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RESUMO

PIRES, Juliana C. de O. Ativagao da Caulinita in natura e Intercalagao de
Potassio. 41 p. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em Quimica) —
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Pato Branco, 2018.

A caulinita € um argilomineral abundante que apresenta um vasto campo de
aplicacdo em diversos setores da industria, tais como ceramicos, papel e
fertilizantes. Buscando ampliar sua aplicacdo, sao realizados tratamentos como a
intercalacdo com a interagcdo das hidroxilas superficiais com o ion acetato de
potassio e a ativacao acida, possibilitando um aumento area superficial e no espaco
interlamelar da estrutura cristalina da caulinita. Com o objetivo de facilitar o processo
de insergdo de ions realizou-se a ativagédo da caulinita com acido fosférico 10 mol L
e posterior intercalagdo com acetato de potassio em diferentes concentragdes. As
amostras foram caracterizadas por Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), Difratometria de Raios X (DRX), Analise Térmica
(DTA), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Fotometria de Chama. Pelos difratogramas obtidos na analise de
DRX foi possivel comprovar que ocorreu a intercalagao da molécula de acetato de
potassio, uma vez que houve o surgimento do pico em 6,2° de 26 e a diminuicdo do
pico em 12° de 20 caracteristico da caulinita. Nos espectros de IVTF houve uma
diminuicdo na intensidade das bandas relativas ao OH presente na caulinita devido a
interacdo com o acetato de potassio. A fotometria de chama comprovou que ocorre
uma liberagdo progressiva de ion potassio ao longo do tempo e a ativagdo acida
aumenta os niveis de liberagcdo. Entretanto ndo houve a completa lixiviagao do ion
no meio, mesmo em estudos de 48 horas, indicando que poderiam ser aplicados
como possiveis fertilizantes.

Palavras Chave: Acetato de potassio, acido fosforico, distancia basal, lixiviagao.



ABSTRACT

PIRES, Juliana C. de O. Activation of Kaolinite in natura and potassium
intercalation. 41 p. Final Paper (Bachelor of Chemistry) — Federal University of
Technology of Parana. Pato Branco, 2018.

Kaolinite is an abundant clay which has a wide range of applications in various
sectors of the industry, such as ceramics, paper and fertilizers. In order to extend its
application through treatments such as the intercalation with the interaction of the
surface hydroxyls with the potassium acetate ion and the acid activation are carried
out, allowing an increase in the surface area and in the interlamellar space of the
kaolinite crystalline structure. In order to facilitate the process of ion insertion, the
acid activation of kaolinite with 10 mol L' phosphoric acid and subsequent
intercalation with potassium acetate in different concentrations was carried out. The
samples were characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-
ray Diffractometry (XRD), Thermal Analysis (DTA), Dispersive Energy Spectroscopy
(EDS) and Scanning Electron Microscopy (SEM) and Flame Photometry. By the
diffractograms obtained in the XRD analysis it was possible to prove that the
intercalation of the potassium acetate molecule, since there was the appearance of
the peak 6.2° of 206 and the decrease of the peak in 12° of 20 kaolinite characteristic.
In the IVTF spectra there was a decrease in the intensity of the bands relative to the
OH present in kaolinite due to interaction with the potassium acetate. The flame
photometry has shown that a gradual release of potassium ion occurs over time and
acid activation increases the levels of release. However, there was no complete
leaching of the ion in the medium, even in 48-hour studies, indicating that they could
be applied as possible fertilizers.

Keywords: Potassium acetate, phosphoric acid, basal distance, leaching.
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INTRODUGAO

E constante a busca por novas fontes de nutrientes para o solo e para o
desenvolvimento de plantas, pois quanto maior a capacidade de troca de cations
(CTC) do solo melhor sera a fertilidade, uma vez que ocorre a adsorgdo dos
nutrientes. Dentre os nutrientes esta o ion potassio, que € um dos elementos mais
consumidos e € essencial tanto para a respiragdo quanto para o crescimento das
plantas.

A capacidade de troca de cations CTC ou adsorgéo € de grande importancia,
pois representa a quantidade da liberagdo de nutrientes, assegura a fertilidade do
solo no qual evita a ocorréncia de efeitos tdéxicos da aplicacdo de fertilizante. Além
disso, também representa a quantidade de cations que um solo é capaz de reter por
unidade de massa ou volume. No caso do ion potassio, por possuir apenas uma
carga de elétrica (K*), é pouco adsorvido em solos bem drenados e com menor CTC
e sua a lixiviagdo é bem maior (DE ALMEIDA JUNIOR et al., 2011).

Apesar do fato de que os solos brasileiros apresentam baixos teores de
nutrientes e elevada acidez em decorréncia das condi¢gdes climaticas (LAPIDO-
LOUREIRO et al., 2009; DA SILVA et al., 2012), a acidez do solo diminui o potencial
e desenvolvimento da planta e absor¢cdo de nutrientes. Por este motivo
primeiramente é realizado o aprimoramento das caracteristicas fisicas e quimicas do
solo, acarretando na expansao da produgao agricola no Brasil.

No intuito de diminuir os impactos ambientais, a importacdo de insumos, e
reduzir o baixo custo de producéo, além de melhorar a qualidade do solo e contribuir
com a grande demanda da produgao de alimentos, buscaram-se novas alternativas
para a obtencao de fertilizantes, principalmente os potassicos, pois a liberagao lenta
desses fertilizantes supriria as necessidades de falta ou biodisponibilidade de tal
nutriente para a planta.

Pesquisas envolvendo a aplicabilidade de fertilizantes tém sido realizadas e
algumas envolvem a aplicagado de argilominerais, a partir da insercédo de moléculas
em sua estrutura, ja que apresentam estrutura em camadas. Tais estudos
evidenciam que as moléculas intercaladas apresentam potenciais aplicacoes.

Os argilominerais sdo amplamente encontrados na natureza, mas nem todos
possuem a capacidade de adsorver ions, assim como a caulinita, que consiste das

mais diversas classes de solos, bem como os sedimentos. A caulinita, pertencente
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aos argilominerais do grupo do caulim, € um filossilicato, no qual sua estrutura
cristalina € distribuida em camadas formadas pela sobreposigcdo de folhas
tetraédricas de silicio (SiO4) e octaédricas de aluminio Al2(OH)s unidas por ligagdes
covalentes, as camadas adjacentes estdo unidas por interagcées de hidrogénio.

Por apresentar uma estrutura cristalina, que pode sofrer modificagbes ou a
intercalacdo de moléculas, a caulinita € amplamente aplicada em diversas atividades
industriais. As modificagcbes comumente realizadas envolvem a intercalagao,
ativagao acida, ativagdo mecanoquimica e o tratamento termoquimico ou até mesmo
a juncao de dois tratamentos (PANDA et al., 2010).

A ativagdo acida se baseia na alteracdo da composicdo e da estrutura do
argilomineral e na dissolugdo das impurezas, substituicdo dos cations por ions de
hidrogénio, acarretando em uma maior area superficial (VALENZUELA DIAZ,
SANTOS, 2001). Neste sentido, o objetivo do trabalho foi estudar a ativagao acida
da caulinita in natura e a intercalacao de fontes de potassio, com o intuito de avaliar
as modificagdes na estrutura da caulinita, além da capacidade de insercdo e
lixiviagdo de ions potassio, visando a aplicagdo deste material como fertilizante de

liberagcédo controlada.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Realizar a intercalacdo de acetato de potassio na caulinita in natura e
modificada, verificar a cristalinidade da caulinita apos a ativacdo acida, além de
observar o comportamento dos produtos obtidos quanto a lixiviagcdo do potassio e a

possivel aplicagdao em fertilizantes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Tratar a caulinita com acido fosférico na concentragéo de 10 mol L';

e Realizar a intercalacdo de ions acetato de potassio por via umida utilizando
solugdes de 10, 20 e 30% nas amostras tratadas e na caulinita in natura;

o \erificar as alteragdes estruturais da caulinita ocorridas com os diferentes
tratamentos e com a intercalagdo por Espectroscopia na Regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e por Difratometria de Raios
X (DRX);

e Analisar as mudancgas superficiais e de textura da caulinita in natura e das
amostras modificadas utilizando a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);

o \erificar a porcentagem de ions potassio inserido na caulinita pela técnica de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS);

e Estudar o comportamento térmico dos materiais obtidos através da Analise
Térmica (TGA/DTG);

e Estudar a liberagdo de ions potassio, através de Espectrofotometria de

chama.



14

3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 CAULINITA

Os argilominerais sao filossilicatos hidratados muito utilizados pela
humanidade desde a antiguidade para a fabricacdo de objetos ceramicos, como
adsorventes em processos de clareamento na industria téxtil e de alimentos, no
processo de remediagao de solos e em aterros sanitarios. Dentre os argilominerais,
0 mais utilizado € a caulinita que possui inumeras aplicabilidades tecnoldgicas do
seu uso através da modificagdo quimica, que acrescenta grande valor a esse valioso
e abundante recurso natural (TEIXEIRA-NETO, TEIXEIRA-NETO, 2009).

A caulinita, de composi¢cao quimica Alz[Si2Os5](OH)4 € um argilomineral lamelar
constituido por dois tipos de folhas cristalinas, formando uma estrutura 1:1, onde
uma folha tetraédrica esta ligada a uma folha octaédrica (Figura 1) (VELDE, 1992).

Entre essas lamelas que apresentam camadas assimétricas eletricamente
neutras, onde possuem ions OH-de um lado e O% no outro lado das bases 1:1 isto
pode ser observado na Figura 1, a interagdo dos ions no interior das lamelas. Por
apresentar um carater polar, os grupos OH propiciam a intercalacdo de moléculas
polares, além da interagdo dipolo/dipolo, ou por ligagdes de hidrogénio (COELHO,
SANTOS, SANTOS, 2007).

As estruturas das argilas consistem em camadas tetraédricas de silicio e de
camadas octaédricas de aluminio, pela ligacao dos hidrogénios dos grupos OH
presentes nos octaedros de aluminio, com oxigénios pertencentes aos tetraedros de
silicio. As folhas estdo unidas por ligagbes covalentes realizadas pelo oxigénio
(forcas intralamelares), enquanto que as lamelas sao conectadas por interacdes de
hidrogénio, estas sendo chamadas de forgas interlamelares (RODRIGUES,
ARAUJO, PERES, 2010).
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Figura 1 - Estrutura da caulinita com identificacdo das lamelas
Fonte: Adaptado de MARANGON, 2008.

Os argilominerais como a caulinita possuem area superficial especifica eleva-
da, estrutura em camadas e alta capacidade de troca i0nica, conferindo-os grande
potencial de adsorcao e para ampliar este potencial, diferentes tratamentos sao apli-
cados para a modificacdo da estrutura (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009;
SILVA E SILVA; SANTANA, 2013).

3.2 TRATAMENTOS DA CAULINITA

Os tratamentos mais utilizados em argilominerais sdo a intercalagao, ativagao
acida, ativagdo mecanoquimica e o tratamento termoquimico (PANDA et al., 2010). A
intercalacdo do acetato de potassio em argilominerais acontece nos grupos OH da
camada interna da folha octaédrica Al-OH, assim como nos atomos de O da folha
tetraédica O-Si-O (FROST et al., 1998).

No processo de Intercalacdo ha o rompimento das ligagdes de hidrogéniose,
0 espacamento lamelar da caulinita €& expandido, em seguida ocorre a
organofilicidade, onde o intercalado necessita ter polaridade forte, assim o
mondémero da intercalacdo deve ser de tamanho apropriado. Por fim, os ions de
potassio intercalada deve ser ligada em ambas as folhas, tanto nas folhas
octaédricas, quanto em um atomo de oxigénio de um tetraedro SiO4 (ZHANG et al.,
2007).

Ha varios estudos que retratam a intercalacdo da caulinita com fosfato,
apresentando uma ampla gama de aplicagdes, sendo utilizados na adsorcao de ions
metalicos, no melhoramento das propriedades mecanicas e térmicas de materiais
fabricados com a caulinita, no tratamento eletroquimico de aguas residuais e na
aplicacédo de fertilizantes de liberacdo lenta (ADEBOWALE; UNUABONAH;
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OLUOWOLABI, 2005; CHARFI; DHOUIB SAHNOUN; BOUAZIZ, 2013; MA; WANG;
WANG, 2007; ZHANG; TONGAMP; SAITO, 2011).

A intercalagédo ou insercdo de moléculas eletricamente neutras, organicas e
ou inorganicas, entre as lamelas 1:1 da caulinita apresenta um comportamento de
expansao basal além dos 7,16 A da caulinita in natura (COELHO, A. C. V.; SANTOS,
P. DE S.; SANTOS, H. DE S., 2007). A capacidade de absor¢do e a expansao
lamelar dos argilominerais influenciam nas transformagdes cristalinas da estrutura do
material pelo tratamento térmico e pelo tratamento acido (DE ARAUJO et al., 2012).

As transformacbes ocorridas na matriz da argila, por meio de tratamentos
para melhorar suas propriedades dentre eles a ativagdo mecanoquimica é um
método alternativo a intercalagéo, pelo fato de facilitar a desorganizagéo cristalina do
material, além da deformacgéo e amorfizacdo (MARTINELLO, BUDZIAK-PARABOCZ,
2015; MAKO et al., 2013; SOLIHIN et al., 2011).

A ativagao acida auxilia tanto na retirada de impurezas quanto na modificagao
superficial do interior das lamelas, através da remocdo de ions livres que pode
ocorrer no interior lamelar devido as interacbes dipolo ou pela interagcdo do
hidrogénio. Os agentes de ativacdo mais utilizados sado o acido cloridrico, acido

sulfurico, acido nitrico e o acido fosférico (ESPANA et al., 2016).

3.3 ARGILOMINERAIS E FERTILIZANTES DE LIBERACAO CONTROLADA

Os nutrientes em sua maioria, com a excecgao do nitrogénio, sdo de origem
mineral, o potassio no solo orienta-se pela agua na drenagem, fungdo pela qual
pode ser perdido por lixiviagdo, sendo assim transportado para as raizes (DE
OLIVEIRA,; VILLAS BOAS, 2008).

O uso de fertilizantes contribui muito no aumento da produtividade e nos
avangos na agricultura além de melhorias no solo em que € necessario suprir as
devidas necessidades da agroecologia (LAPIDO-LOUREIRO et al., 2009). Os
fertilizantes de liberagao controlada, normalmente sdo revestidos por substancias
organicas, inorganicas ou resinas sintéticas. Que sao substancias derivadas de
ureia, assim como a poliamida, de enxofre elementar ou de polimeros de diferentes
naturezas (GUARESCHI et al., 2011).
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A utilizagado de rochas ou argilas com grande quantidade de ion potassio é
uma fonte alternativa na producgéo e aplicagcao de sais de potassio como fertilizantes
de liberagado lenta. Economicamente € um atrativo agricola do pais, principalmente
para os pequenos produtores, visando atender aos variados tipos de cultura e
condigbes de solo mais adequado para uma aplicagao eficiente desse fertilizante
controlado (DE ALMEIDA JUNIOR et al., 2010).

A capacidade de troca de cations (CTC) ou adsorgao é de suma importancia,
pois representa o quanto de nutriente é liberado, e assegura a fertilidade do solo, da
argila, no qual favorece a conservagao ou evita a ocorréncia de efeitos téxicos da
aplicacdo de fertilizante (DE ALMEIDA JUNIOR et al., 2011).

A lixiviagdo de argilominerais gera residuos nas superficies especificas que

sdo utilizados como adsorventes ou catalisadores.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARO DAAMOSTRA

O fluxograma na Figura 2 apresenta as atividades realizadas e envolvem as
amostras com caulinita in natura intercaladas com acetato de potassio 10, 20 e 30%
(m/v), caulinita tratada com &acido fosférico 10 mol L' e intercalada com acetato de

potassio a 10, 20 e 30% (m/v) e a caracterizagao de todas as amostras.

Caulinita in natura

Intercalagédo [ Tratamento )
10,20 e 30% Acido 1

[ Acido Fosférico ]

[
|

10 mol L

Intercalagdo

10,20 e 30% |

Analises DRX,FTIR
MEV e EDS, TGA,

Fotometria de chama

Figura 2 - Fluxograma das atividades

4.2 TRATAMENTO DA CAULINITA

A caulinita in natura utilizada é proveniente do Rio Capim do estado do Para —
Brasil, foi doada pela empresa Imerys Itatex. A metodologia utilizada para o
tratamento da caulinita foi a de Panda (2010), que consiste na reagcéo de 100 g de
caulinita in natura com 400 mL de solugao de acido fosférico na concentragéo de 10
mol L' (Alphatec 85%) na propor¢do de 4:1 (acido fosférico e caulinita), em
temperatura de 110 °C por um periodo de 4 horas em um condensador de refluxo.
Decorrido este periodo a reagado foi interrompida pela adicdo de agua destilada
gelada. As amostras foram filtradas em papel filtro quantitativo, onde a velocidade

de filtracdo € moderada de modo a ndo passar amostra, logo apos lavadas com
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agua destilada de modo que a reacéo parasse de ocorrer e a retirada completa do
excesso de acido. Posteriormente as amostras foram secas em estufa (Medclave —

Modelo 5) a 110 °C por 24 horas e maceradas em almofariz e pistilo de agata.

4.3 INTERCALAGAO COM ACETATO DE POTASSIO

A intercalagdo do acetato de potassio foi realizada por via umida, na qual a
cada 5 g de amostra de caulinita foram adicionados 100 mL de solugdo acetato de
potassio (CH3COOK) nas concentragdes de 10, 20 e 30% (m/v). As amostras foram
mantidas sob agitacdo em shaker de bancada a 150 rpm durante 24 horas e
posteriormente filtradas em papel filtro quantitativo. A secagem foi realizada em
estufa a 110 °C por 24 horas e maceradas com almofariz e pistilo de agata.

As amostras obtidas nos diferentes tratamentos realizados foram identificadas

de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1 — |dentificacdo das amostras de acordo com os tratamentos realizados

Tratamento Concentragdo (mol L) Amostra
Caulinita in natura - K
Caulinita Intercalada - KI10
Caulinita Intercalada - KI20
Caulinita Intercalada - KI30
Acido Fosforico e intercalada 10 KA10110
Acido Fosforico e intercalada 10 KA10120
Acido Fosforico e intercalada 10 KA10130

4.4 CARACTERIZACAO

4.41 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (IVTF)

A caracterizacado por Espectroscopia de IVTF foi realizada na Universidade
Federal do Parana — UFPR, Campus Curitiba, por meio de medidas de transmitancia
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em um espectrofotdmetro da marca Bruker, modelo Vertex 70 (origem Ettlingen,
Alemanha), equipado com uma fonte MIR Globar e detector de DTGA.

O brometo de potassio (KBr) e as amostras foram mantidos em estufas a
105° C durante 24 horas antes da analise, logo apds pesou-se cerca de 1 mg em
balanga analitica digital AND HR 200. As pastilhas de KBr foram preparadas em um
pastilhador PIKE de 13 mm e prensados na prensa SPECAC.

As medicGes foram realizadas na faixa espectral de 400 a 4000 cm™!, desig-
nada como regido do infravermelho médio, com resolucédo de 2 cm e acumulacdes
de 16 varreduras.

A analise no IVTF foi realizada a fim de se obter informacdes referentes aos

grupos funcionais presentes na caulinita e com os diferentes tratamentos realizados.

4.4.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

As analises de Difratometria de Raios X (DRX) das amostras na forma de pé
foram realizadas em um difratdmetro de bancada da marca Rigaku Miniflez 600 com
fonte de CuKa, voltagem de 40 kV e 15 mA. As medidas realizadas foram no modo
de varredura de 5°/min, na faixa de 5 a 60° de 26.

A técnica foi realizada a fim de verificar a cristalinidade do produto da interca-
lacdo, a eficacia da metodologia utilizada, o calculo de espacamento basal apds a
insercao do reagente em estudo e o grau dessa insercédo em cada etapa do proces-
so.

Por intermédio das Equacfes 1 e 2 e da analise de DRX, foi calculado o indi-
ce de reacédo (IR) da intercalacdo para cada amostra e sua respectiva variagao na
distancia lamelar (Tabela 2). O IR foi obtido pela equacado 1, onde lipo1) € a intensi-

dade do pico intercalado é IK(o1) € a intensidade do pico da caulinita pura.

IR = [loo1ylk(oo1) + lioo1)] X 100 (1)

A distancia lamelar foi obtida por intermédio da Lei de Bragg (Equacéo 2), on-
de d é a distancia lamelar, A o comprimento de onda da fonte de feixe de raios X in-
cidente (A= 1,5418 A) e n é um numero inteiro.

2d senb=n. A 2
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4.4.3 ANALISE TERMICA

A analise térmica foi realizada na Central de Analises da UTFPR/PB, empre-
gando o analisador da TA Instruments, modelo SDTQ — 600, no qual utilizou-se de
porta amostra de a — alumina em atmosfera de ar sintético. A analise foi realizada na
faixa de temperatura de 30° C a 800° C e taxa de aquecimento de 10 °C min™.

A analise térmica foi realizada a fim de se obter informagdes referentes aos

espectros presentes na caulinita e com os diferentes tratamentos realizados.

444 MICROSCOPIA  ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

As micrografias realizadas por MEV e a composi¢cdo quimica obtidas por
EDS das amostras foram realizadas no laboratério do Departamento de Mecéanica da
UTFPR, campus Curitiba em um microscépio eletrénico de varredura Zeiss modelo
EVO — MA 15. As andlises foram conduzidas com uma tensao de 15 kV e com am-
pliacdo de 500 vezes. Os componentes principais a serem analisados foram o fosfo-
ro e o potassio. A andlise do EDS foi realizada a fim de se obter os resultados da
porcentagem atdbmica aproximada (% at.) para a analise qualitativa das amostras.
Para o MEV foi realizada a fim de se obter a cavidade das amostras da caulinita in

natura, intercalada e com ativacdo acida de modo a observar se houve diferenca.

4.4.5 FOTOMETRIA DE CHAMA

A analise foi realizada no laboratério de Solos da UTFPR/PB, empregando o
equipamento modelo B — 462 com resolugdo de leitura para K (potassio) de 0 a 100
ppm e a curva de calibracéo foi realizada com 5 pontos de diferentes concentracoes:
0,0001, 0,0002, 0,0004, 0,0006 e 0,001 mol L.

Para a leitura das amostras foram preparadas dispersdes a partir da pesa-
gem e 0,5 g de cada amostra e o volume aferido em baldo volumétrico de 100 mL.
As amostras foram mantidas em repouso em tempos de 2, 4, 6, 14 e 24 h.
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Decorrido os tempos de repouso, foram pipetados 5 mL do sobrenadante, di-
luido em baldo de 50 mL e o volume foi aferido com agua destilada e armazenado
em um tubo do tipo Falcon para posterior andlise.

A analise de fotometria de chama foi realizada a fim de se observar a libera-
¢ao do ion potassio em solugédo, o comportamento em cada amostra e nos diferen-
tes tratamentos realizados, a fim de se obter os resultados da lixiviacdo e concentra-

cdo do ion potassio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESPECTROCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (IVTF)

Os espectros da caulinita in natura e intercalada com acetato de potassio a

10, 20 e 30% estdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3- Infravermelho da amostra de caulinita in natura, caulinita intercalada com acetato
de potassio a 10% (KI10), 20% (KI20) e 30% (KI30).

O espectro da caulinita in natura (amostra K) exibe bandas de absorcdo em
3696, 3671 e 3620 cm™ que sdo caracteristicas de grupamento OH. Apds a interca-
lacdo com o acetato de potassio, as demais amostras de KI10, 20 e 30 apresenta-
ram uma diminuicdo da intensidade das bandas em 3696, 3671 cm, 3620 cm™. Tal
fato esta associado a interagdo do ion acetato com as hidroxilas da superficie (entre
as lamelas da caulinita) como descrito por Frost et al, 2003 e por Cheng et. al
(2012).

A banda em 1420 cm? (KI10, 20 e 30) referente a interacédo do ion acetato

com a caulinita ap0s a intercalacdo, de modo que na caulinita in natura (K) néo
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apresenta essa banda em 1420 cm™ caracteristico da intercalacdo. Nas bandas em
1605 e 1345 cm™ (KI10, 20 e 30), observam-se a interacéo da agua e o grupo COO-
formado apos o processo de intercalacao, referente a interacao acido-base favoreci-
do pela agua no meio.

As bandas em 1115 cm™ e 646 cm™ sdo atribuidos ao estiramento simétrico
Si-O das camadas tetraédricas da caulinita, enquanto que em 470 cm da amostra
de KI30, 420 cm™ entre 429 cm sdo bandas caracteristicas de deformagdo angular
do plano Si-O. As bandas de absor¢do em 1030 cm e 1005 cm referem-se as vi-
bracdes de estiramento Si-O-Si enquanto que as bandas em 700 cm™ e 540 cm™?
referem-se a ligacédo Si-O-Al (PANDA, 2010; MADEJOVA; KOMADEL, 2001).

As bandas situadas em 937 cm™ e em 912 cm correspondem as hidroxilas
internas e externas, respectivamente da folha octaédrica e tetraédrica da caulinita. A
caulinita apresenta alta ordem estrutural ao apresentar duas bandas de absor¢cdo em
792 cm? e 755 cm™ que séo atribuidas as deformacdes angulares das ligacdes Al-
O-Si e Si-O-Si, respectivamente (GARDOLINSKI; MARTINS FILHO; WYPYCH,
2003).

Os espectros de IVTF das amostras de caulinita ativada com acido fosforico e
intercaladas com acetato de potassio a 10, 20 e 30% (Figura 4) apresentaram o per-
fil espectral parecido das amostras sem o tratamento acido, mas com algumas modi-

ficacOes pois o 4cido fosforico remove as impurezas da caulinita.
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Figura 4 - Infravermelho da amostra de caulinita in natura, caulinita ativada com acido
fosforico e intercalada com acetato de potassio a 10% (KA10110), 20% (KA10120) e 30%
(KA10130).
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O surgimento das bandas em 3651 e 3598 cm das amostras KA10110, 20 e
30 sendo possivel observar uma diminuicdo da intensidade da banda atribuida ao
grupamento OH pela interacdo do ion acetato de potassio e ion do acido fosférico. A
permanéncia da banda em 3620 cm caracteriza a interacéo do acido com as hidro-
xilas da superficie.

As bandas em 1567 e 1565 cm™ das amostras de KA10I110, 20 e 30, referen-
te ao estiramento assimétrico do grupo O-C-O do acetato de potassio e a interacédo
nas lamelas na caulinita. Outra banda em 1114 cm da caulinita in natura e a banda
de 1006 cm™ das amostras de K, KA10110, KA10I20 respectivo a um alongamento
no plano Si-O, essa mesma banda na amostra de KA10I30 tem menor intensidade
em 1004 cm,

As bandas desordenadas e alargadas em 698 e 754 cm, sdo carateristicos
das amostras pois conforme aumenta a porcentagem do intercalacao e ativacéo aci-
da, a interacdo desses ions nas lamelas diminui a cristalinidade da caulinita, pode
ser observado na banda da amostra de KA10I130 uma menor intensidade.

As vibrag6es das bandas desordenadas e alargadas em 538 cm™ que corres-
ponde a ligacdo Al-O-Si da caulinita (MADEJOVA; KOMADEL, 2001).

O espectro da amostra da caulinita com ativagdo acida com e intercaladas
com o ion acetato de potassio a 10, 20 e 30% (Figura 4), apresentam um comporta-
mento diferente em comparagao as amostras in natura (Figura 3). Isto ocorre devido
ao fato de o acido fosférico remover as impurezas, desordenar a superficie da cauli-
nita (ESPANA et al., 2016).

5.2 DIFRACAO DE RAIOS X

Os difratogramas obtidos para as amostras foram agrupados de acordo com
os tratamentos realizados. A Tabela 2 apresenta os resultados do indice de reacao e
os valores da distancia basal e a expanséo lamelar em relagéo a caulinita in natura.
Todas as amostras apresentaram expansao lamelar quando comparadas com a cau-
linita in natura. As amostras com ativagdo acida apresentaram maior expansdo em
relacdo as suas respectivas amostras sem o tratamento prévio com acido. Possivel-
mente o acido fosférico lixiviou parte das folhas octaédricas e enfraqueceu as intera-

cOes interlamelares, facilitando a entrada do acetato de potassio.
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Tabela 2- indice de reacdo e distancia lamelar da caulinita in natura e das amostras intercaladas, com
ativacdo acida e em diferentes concentracdes, 10, 20 e 30% de Acetato de potassio (KAC).

Amostra Descricéo IR (%) Igiasstiln[c A? lg;(npjgfﬁ&o]
K Caulinita in natura 0 7,16 0

KI 10 Caulinita + 10% KAc 69,33 14,05 6,89

Kl 20 Caulinita + 20% KAc 89,09 14,22 7,06

KI 30 Caulinita + 30% KAc 96,30 14,76 7,60
KA 10110 Caulinita + acido + 10% KAc 55,70 14.47 7,31
KA 10120 Caulinita + acido + 20% KAc 85,42 14,84 7,68
KA 10130 Caulinita + acido + 30% KAc 86,40 14,86 7,70

Além disto, é possivel verificar que conforme ocorreu o aumento do IR houve
também o aumento da expanséo entre as lamelas quando ao analisar as amostras
com o tratamento acido e intercaladas, assim como as amostras intercaladas. As
gue se destacam sdo a Kl30, apresentando o maior indice de reacdo (96,30%) e
uma expanséo da distancia basal em 7,60 A e a KA10I30 apresenta a maior expan-
s&o (7,70 A) dentre todas as amostras.

Os valores obtidos para a distancia basal corroboram com os descritos na lite-
ratura, pois de acordo com Wada (1961), a intercalacdo do acetato de potassio acar-
reta no aumento da distancia basal da caulinita, obtendo valores de 14 A para mais,
caracteristico da caulinita in natura o quanto pode ser expansivel no interior das la-
melas.

Na Figura 5 observa-se o difratograma da caulinita in natura que apresenta
uma estrutura cristalina com picos bem definidos em 12° e 25° de 20 e sdo caracte-
risticos do material e correspondem a valores de espagamento equivalente a 7,16 A.
Os picos em aproximadamente 20° de 20 também sao caracteristicos da caulinita.
Outros picos em 35°, 40°, 47°, e 58° de 20 sao atribuidos a caulinita, mas variam
para amostras de diferentes origens (MORAES; MACHADO; PERGHER, 2003;
AYODELE, 2013).



27

2500
25°

12°
2000

1500 —

Intensidade

1000 —

500 -

0 - “J \-\_._.‘N L‘*.“MN‘M
d 1 > 1 H I H I : 1
10 20 30 40 50
26(graus)

Figura 5 - Difratograma da caulinita in natura

No que tange ao difratograma das amostras KI10, KI20 e KI30 (Figura 6), ob-
serva-se 0 surgimento do pico decorrente do produto de intercalacdo na regido de
6,2° de 26. Entretanto, os picos caracteristicos da estrutura da caulinita em 12° e 25°
de 26 se mantém presentes em todas as amostras, indicando que nao houve altera-
cdo na estrutura lamelar, somente a expansdo das amostras com a intercalacéo
(MORAES; MACHADO; PERGHER, 2003; AYODELE, 2013).
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Figura 6- DRX amostra de caulinita in natura (K), caulinita intercalada com acetato de

potassio a 10% (KI10), 20% (KI20) e 30% (KI30).
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Em se tratando do indice de reacdo, a amostra KI30 apresentou um melhor
resultado comparado com as outras amostras de KI10 e KI20, que é referente ao ion
acetato de potéssio intercalado no argilomineral. E é observado um aumento na dis-
tancia basal da caulinita (tabela 2).

Nos difratogramas das amostras intercaladas apos a ativacdo acida, Figura
7, observa-se a diminuicdo da cristalinidade da amostra, possivelmente atribuida a
lixiviagdo da camada octaédrica causada pela elevada concentracéo do &cido fosfo-
rico. Apés a intercalacdo observa-se um pico em 6,2° de 26, apenas para as amos-
tras de KA10I20 e KA10I30, observa-se que 0 pico em 12° de 26 diminui nestas du-

as amostras referente a expanséao da lamela.
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Figura 7 - DRX amostra de caulinita in natura (K), caulinita ativada com acido fosférico e
intercalada com acetato de potassio a 10% (KA10110), 20% (KA10120) e 30% (KA10I30).

5.3 ANALISE TERMICA

As curvas de TGA e DTG estéo relacionadas diretamente com a massa das
amostras analisadas. Curvas de TGA, porém nos revelam caracteristicas de decom-
posi¢cdo do material e DTG relaciona os eventos térmicos com a desidratacéo e oxi-

dagéo.
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As Figuras 8 e 9 apresentam as curvas obtidas na analise térmica das dife-

rentes amostras e, na Tabela 3 estdo descritas as temperaturas dos eventos obser-

vados.

Tabela 3- Tratamentos realizados nas amostras de analise térmica e identificagdo dos picos
Tratamento Amostra Temperatura dos eventos (° C)
Caulinita in natura K 514
Caulinita Intercalada KI10 507, 495, 360
Caulinita Intercalada Ki20 475, 360
Caulinita Intercalada KI30 464, 360
Acido Fosforico e intercalada KA10110 487, 387
Acido Fosférico e intercalada KA10I120 406, 350
Acido Fosforico e intercalada KA10130 380, 352
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Figura 8- Andlise térmica da caulinita in natura (Kl) e intercalada com acetato de potassio nas
concentracdes a 10% (KI10), 20% (KI20) e 30% (KI130).

A medida que aumenta a porcentagem de acetato de potassio intercalado na

caulinita, observa-se um deslocamento do pico que indica a desidroxilagdo para
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temperaturas mais baixas, como observado na Figura 8 para as amostras K, KI10,
20 e 30, onde as temperaturas sao respectivamente 514, 495, 475 e 464°C.

As amostras revelam um evento em 495 °C (KI10) referente a desidroxilacéo
da caulinita e um evento de perda de massa para a amostra de KI20 em 475 °C. O
evento que ocorre esta relacionado com a perda de agua estrutural da caulinita. E
possivel observar um evento com menor intensidade para tal perda.

Outro evento em 360°C referente & decomposi¢cdo do acetato de potassio,
K110, KI20 e KI30. O evento em 475 (KI20) e 464°C (KI30) esta relacionada com a
perda do acetato de potassio (ion intercalado) e a 4gua associada a intercalacdo do

mesmo, do espaco interlamelar em que foi inserido.
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Figura 9 - Analise térmica da caulinita in natura (Kl), ativada com acido fosférico e intercalada com
acetato de potassio nas concentragdes a 10% (KA10110), 20% (KA10120) e 30% (KA10130).

Observa-se que a caulinita in natura a amostra apresenta em 514°C o um
evento maximo de desidroxilacdo do argilomineral. Quando a argila passa por um

tratamento com acido fosférico a 10 mol L e a intercalacdo de acetato de potassio,



31

observa-se que a temperatura de desidroxilagdo diminui a medida que se aumenta a

concentracdo do intercalante.

5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ESPECTROSCOPIA
DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

A andlise do MEV foi realizada para as amostras de caulinita em diferentes
tratamentos de maneira a verificar as alteracées morfologicas (Figura 10), a porosi-
dade da amostra e até mesmo o0 comportamento entre as particulas e a eficiéncia do

material intercalado e do acido.
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Figura 10 - Imagens do MEV das amostras da caulinita intercalada com acetato de potassio a 10%
(a), 20% (b) e 30% (c), e tratamento acido com acido fosforico e intercalada com acetato de potassio
a 10 (d), 20 (e) e 30% (f).
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Nota-se que as amostras no MEV sdo bem semelhantes entre si, ndo apre-
sentando maiores diferencas. No entanto, para as analises de EDS (Tabela 4) ob-
serva-se maiores porcentagens de ion potassio nas amostras com o aumento da
concentracdo de acetato de potassio aplicado. As amostras com tratamento acido
apresentaram maior teor de potassio em relacdo as sem ativacdo, corroborando com

os dados da expanséao lamelar.

Tabela 4- Dados obtidos por EDS dos diferentes tratamentos de caulinita e a porcentagem dos
elementos.

O (%) Al (%) Si (%) K (%) Ti (%) P (%) Fe (%)
KI10  59,47+0,00 16,61£0,00 17,73+0,00 5,71£0,00 - - 0,4740,00
KI20  57,69+1,17 16,620,56 18,03:0,53 7,31£0,03 - - 0,3240,02
KI30 62,222,228 14,27+0,68 15,38£0,77 7,99:0,68 - - 0,23+0,00
KA10110 51,73#1,22 10,57+1,71 22,42+1,66 9,76+0,60 0,18+0,00 - 0,31+0,00
KA10120 57,01+3,31 7,04+1,09 19,42+4,09 11,54%0,54 - 4,98+0,24 -
KA10130 55,28+2,98 7,39:0,18 16,62+0,80 16,13+2,03 - 4,57+0,32 -

O teor de aluminio diminuiu nas amostras ativadas, pois de acordo com pan-
da et al. (2010) e Gao et al. (2015), o tratamento com &cido causa lixiviacao dos ions
AlI** da camada octaédrica e a eliminacdo de impurezas.

A presenca do ferro é justificada por Silva e Silva, Santana (2013), devido a
substituicGes isomorficas do Al** por Fe®* nos sitios octaédricos.
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Diferentemente das demais, as amostras KA10120 e KA10I30 apresentaram
teores de fosforo, possivelmente em decorréncia da permanéncia de resquicios do
acido utilizado na ativagdo. A presenca de titdnio na amostra KA10110 pode ser de-
corrente de uma contaminagéo ou caracteristico da composi¢ao da caulinita in natu-

ra.

5.5 FOTOMETRIA DE CHAMA

Na Tabela 5 constam os dados da variacdo da concentracdo de potassio em
funcéo do tempo nas amostras de caulinita in natura intercaladas com acetato de
potassio, sendo possivel observar que a medida que o tempo aumenta a liberagéo é

gradativa.

Tabela 5 - Dados obtidos por fotometria de chama em diferentes tempos (2, 4, 6, 14 e 24h) para as
amostras de caulinita in natura intercalada com acetato de potassio em 10% (KI10), 20% (KI20) e
30% (KI30).

K110 K120 K130
Tempo Leitura Concentracéo Leitura Concentracéo Leitura Concentracéo

(h) (ppm) (mol L™ (ppm) (mol L) (ppm) (mol L)

2 21 5,93. 103 30 8,93. 103 32 9,59. 103
4 21 5,93. 103 27 7,93. 103 34 10,26. 103
6 23 6,59. 103 27 7,93. 103 32 9,59. 103
14 22 6,26. 103 28 8,26. 103 34 10,26. 103
24 22 6,26. 103 29 8,59. 103 36 10,93. 103

Os dados obtidos para a liberacdo de potassio nas amostras sem ativacéo
acida (Figura 11) evidenciam que quanto maior a concentracdo do acetato de potas-
sio utilizado na intercalacdo, maior sera a lixiviacdo do cation. Em se tratando da
possivel aplicagcdo como fertilizante de liberacéo lenta, as amostras KI20 e KI30 se
sobressairiam perante a KI10, pois é possivel observar que para a amostra KI10, a
liberacdo do ion K* entra em equilibrio apos 12 horas enquanto que para as demais
amostras o equilibrio ndo é alcancado no periodo analisado (24 horas), indicando
gue ainda existem ions a serem lixiviados e, consequentemente, o tempo de atua-

cao do fertilizante seria maior.
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Figura 11- Fotometria de chama da amostra de caulinita in natura intercalada com acetato de
potassio a 10% (KI10), 20% (KI20) e 30% (KI30) em diferentes tempos de 2, 4, 6, 14 e 24h.

A Tabela 6 apresenta os valores obtidos pela anéalise de fotometria de chama
referentes a variacdo da concentracdo de potassio em funcdo do tempo nas amos-
tras de caulinita ativada com &acido fosférico 10 mol L e intercalada com KAc em

diferentes concentracoes.

Tabela 6 - Dados obtidos por fotometria de chama em diferentes tempos (2, 4, 6, 14, 24 e 48h) para
as amostras de caulinita ativada com acido fosforico e intercalada com acetato de potassio em 10
(KA10110), 20 (KA10120) e 30% (KA10I30).

KA10110 KA10120 KA10I30
Tempo Leitura Concentracéao Leitura Concentracéo Leitura Concentracéo
(h) (ppm) (mol L™ (ppm) (mol L) (ppm) (mol L)
2 22 6,26. 103 31 9,26. 103 40 12,27. 103
4 23 6,59. 103 31 9,26. 103 40 12,27. 103
6 22 6,26. 103 35 10,59. 103 42 12,93. 103
14 25 7,26. 103 36 10,93. 103 44 13,60. 103
24 26 7,59. 103 36 10,93. 103 43 13,27.10°
48 38 16,13. 102 43 18,12. 103 07 38,1. 103

No que tange as amostras de caulinita ativadas com &cido fosforico e interca-
ladas (Figura 12), é possivel observar que assim como nhas amostras anteriores,
quanto maior a concentracdo do intercalante, maior é a liberacdo de K* no meio. No
periodo de tempo analisado, ha um aumento gradativo na lixiviagdo e nenhuma
amostra apresentou equilibrio em 48h.
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Figura 12- Fotometria de chama da amostra de caulinita ativada com acido fosférico e
intercalada com acetato de potassio a 10% (KA10110), 20% (KA10120) e 30% (KA10I30)
em diferentes tempos de 2, 4, 6, 14, 24 e 48h.

Observando os tempos analisados e os valores referentes a liberacdo de po-
tassio de todas as amostras, € possivel observar que a ativacdo acida proporciona
uma maior quantidade de ions potassio lixiviado e por tempos maiores. Estas amos-

tras seriam assim, fertilizantes mais efetivos do que as amostras sem ativacao 4cida.
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6 CONCLUSAO

As analises de DRX evidenciaram que o acetato de potéssio foi intercalado,
pois houve o surgimento do pico caracteristico na regido de 6,2° de 206 consequente
a diminuicdo dos picos 12° de 26 e 25° de 20, caracteristicos da caulinita in natura e
comprovando a expanséao das lamelas. A estrutura cristalina e ordenada da caulinita
foi mantida em todas as amostras mesmo sob os diferentes tratamentos analisados,
pois os difratogramas permaneceram com picos das reflexdes basais bem definidos.

Os espectros de IVTF apresentaram as bandas caracteristicas do acetato em
todas as amostras intercaladas. Além disto, as bandas atribuidas ao OH da caulinita
apresentaram menor intensidade nas amostras de caulinita in natura e com trata-
mento acido seguido da intercalacdo, devido a interacdo com o acetato (ion potas-
sio).

Pela analise térmica observou-se que a temperatura de desidroxilagdo dimi-
nuiu a medida que se aumenta a concentracdo de acetato de potassio intercalado,
pois com 0 aumento da expansao interlamelar os grupos OH das argilas ficam mais
expostos, acarretando na desidroxilacdo em temperaturas menores.

No indice de reacdo observa-se um aumento na porcentagem a medida que
se aumenta a porcentagem de acetato de potassio, e para as amostras do tratamen-
to acido e intercaladas com acetato de potassio, foi observado 0 mesmo comporta-
mento.

A andlise de fotometria de chama comprovou que o ion potassio presente no
espaco interlamelar é liberado progressivamente. E nos tempos analisados ndo hou-
ve a total liberacdo do ion K*, sendo necesséaria a ampliacdo do tempo de estudo.
No entanto, avaliando o potencial de lixiviagdo, as amostras com prévio tratamento
acido se mostraram mais eficientes em relacdo as demais amostras, pois o teor do

potassio liberado foi maior.
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7 PROPOSTAS PARA ETAPAS FUTURAS

Para a complementacdo deste estudo sugere-se a ampliagao do tempo de li-
beracdo de potéssio para 72 h ou mais para todas as amostras, até que ndo haja
mais ion potassio disponivel para lixiviacdo. Outro estudo a ser realizado é a deter-

minacao da cinética da liberacédo e a ordem da reacéo.
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