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RESUMO: Uma argila bentonita foi ativada com acido cloridrico 6M, em
estufa a 90°C nos tempos de 1, 2 e 3 horas, para, em trabalhos futuros, testar
sua capacidade como agente descorante de 0leo. As amostras de argila foram
caracterizadas por difracdo de raios X e analise textural por adsor¢do de N,
sendo que a argila natural também foi caracterizada por analise quimica. Es-
tas analises mostraram que esta argila ¢ composta, predominantemente, por
montmorillonita contendo quartzo como impureza. Os resultados referentes
as argilas ativadas indicaram que o tratamento acido ndo destruiu a estrutura
das mesmas, mantendo o espacamento basal das argilas em aproximadamente
15 A. J4 as isotermas de adsor¢do e dessorcdo de N, podem ser classificadas
como sendo do tipo IV, diferenciando umas das outras apenas pela forma da
histerese. A amostra que apresentou maior area superficial BET foi a ativada
por 3h (234,876 m*g), indicando que quanto maior o tempo do tratamento
acido, maiores sdo os valores de area superficial especifica obtidos.
Palavras-chave: Argilas. Ativacdo acida. Caracterizacao.

ABSTRACT: A Bentonite clay was activated with 6M hydrochloric acid,
incubated at 90 ° C for 1, 2, 3 hours in order to test its capacity as a bleach
oil agent in future works. The clay samples were characterized by X-ray dif-
fraction and textural analysis by N, adsorption, and the natural clay was also
characterized by chemical analysis. These analysis showed that this clay is
predominantly composed of montmorillonite with quartz as impurity. The
results for the activated clay indicated that the acid treatment did not destroy
their structure, this way keeping the basal spacing of clay at approximately
15 A. The adsorption and desorption isotherms of N, may be classified as
type IV, differing from each other only by the shape of the hysteresis. The
sample with the highest BET surface area was activated for 3h (234.876 m?
/ g), indicating that the longer the duration of the acid treatment, the higher
are the specific surface area values.
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Introdugao

O conceito de argila reune uma grande
quantidade de defini¢des, mas, de forma
geral, ¢ considerada como sendo um produto
natural, terroso, constituido por componentes
de grdo muito fino, entre os quais se desta-
cam, por serem fundamentais, os minerais
argilosos. Em uma defini¢ao mais cientifica, &
considerada uma rocha essencialmente cons-
tituida por minerais argilosos, que podem ser
encontrados com outros minerais, tais como
quartzo, feldspato, mica, calcita e também
material organico e outras impurezas. Pode
ser caracterizada fisicamente por possuir
elevado conteudo de particulas com didmetro
esférico equivalente (d.e.e) menor ou igual
a 2um. Ao serem pulverizadas e misturadas
com agua em quantidade adequada tornam-se
plasticas e apos secagem, tornam-se consis-
tentes e rigidas. As argilas em temperaturas
elevadas, acima de 1000°C, adquirem grande
dureza (GOMES, 1988).

A eficiéncia dos argilominerais nos pro-
cessos cataliticos e de adsor¢ao é aumentada
através de modificag¢des estruturais obtidas
por ativagao acida, intercalacao e pilarizacao
(FLESSNER et al, 2001; GUERRA et al,
2006; MORALES-CARRERA et al, 2009).
As argilas tém sido usadas como catalisado-
res acidos e suportes cataliticos em diversas
reagdes organicas de consideravel interesse
industrial e tém sido largamente aplicadas em
industrias de papel, 6leo mineral e inddstria
de alimentos. Entretanto, em termos de con-
sumo, o uso mais importante desse material ¢
na purificagdo, descoramento e estabilizacao
de dleos vegetais. (MORALES-CARRERA
etal, 2009; FOLLETO etal, 2001b). Existem
inimeros trabalhos na literatura que tratam
da ativacdo 4cida de argilas. (FLESSNER et
al, 2001; FOLLETO etal, 2001a; GUERRA
etal, 2006; TEIXEIRA-NETO e TEIXEIRA-
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NETO, 2009). No trabalho de VALEN-
ZUELA DIAZ ¢ SOUZA SANTOS, 2001,
¢ apresentada uma revisdo sobre o estudo
de ativagdo acida em argilas esmectiticas
brasileiras.

Os termos “argila descorante”, “terra
descorante”, argila clarificante” ou “argila
adsorvente” sdo utilizados nas industrias de
o0leos para designar argilas que, no estado
natural ou apos ativagdo quimica ou térmi-
ca, apresentam a propriedade de adsorver
as matérias corantes dissolvidas de o6leos
minerais, vegetais e animais (BARAUNA,
2006). As argilas descorantes sao, geralmen-
te, classificadas em trés tipos: terra fuler,
argilas ativadas e bauxitos ativados (SOUZA
SANTOS, 1975).

As argilas utilizadas como matéria-prima
para a obtencdo de argilas ativadas por acidos
sdo argilas que, no estado natural, tém um
poder descorante muito baixo, mas que de-
senvolvem um elevado poder descorante pelo
tratamento com acido. Geralmente, esses ma-
teriais sdo bentonitas calcicas, isto &, argilas
essencialmente montmorilloniticas em que o
cation saturante ¢ predominantemente o cél-
cio. A ativacdo acida serve para transformar
amontmorillonita em montmorillonita acida
pela substituicao do sédio, potassio, calcio (e
talvez magnésio) pelo cation-hidrogénio ou
hidroxonio e, para reduzir o teor de magnésio,
ferro e aluminio. Nessa ativagdo, parte do
hidroxonio ¢ substituido por AI** estrutural,
com destruicdo parcial do argilomineral; a
ativacdo acida serve também para aumentar
a area especifica e também a porosidade
aparente das argilas (SOUZA SANTOS,
1975; MORALES-CARRERA et al, 2009;
FLESSNER et al, 2001; TEIXEIRA-NETO
e TEIXEIRA-NETO, 2009).

As argilas, naturalmente ativas ou ativa-
das por acidos, podem ser utilizadas como
agentes descorantes de 6leos mediante dois
processos diferentes. No primeiro, chamado
processo de percolagdo, o 6leo aquecido
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atravessa uma camada de argila com gra-
nulometria definida e mantida em banho
aquecido (80 °C a 120 °C). No segundo, cha-
mado processo de contato, o 6leo ¢ colocado
em contato com a argila moida, geralmente
até granulometria inferior a peneira ABNT
n°® 200 (abertura 0,075 mm); o contato ¢
mantido, sob constante agitagdo, por 15 a
30 minutos, a uma temperatura de 90 °C
(SOUZA SANTOS, 1975). A intensidade do
tratamento acido deve ser escolhida de acordo
com a aplicac¢@o do material para que as pro-
priedades mais importantes sejam ajustadas
da melhor maneira. Em catalise, por exemplo,
pode haver a necessidade de um material com
alta acidez de Bronsted. O tratamento acido
moderado aumenta o niimero de sitios acidos
na superficie, mas um tratamento mais longo
pode levar a diminui¢do desses sitios, devido
a destrui¢do parcial da estrutura cristalina
(TEIXEIRA-NETO e TEIXEIRA-NETO,
2009).

O objetivo deste trabalho ¢ realizar um
estudo sobre a ativagdo acida de uma argila
bentonita para em trabalhos posteriores de-
terminar seu poder de descoramento antes e
apoés o tratamento acido.

Experimental

A amostra utilizada neste estudo ¢ uma
argila bentonita ativada com acido cloridrico
de concentracdo 6M, nos tempos de reagao
de 1, 2 e 3 horas, na temperatura de 90°C,
sendo a relacdo massa argila/volume solugdo
1g/10mL (RODRIGUES et al, 2006).

Inicialmente foi preparada a solugao
aquosa 6M com o acido cloridrico, a qual
foi adicionada sobre a amostra seca. Em
seguida, a mistura foi agitada manualmente
¢ a dispersao foi levada a estufa, a 90 °C + 5
°C. Apo6s o tempo de reacdo (1, 2 e 3 horas),
as misturas obtidas foram filtradas a vacuo
(funil de Biichner e Kitassato) e lavadas com
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agua destilada até que o pH dos filtrados
ficasse em torno de 6. Os materiais obtidos
foram secos em estufa a 60 °C £ 5 °C e apos
48 horas foram desagregados em almofariz
manual e caracterizados.

Caracterizagao das amostras

As amostras natural e ativadas foram ca-
racterizadas por difragdo de raios X e analise
textural por adsor¢do de N,. As analises de
difragdo de raios X foram realizadas num
DIFFRAKTOMETER —modelo D5000 (Sie-
mens) utilizando filtro de Niquel e radiacao
Cu-ka (A= 1,54 A). J4 a analise textural por
adsor¢do de N, foi realizada pelo método
BET — Multipoint (Brunauer-Emmett-Teller)
utilizando equipamento da QUANTACHRO-
ME, modelo Nova2200e.

A analise quimica qualitativa da argila
natural foi realizada utilizando-se a espec-
trometria de energia dispersiva de raios X
(EDX). A analise foi realizada em um micros-
copio eletronico de varredura, equipamento
JEOL - JSM 5800, com sistema de dispersao
em energia com capacidade de deteccao de
elementos entre B e U, utilizando voltagem
de aceleracao de 3 KV, com magnificacao de
200 e 10.000 vezes.

Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta o difratograma de
raios X da argila natural, onde se pode ob-
servar a presenca de montmorillonita como
argilomineral predominante, apresentando,
também, quartzo como impureza. O primeiro
pico (d,,,) corresponde ao espagamento basal
da argila e pode ser medido através da Lei
de Bragg. Para esta argila, o valor calculado
foi de 15,12A. Segundo a literatura, quando
o céation intercalar ¢ Na®, o espagamento
basal pode ser de aproximadamente 12,5 A
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e, no caso de o cation intercalar ser Ca*?, o
espagamento é de aproximadamente 15,5A
(GOMES, 1988). Assim, o Ca*? esta presente
como cation intercalar, conferindo um maior
espagamento entre as l[aminas.
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Quartzo
400

300 +
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200 —

100
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Figura 1 - Difratograma de raios X da bentonita natural.

A Tabela 1 apresenta os resultados da
analise quimica por EDX para a amostra de
argila natural, em que se observa que a ar-
gila é composta por aproximadamente 69%
de silica e aproximadamente 20% de Al O,,
composigdes tipicas de argilas montmorillo-
nitas. Os outros compostos, Fe, Ca e Mg,
foram detectados em pequenas quantidades.
Em concordancia com o difratograma de
raios X da Figura 1, o Ca* esta presente como
cation interlamelar. Ainda ha a presenca de
magnésio na amostra, sendo que em mont-
morillonitas, o Mg pode estar presente
substituindo o Al" nas folhas octaédricas.
Ja o ferro, presente em diversas formas mi-
nerais, pode interferir na acidez das argilas,
quando se trata da produgdo de catalisadores
acidos, podendo porém, ser lixiviado com
tratamentos acidos (LEITE et al, 2000).

A Figura 2 apresenta os difratogramas
de raios X das amostras ativadas com acido
cloridrico 6M, na temperatura de 90°C, nos
tempos de 1, 2 e 3 horas, comparados com a
argila natural. Pode-se observar que com esta
concentracao e nos trés tempos de reagdo os
materiais conservam sua estrutura, apesar
de uma diminuigao na intensidade dos picos
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correspondentes a montmorillonita. Essa
diminui¢do deve-se a uma possivel distor¢ao
no arranjo dos ions constituintes das cama-
das octaédricas e tetraédricas, em virtude da
provavel troca idnica, ja que o arranjo inter-
lamelar ¢ diretamente dependente do cation
(RODRIGUES et al, 2006). Nao obstante,
os espacamentos interlamelares correspon-
dentes as argilas ativadas nao diferenciaram
significativamente do espagamento da argila
natural (15,12A), sendo que os valores cal-
culados para as argilas ativadas durante 1, 2
e 3 horas foram, respectivamente, 15,06A;
15,14A; e 15,51A, indicando assim, que nio
houve grandes mudangas estruturais.

Tabela 1 - Analise quimica da argila natural.

Compostos Analise EDX (%)
Sio, 69,40 £0,20
AlLO;3 19,95 +0,23
Fe,0; 2,88 £0,04
CaO 3,25 £0,06
MgO 4,52+0,13
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Figura 2 - Difratogramas de raios X das argilas natural e
ativadas nos diferentes tempos.

As isotermas de adsorc¢do e dessorcao de
N, estdo apresentadas na Figura 3. Observa-
se que todas as amostras pertencem a classifi-
cacao do tipo IV, segundo BDDT (Brunauer,
Deming, Deming e Teller), apresentando
histereses tipicas de materiais lamelares que
possuem poros do tipo fenda [Gregg e Sing
(1982 apud LEITE et al, 2000)]. Porém, nas
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amostras ativadas observa-se uma diferenca
no formato da histerese, indicando uma mo-
dificagdo na forma dos poros da estrutura, de-
vido ao tratamento acido (HUNTER, 1994).

(a) ={ | (b)

() m

Pressao Raatva PIPO

Figura 3 - Isotermas de adsorg¢do e dessor¢ao de nitrogénio
das argilas: (a) natural, (b) ativada durante 1h, (c) ativada
2h e (d) ativada 3h.

A partir dos dados da isoterma calculam-
se a superficie especifica e o volume de
poro. A superficie especifica total calcula-se
segundo o método BET e o volume total
¢ calculado a uma pressdo parcial p/po =
0,98. A superficie especifica e o volume de
microporo calculam-se pelo método t-plot. A
superficie externa ¢ a diferenca entre a BET
e a do microporo, que compreende a con-
tribuicdo de meso e macroporos. O volume
de mesoporos calcula-se pelo método BJH,
assim como o didmetro do poro (PERGHER
e SPRUNG, 2005). Estes dados estao apre-
sentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Avaliagio textural por adsor¢do de N.: area
superficial especifica BET, area de microporos,
area externa, volume total de poro, volume de
microporos ¢ didmetro médio de poro.

Sper Sicro Sex Viout Viero D,
(m/g) (m/g) (m/g) (cm?g) (em’/g) (&)

Natural 58,042 18,830 39,213 0,049 0,010 38,592
Ativada 1h | 146,246 54,642 91,604 0,083 0,027 35,182
Ativada 2h | 220,199 27,350 192,849 0,198 0,013 35,284
Ativada 3h | 234,876 21,911 212,965 0,235 0,010 35,518

Amostra

Observa-se que ocorreu um aumento sig-
nificativo da area superficial especifica BET

PERSPECTIVA, Erechim. v.34, n.127, p. 105-111, setembro/2010

(soma da area de microporos mais a area ex-
terna) da bentonita apds ativagdo acida, sendo
que, a area BET da argila ativada durante 3
horas ¢ aproximadamente 4 vezes maior que
a area BET da argila natural. Pode-se obser-
var, também, que a maior contribui¢do para
os elevados valores de area BET das argilas
ativadas deve-se ao aumento da area externa
do argilomineral, sendo que, quanto maior o
tempo de contato com o acido, maiores 0s
valores de area obtidos. O volume total de
poros aumentou de acordo com o tratamen-
to acido, ou seja, quanto maior o tempo do
tratamento acido, maior o volume de poros.
Ja os valores correspondentes ao volume de
microporo e ao didmetro médio de poro ndo
apresentaram mudancas significativas entre
as amostras.

Conclusao

As tr€s amostras ativadas com acido clori-
drico ndo apresentaram mudangas estruturais
significativas, apresentando picos referentes
ao espagamento basal desses materiais (d,,)
bem definidos, resultando em minima mu-
danga nos espacamentos entre as lamelas ao
comparar-se com a argila natural (15,064,
15,14A e 15,51A para as argilas ativadas
durante 1, 2 e 3 horas, respectivamente,
sendo que o espacamento correspondente a
argila natural ¢ de 15,12A). J4 as isotermas
de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio das
amostras pertencem a classificacdo do tipo
IV, diferenciando umas das outras apenas na
forma da histerese. Quanto aos pardmetros
texturais, a argila ativada durante 3 horas foi
a que apresentou maior area superficial espe-
cifica (234,876 m?/g), indicando que quanto
mais demorado o tratamento acido, maiores
valores de area superficial BET s@o obtidos
e, provavelmente, maior sera sua eficiéncia
como agente descorante.
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