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4 com os 4cidos cloridrico e sulfarico (BM) com objetivo de utiliza-la no

RESUMO

As esmectitas s8o as argilas de maior utilizagdo industrial, sendo
considerado o mais interessante dos argilominerais. Todavia faz-se necessario
submeté-las a tratamentos quimicos para desenvolver suas potencialidades. A
ativagdo de argilas bentoniticas com o uso de acidos inorganicos fortes
consiste em processos para incrementar a sua capacidade adsorvente, com a
finalidade de clarificar éleos vegetais, animais e minerais. Areas contaminadas
por poluentes organicos constituem uma grande preocupacdo. Para remediar
essas areas varios tipos de sorventes vém sendo estudados, entre eles, t&m
recebido destaque as argilas organcfilicas obtidas a partir de argilas
esmectiticas e de sais quaternarios de amodnio, possuindo aoc mencs uma
cadeia com 12 ou mais carbonos. A amostra utilizada e de argila esmectitica,
proveniente da cidade de Boa Vista/PB (Jazida Primavera). Este trabalho foi

realizado em duas etapas, para a 1? parte foi realizada um tratamento quimico

descoramento de Odleos. A 2?2 parte teve a finalidade de se obter argilas
organcfilicas para testa-las como sorventes de hidrocarbonetos. Os materiais
obtidos foram caracterizados por difragcido de raios-X, espectroscopia na regiao
do infravermelho e microscopia eletrénica de varredura. Os resultados indicam
que a ativacdo 4acida nas condi¢des utilizadas demonstrou eficiéncia no
descoramento de 8leo de soja e as argilas organcfilicas obtidas mostraram
capacidade na adsor¢éo de hidrocarbonetos derivados do petroleo.

Palavras-chave: argila esmectitica, ativagdo acida, argila organofilica,

descoramento, adsor¢ao.



ABSTRACT

Worldwide, smectitic clays, industrially also known as bentonites, find
several different industrial uses, being the largest group in terms of use and the
most interesting group of clays minerals. However, it is necessary to submit
them to chemical treatments to develop their real potentialities. The activation of
bentonites with the use of strong inorganic acids consists of processes to
increase its adsorbent capacity, with the purpose of clarifying vegetable, animal,
and mineral oils. Polluted areas by organic pollutants are of great concern. To
remedy those areas, several types of sorvent materials have been studied.
Among them, organoclays obtained from smectitic clays and quaternary
ammonium salts, containing at least a 12-carbon chain between their layers,
represent a featured promissing material. The tested smectitc clay occurs in the
city of Boa Vista, Paraiba State, Northeastern Brazil. This work was carried out
in two steps: in the first part, a chemical treatment was performed with
hydrochloric and sulfuric acids (6M), targeting the use of the clay in oll
decolorization. The purpose of the second part was to test them as hidrocarbon
sorvents. The obtained materials were characterized by X-ray diffraction,
infrared spectroscopy and scanning electron miscroscopy. The results indicate
that the acid activation, under the tested conditions, demonstrated efficient in
the decolorization of soy bean oil, and showed capability for the adsorption of

petroleum derived hidrocarbons.

Key-word: smectitic clay, acid activation, organoclay, decolorization, adsorption.
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1. INTRODUGCAOQ

A evolugdo humana tem sido limitada ao uso de materiais disponiveis. A
argila € um destes materiais e vem sendo utilizada hd milhares de anos,
principalmente na producdo de produtos estruturais como tijolos e telhas.
Entretanto, apenas no decorrer dos Ultimos cinqlienta anos, foi que meios
adequados de pesquisa cientifica tornaram possivel seu estudo mais
aprofundado.

Argilominerais s&o os minerais constituintes caracteristicos das argilas,
geralmente cristalinos. Quimicamente sdo compostos por silicatos hidratados
de aluminio e ferro, sendo a estrutura dos argilominerais relativamente
complicada.

As bentonitas s&o argilas amplamente utilizadas na industria, sendo que
suas aplicagbes estdo associadas a sua capacidade como adsorventes e
espessantes. Estas propriedades podem ser incrementadas por tratamentos

térmicos e quimicos.

A importancia das argilas esmectiticas esta refletida no seu largo uso em
aplicagbes industriais e ambientais. A produ¢éo de bentonitas em 2000, apenas
no Brasil, foi pouco mais de 3 milhdes de toneladas [1]. Souza Santos [2] e
Valenzuela Diaz et. al. [3] apresentam uma ampla listagem de suas aplicagoes,
alguns exemplos sdo: a) como agente tixotropico para perfuragéo rotativa de
pocos; b) agente aglomerante de areia de moldagem para fundi¢cdo; ¢) em
engenharia civil, d) como agente descorante de dleos vegetais, animais e
minerais; e) na obtengdo de argilas organcfilicas; entre diversas outras

aplicagdes.

- - A ativac8o Acida altera a estrutura cristalina, a composi¢édo quimica e as
propriedades fisicas das argilas, e é caracterizada por uma substituicdo inicial




de cations interlamelares por H*, seguido pela dissolucdo das folhas

octaédricas e tetraédricas e subsequente elimina¢do de cétions estruturais.

~ Argilas organofilicas, as quais s&o utilizadas como componentes de
fluidos de perfuragdo de pogos de petrdleo & base de dleo e em vérias
industrias como as de cosméticos, adesivos, tintas, lubrificantes, entre outros,
séo preparadas a partir de sais quaternarios de amdnio (com ao menos uma
cadeia contendo 12 ou mais atomos de carbono) a dispersdes aquosas de
argilas esmectiticas sodicas.

A abundancia e o baixo custo das argilas naturais, agregados ao
potencial que elas representam com propriedades adsorventes e como
descorante de dleo, principalmente quando modificadas, resultam em atracao

cientifica e industrial.

1.1. Objetivos

Mediante o exposto, este trabalho tem como objetivo as seguintes

etapas:

1) Caracterizar argila bentonitica natural proveniente da cidade de Boa
Vista — PB, denominada de Bentonita Primavera.

2) Realizar tratamento quimico, através de ativagdo écida com HCI (&cido
cloridrico) e H,S0,4 (acido sulfarico) com concentragéo 6M, tempo e

' temperatura de reacgdo de 1 hora e 7 dias & 90°C.

3) Medir, com as amostras ativadas, tanto pelo acido cloridrico quanto

sulfurico, o poder descorante em oleos de soja e milho.

4) Obter argilas organofilicas com dois sais quaternarios de amanio (cloreto

de hexadecil trimetil amdnio e cloreto de alquil benzil dimetil aménio), a



[ -

5)

5

6)

partir de dois métodos de preparacao; efetuar a reagdo de troca com o
carbonato de sodio a temperatura de 95-97°C e realizar o teste de

inchamento de Foster em diferentes liquidos organicos.

Adotar uma nova metodologia para obtencZo de argilas organofilicas,
com a proposta de diminuir o tempo de preparacdo (que atualmente é
realizado em trés dias) para um dia, sem comprometer a eficiéncia e

qualidade da amostra preparada.

Testar o uso das argilas organofilicas preparadas como sorvente de

hidrocarbonetos.

Caracterizar as amostras, tanto natural, ativada e organcfilica por:
Difragéo de Raios-X (DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho
(IV) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Argilas

As argilas s&o rochas sedimentares formadas pela alteragéo dos
silicatos de aluminio componentes de rochas, quer de origem magmatica,
metamorficas ou sedimentares. Os silicatos de aluminio mais abundantes sdo
os feldspatos e as micas. E principalmente da decomposigao desses minerais
que resultam as grandes massas de argila que cobrem a superficie do solo e

enchem as depressdes dos terrenos [4].

Embora n&oc aparente, os minerais especificos das argilas (os
argilominerias) s&o constituidos por minusculos cristais que, unidos uns aos
outros, formam graos menores que 0,01mm e que podem ser reduzidos a
dimensdes coloidais por adigéo de agua. Na determinagéo de sua composigao
quimica aparecem como elementos essenciais a silica (Si0,), e a alumina
(Al203), além de oxidos de ferro (Fe0O3), magnésio (MgQO), calcio (Ca0), sodio
(Nax0), potassio (K20) e outros, assim como quantidades varidveis de agua de

constituicao [5].

Desde os primeiros tempos da histéria do homem, a argila sob a forma
de lama ou sob a forma de tijolos de lama, misturada com folhas e seca ao sol,
tem sido usada na construgcdc de habitagdes [6] € na manufatura de vasos,
estatuetas e outros artefatos [7]. Atualmente, em praticamente todos os
campos industriais as argilas s&o utilizadas nos processos de fabricacéo ou

servem como matérias-primas fundamentais ou alternativas [8].

Segundo Gomes [6] o termo argila & usado atualmente com varios
sentidos: para © ceramista, a argila € um material natural que quando
misturado com agua, em quantidade adequada, se converte numa pasta
plastica e que apods secagem e queima adquire dureza de ago, para o

petrologista, € um agregado quase sempre fridvel de particulas minerais muito
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finas e n&o identificaveis ao olho nu; para o mineralogista, a argila designa
mineral ou mistura de minerais em que dominam os chamados argilominerais
que sdo silicatos hidratados em que podem participar cations como AP* Fe?",
Mg?, K' entre outros; apresentam estrutura essencialmente filitosa e
granulometria muito fina; para os engenheiros civis s&o a parte do solo com
granulometria inferior ‘a malha 200 (0,075mm); ou simplesmente para o leigo,
que argila ou barrc € um material natural, que estando Umido "a bota se enterra
€ agarra ou onde escorrega’.

Segundo Souza Santos [9] a argila € um material natural, terroso, de
granulometria fina, que geralmente adquire, quandc umedecido com agua,

certa plasticidade, e rigidez depois de submetido a aquecimento adequado.

Os minerais constituintes essenciais das argilas sio denominadas de
argilominerais. Assim, as argilas s@c geralmente constituintes de algumas
argilas especiais {que recebem nomes especificos como caulim e bentonita),
também chamadas “argilas industriais”, s&c matérias-primas para alguns
segmentos das Industrias de Processamento Quimico e também sé&o objeto de
estudo da Engenharia Quimica, da Quimica e da Ciéncia e Tecnologia dos
Materiais [8].

Souza Santos [9] caracteriza as argilas por:

» Serem constituidas essencialmente por argilominerais, geralmente
cristalinos; podendo conter minerais que n&o s&c considerados
argilominerais {(calcita, dolomita, gibsita, quartzo, aluminita, pirita e
outros), matéria organica e outras impurezas.

» Possuir elevado teor de particulas de didmetro equivalente abaixo de
2um;

» Quando pulverizadas e umedecidas, tornam-se plasticas e apés
secagem sao duras e rigidas e apds queima (superior a 1000°C)
adquirem dureza de ago;



» Possuir capacidade de troca de cétions entre 3 e 150meq/100g de
argila. '
» Um ou mais argilominerais e de minerais presentes, em maior ou

Menos proporgac, como impurezas.

2.2. Argilominerais

Argilominerais s&o 0s minerais constituintes das argilas, geralmente
cristalinos;, quimicamente sio silicatos de aluminio hidratados, contendo em
certos tipos outros elementos. Apés moagem, fermam com &gua uma pasta

mais ou menos plastica, que endurece apds a secagem ou apdés a queima [2].

Num argilecmineral, os elementos mais frequentes: oxigénio, silicio,
aluminio, ferro, magnesio, potassio e sodio, no estado idnico, assemelham-se a
esferas que se arranjam em modelos estruturais tridimensionais. Essas esferas
s80 as unidades construtoras dos minerais argilosos e o seu arranjo pode
fazer-se segundo sete modelos diferentes, donde a consideragdo de sete

grupos sistematicos nos minerais argilosos cristalinos [6].

A definicdo mais recente de argilomineral como um filossilicato & a
seguinte: argilominerais pertencem a familia dos filossilicatos e contém folhas
tetraédricas bidimensionais continuas de composicdo T,0s (T = Si, Al, Be...)
com os tetraedros ligados por trés vértices comuns € com © quarto vértice
apontando para qualquer dire¢do. As folhas tetraédricas estdo ligadas, na
unidade estrutural, as folhas octaédricas ou a grupos de cations coordenados
ou a cations individuais [10].

Os diferentes minerais constituintes das argilas s@o caracterizados néo
s0 pela composigac quimica, mas também pelas cargas iénicas [11]. A Tabela |
apresenta as composicdes quimicas de minerais argiiosos mais

representativos.



Tabela [ — Analise quimica de argilas tipicas.

Caclinita Montmorilo  Saponita Clorita Vermiculita  Sepiclita  Paligorsqui  Atalpugita
EUA nita EUA EUA Kenia EUA ta EUA
Franga Russia

Si0; 4690 5114 4400 2368 34,04 5483 51,17 5503
AlO; 3704 1976 1060 2520 1537 028 1373 10724

FeO, 065 083 . - 801 045 155 353
FeO . . ] ] - - 030

MgO 027 322 2430 2696 2258 2451 640 1049
Ca0 029 162 200 028 - 055 289

KO 084 041 - ; - 003 - 047
Na,0 014 004 - ; - 035 -

Tio, 018 - ; i ] ] ]

H,0 . 1481 1260 - 818 1029 973
H,0+ 1295 799 620 11,70} 1993 1047 1324 1013

Total 9992 99562 9970 9952 9993 9992 9958 99,62

Fonte: Grim [12].

2.2.1. Propriedades dos principais argilominerais

Segundo Abreu [4], as propriedades dos principais argilominerais sdo:

» Caulinita. mineral branco, de particulas cristalinas em placas

hexagonais, correspende a formula quimica Alx032Si02-2H20.

Estruturalmente € composta de camadas de silicato formada de um

andar de tetraedros de silicio e oxigénic e outro de octaedros de

aluminio e hidroxilas unidos por fracas ligagfes de hidrogénio.

» Montmorilonita: mineral hidratado, de particulas muito finas, de

formula tedrica 4S8i05:Al05'H0O'nH-0, entre as varias admitidas, mas

apresentando composi¢cdo muito variavel pela facilidade de substituig¢do

na rede espacial, podendo conter também FeO, Ca0, Nay0 e K>0.



» Vermiculita: silicato altamente hidratado de aluminic e de magnésio
(podendo conter célcio e niquel), apresentando-se em placas paralelas

hexagonais. A férmula atribuida & vermiculita € 4MgQ-Al,03-4Si046
Y2H20.

» Clorita: nome inicialmente usado para indicar um grupo de silicatos
hidratados de cor verde.

» Sepiolita: argilomineral magnesiano, € um material terroso ou fibroso,
formado de silicatc de magnésio hidratado, formula quimica
2MgO-3S8i02+2 ou 4H;0.

» Paligorsquita: representa uma familia de hidrossilicatos de estrutura
fibrosa, formando séries isomérficas entre dois membros-limites: um
limite aluminoso e cutro magnesiano.

2.2.2. Estrutura dos argilominerais

As camadas dos argilominerais sdo constituidos por folhas que
estruturaimente s&o de dois tipos: tetraedros ou octaedros. Na folha de
tetraedros, Figura 1b, o cétion dominante é o Si*, mas o A* o substitui
freqentemente e © Fe* ocasionalmente. A folha de octaedros, Figura 1d,
pode ser vista como dois plancs de oxigénios estreitamente empacotados com
cétions ocupando os sitios octaédricos resultantes entre dvois planos. Esses

cations sdo usualmente: A**, Mg, Fe** ou Fe* [13).




& Oxigénio ou hidroxila () Aluminio, ferro ou magnésio

© Silicio

Figura 1 — a. Tetraedro de SiOg4; b. folha de tetraedros (os tetraedros de SiO4
associam-se em arranjos hexagonais); c. octaedro em que o atomo
coordenado pode ser Al, Fe ou Mg; d. folha de octaedros.
Fonte: Gomes [6].

O Comité Internacional para o Estudo de Argilas [14] recomenda a
seguinte subdivisdo para os argilominerais cristalinos, em duas classes gerais:
a) silicatos cristalinos com estrutura em camadas ou lamelas e b) silicatos
cristalinos com estrutura fibrosa. Os silicatos de estrutura lamelar podem ser
divididos em dois grupos ou familias: a) camadas 1:1 ou diférmicos e b)
camadas 2:1 ou triféormicos.



A nomenclatura 1:1 e 2:1 (Figura 2), se prende ao nimero de camadas
de tetraedros SiO4 e de octaedros de hidrdxidos, respectivamente gue entram

na constituicdo da cela unitaria da estrutura cristalina do argilomineral [2).

(a) (b)
(M o
0

T

(a) camada tipo 1:1 — agrupamento de 1 falha de tetraedros (T) e 1 folha de octaedros (O)
(b} camada tipo 2:1 -~ agrupamento de 2 folhas de tetraedros (T) e 1 folha de octaedros (O)

Figura 2 - Representacao esquematica do agrupamento das folhas de
tetraedros e octaedros.
Fonte: Abreu [11].

2.3. Aplicagées

A argila @ uma das substancias naturais de interesse industrial da maior
importancia e variados produtos se fazem com elas ou com a ajuda delas [15,
16]). Tem vasto campo de aplicagdo, desde o barro bruto impuro até as mais
finas qualidades fomecidas pelas usinas de beneficiamentc com pureza
garantida por analises quimicas, exames fisicos e controles eletrdnicos, e/ou
com a sua superficie sendo quimicamente modificada, assim, a utilizag@o das

argilas na industria & de grande valor econémico [4].

Algumas propriedades das argilas estdo diretamente relacionadas com

suas aplicagdes, e segundo Abreu [4], s&o elas:

» Tamanho das particulas. as argilas s&o constituidas por particulas

diminutas fracamente agregadas, que se dispersam na agua permitindo
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a separagido das particulas maiores (que sedimentam), das menores
(que se mantém em suspenso coloidal).

» Plasticidade: ¢ a propriedade que tém as argilas, quando molhadas,
de se deixarem moldar conservando as formas que |he sdo dadas. A

plasticidade aumenta com a fineza da argila e com a presenca de
matéria humica.

» Contragdo:. a argila contrai-se pela secagem em fungdo da perda de
agua e conseqlentemente aproximacdo das particulas. O indice de
contragdo varia com a natureza das argilas; as de particulas mais finas
sofrem maior contragéo.

» Refratariedade: propriedade na qual a estrutura nio é modificada. O
ponto de fusdo das argilas depende da sua constituigdo quimica. As
argilas de alto ponto de fus&o sdo chamadas refratérias e correspondem
as de natureza caolinica, as montmorilonitas e as ilitas t&ém mais baixo

ponto de fusdo.

» Tixotropia. as argilas coloidais dispersas na agua, numa adequada
concentracdo, adquirem o estado de gel, solidificando-se quando ficam
em repouso; se sofrerem uma agitagdo, passam novamente ao estado
de sol. Esse fendmeno esta relacionado com as argilas de particulas
extremamente finas do grupo das esmectitas e tem grande importancia
pratica no preparo de lamas para uso em perfuragdo de pogos de
petréleo, destinadas a prevenir desabamentos das paredes do pogo em
perfuracdo e a conduzir cs detritos de rochas para fora do pog¢o e, ainda,
para manté-los em suspensdc quando ocorrer uma paralisagdo da
sondagem.

A utilizagdo das argilas nas industrias € de grande valor econdmico,

sendo as industrias classificadas em:
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a) Extrativa mineral

b} De transformacéo

c) De construgao civil

d) De servigos de utilidade pUblica

Como matéria-prima, as argilas entram nas indUstrias extrativas e nas
indlstrias  de processamento quimico (subdivisdo da industria de
transformagéo) da seguinte forma:

» Industrias extrativas: onde sdo extraldas como um minério comum,
pelas técnicas usuais de mineragéo, e preparadas de modo adequado a
produzir um produto acabado (argila beneficiada, lavada ou tratada) que

servira como matéria-prima as industrias guimica de processo.

» Industrias de processamento quimico. utilizam as argilas como
matéria-prima e as convertem em um produto acabado de propriedades
especificas.

O grande numero de usos industriais das argilas n&o é causa e sim a
consequéncia de um conjunto de fatores que sdo especificos para as argilas e

gue outros minerais Nn&o os possuem simultaneamente [17], esses fatores sao:

1. As argilas s8o constituidas por argilominerais, 0s guais compreendem

varios grupos, gue incluem diversas espécies mineraldgicas.

2. As diversas espécies mineraldgicas apresentam composicdes
quimicas diferentes, quer devido as estruturas cristalinas (silicatos de
aluminio e/fou magnésio hidratados), quer devido as substituicbes
isomaérficas (A" substituindo Si** e Fe?" substituindo Mg®"), quer devido
aos cétions trocaveis (Na*, K*, Mg?*, Ca®, Hs0", Fe¥, AP").

3. As diversas espécies mineraldgicas apresentam propriedades fisico-
quimicas variando numa faixa ampla de valores (capacidade de troca de
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cations entre 3meg/100g e 150meq/100g), baixa granulometria (peneira
USS n° 325), de forma anisométrica das particulas (lamelar ou tubular-
fibrilar) com a relagdo didmetro/espessura ou comprimento/diametro
variando numa faixa ampla de valores.

4. As argilas s&o rochas naturalmente divididas, sendo necessario para

se obter a individualizagdo das particulas apenas uma desagregacéo
que & muito mais barata que a moagem.

5. S&o constituintes de sedimentos fluvio-lacustres, por isso estio
freqUentemente préximas as comunidades humanas.

6. Sdo facilmente dispersdveis em agua (e em outros solventes)
podendo dar suspensdes instaveis ou estaveis, com uma faixa ampla de
propriedades realdgicas.

Nenhum material extraido da terra tem tantas e tao variadas aplicagbes
como as argilas. Na verdade, podem considerar-se como um dos minérios
principais. Desde ha mais de 10.000 anos c homem vem usando as argilas e

para ela vai encontrando novas aplicagées [8].

Os que usam a argila para fins comerciais reconhecem muitas espécies
diferentes, tendo propriedades ligeiramente diferentes, cada uma delas sendo
melhor apropriada para cada fim especial [15].

Grim {12], citado por Valenzuela Diaz et al. [8], baseado na defini¢ac de
gue argila & uma rocha constituida essenciaimente por argilominerais,
estabeleceu o seguinte principio: “0 uso industrial de uma argila, em uma
industria de Processamento Quimico, € conseqiéncia da natureza e das
propriedades do argilomineral que € componente essencial dessa argila, bem
como dos cations trocaveis da mesma’.
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Segundo Souza Santos [9], o Brasil possui atualmente industrias que

utilizam argilas de diversos tipos, suas grandes aplicacbes industriais sao
mencionadas a seguir:

» Cerdmica: na fabricagdo de cerdmica vermelha, branca e material
refratario. A argila pode ser trabalhada facilmente e, apds queima, a
forma escolhida permanece e o objeto torna-se resistente, térmica e
mecanicamente [6].

» Borracha e plastico. utilizam as argilas como cargas e inertes.
Quando incorporadas a borracha conferem propriedades mecanicas

superiores as da borracha vulcanizada sem carga [6].

» Papel utilizam as argilas como carga e cobertura. Se na composigéo
do papel entrasse sé celulose, ele nido permitiria boa impressdo e
reproducdc devido a transparéncia e irregularidade da superficie e, estas
deficiéncias sédo corrigidas pela incorporagao de cargas ou enchimentos
minerais e a adicdc de agentes ligantes. Num quilo de papel de revista
entram cerca de 200g de caulim [8].

» Metallirgica: aglomerante dt; areias de moldagem. Para a fundigdo
de metais e para pelotizagdo de minérios de ferro. A fungéo do

aglomerante é proporcionar ao molde resisténcia mecanica.
» Inseticidas: diluente primario e secundario.

» Oleos e derivados do petréleo: agente descorante de bleos. Argilas
especiais sdo usadas como componentes de catalisadores para
craqueamento de petrdleo para produgdo de gasolina e seu alto poder

adsorvente € usado na clarificagao de 6leos minerais, vegetais e animais

[6].
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» Sondagem de petrbleo: agentes tixotropicos. Em fluidos para a
perfuracdo de pogos.

» Agricultura: adsorvente. Os minerais argilosos do solo adsorvem facil
e rapidamente minerais livres que estando debilmente fixados, podem

ser facilmente trocados por outros com maior valor para as plantas [6].

> Qutros usos [4]: tem ainda largo emprego na fabricacdo de pigmento
e de sulfato de aluminio; como cargas em tintas e diversos produtos

calcinados, em fundicéo; na arte.

Desde os tempos mais antigos, a argila € um dos materiais mais
utilizados pelo homem [18]. Atualmente, varias areas da Ciéncia tém as argilas

como um dos seus objetivos de estudos [8].

2.4. Grupos

Segundo Valenzuela Diaz et al. [8) os argilominerais s&o classificados
em grupos, em fungdo quer da composigdo quimica, quer das caracteristicas
da estrutura cristalina, istc &€, como se organizam as diferentes celas unitarias.
Assim, tém-se 0s seguintes grupos, com alguns exemplos de argilominerais

pertencentes aos Mesmos:

a) Grupo da caulinita: caulinita e haloisita;

b) Grupo das serpentinas: amianto crisotila, antigorita;

¢) Grupo do talco-pircfilita: talco e pirofilita;

d) Grupc das micas: mica moscovita; sericita e ilita; biotita; iepidolita;
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Y,

e) Grupo das esmectitas: montmorilonita propriamente dita; saponita:

nontronita; hectorita; sauconita; beidelita e volconscoita

f) Grupo das vermiculitas: macro-vermiculitas;

g) Grupo das cloritas: n&o tem uso industrial;

h) Grupo da paligorsguita (ex-atapulgita)/sepiolita: ambos
argilominerais-paligorsquita e sepiolita;

i) Camadas mistas: ilita-montmorilonita e montmorilonita-vermiculita.

}) Mineraldides: ndo tem uso industrial.

2.4.1. Esmeclitas

Esmectita € 0 nome de um grupo de alumino-silicatos de sddio, calcio,
magnésio, ferro, potassio e litio, que inclui os argilominerais: montmorilonita,
nontronita, saponita, hectorita, sauconita, beidelita e volconscoita. A rocha na
qual esses argilominerais sdo dominantes & chamada de bentonita [19]. E
comum encontrar-se esmectitas em mistura com outros argilominerais (ilita,
microvermiculita) ou em  argilominerais  interestratificados  como
ilita/montmorilonita [20].

Sao0 minerais hidratados, de particulas muito finas, de férmula teérica
para a meia cela unitaria M’y (AlzyMgy) (SiaxAlk)O10.(OH)2 (n—agua
interlaminar), onde M+ é cation monovalente e (x-y) e (x+y) variam entre 0.3 e
0,5. Apresentam composi¢cdo muito variavel pela facilidade de substitui¢do na
rede espacial, tendo-se substituicdes isomorficas tetraedricas, por exemplo os
Si* sendo substituidos por AP* ou substituicdes octaédricas, com, por exemplo
A* sendo substituido por Mg®* [2). Essas substituicdes isomérficas provocam
uma densidade de carga negativa na superficie dos argilominerais

. F- T
)( .'-“JT _ G A e po? T 16



esmectiticos, a qual é compensada pelos cations interlamelares, situados entre
os cristais (camadas) dos argilominerais esmectiticos (ver Figuras 3 a 8). Os
tipos e porcentagens de cada um desses cations que constituem a populacéo
catiénica intertamelar ditam, geralmente, as propriedades fisico-quimicas e
tecnoldgicas das argilas esmectiticas.

Os argilominerais deste grupo s&o constituidos por duas folhas de
tetraedros, com uma fotha central de octaedros, unidas entre si por oxigénios
comuns as folhas [9]. A Figura 3 mostra o diagrama esquematico da estrutura
cristaiina das esmectitas.

O Oxigénios @ Hidroxilas . Aluminio, ferro, magnésio

o e @ Silicio, ocasienalmanta aluminio

Figura 3 - Diagrama esquematico da estrutura cristalina das esmectitas.
Fonte: Valenzuela-Diaz [3].
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As esmectitas sddicas, isto &, contendo o sddio como cation interlamelar
preponderante, s8o as de maior utilizagdo industrial. Os usos industriais das
argilas dependem dos cations trocéveis existentes, sendo necesséria para
utilizagdo de fluidos de perfuragdo em pogos de petrdleo, a presenga do sédio
como cation predominante. Quando a argila ndo &, na sua forma natural
predominantemente sbdica (como as bentonitas norte-americanas de
Wyoming) isso pode ser conseguido por meic de reag&o quimica de dupla
troca, reversivel, usando-se o carbonato de sodio [21].

Quando estes argilominerais sdo colocados em agua ou em ambientes
umidos, os céations trocaveis se hidratam, entra agua e o espagamento basal
aumenta: nessas condi¢des, 0s cations interlamelares sdo suscetiveis de

serem trocados por outros cations por uma reagéo quimica estequiomeétrica [9].

O grupo das esmectitas & considerado o mais interessante dos
argilominerais. E um grupo de minerais dioctaédricos ou trioctaédricos (por cela
unitaria existem 6 posi¢des octaédricas passiveis de serem ocupadas, quando
todas sdo ocupadas temos os argilominerais octaédricos, quando 2/3 das
posicdes sd0 ocupadas os dioctaedricos), todos possuindo a capacidade de
expandir a sua estrutura (camadas tipo 2:1), aumentando o espacgo interlamelar
e consequentemente a distancia basal (dgpi) (Figura 4). A expanséo (ou
inchamento) ocorre quando agua ou algum composto organico como
etilenoglicol, penetram no espago interlamelar {11].
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camada estrutural {O)
1

espaco interlamelar Na+, Ca2+, H20
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(T) disténcia basal {d001) T

camada estrutural
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Figura 4 - Representacéo do espaco interlamelar e da distancia basal das

argilas esmectiticas.
Fonte: Abreu [11].

O inchamento ou expansdo das esmectitas €, quase que certo, devido a
sua carga da camada relativamente baixa. Talvez a causa principal € que ndo
exista uma atracio grande o suficiente dos cations interlamelares para manter
as camadas juntas. Mas em contradicdo a essa sugestao esta a observagao de
que pirofilita, sem nenhuma carga na camada, nac apresenta nenhuma
expansao. Talvez as camadas se expandam porque os cations interlamelares
sdo atraidos mais pela agua do que pela carga relativamente pequena das
camadas. Na presenca de agua, o comportamento de inchamento € uma

funcdo tanto do tamanho quanto da carga dos cations interlamelares presentes
13].
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] 2.5. Bentonita

Os povos antigos aprenderam muito cedo que materiais argilosos nao sé
' serviam para fins ceramicos. Argilas do tipo montmorilonitico foram bastante
‘ / usadas para confecgdo de tintas, cosméticos e desengordurantes de utensilios
; domésticos, las e roupas. Existem referéncias de varios povos, principalmente
:
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/ egipcios, gregos € romanos que ja@ mineravam argilas para atender a estas
y finalidades [5].
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Atualmente, defini-se bentonita como sendo uma argila constituida
essencialmente por um ou mais argilominerais do grupo das esmectitas
(montmorilonita propriamente dita; beidelita; nontronita; saponita; sauconita;
volconscoita; hectorita), ndo importando qual seja a origem geolégica; essa
definicdo substitui a antiga que vinculava a alteragdo de cinzas vulcénicas
acidas [22].

Uma definicdo mais restrita é fornecida por Souza Santos {23], uma
argila esmectitica que tenha, ou qQue nela possam ser desenvolvidas
propriedades, que as permitam ter usos tecnologicos analogos as bentonitas
tradicionais estrangeiras (caso da bentonita de Wyoming, EUA) ou, mais
precisamente, que ja sejam utilizadas comercialmente para essa finalidade,
pode ser chamada bentonita, ndo importando se & ou ndo originaria de cinzas

vulcanicas acidas.

Sao argilas de granulagdo muito fina, compostas por minerais do grupo
das esmectitas [2], dotadas de alto teor de matéria coloidal. O nome abrange
um grupo de argilas de propriedades semelhantes, de grande capacidade de
adsorcdo, mas ndo uma espécie definida [4). A Figura 5 mostra, assim como a
Figura 3, a estrutura cristalina dos argilominerais esmectiticos, constituintes

essenciais das bentonitas.
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Cétions trocéveis ® siiicio ® Aluminio

® Oxigénio @& Hidroxila

Figura 5 - Estrutura cristalina da bentonita.
Fonte: Rodrigues-Franco modificada por José [24].

Seu nome foi dado em fungdo do depédsito descoberto em folhelhos
argilosos do Fort Benton, Wyoming (EUA), onde essa argila foi pela primeira
vez caracterizada como um tipo especial [9]. Apresentam aspecto de cera,
podem ser cortadas em finas fatias; molhadas adquirem uma untuosidade
semelhante a do sab&o molhado [4].

Segundo Abreu [4], as argilas bentoniticas possuem alta capacidade de
adsorcao e alto teor de matéria coloidal ou, ainda, grande possibilidade de
ativagdo. Tem composigdo quimica muito varidvel e suas aplicagbes sdo
numerosas. Todos os tipos de bentonita tém alguns ou varios argilominerais do
grupo da esmectita, com, geralmente, montmorilonita como argilomineral
predominante [2].
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T o e

) Os minerais do grupo das esmectitas sdo os componentes principais das

chamadas bentonitas e as argilas que os contém sdo comumente designadas

\‘ por argilas esmectiticas ou bentoniticas [5].
|

Os tipos de bentonitas mais frequentes, segundo Valenzuela Diaz et al.

b) Homocatidnica em calcio {Mississipi, USA)
c) Policatidnicas (a maioria das ocorréncias, como é o caso Boa
Vista/PB).

/\\/_. e : |
—h—f\_.w'w

A estrutura dos argilominerais esmectiticos é formada por folhas de

/

( [22] s2o:

g a) Homocatidnica em sodio (Wyoming, USA)
\

J

N

tetraedros de SiO4 (onde o silicio pode ser substituido geralmente por aluminio)
intercaladas por uma folha de octaedros (onde o aluminio pode ser substituido
por magnésio, ferro, zinco, litio e outros). Estas variacbes na composicdo da
célula unitaria séo responsaveis pela existéncia dos diferentes argilominerais
deste grupo, formando, frequentemente, séries isomédrficas continuas como
montmorilonita-nontronita-beidelita e saponita-hectorita [5]. A Figura 6

apresenta mais um esquema da estrutura dos argilominerais esmectiticos.

%

T Céations Trocaveis

Tetraedro

Octaedro

Tetraedro

O Oxigénios @ Hidroxilas

® e O silicio, otatsionalmente aluminio

Figura 6 - Representacio esquematica da estrutura de uma bentonita.

Fonte: José [24].
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bentonita que incha apresenta como cation de troca o sédio e revela grande
tixotropia, tendo amplo uso industrial [6].

As argilas esmectiticas que incham em &agua, quando expostas a
umidade atmosférica adsorvem agua, apenas até a quantidade correspondente
a uma camada monomolecular de agua em torno de cada particula. Em meio
aquoso, a argila adsorve continuamente varias camadas de moléculas de agua,
inchande e aumentando de volume, essa adsor¢do continua promove o
desfolhamento das particulas proporcionando as argilas esmectiticas, que

incham em agua, os seus usos tecnologicos exclusivos tipicos [25].

‘—-\\K_’/___,-————-\\_____.____‘____‘_w e __/’___,.___,-( T

2.5.1.2. Bentonitas que néo incham

Podem ter a composicdo mineraldgica das bentonitas que incham,
diferindo nos céations trocaveis [2], predominantemente Ca** e Mg®*, e ainda por
nao evidenciar tixotropia. Embora haja usos que sao comuns a ambos os tipos
de bentonita, existe um uso que & especifico do tipo que n&o incha e que
parece ser consequéncia do caicio ou magnésio serem os cations trocaveis [6].
Por tratamento com acidos inorganicos concentrados, estas bentonitas
produzem argilas ativadas, que sdo utilizadas no descoramento ou

branqueamento de dleos e gorduras minerais, vegetais e animais [2].

A troca do sodio por célcio ou magnésio em uma bentonita sodica
destrdi a propriedade de inchar e dispersar espontaneamente em agua, alem
da tixotropia. A argila, em dispersdo aquosa, sedimenta e permanece
precipitada ou floculada, ndo formando géis tixotrdpicos (isto € n&o mais

defloculam espontaneamente em agua).

As argilas esmectiticas que ndo incham em agua n&o tém sodio (nem
litto) como cation interlamelar preponderante. As argilas esmectiticas
preponderantemente cdlicicas (por exemplo), quando expostas a umidade

atmosférica adsorvem agua até uma quantidade correspondente a trés
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camadas moleculares; em meio aquoso, a adsorcdo de mais camadas de
moléculas de agua ndo ocorre; ndo se da o desfolhamento acentuado das

particulas e estas precipitam rapidamente em dispersdes aquosas [25].

2.5.2. Usos industriais das bentonitas

Segundo Souza Santos 2], importantes e diversificadas s3o as
aplicagbes tecnologicas e industriais das argilas bentoniticas. Entre os seus
varios usos temos:

1) Agente tixotropico de fluidos para perfuracao rotativa de pogos.
2) Agente aglomerante de areias de moldagem para fundi¢éo.
3) Como fase dispersa em suspensdc aquosa para faceamento de
moldes para fundi¢ac de metais.
4) Em engenharia civil:
a) Aditivo para cimentos, concretos e argamassas.
b) Agente compactante para cascalhos e solos.
¢) Impermeabilizante para barragens e canais.
d) Trabalhos de fundagac em estacas.
e) Emulsdes asfalticas.
5) Apods ativagdo, come agente descorante de Gleos e gorduras vegetais,
animais e minerais.
6) Em catalise, como constituinte de catalisadores para craqueamento
de petréleo.
7) Como bentonitas organofilicas:
a) Na preparacao de lacas termo-resistentes.
b) No espessamento de tintas.
¢) No espessamento de diluentes e solventes de tintas.
d) Em massas de moldagem, em vernizes refratarios, ceras,
resinas e fluidos hidraulicos.
8) Em pesticidas, como veiculo e diluente.
9) Em ceramica e esmaltes, como agente plastificante ou suspensor.
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10) Em pelotizacao de minérios, como aglomerante.

11) Em borrachas e polimeros, como agente estabilizador e espessador.

12) Em papel, para prevenir aglomeracio de polpa, de ceras e resinas;
prevenir o endurecimento de tecidos e fios, aumentar a retencéo de pigmentos
e homogeneizar sua distribuigéo.

13) Na clarificagdo industrial de &gua, vinho, cidra, cerveja, vinagre,
caldo de cana, licores e mel, como adsorvente.

14) Nos fertilizantes, como agente estabilizador e suspensor.

15) Na alimentacdo animal, na aglomeracdo e extrusdo de varias
espécies de alimentos para obtengao de ragdes granuladas funcionando como
lubrificante da extrusao.

16) Na cobertura de sementes vegetais, para protecao, melhor facilidade
de plantio e melhor aderéncia dos fertilizantes.

17) Em campos de limpeza e polimento e em sabdes, como agente
ligante, detergente e gelificante.

18) Em extintores de incéndio de florestas, como elemento retentor de
umidade.

19) Agente dessecante, por causa da grande adsor¢céo de agua.

20) Agente adsorvente de ions radioativos de aguas refugadas.

21) Industria de lapis, como ligante na fabricagdo de minas de diversas
cores.

22) Industria farmacéutica, como espessador e aglomerante de
remédios.

23) Na protecao de contatos de eletrodos, como retentor de umidade,
por exemplo, em eletroencefalogramas.

24) Em eletrodos de solda, como ligante.

25) Em adesivos, como espessador.

26) Na industria de isolantes, como agente ligante.

27) Em cosméticos, pos e cremes de beleza, como aglomerantes,
espessantes ou absorventes.

28) Em pomadas para prote¢édo de partes do corpo de gases toxicos e

irritantes.
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2.5.3. Qcorréncias de bentonitas

O Brasil possui depdsitos de bentonita policatibnica na Paraiba, no
Parana (Carmédpolis e Ponta Grossa), Sao Paulo (Franca e Iguape), Minas
Gerais (Sacramento), Piaui {Oeiras) e Bahia (Vitéria da Conquista) [22]. A

Tabela Il apresenta as reservas brasileiras de bentonita registradas até o ano

de 2000.

Tabela |l - Reservas brasileiras de bentonita em 2000.

Unidades da Federacao Quantidade (1)
- Municipios - Medida Indicada inferida
Bahia 3.704.192
Vitoria da conquista 3704.192
Minas gerais 83.837 102.049 66.750
Sacramento 83.837 102.049 66.750
Paraiba 18.762.749 4.481.263 463.977
Boa Vista 333.427
Campina Grande 10.276.322 4.481.263 463.977
Cubati 8.153.000
Piaui 8.561.528 3.425.022| 2.098.397
Guadalupe 8.561.528 3.425022| 2.098.397
S&o Paulo 10.047.815|  32.640.000| 23.000.000
Pindamonhangaba 1.049.788  30.000.000| 23.000.000
Taubate 4.647.256 2.640.000
Tremembé 4 350.771
Total 41.160.121 40.648.334| 25.629.124

Fonte: Anuario Mineral Brasileiro [27].

No Nordeste brasileiro, na Provincia Estrutural Borborema, com uma

superficie de aproximadamente 380.000Km?, que se estende do Estado de
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Sergipe ao Estado do Ceard, englobando vérias ocorréncias sedimentares, sdo
registradas importantes ocorréncias de argilas esmectiticas da Formagéo
Campos Novos. Os depdsitos sedimentares que contém argilas esmectiticas
nos sitios de Bravo, Lajes e Jua, distrito de Boa Vista, estdo localizados a
60Km do municipic de Campina Grande no Estado da Paraiba [28].

Segundo o DNPM [1], estimativas feitas, ainda, no inicio da década de
noventa, pelo Bureau of Mines dos Estados Unidos, avaliaram em cerca de
1,36 bilhdes de toneladas as reservas de bentonita; com os EUA participando
com mais da metade deste total, a ex-URSS com aproximadamente 17.0%, e a
América do Sul com menos de 2,0%. Estatisticas em nivel de reservas nao sao
disponiveis, excecdo dos Estados Unidos onde estimou-se uma reserva da
ordem de 120 milhées de toneladas, a qual corresponde a parcela de recurso

econdmico exploravel na época de sua determinacao.

No Brasil, em 2000, as reservas de bentonita totalizaram cerca de 39
milhées de toneladas, das quais 80,0% s&o reservas medidas. No Estado da
Paraiba, nos municipios de Boa Vista e Cubati, estdo concentrados 62,0% das
reservas nacionais € em S&c Paulo, municipios de Taubaté e Tremembé,
28,0%, ficando os 10,0% restantes nos Estados da Bahia, Minas Gerais e
Parana. No tocante & producdo mundial, a unica estatistica disponivel
preliminar é referente aos Estados Unidos da América, com uma produgéo da
ordem de 4,0 milhdes de toneladas de bentonita/ano. Ficando o Brasil entre os

dez principais produtores {1].

A Tabela Il apresenta as reservas e a producédo mundial de bentonitas

dos principais paises.
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Tabela lll - Reserva e producéo mundial da bentonita.

o Reservas Producéo (107 1)
Discriminac¢édo (t)

_ 20007 | 19997 [ (%) | 20007 | (%)
Paises

Brasil™ 39.000.000 296,5 2,96 3122 3,12
Estados Unidos 120.000.000 |  4.070,0 40,70 | 4.080,0 40,80

Rudssia, Grécia, talia, - -
Alemanha, Japéo
Turquia, india, Espanha, - -
Reino Unido
Cutros - -
Total 10.000 100,0 | 10.000® 100,0

Fonte: DNPM [1].
Notas: (p) Preliminar, (e) Estimado, (r) Revisado, {...) Nao disponivel

Durante a decada de 90, confirmando uma tendéncia que se declinava ja
no final dos anos 80, os niveis de produg&o cairam para cerca de 170 e 140 mil
t de minério bruto e beneficiado, respectivamente. Entretanto, entre os anos de
1997 e 1998, ¢ processo vinha se invertendo de forma que a produgéo
beneficiada representava o dobro, praticamente, da produg&o bruta. A Paraiba
tem sido o principal estado produtor desse bem mineral, tanto bruto quanto

beneficiado, onde hoje atuam nove empresas operando cerca de quatorze

minas [1].

Em 2000, a quantidade de bentonita bruta e beneficiada produzida no
Estado da Paraiba representou 96,0% do tota! da produgéo brasileira, sendo a
parcela restante, 4,0%, produzida no Estado de S&o Paulo. No segmento de
processamento, além do beneficiamento simples de desintegragao,
homogeneizacéo e secagem, é realizada a ativagdo, pela adigao do carbonato
de sodio (barrilna) transformando-se bentonita, naturaimente calcica em sodica.
A empresa paraibana BUN (Bentonit Unido Nordeste) responde por 74,0%, a
BENTONISA com 9,1%, a DRESCON com 3,9%, e a DOLOMIL com 3,3%, da

produgédo beneficiada nacional [1].

Em termos de consumo, segundc © DNPM [1], nos anos 80 variou de
200 mil t, no inicio do periodo, para cerca de 150 mil antes do meado da

década, estabilizando-se, a partir de entdo, em torno de 180 mil toneladas até o
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final deste periodo. Para a década de 90, as informagdes disponiveis indicam
comportamento semelhante ao verificado nos anos 80, no entanto, estimativas
feitas a partir do nivel de crescimento da industria brasileira, apontaram um
consumo interno, para o final da década de 90, de cerca de 250.000 t. Em
2000, o consumo brasileiro de bentonita, reflete o nivel de atividade da
industria, sendo que, nos Ultimos trés anos, a fundicdo tem absorvido em torno
de 45,0% do consumo total, enquanto que o segmento de pelotizagcdo de
minério de ferro absorve aproximadamente 30,0%, e a atividade de perfuracdo
de pogos de petroleo e de captacdo de agua, industria quimica e farmacéutica
e clarificantes, respondem cerca de 25,0% desse consumo.

A Tabela IV mostra um resumo das principais estatisticas sobre a

producado, importagao e exportacado de bentonitas brasileiras.

Tabela IV - Principais estatistica das bentonitas brasileiras.

Discriminacdo 1998 | 1999 ™ | 20007

In Natura ® 264.303 296.489 312.132

Produgio: Beneficiada ® 220.000 274623 273.975

Comercializada ® 154.855 195.006 273.878

Importagéo' : Bruta/Beneficiada ® 52.402 66.898 83.508

(USS$-FOB) | 8.150.017 | 8.364.402 | 9.042.000

Exportacio® : Bruta/Beneficiada () 357 178 229

(US$-FOB) 53.883 49 691 51.000

Consumo Beneficiada @ 272.047 314.343 357.156
Aparente™

Precos Médios: In Natura (RS/M) 8,00 8,00 8,00

Beneficiada (R$H) 100,00 100,00 100,00

Fonte: DNPM [1].

Notas: (1) Anuario Min. Brasileiro, {(2) Anuario Min. Brasileiro, (3) Produgio beneficiada +
importacdo — exportagao, (p) Preliminar, (r) Revisado

2.6. Interacao entre argilas e poluentes

O termo poluente & considerado como qualquer composto que num

determinado ambiente possa ser deleterio para os sistemas biologicos
existentes. Entre os materiais considerados poluentes da agua, ar e solo
merecem referéncia os seguintes: pesticidas, metais pesados, hidrocarbonetos

halogenados, isétopos radioativos e certos gases [6).




Nas duas dltimas décadas a interagdo entre argilas e poluentes,
intimamente ligada & quimica de superficie dos minerais argilosos tem vindo a
interessar um numero cada vez maior de investigadores, dada a sua

reconhecida importancia para os sistemas naturais [6].

A consequiéncia da adsorgdo destes compostos pelas argilas, segundo
Gomes [6], & muito importante para os sistemas naturais. Se os pesticidas, por
exemplo, sdo adsorvidos, a sua bioatividade sofre uma redugdo, uma carga
mais elevada de pesticida & necessaria para satisfazer o controle bioldgico
pretendido.

Gomes [6] faz uma relag&o entre 0s peluentes organicos e inorganicos,
destacando a seguir:

2.6.1. Interacdo entre minerais argilosos e poluentes inorgénicos

Dos poluentes inorganicos, merecem destaque certos cations metalicos
(Pb?*, Hg?*, Cd*, Cr**, Co™, Zn*, Cu®, Ni**), certos is6topos radioativos (Pu,
Cs, Sr), alguns anions (PO, AsO4>, NO3') e gases (SO2 CO, NO, NO,, O3).

A interacdo entre minerais argilosos — metais podem ser das seguintes

formas:

a) Adsorcdo de ions metalicos por simples processo de troca catidnica.

b) Retencdo de metais pesados e de transicdo na superficie dos
minerais argilosos via precipitagdo de compostos insoluveis,
particularmente sob a forma de hidréxidos.

¢) Incorporagdo de polimeros de hidroxidos de A", Fe®*, Hg®, Ni*,
Mg?' ou de outros ions metalicos nos espagos interlamelares de

minerais argilosos do tipo 2:1 com estrutura expansiva.
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d) Penetracdo nas posigdes octaédricas fivres ou por substituicio
atémica isomorfica de determinados cations (por ex.: Cu?*, Co®*, Zn*")

e consequlente neutralizagao de cargas elétricas.

2.6.2. Interagdo entre minerais argilosos e poluentes organicos

Entre os compostos organicos que podem ser adsorvidos ou interagir
com os minerais argilosos figuram os seguintes: pesticidas, espécies
aromaticas provenientes de certas atividades industriais, compostos de fldor
em aerossois, etc. A adsor¢do ou interagdo depende da estrutura e
propriedade do poluente assim como da natureza dos minerais argilosos € dos
seus cations de troca e pode processar-se de acordo com o0s seguintes
mecanismos:

a) Adsor¢do preferencial dos cations organicos aos cations inorgénicos,
por motivo das maiores dimensdes e dos elevados pesos moleculares
dos cations organicos.

b) Protonagdo de compostos organicos, adsorvidos nas superficies dos
minerais argiloscs, embora neutros ao pH ambiente.

c) Coordenacao ou ion-dipolo que se verifica em compostos com N, S e
O que tém pares de elétrons que podem ser cedidos a cations de
troca eletrofilicos, formando complexos nas superficies dos minerais
argilosos.

d) Ligagdo hidrogénio que pode atuar de trés modos distintos: entre
moléculas de agua que solvatam cations e grupos funcionais como o
grupo carbonilo de certas moléculas organicas, entre grupos
funcionais como o grupo amino e oxigénio situado em superficies
exteriores dos minerais argilosos ou entre duas moléculas de

espécies organicas adsorvidas nos minerais argilosos.
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2.6.3. Propriedades dos complexos mineral argiloso — molécula orgénica
'

Os poluentes organicos, no meio ambiente, sio adsorvidos pelos
minerais argilosos de solos e sedimentos. As respectivas moléculas orgénicas
s&o hidrofébicas e, portanto, sem afinidade para as superficies hidrofilicas dos
minerais argilosos. Mas o carater hidrofilico dos minerais argilosos pode ser
alterado para hidrofébico e organofilico se os cations inorganicos trocaveis
forem substituidos por céations orgénicos. Tudo isto sugere que nos sistemas
naturais, 0s complexos argila — moléculas organicas podem atuar como meios
adsorventes para alguns compostos organicos poluentes.

2.7. Ativacdo acida

O processo de ativagio € o tratamento quimico aplicado a certos tipos
de argilas para desenvolver a capacidade para adsorver impurezas em 0leos e

gorduras vegetais, animais e minerais [28].

As argilas utilizadas como matéria-prima para a obtengéo de argilas
ativadas por acidos s&o argilas que, no estado natural, tém, geralmente, um
poder descorante muito baixo, mas que desenvolvem um elevado poder

descorante pelo tratamento com acido [20].

Algumas argilas apds serem ativadas quimicamente com acides,
adquirem propriedades cataliticas e adsortivas, e s&80 empregadas

industrialmente como catalisadores, suportes cataliticos e adsorventes [30].

A ativacdo 4acida serve para transformar a montmorilonita em
montmorilonita acida pela substituicdo do sodio, potassio, célcio (e talvez
magnésio) pelo cation-hidrogénio ou hidroxénio e para reduzir o teor de
magnésio, ferro e aluminio. Nessa ativagéo, parte do hidroxdnio é substituido
por Al** estrutural, com destruigdo parcial do argilomineral; a ativagdo acida

serve também para aumentar a area especifica, isto é, a area externa total das
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particulas de argila por unidade de massa e, também, a porosidade aparente
das argilas [31].

A ativagdo 4cida altera a estrutura cristalina, a composicdo quimica e as
propriedades fisicas das argilas, promove uma dissolugéo parcial da esmectita
e é caracterizada por uma substituicio inicial de cations interlamelares por H”,
seguido pela dissolugc&o das folhas octaédricas e tetraédricas e subseqlente
eliminacao de cations estruturais [10, 32, 33].

Ativacdo das argilas esmectiticas pela agdo de acido & uma técnica
muito utilizada na industria para aumentar tanto a sua capacidade catalitica
como adsorvente e descorante. Tendo sido observado, que a atividade
catalitica dos produtos resultantes eleva-se ao aumentar-se a intensidade do
tratamento até um certo limite, o que indica que estes materiais atingem uma
transformagao étima em sua composicao quimica e caracteristicas estruturais,
que |he conferem a atividade méxima. Este estado 6timo depende de certas
variaveis como, natureza € concentracdo do acido, tempo de reacéo,
temperatura de processo, relagdo argilafvolume de liquido e tamanho de
particula. Sendo o acido sulfurico € o cloridrico os mais empregados na

ativacdo das esmectitas [34].

Elas s&o largamente usadas em industrias de papel, 6leo mineral, na
producéo de acido sulfarico, industria de alimentos, como também na area de
materiais de limpeza [35]. Em termos de consumo, 0 uso mais importante de
argilas ativadas é na purificacdo, branqueamento e estabilizagdo de oleos
vegetais [7].

As argilas tem sido usadas como materiais descorantes desde os
tempos biblicos [2] e dois tipos s8o usadas pela industria para o descoramento
de dleos, gorduras e graxas vegetais, animais e minerais: terras fuller e argilas

esmectiticas atacadas com acidos inorganicos fortes.
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O ataque acido também abre as bordas das lamelas dos argilominerais e
a area especifica pode apresentar um aumento significativo com relacdo a da
argila nao tratada. Apos filtragem, lavagem e desagregagéo ou moagem a

argila tratada pode apresentar uma grande capacidade adsorvente [36, 37].

Dombrowsky e Henderson [38] mostraram a seguinte lista das

mudangas que o0s cristais das argilas esmectiticas sofrem na ativacdo com
acidos fortes:

a) As bordas dos cristais se abrem e os cétions A’ e Mg® das
camadas octaédricas ficam expostos ao acido e se tornam sollveis.

b) A area de superficie, dos poros, aumenta.

¢) O grau de cristalinidade do argilomineral, tentativamente avaliado
pela intensidade do pico (dgo1), na analise por difragido de raios-X, se
reduz.

d) A area especifica da esmectitica aumenta até um maximo e depois
diminui com a continua¢ao do tratamento.

Os seguintes fatos estao experimentalmente bem definidos [38, 39, 40]
para os produtos de esmectitas Ca/Mg atacadas com HCI ou H,SO4:

a) Ao aumentar a intensidade do ataque (isto &, aumentando-se a
temperatura de reacdo e/ou o tempo de reacdo efou a relagdo
acido/argila), a habilidade de descorar um dado &leo ou uma dada
gordura, aumenta até obter-se um valor 6timo; apos atingir esse
maximo, observa-se uma diminuigdo nessa habilidade.

b) Aumentando-se a intensidade do tratamento, a area especifica,
medida por adsor¢do de N; (método de BET) aumenta até um
maximo; apos ter-se atingido esse maximo, a area especifica tende
a diminwir de valor.

c) Com o aumento da intensidade do ataque, a intensidade do pico

(doo1) diminui.
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d) A diminuic&o na &rea especifica, apos ter-se obtido o maximo pode
vir acompanhada pelo aumento da intensidade do pico (don),
indicando um possivel rearranjo das camadas do argilomineral apés
a producao (e possivel precipitagdo nas plaquetas) de silica amorfa
[40].

Varios autores tém estudado as mudancas fisico-quimicas que as argilas

sofrem apds serem submetidas a tratamentos com &acidos, alguns exemplos
sao citados a seguir:

Valenzuela-Diaz e Souza Santos [10], realizaram um estudo de ativagéo
acida de argilas esmectiticas provenientes de 20 depdsitos situados em regides
brasileiras e seu poder descorante em diversos 6leos e verificaram a eficiéncia

no descoramento destas argilas nos cinco éleos estudados.

Valenzuela-Diaz e Souza Santos [37], estudaram as propriedades de
diversas argilas industriais ativadas com acido e na compreensdo de como
essas propriedades influem na sua capacidade de descoramento. Através de
dois métodos (20mL e 200mL), chegaram a conclusdo que todas as amostras
apresentaram poder descorante, sendo gue o método que utiliza 20mL de dleo

& mais econdmico e de mais facil execugao que o método de 200mL.

Rodrigues et al. [41], em trabalho desenvolvido com argila caulinitica de
Alhandra-PB, verificaram que apés tratamento com solugéo aquosa de HCI
(1:3) a 70°C e 30min, houve altera¢do na estrutura da argila e que a mesma

apresentou melhor atividade catalitica apés o tratamento.

Através da ativagdo acida, Tavares et al. [42)], trataram duas argilas
comerciais, utilizadas como Terras Fuller, e outra de Tagua, da regido de
Jundiai-SP, para comparar suas capacidades de descoramento de dlec de soja
e de 6leoc de mamona e chegaram & conclusdo que estas argilas tem eficiéncia

no descoramento desses 6leos.
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Silva et al. [34, 43] com o objetivo de comparar o efeito do ataque acido
utilizando HzSO4 frente o uso de HCI, sobre a argila esmectitica chocolate,
oriunda de Boa Vista-PB, verificaram que o ataque com acido sulfurico ndo
provocou alteragbes significativas na estrutura do argilomineral esmectitico e
que a intensidade desse ataque é bem menor que a provocada pelo acido
cloridrico.

Vicente Rodriguez et. al. [44], efetuaram um estudo dos cations
octaédricos e da modificacdo estrutural durante o tratamento acido de
diferentes argilas. Verificaram, por observacbes através de espectros de
infravermelho, uma mudanga estrutural das argilas estudadas e a formacgio de
silica amorfa.

2.7.1. Terras fuller

Terras fuller séo argilas montmoriloniticas ou paligorsquiticas que, em
estado natural, possuem um poder descorante apreciavel para 6leos organicos,
especiaimente 6lecs vegetais. Essas argilas foram durante muito tempo

utilizadas como agentes descorantes na industria de petréleo [2].

O termo Terras fuller € amplo e tem significado historico, que geralmente
denomina qualquer argila que no seu estado natural (submetida apenas a
beneficiamentos que envolvam secagens, separagdes granulométricas e
moagens), possua capacidade de adsorver materiais corantes de Oleos

vegetais, animais e minerais e que podiam ser utilizadas na limpeza [6, 37].

S#o argilas naturais ou processadas industrialmente por tratamento com
acido sulfurico ou cloridrico, que possuem a propriedade de retirar substancias
corantes dissolvidas em 6&leos (minerais, vegetais ou animais) e outros
produtos da Industria Quimica como vinhos, cervejas e refrigerantes; tém os

mesmos usos que os carvdes ativos e os bauxitos ativados [22].
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Essas argilas sdo interessantes porque seu uso data dos romanos
antigos, os quais as usaram como absorventes naturais de gorduras em

tecidos e como veiculo para remédios [2].

Por vezes, as terras fuller montmerilonitica ndo se distingue
mineralogicamente e geologicamente da bentonita que ndo incha. No entanto,
em geral, uma bentonita que n&o incha ndo produz qualquer efeite clarificante
de Oleos, a néo ser depois de tratamento acido, enquanto que quase todas as
terras fuller montmoriloniticas sdo bons agentes descorantes mesmo no estado

natural [6].

Segundo Souza Santos [2], as terras fuller s&c normalmente utilizadas
em:

» Na clarificagdo de 6leos vegetais (especiaimente Sleos de carocgo de
algodao) e animais.

» Em diluentes para inseticidas e pesticidas.

» Em agentes absorventes para limpeza de assoalhos.

» Para absorcao de rejeitos fisioldgicos de animais de estimagao.

» Material auxiliar de filtragao.

As argilas bentoniticas ativadas por acido s&o, geralmente, muito
superiores em poder descorante e sdo atualmente utilizadas como agentes

clarificantes de éleos lubrificantes [2].
2.8. Argilas organofilicas

A quase totalidade dos compostos argilas + substéncias organicas foi
sintetizada com bentonitas. Dessas argilas, as que continham montmorilonita

propriamente foram as mais usadas, estando em primeiro lugar a bentonita de
Wyoming [23).
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Souza Santos [23] afirma que a preferéncia quanto ao uso de esmectitas
nessas sinteses deve-se as pequenas dimensdes dos cristais e a elevada
capacidade de troca de cétions (CTC) desses argilominerais: isso faz com que
as reagdes de intercalagdo sejam muito rapidas e que as trocas sejam 100%
completas. De outro lado, a expanséo que ocorre na distancia interplanar basal
permite seu estudo preciso por difracdo de raios-X e por espectroscopia no
infravermelho. A Figura 7 apresenta um diagrama esquemético de uma argila
organofilica, onde uma molécula de sal quaternario foi introduzida nas
camadas interlamelares de uma argila bentonitica.
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Figura 7 - Representacgéo do cation do sal quaternario de aménio na estrutura
da bentonita.
Fonte: Adaptada de José [24].

As argilas organofilicas tém sido sintetizadas a partir de bentonita
sodica, que é altamente hidrofilica [45] e pela adigdo de sais quaternarios de
amoénio (com ao menos uma cadeia contendo 12 ou mais atomos de carbono)
a dispersbes aquosas de argilas esmectiticas sodicas. Nestas dispersbes
aquosas as particulas da argila devem encontrar-se em elevado grau de
delaminagdo, isto &, as particulas elementares da argila, que sdo lamelas,
devem encontrar-se (em maior ou menor grau) umas separadas das outras (e
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néo empilhadas), facilitando a introdugéo dos compostos orgénicos, que as iréo
tornar organofilicas [3, 25, 46]. Nestas dispersGes aquosas de bentonitas
sédicas, os cations organicos do sal substituem os cations de soédio da

bentonita sédica, passando de hidrofilica para organofilica [47].

Devido a afinidade que possuem por compostos organicos, as argilas
organofilicas estdo sendo largamente estudadas na adsorgéo e retencéo de
residuos perigosos, industriais e contaminantes sélidos [47, 48]. Podendo ser
usadas no tratamento de aguas contaminadas, sendo ainda indicadas para
revestimentos de reservatérios de disposi¢8o de residuos [49], tratamento de
efluentes, derramamento controlado, em tanques de dleos ou gasolina e em
revestimentos de aterros [50].

Estas argilas organcfilicas apresentam a propriedade de inchar em
solventes organicos especificos [25] e o comportamento das argilas nesses
sistemas & descrito por Laba [51]. a parte catidnica das moléculas do sal
quaternario de amdnio ocupa os sitios onde anteriormente estavam os cations
sédioc e as longas cadeias organicas se situam entre as camadas do
argilomineral.

Desfrutam de um grande nUmerc de aplicacbes nas diversas areas
tecnologicas [52]. Tem grande utilidade como componentes tixotrdpicos de
fluidos de perfuracio de pogos de petrélec a base de dleo; nas industrias de
fundigdo de metais, lubrificantes, tintas, adesivos e cosmeticos, e no controle
do meio-ambiente [3, 24, 51, 53, 54].

No Laboratério de Matérias-Primas Particuladas e Sélidos Nao Metalicos
do Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais da Escola
Politécnica da Universidade de S&oc Paulo (LMPSol/PMT/EPUSP) tem sido
sintetizadas e caracterizadas diversas argilas organofilicas, usando-se varias
argilas esmectiticas brasileiras [3, 46, 55]. Outros exemplos de estudos na
obtencgo e uso de argilas organocfilicas s&o citados a seguir:



Valenzuela-Diaz [25, 46], em estudo tratado sobre a obtenc&o de argila
organofilica usando argila esmectitica policatidnica e sal quaternario Arguad
2HT-75, verificou com éxito a intercalagdo das moléculas do sal quaternario
entre as |1&minas do argilomineral, apds apresentar distancia basal superior a
0,3nm.

Silva et al. [56)], apds preparagdo de argilas organofilicas, a partir de
bentonitas de Campina Grande-PB e do sal quaternario cloreto de cetil trimetil
amonio e estudo de inchamento em etanol, tolueno e diesel, observou, através
de DRX's a efetiva intercalacdo dos cations quaternarios de amdnio entre os
espacos interlamelares dos argilominerais. A autora conclui ainda, que para os
solventes utilizados nesse estudo, o inchamento é inferior aos obtidos

anteriormente com outras argilas do Estado da Paraiba.

Valenzuela-Diaz et. al. [55], realizaram estudo sobre a influéncia da
concentracdo de argila (de 0,5 a 6,0%), nas dispersdes aquosas de partida,
para obtengBo de argilas organcfilicas e estudo de inchamento em trés
solventes e verificaram que o material obtido desta preparagdo apresentou
distancias interlamelares superiores a 3nm, e os materiais que apresentaram

maiores valores de inchamento, foram das concentragées entre 1,0 e 3,0%.

Atualmente as argilas organcfilicas vém ganhando notoriedade, dado
estarem sendo utilizadas na obtengao de nanocompésitos
bentonitas/polimeros, um novo tipo de materiais com amplo potencial de uso,

principalmente, nas industrias automotivas e de embalagens [57]

2.9. Caracterizagdo
Caracterizar uma argila, especialmente visando seu uso tecnolégico, €

conhecer a variabilidade de suas propriedades, o que nao é tdo simples, pois, é
necessario 0 emprego de técnicas ndo apenas comuns (medir as propriedades
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fisico-mecénicas), como também as mais trabalhosas e as mais sofisticadas
(analise quimica, troca de cations, fotometria de chama) [2].

Os materiais argilosos, devido a dimensdo extraordinariamente pequena
dos seus cristais, aliada a variabilidade das suas formas e ordem/desordem
estrutural, requerem para a respectiva identificagdo, caracterizacdo e
quantificacdo o emprego de varias técnicas e métodos analiticos e modos
particulares de preparagéo dos espécimes a analisar [6].

A caracterizagcdo de uma argila pode ser feita nos seguintes estados: a)
bruto, natural ou original, b) apos desagregagdo, cominui¢dc ou moagem, C)
apos separacdo em meto liquido através de peneiras, floculagio e secagem; d)
apos separacao fluidodinamica [2].

Todas as técnicas fornecem informacdes que se completam. Dentre os
diversos métodos empregados na caracterizagao, a seguir serao apresentados
os que foram utilizados nesta pesquisa.

2.9.1. Difracdo de Raios-X (DRX)

A Difracdo de Raios-X (DRX) € a técnica que fornece informagGes mais
amplas, precisas e detalhadas quanto a qualificacdo, caracterizagdo e
quantificagdo dos constituintes presentes numa argila, além disso, € uma
técnica de anadlise ndo destrutiva, rapida e muito versétil, tendo apenas o
obstaculo de ndo se poder aplicar a minerais ndo cristalinos ou com
cristalinidade incipiente, porém, nas argilas o nimero destes minerais € pouco

significativo [6].

Se um feixe de raios-X atingir um plano de atomos, estes difratam raios-
X principalmente em duas direcoes. Estas diregdes correspondem a do
prolongamento do feixe incidente e & da refiex&o do plano. Se dois (ou mais)
planos sdo considerados, as condiges para difragdo em fase vao depender da
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diferenga de caminho percorrido pelo feixe de raios-X (Figura 8). Assim, a
condigaoc de difragdo em fase € nA = 2dsen@, que ¢ a lei de Bragg [58].

Figura 8 - Difrag&o de raios-X por um reticulado cristalino.
Fonte: Arroyo [68].

Na equagdo de Bragg, A € conhecido porque, em difragdo de raios-X,
usa-se radiagdo monocromatica; @ pode ser medido no difratograma; n é o
numero de ordem da difragcdo. Logo, d passa a ser o unico valor nac
determinado. As distancias interplanares de um cristal sZo suas caracteristicas,

de maneira que os diversos valores de d poder&o identificar o cristal [58].

Na difragdo de raios-X, o feixe difratado € uma consequéncia tanto dos
tipos de atomos presentes, quantc das suas posigées dentro da céiula unitaria.
O valor da intensidade do feixe difratado depende da forma como os atomos
estdo arranjados dentro da célula unitaria e da composigéo quimica do mineral.
Quanto mais espesso o cristal, mais agudo € o pico na curva de difragdo dos
raios-X. A caracteristica de todos os minerais e a imperfeigdo na ordem do
cristal, especialmente para os argilominerais, por causa do seu pegueno
tamanho de particula, 0 que causa um notavel alargamento do pico (quanto
menor o cristal, maior é a largura do pico). A disténcia basal, medida atraveés da
posicao do pico na curva de difragdo de raios-X, é utilizada para identificar o
argilomineral, porém pode ocorrer que diversos argilominerais com diferentes
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tamanhos da disténcia basal se originem juntos e a posi¢do do pico difratado

resultante, represente uma média dos diferentes espacamentos [13].

2.9.2. Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV)

As bandas de absorgdo que surgem nos espectros na regido do
infravermelhos de argilas, minerais argilosos ou outros minerais devem-se a
excitagdo das vibragbes atdmicas sempre que a radiacéo infravermelha tem a
mesma energia ou freqléncia das vibragdes atdémicas que correspondem quer

a movimentos de translagdo, quer a movimentos de rotagdo dos atomos ou
moléculas [19].

Os espectros de absorcéo de infravermelho podem proporcionar muitas
informagbes sobre identificagdo, quantificagdo e aspectos estruturais dos
minerais argilosos, cristalinos ou amorfos. As freqUéncias das bandas de
absorgdo dependem da natureza dos atomos (massa e cargas elétricas)
envolvidos nas vibragdes, dos seus arranjos geometricos (influéncia ou

interagdo com atomas vizinhos) e energia das ligagdes entre eles [19].

Embora o espectro na regidc do infravermelho seja caracteristico da
molécula como um todo, certos grupos de atomos d&o origem a bandas gue
ocorrem mais ou menos na mesma frequéncia, independente da estrutura da
molécula. E justamente a presenca destas bandas caracteristicas de grupos
que permite ao analista a obtengdo, através de simples exame do espectro e
consulta de tabelas, informagbes estruturais uteis [59].

As posi¢des das bandas nos espectros na regido do infravermeiho séo
apresentadas em comprimento de onda, ou numero de onda. O micron (1u =
10°m) costumava ser a unidade habitual para descrever as bandas de
absorcdo na espectrometria na regi&o do infravermeiho. Atualmente prefere-se
utilizar a unidade numero de onda (cm™', centimetro reciproco, centimetro

inverso) que é diretamente proporcional a energia. Muitos dos instrumentos
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mais novos e sofisticados s&o lineares em cm™. A relacdo entre as unidades é:
em™ =1/ pm x 10* [59].

2.9.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Nos udaltimos 15 anos, tem havido um grande desenvolvimento e
aperfeicoamento dos métodos e equipamentos opticos-eletrénicos usados na
caracterizagao de materiais sélidos, em especial os argilominerais em argilas e
sclos [20].

O progresso dos conhecimentos em biologia, fisica, quimica e tecnologia
depende, em grande parte, da observacdo direta da microestrutura de
materiais. O poder de resolucdo do olho humano é de 0,2mm ou 2 x 10°A,
enquantoc gue os detalhes na microestrutura se estendem abaixo dos 1000 A

2].

A microscopia eletrdnica & a técnica indicada para o estudo das formas
dos cristais individuais dos minerais argilosos. A Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) permite o exame de superficies, sendo adequada para o

estudo de texturas [6].

O microscépio eletronico de varredura, desde 1965, quando tornou-se
comercial, tinha a principal vantagem de que se podiam obter micrografias
diretamente de espécimes sodlidos, com um poder de resolugdo e uma
profundidade de foco consideravelmente melhores do que aquelas obtidas com

0 microscopio optico de luz [20].
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3. METODOLOGIA

Este capitulo refere-se ao desenvolvimento da parte experimental.
Mencionaremos a metodologia aplicada, que sera dividida em duas partes

distintas: ativacéo acida e preparagéo de argilas organofilicas.
3.1. Materiais

3.1.1. Amostra

Foi utilizada uma amostra de bentonita de cor chocolate, proveniente da
jazida Primavera - Boa Vista/PB; fornecida, na forma de aglomerados, pela

Bentonit Unido Nordeste (BUN), empresa situada no distrito industrial da cidade
de Campina Grande/PB.

As atividades experimentais envolveram duas etapas. A primeira é o
estudo da ativagdo é&cida e a segunda parte € da preparagdo de argila
organofilica, que estardo descritas a seguir:

3.2. 12 parte: Ativagao acida

3.2.1. Metodologia

Esta € a primeira parte desta pesquisa e & dedicada ao estudo de
ativacao acida da argila bentonitica.

Dado a amostra ter sido fornecida na forma de aglomerados, ela foi
desagregada utilizando-se ralador de metal. Em seguida a amostra foi moida
em moinho de bola vibratéria marca MLW, modelo KM1, até passagem
compieta em peneira malha 80 (abertura 0,177mm).



A Figura 9 apresenta o fluxograma da metodologia aplicada na ativacéo
acida.

Solugéo acida
Argila seca

Agitagdo (smin)

Estufa (go°c)

I

Filtragdo |

4

Secagem (so°crash) |

4

Desagregacéo

Caracterizagédo

Figura 9 — Fluxograma da metodologia da ativacdo acida.

A amostra foi caracterizada na sua forma natural (seca e moida) e ap6s
submetida a ataques acidos.

A ativagédo foi efetuada com acido cloridrico (HCI) e acido sulfurico
(H2S04), e as condigdes de ataque foram:

» Temperatura = 90°C

» Tempos = 1h e 7 dias

» Concentragdo do acido = 6M

» Relagdo massa argila / volume solugao = 1g/10mL
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Iniciaimente foram preparadas solugdes aquosas 6M com os 4cidos HCI
e HxS04 as quais foram adicionada sobre a amostra (seca e moida), que
estava contida em recipientes de vidro. Em seguida as misturas foram agitadas
manualmente, tampou-se o0s recipientes com tampa de polipropileno e as
dispersbes foram levadas a estufa, & temperatura de 90°C + 5°C, para
aguecimento. Apds o tempo de reagdo (1 hora ou 7 dias), as misturas obtidas
foram filtradas & vacuo (Funil de Blchner e Kitassato) e lavadas com agua
destilada até que o pH dos filtrados ficasse em torno de 7 (pH neutro). Os bolos
obtidos foram secos em estufa a temperatura de 60°C + 5°C. Apds 48 horas, os

materiais obtidos foram desagregados em almofariz manual e caracterizados.

As condicdes de realizacdo da ativacdo acida foram baseadas em
estudo efetuado com uma amostra de argila Brasgel sédica e uma amostra de
bentonita de cor verde-lodo, policatidnica, de Boa Vista, Paraiba, no qual se
constatou ser mais conveniente adiciocnar a solucdo acida sobre a amostra
seca e na forma de pd do que sobre dispersdo aquosa, dado que neste Ultimo

caso os tempos de filtragao foram muito longos [3].
3.2.2. Teste de descoramento

Realizou-se com a amostra ativada o teste de descoramento em 6leo de
soja e milho, que foi realizado de acordo com o procedimento de 20mL descrito
por Valenzuela-Diaz [37], e consiste das seguintes etapas: a) 20mL do dleo
sd0 colocados em frasco de vidro e acrescenta-se 0,75g de argila,
homogeneizando-se com bast@o de vidro; b) coloca-se em estufa a 90°C por
48 horas e ¢) apds resfriamento, procede-se a leitura de absorbancia. Caso a

amostra se apresente turva a mesma é centrifugada.

A eficiéncia do descoramento é dada por: {(A440 sieo impuro = A440 sleo puro) /
A440 sieo impuro] + 100, onde:

» Auag s1eo impuro — @bsorbéncia do éleo impuro a 440nm.

» Asa0 sie0 puro — @bsorbancia do 6lec puro a 440nm.




As amostras de 6leo antes e apds o descoramento foram analisadas em
espectrofotébmetro de absorgdo marca Varian, modelo CARY-50-PROBE,
varrendo os comprimentos de onda na faixa de 440 nandmetros. O
equipamento pertence ao Laboratdrio de Fotoquimica do Departamento de

Engenharia Quimica da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo
(PQI/EPUSP).

As amostras de 6leo para este teste foram recolhidas de processos

industriais de refino no estagio anterior ao descoramento.

3.3. 22 parte: Preparacao de argilas organofilicas

Esta segunda parte do estudo & designada a preparagéo de argila
organcfilica. A amostra como recebida foi desagregada e moida de forma
similar a descrita no item 3.2.1. Em seguida a amostra foi submetida a
procedimento de troca catidnica por sodio, utilizando-se carbonato de sodio.
Partindo-se da amostra sodica, as argilas organcfilicas foram obtidas a partir

de dois sais quaternarics de aménio, utilizando-se 2 metodos de preparagao:

- O primeiro € 0 método convencional que esta ilustrado no Fluxograma

da Figura 10, adotado por Valenzuela-Diaz [3].

- A segunda metodologia é proposta a partir da convencional, diminuindo-
se o tempo de preparacao para 1 dia, eliminando-se 0s repousos por 24 horas
apos a adigdo do carbonato de sédio e apds a adigdo do sal quaternario de

amoénio e foi designado como método direto (Figura 11).
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3.3.1. Sal quaternario de aménio

Os sais quaternarios de aménio utilizados foram:

1 — cloreto de hexadecil trimetil aménio (usualmente tratado com o nome
de GENAMIN CTAC-50 e comercializado pela Clariant)

2 — cloreto de alquil benzil dimetil aménio (comercializado pela Akzo com
o nome de ARQUAD B50).

3.3.2. Metodologia | — método convencional

A Figura 10 apresenta o fluxograma de preparagcdo de argilas
organofilicas pelo método convencional.
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Figura 10 — Fluxograma de preparagéo de argilas organcfilicas pelo método
convencional.

Inicialmente foi preparada uma dispersdo aquosa a concentragdo de 4%
em peso de argila desagregada e moida [3]. A dispersdo foi preparada
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adicionando-se a argila, aocs poucos e com agitacdo mecéanica constante, em
recipiente de vidro contendo agua destilada e apds adicdo da amostra a
agitagao foi continuada por 20 minutos. Acrescentou-se a dispersdo aquosa,
solugdo de carbonato de sodio concentrado, na proporgéo de 100meq/100g de
argila seca, sob agitacéo constante e aquecimento até 95-97°C (3], deixou-se
em repouso a temperatura ambiente por 24 horas.

Apds o primeiro periodo de repouso, agitou-se mecanicamente a mistura
e acrescentou-se solugdo de sal quaternario de aménio a 25% na proporgéo de
110meq/100g de argila seca, aos poucos, apds adicdo compieta do sal
quaternario, continuou-se a agitagéo por 20 minutos. Esta mistura permaneceu
em repouso, a temperatura ambiente, por 24 horas.

Depois do segundo periodo de repouso, a dispersao foi filtrada em funil
de Blchner acoplado a bomba & vacuo, usando-se papel de filtro comum. O
material foi lavado sucessivamente com agua destilada. Ao término da filtragao,
o material obtido foi seco em estufa a 60°C £ 5°C por 48 horas e caracterizado.

A amostra obtida desta preparacéo foi denominada AOMC (para ¢ sal
quaternario 1) e AOMC2 (para o sal quaternario 2).

3.3.3. Metodologia Il — método direto

A metodologia de obten¢ao de argilas organcfilicas pelo método direto
esta apresentado na Figura 11.
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Figura 11 — Fluxograma de preparacéo de argilas organofilicas pelo método
direto.

A obtencéo de argilas organofilicas pelo método direto segue a mesma

metodologia do item 3.3.2, exceto no tempo de preparacéo, que nesta parte foi
diminuido de 3 dias para 1 dia.
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A amostra obtida desta preparacéo foi denominada AOMD (para o sal
quaternario 1) e AOMD2 (para o sal quaternario 2).

Com as amostras de argilas organofilicas foram realizados ensaios de
Inchamento de Foster e de adsorgéo.

3.3.4. Teste de inchamento de Foster

40 teste de inchamento de Foster é utilizado para verificar a afinidade do
sal quaternario com as moléculas organicas dos solventes e foi realizado
segundo Valenzuela-Diaz [3].

O ensaio consistiu em adicionar, lentamente e sem agitar, 1,00g de
argila a 50mL do solvente contido em proveta graduada. Apds 24 horas de
repousa mediu-se o volume ocupado pela argila (inchamento sem agitacdo) e
agitou-se o contetido da proveta, com bastdo de vidro, por 5 minutos. Apés 24
horas de repouso, mediu-se novamente © volume ocupado pela argila

(inchamento com agitagio).

3.3.5. Teste de adsorgéo

O teste de adsorgéo foi baseado nas normas ASTM F/716-82 [60] e
ASTM F726-99 [61], sendo realizado em hidrocarbonetos derivados do
petréleo. Os solventes testados tanto no teste de inchamento de Foster quanto
no teste de adsorcdo foram: gasolina, querosene, diesel (ndo aditivados,
fornecidos pela Petrobras), etanol (hidratado comercial, 93,8° INPM), metanol
PA, tolueno PA, acetona PA e VARSOL (solvente comercial para limpeza,
constituido de hidrocarbonetos leves).
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3.4. Caracterizacdo das amostras: natural, ativadas e organofilicas

As amostras no estado natural e obtidas da ativacdo acida e do

tratamento com os sais quatemnarios de amonio foram caracterizados pelas
seguintes técnicas:

3.4.1. Difra¢do de Raios-X (DRX)

A Difracdo de Raios-X (DRX) € empregada para identificar as principais
fases presentes nas amostras. A técnica que responde a cristalinidade da
substéncia permite identificar os materiais quanto as suas caracteristicas
cristalinas e a quantificacdo de elementos de constituicao desde que em faixa
adequada de concentrag&o. Aplicavel a substancias organicas e principalmente
minerais [6, 58].

Foi utilizado o método de varredura, que consiste na incidéncia dos
raios-X scbre uma amostra em forma de p6, compactado sobre um suporte. O
aparelho utilizado & da marca Philips X PERT MPD com radiagéo Ko do cobre,
tensdo de 40KV, corrente de 40mA, tamanho do passo de 0,020 20 e tempo
por passo de 1,000s, pertencente ac Laboratério de Matérias-Primas
Particuladas e Solidos Nao-Metalicos do Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo
(LMPSol/PMT/EPUSP).

3.4.2. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho € uma poderosa técnica
para o estudo de grupos funcionais. As amostras foram prensadas em pastilhas
de KBr e analisadas em comprimentos de onda na faixa de 4000 a 400cm™,
através de analisador Espectrémetro FTIR MAGNA 560 ESPS Nicolet, do

Laboratorio de Processos Cerédmicos do Departamento de Engenharia
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Metaldrgica e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo
(LMPSol/PMT/EPUSP).

3.4.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A andlise da morfologia das amostras foi realizada por meio da
Microscopia Eletrénica de Varredura. A amostra na forma de pé foi recoberta
com uma fina camada de ouro (por ser bom condutor de elétrons) por um
metalizador, fixada ao porta amostra por uma fita adesiva de carbono. As
micrografias foram obtidas no microscépio eletrénico de varredura da marca
Philips, modelo XL30 EDAX do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares

- de S&o Paulo (IPEN-SP) e do Laboratério de Microscopia Eletronica de

Varredura do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da
Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (LMPSol/PMT/EPUSP).
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CAPITULO IV
RESULTADOS E DISCUSSOES




4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos da
parte experimental na ativacdo acida e obtencdo de argilas organofilicas a

partir de argila bentonitica. Da mesma forma que na metodologia, este capitulo
também sera dividido em duas partes.

4.1. 1° parte: Ativagdo acida
a) Ativacdo acida com HCI

4.1.1. Difrag@o de Raios-X

A Figura 12 apresenta os Difratogramas de Raios-X das amostras
natural e ativada com &cido cloridrico (6M), por 1 hora e 7 dias.

— PTG
}
W s T
15’”‘.} L)MV\M.‘M
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Figura 12 — Difratogramas da amostra natural e apés ativagdo com HCI (6M)
por 1 hora e 7 dias.
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Os difratogramas apresentados na Figura 12 evidenciam a intensidade
mais alta dos picos caracteristicos dessa argila, que apresenta
predominantemente a montmorilonita como argilomineral. A distancia
interplanar (dgo1) da amostra natural ficou em 15,2A; para a amostra ativada
com HCI (6M) e tempo de reagio de 1 hora, a das ficou em 15,2A e para o

tempo de reagéo de 7 dias o pico caracteristico desapareceu.

A distancia interplanar (pico doy) da amostra natural se encontra dentro
da faixa apresentada pelos argilominerais esmectiticos [6]. A manutengdo
desse valor para a amostra atacada por 1 hora com a manutencdo dos outros
picos caracteristicos das argilas esmectiticas indica que o ataque acido nio
provocou uma destrui¢do total das camadas octaédricas do argilomineral. O
desaparecimento do pico dyys @ 0 desaparecimento ou alongamento dos outros
picos caracteristicos dos argilominerais esmectiticos, na amostra atacada por 7
dias, indicam que o ataque prolongado provocou a destruicdc acentuada das
camadas octaédricas do argilomineral. A largura das bandas evidencia que o
material atacado por 7 dias & basicamente amorfo, com pouca cristalinidade.

4.1.2. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A Figura 13 apresenta os espectros na regido do infravermelho da
amostra natural e apéds ativagdo com acido cloridrico (6M) por 1 hora e 7 dias.
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Figura 13 — Espectros na regido do infravermelho da amostra natural e apos
ativagdo com HCI (6M) por 1 hora e 7 dias.

Os picos caracteristicos das camadas octaédricas sdo frequentes nas
faixas de 920cm™, 800cm™ e 525cm™ [62] e o pico evidente & 3600cm™ &
referente a absorgdo de agua [59]. Verifica-se a presenga destes picos na
amostra natural e na amostra ativada com o acido cloridrico (6M) para o tempo
de reacédo de 1 hora (Figura 13). Observa-se ainda que a amostra ativada para
o tempo de reagdo de 7 dias, ndo apresenta os picos caracteristicos das
camadas octaédricas, sendo este tratamento severo, promovendo uma
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destruicdo acentuada das camadas do argilomineral esmectitico, estando em
conformidade com os difratogramas de raios-X.

4.1.3. Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 14 apresenta as micrografias da argila bentonitica natural e
ap6s tratamento quimico com acido cloridrico (6M), por 1 hora e 7 dias.

(b) (c)
Figura 14 — Micrografias eletronicas de varredura da argila bentonitica
natural (a), ativada com HCI (6M) por 1 hora (b) e 7 dias (c).

Na micrografia da argila natural (Figura 14a) é possivel observar que as
particulas lamelares elementares se encontram empilhadas e aglomeradas,
apresentando morfologia irregular e com dimensdes variaveis e geralmente
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maiores a 50 micrometros, concordando com o comportamento apresentado
por Souza Santos [2] e Gomes [6] para argilas deste grupo.

As Figuras 14b e 14c apresentam as micrografias eletrénicas da argila
ativada com HCI (6M), para tempo de reacdo de 1 hora e 7 dias,
respectivamente. Pode-se observar que o material ainda se apresenta na forma
de aglomerados de morfologia irregular, com uma tendéncia & diminuicdo das
dimensdes dos mesmos com 0 aumento do tempo do ataque acido.

4.1.4. Descoramento

Na Tabela V s3o apresentados os resultados do poder de

descoramento, de 6leo de soja, pela amostra natural e ativada com acide
cloridrico (6M), por 1 hora e 7 dias.

Tabela V — Porcentagem de descoramento de éleo de soja com amostra

natural e ativada com acido cloridrico.

- Amostra Oleo de soja

: Absorbéncia Eficiéncia (%)
Natural 0,42 88
HCl 1h 0,34 90
HC! 7d 2,91 17

*A absorbancia medida do 6lec de soja foi de 3,48

Os resultados de porcentagem de descoramento foram obtidos de

acordo com procedimento descrito por Valenzuela-Diaz [37).

Observa-se através da Tabela V os resultados de descoramento de 6leo
de soja para a amostra natural e ativada com acido cioridrico, por 1 hora e 7
dias, onde se obteve eficiéncia de descoramento de 88% para amostra natural;
90% para amostra ativada com HC! (6M) por 1 hora e 17% para amostra
ativada com HCI (6M) por 7 dias.
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A amostra natural, para o éleo de soja, se comporta como Terra Fuller,
isto &, ela tem poder de descorar mesmo sem ataque acido. A melhor condi¢do
para o descoramento neste 6leo foi obtida com argila ativada com &cido
cloridrico por 1 hora, sendo esta eficiéncia de 90%, comportamento similar em
estudo realizado por Tavares et al [42] com argila comercial nacional em
descoramento com o mesmo dlec. Este descoramento foi superior aos obtidos

com argilas comerciais estrangeiras Tonsil México e Fulment RP [37].

O poder de descoramento de 6lec de mitho pela amostra natural e
ativada com acido cloridrico (6M), por 1 hora e 7 dias estd apresentado na
Tabela VI.

Tabela VI — Porcentagem de descoramento de dleo de milno com amostra

natural e ativada com acido cloridrico.

Amostra Oleo de milho
| Absorbéancia Eficiéncia (%)
Natural 0,33 64
HCl 1h 0,32 66
HCi 7d 0,36 57

“A absorbancia medida do dleo de milho foi de 0,93

Através da Tabela VI é possivel verificar que a eficiéncia no
descoramento de 6leo de milho para amostra ativada com HCI (6M) por 1 hora
ficou em 66% e para amostra ativada com 0 mesmo acido e tempo de reagao
de 7 dias apresentou eficiéncia de 57%.

A eficiéncia no descoramento deste dleo ficou para a amostra ativada
com tempo de reacdo de 1 hora, sendo superior a ativagdo por 7 dias e
também acima do obtido pela amostra natural. Atacando por 1 hora esse poder
é um pouco incrementado e, apods 7 dias ¢ poder nao diminui muito (a silica
formada deve ser porosa, com alta area especifica e descora).




b) Ativagao acida com H,SO,
4.1.5. Difragao de Raios-X

Na Figura 15, estdo apresentados os Difratogramas de Raios-X da

amostra de argila bentonitica natural e apés ativagdo acida com acido sulfirico
(6M), por 1 hora e 7 dias.

14,3A

15,2

(-

Figura 15 — Difratogramas da amostra natural e apés ativagao com H2SO4 (6M)
por 1 hora e 7 dias.

A amostra ativada com acido sulfurico pelo tempo de reagéo de 1 hora,
apresenta distancia interlamelar dooy de 14,3A, para o tempo de reacéo de 7
dias esse pico desaparece (Figura 15). Os comentarios sobre a amostra
atacada com acido sulfurico sdo analogos a amostra atacada com Aacido
cloridrico. Porém, o ataque com 1 hora (H.SQO4) provocou uma pequena
diminui¢do no valor da distancia interplanar doot, de 15,2A para 14,3A, devido,
possivelmente, a um comportamento diferente na secagem, isto €, a amostra

atacada com &cido sulfurico por 1 hora provavelmente teve menos agua
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interlamelar do que a atacada com &cido cloridrico, tendo, assim, uma menor
distancia interplanar.

4.1.6. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A Figura 16 mostra os espectros na regido do infravermelho da amostra
ativada com acido sulfurico (6M) por 1 hora e 7 dias.
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Figura 16 — Espectros na regido do infravermelho da amostra natural e apos
ativacéo com H.SO4 (6M) por 1 hora e 7 dias.



As observagdes feitas na Figura 13 também s&o discutidas para Figura
16, que apresenta os espectros na regi&o do infravermelho da amostra ativada
com acido sulfdrico (6M) para o tempo de reagéo de 1hora e 7 dias, onde
observa-se a presenga de picos caracteristicos das camadas octaédricas e
presenca de agua na amostra ativada para o tempo de reagéo de 1 hora, e a
inexisténcia destes picos no tratamento com tempo de reacdo de 7 dias.
Variagbes de intensidade entre os picos caracteristicos podem ser devidas a
pequenas diferencas de concentragédo de argila nas pastilhas de KBr.

4.1.7. Microscopia Eletrénica de Varredura

As micrografias da amostra ativada com &cido sulfirico (6M), por 1 hora
e 7 dias, estao apresentadas na Figura 17.

(@) o b)

Figura 17 — Micrografias eletronicas de varredura da argila bentonitica
ativada com H2SQ4 (6M) por 1 hora (a) e 7 dias (b).

Observa-se na Figura 17a, que apresenta a amostra ativada com H,SO4
(6M) para um tempo de reagdo de 1 hora, que as particulas também se
apresentam na forma de aglomerados de morfologia irregular com dimensdes
geralmente maiores aos 50 micrometros, ndo havendo diferenca significativa
em relacdo a amostra natural (Figura 14a). Quando as micrografias 14a
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(amostra n&o atacada) e 17a (atacada com H»SO, por 1 hora) sdo comparadas
com a micrografia 17b (atacada com H.SO,; por 7 dias), nota-se que os
aglomerados de particulas elementares, que na forma natural ou ap6s ataque
por 1 hora, se apresentaram geralmente maiores a 50 micrometros,
apresentam, apos ataque por 7 dias, dimensdes menores a 50 micrometros.

Assim, os ataques por 7 dias, tantc com acido cloridrico como com &cido
sulfirico, provocaram a diminuicdo das dimensfes dos aglomerados. Isso
poderia ser explicado pela diluicdo parcial ou total das particulas elementares
com o longo tempo de ataque. A diluicBo poderia propiciar, também, a
fragmentacio dos aglomerados com a conseguinte diminuig¢ao no tamanho das
particulas. O fato de que nas amosiras atacadas por 7 dias ainda se observa a
morfologia lamelar das particulas elementares, aliado ac desaparecimento do
pico caracteristico dpo1), leva a supor que a diluicdo atinge principalmente a
folha de octaedros (ao ponto de ndo aparecer o pico caracteristico) mas nao a
ponto de separar completamente todas as folhas de tetraedros (ao ponto de

manter-se a morfologia lamelar das particulas elementares).

4.1.8. Descoramento

A Tabela VIl apresenta os resultados do poder de descoramento de éleo
de soja através da amostra natural e ativada com &cido sulfurico (6M) por 1

hora e 7 dias.
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Tabela VII - Porcentagem de descoramento de 6leo de soja com amostra

natural e ativada com acido sulfrico.

o ' ~ Absorbancia ~ Eficiéncia (%)
Natural 0,42 88
H,S04 1h 1,46 58
H,S04 7d 1,36 61

*A absorbancia medida do 6leo de soja foi de 3,48

Para as amostras ativadas com H.SQ4 (6M) para os tempos de reagéo
de 1 hora e 7 dias observou-se eficiéncia de descoramento de 58% e 61%,
respectivamente (Tabela VII).

Verifica-se que o poder de descoramento das amostras ativadas para os
dois tempos de reacgdo utilizados apresentou descoramento muito inferior ao
obtido pela amostra natural.

Os resultados de descoramento em déleo de milho da amostra ativada
com acido sulfurico estdo na Tabela VL.

Tabela VIl - Porcentagem de descoramento de 6leo de milho com amostra

natural e ativada com acido sulfurico.

‘Amostra Oleo de milho
Absorbéncia Eficiéncia (%)
Natural 0,33 64
H2804 1h 0,20 79
H2S0,4 7d 0,26 72

*A absorbancia medida do 6leo de milho foi de 0,93

Através da Tabela VIlI, observa-se que a amostra natural apresentou
poder de descoramento em dleo de milho de 64%; 79% para amostra ativada
com H2S0O4 (6M) por 1 hora e 72% de eficiéncia para amostra ativada com este
mesmo &cido por 7 dias.
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Para o éleo de milho, a argila também se comporta como Terra fuller
(descora na sua forma natural), porém a eficiéncia ndo é tao alta (64%). O
poder de descoramento neste 6leo é favorecido (em relagdo & argila natural),
para o ataque com 1 hora, mas ndo tanto com 7 dias (72%), assim o material
obtido (silica amorfa) tem poder de descorar o 6leo de milho.

4.2. 22 parte: Argila organofilica
a) Sal quaternario Genamin CTAC-50
4.2.1. Difragdo de Raios-X (DRX)

Na Figura 18 apresentam-se os difratogramas das amostras natural e
tratada com sal quaternario de aménio Genamin CTAC-50.

20,6A
20,6A
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Figura 18 — Difratogramas da amostra natural e ap6s tratamento com sal
quaternério de aménio Genamin CTAC-50 pelos métodos de preparacdo
convencional e direto.
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Nos difratogramas de raios-X da argila bentonitica natural e tratada com
sal quaternario de aménio Genamin CTAC-50 (Figura 18), observam-se picos
caracteristicos desta argila, que tem como argilomineral predominante
esmectitas [2]. Os resultados de espacamento basal (dgo1) s&o de 15,2A para
amostra natural, 20,6A para amostra obtida da preparacéo pelo método

convencional e 20,6A para amostra obtida da preparacao pelo método direto.

O aumento expressivo na dor da argila obtido apds tratamento com o
sal quaternario de amonic Genamin CTAC-50 pelos dois métodos, evidencia a
efetiva intercalacdo dos cations quaternarios de amonio nas camadas
interlamelares da argila, comportamento este também verificado por
Valenzuela-Diaz [25, 46] e Silva et al. [56].

Em relacdo ao método utilizado, verifica-se que a amostra tratada pelo
método convencional apresenta distancia interplanar idéntica a amostra tratada
pelo método direto, evidenciando a mesma forma de posicionamento do cation
quaternario de aménio, com relagéo a superficie do argilomineral (deitada ou a

um determinado angulo).

4.2.2. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A Figura 19 apresenta os espectros na regido do infravermelho da
amostra natural e das amostras tratadas com o sal quaternario Genamin
CTAC-50.
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Figura 19 — Espectros na regi&o do infravermelho da amostra natural e apés
tratamento com sal quaternario de aménio Genamin CTAC-50 pelos métodos
de preparagéo convencional e direto.

A Figura 19 apresenta os espectros na regido do infravermelho das
amostras tratadas, tanto pelo método convencional como direto, @ mostram um
par de bandas na faixa compreendida entre 2850 — 2930cm™, indica a
presenga do grupo CH: [48]. A deformacgdo angular assimétrica de grupos CHs;
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ocorre na faixa de 1480cm”. As bandas nas faixas de 930cm™”, 800cm™” e
525cm™, sdo caracteristicas das camadas octaédricas [62] e estdo presentes

em todas as amostras, ou seja, a estrutura da amostra foi mantida mesma
depois do tratamento.

A presencga das bandas de transmisséo devida aos grupos CHz e CH; nos
espectros na regidac do infravermelho das amostras tratadas, evidenciam a
intercalacdo do cation quaternario de aménio nos espacos interlamelares da
argila (a argila foi lavada com agua e caso nao tivesse ocorrido a intercalagéo o
composto organico teria sido retirado junto com a mesma e 0$ picos,
possivelmente, ndo apareceriam).

4.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura
As micrografias apresentadas na Figura 20 sdo referentes & amostra de

argila bentonitica natural e as amostras obtidas apds adigdo do sal quaternario
Genamin CTAC-50.
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(b)

Figura 20 — Micrografias eletrénicas de varredura (a) argila bentonitica
natural, (b) tratada com sal quaternario Genamin CTAC-50 pelo método
convencional e (c) pelo método direto

A Figura 20a apresenta a micrografia da amostra de argila bentonitica
natural, onde nota-se aglomerados de diversos tamanhos com estrutura
“fechada” (particulas elementares lamelares empilhadas sem separagéo
aparente). Ao observar a micrografia apresentada na Figura 20b, observa-se
aglomerados que possuem particulas com dimensdes similares, porém,
apresenta espagos vazios, isto €, estrutura mais “aberta’, possivelmente deve-
se ao fato da intercalagéo do sal quaternario com um aumento na dgos. A Figura
20c também apresenta as mesmas caracteristicas ndo se diferenciando da
amostra tratada pelo método convencional.
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4.2.4. Inchamento de Foster

No Laboratorio de Matérias-Primas Particuladas e Sélidos Nao Metalicos
{(LMPSol) da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo (EPUSP), foram
adotadas as seguintes avaliagdes (Tabela IX) para o teste de inchamento de
Foster:

Tabela IX —~ Consideragbes adotadas pelo LMPSol para o teste de inchamento

de Foster.
inchamento Faixa
Nao-inchamento Igual ou inferior a 2mL/g
Baixo 3 a5mL/g
Médio 6 a 8mb/g
Aito Acima de 8mlL/g

Fonte: Vianna et al. [48]. |

Os resultados do teste de inchamento de Foster para amostra tratada

pelo sal quaternario Genamin CTAC-50, estdo apresentados na Figura 21.
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mL/g de argila
(-]

Etanol
[sem agitagio AOMC 7 5 4 10 6 2
Dcom agitagdo AOMC 7 5 5 1" 3 2
O sem agitagio AOMD 6 5 4 10 5 3
Clcom agitagdo AOMD 6 5 5 11 € 3

Figura 21 — Inchamento de Foster da amostra tratada com o sal quaternério de
amodnio Genamin CTAC-50 através dos métodos de preparacéo convencional e
direto.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 21, em relagdo a
Tabela IX, observa-se que a amostra AOMC n&o apresentou inchamento (sem
e com agitagdo) no solvente varsol, apresentou baixo inchamento (sem e com
agitagdo) nos solventes etanol, metanol e querosene (sem agitacdo); médio
inchamento em gasolina, diesel, acetona e querosene (com agitacido) e alto
inchamento em tolueno (sem e com agitacdo).

A amostra AOMD apresentou baixo inchamento nos solventes varsol,
etanol, metanol, querosene (sem agitacdo), diesel (sem agitacdo) e acetona
(sem agitagdo); médio inchamento em gasolina, querosene (com agitagdo),
diesel (com agitacdo) e acetona (com agitacdo) e alto inchamento em tolueno.

Verifica-se a maior afinidade do sal quaternario Genamin CTAC-50 no
solvente tolueno. Ao se relacionar o método de preparagdo, observa-se que as
amostras preparadas, tanto pelo método convencional como direto,
apresentaram o mesmo comportamento nos solventes estudados.
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4.2.5. Adsorgédo

Os dados de adsorgdo das amostras AOMC e AOMD estdo na Tabela X
e apresentados na Figura 22.

Tabela X — Dados de sorgdo para as amostras ACMC e AOMD.

Amostra

Solvente Natural AOMC AOMD

g de material adsorvido/ g de material adsorvido/ g de material adsorvido/

g de material sorvente g de material sorvente g de material sorvente
Gasolina 2,12 8,90 9,05
Querosene 2,22 3,20 3,13
Diesel 2,16 3,57 3,93
Etanot 217 4,51 472
Metanol 2,01 3,71 3,75
Tolueno 1,72 924 9,05
Acetona 1,08 4 38 463
Varsol 1,93 1,98 1,98
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Figura 22 — Adsorg@o da amostra tratada com o sal quaternario de aménio
Genamin CTAC-50 através dos métodos de preparagdo convencional e direto.

Observa-se através da Tabela X e da Figura 22 que a amostra obtida do
sal quaternario Genamin CTAC-50 pelo método de preparagdo convencional
sorveu: tolueno > gasolina > etanol > acetona > metanol > diesel > querosene
> varsol, apresentando sorgao superior em relagdo a amostra natural e estando
em conformidade com o teste de inchamento de Foster.

No caso da amostra obtida com o mesmo sal, diferindo apenas no
método de preparacdo, verifica-se que a mesma sorveu: tolueno > gasolina >
etanol > acetona > metanol > diesel > querosene > varsol, ou seja, a mesma
ordem de sorgdo da amostra obtida pelo método convencional, apresentando

pouca diferenga.

Os melhores resultados de adsorgdo obtidos por esta amostra ficaram
para o solvente gasolina e tolueno, tanto para o método convencional como
para o método direto, observa-se que a amostra sorveu quase que 10% de seu
peso original, apresentando potencial como sorvente destes hidrocarbonetos.
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b) Sal quaterndrio Arquad-B50

4.2.6. Difracdo de Raios-X

A Figura 23 apresenta os difratogramas da amostra natural e das
amostras tratadas com sal quaternario de aménio Arquad-B50.

Figura 23 — Difratogramas da amostra natural e apés tratamento com sal
quaternario de aménio Arquad - B50 pelos métodos de preparacéo

convencional e direto.

A partir do difratogramas apresentados na Figura 23, tem-se o resultado
da doo; de 17,8A e 17,2A para a amostra obtida da preparacéo pelo método
convencional e para a obtida da preparagdo pelo método direto,
respectivamente. A introducdo dos cations quaternarios de aménio pode ser
verificada pelo aumento na doos das amostras tratadas em relagcdo a amostra
natural, tanto no método convencional como direto.
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Ao verificar o método utilizado, observa-se que o método direto

apresentou pouca diferenca na do em relagdo ao método convencional,
possivelmente por este material ter permanecido, em estufa, por maior periodo
de tempo.

4.2.7. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Na Figura 24 estdo apresentados os espectros na regido do
infravermelho da amostra natural e tratada com sal quaternario de aménio
Arquad-B50.
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Figura 24 — Espectros na regido do infravermelho da amostra natural e apés
tratamento com sal quaternario de aménio Arquad-B50 pelos métodos de
preparacao convencional e direto.

As discussoes feitas para amostra tratada pelo sal quatemario Genamin
CTAC-50 também serdo discutidas para amostra tratada pelo sal quaternario
Arquad-B50, onde observa-se, através do espectros na regido do infravermelho
(Figura 24), as mesmas caracteristicas da Figura 19, ou seja, as bandas
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caracteristicas dos grupos CHs e CH,, evidenciam a intercalacio do cétion
quaternario de aménio, verifica-se também que o método utilizado nao diferiu
significativamente.

4.2.8. Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 25 apresenta as micrografias da amostra natural e tratada com
sal quatermario Arquad B-50.

(b)

Figura 25 — Micrografias eletronicas de varredura da amostra tratada com
sal quaternario Arquad B-50: (a) pelo método de preparagdo convencional e (b)
pelo método direto.

Ao analisarmos a Figura 25a, verificamos que a mesma apresenta 0s
aglomerados, com a estrutura “aberta” o que, como mencionado anteriormente,
pode ser atribuido a intercalagéo do sal quaternario. A micrografia apresentada
na Figura 25b apresenta as mesmas caracteristicas da micrografia
apresentada na Figura 25a.



4.2.5. Inchamento de Foster

A Figura 26 mostra os resultados de inchamento de Foster da amostra
tratada pelo sal quaternario Arquad-B50.

12
. 10
=
S .
o
g
4
[ =
Gasolina Querosene| Diesel Etanol Metanol Tolueno Acetona Varsol
O sem agitagdo AOMC2 12 3 5 7 7 10 9 3
Ocom agitagio AOMC2 13 4 5 7 7 10 9 3
O sem agitagdo AOMD2 1 3 5 7 7 10 9 3
DOcom agitagio AOMD2 12 4 [ 7 7 11 9 4

Figura 26 - Inchamento de Foster da amostra tratada com o sal quaternario de
amoénio Arquad-B50 através dos métodos de preparagdo convencional e direto.

Os resultados apresentados na Figura 26 mostram que a amostra obtida
a partir do sal quaternario Arquad-B50 pelo método convencional (AOMC?2)
apresenta baixo inchamento nos solventes querosene, varsol e diesel; médio
em metanol e etanol e alto inchamento em gasolina, tolueno e acetona.

No caso da amostra obtida pelo mesmo sal e pelo método direto,
apresenta baixo inchamento nos solventes querosene, varsol e diesel (sem
agitagdo); médio inchamento em metanol, etanol e diesel (com agitagéo) e alto

nos solventes gasolina, tolueno e acetona.
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Ac relacionarmos o método utilizado, verifica-se que ndo houve
diferenga significativa nos inchamentos obtidos, apresentando, a amostra
tratada pelo meétodo direto, praticamente os mesmos inchamentos que a
amostra tratada pelo método convencionai.

4.2.6. Adsorg¢do

Os dados de adsorgdo das amostras obtidas pelo sal quaternario
Arquad-B50 a partir dos 2 métodos de preparagio estdo apresentados na
Tabela Xl e na Figura 27.

Tabela XI — Dados de sor¢éo para as amostras AOMC2 e AOMD2.

Amostra
Soivente Natural AOMC2 AOMD?2
‘ de material adsorvido/ g de material adsorvido/ g de material adsorvide/
g de material sorvente g de material sorvente g de material sorvente
Gasolina 2,12 7,67 7,75
Querosene 222 3,01 3,64
Diesel 2,16 3,45 573
Etanol 217 3,99 6,49
Metanol 2,01 423 412
Tolueno 1,72 6,24 6,57
Acetona 1,98 5,24 5,41
Varsol 1,93 2,06 2,28
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Figura 27 — Adsorgdo da amostra tratada com o sal quaternério de aménio
Arquad -B50 através dos métodos de preparagdo convencional e direto.

Os dados apresentados na Tabela XI e ilustrados na Figura 27,
apresentam os resultados do teste de adsorgdo das amostras natural e obtidas
a partir do sal quaternario de amodnio Arquad-B50 pelos 2 métodos de
preparagdo. Verifica-se que a amostra obtida da preparagdo pelo método
convencional sorveu: gasolina > tolueno > acetona > metanol > etanol > diesel
> querosene > varsol, sendo esta sor¢do superior a da amostra natural. Estes
dados estdo em conformidade como teste de inchamento de Foster, que
apresentou os melhores inchamentos nos mesmos solventes que também
apresentaram os mais altos inchamentos.

Em relag&o a amostra obtida pelo método direto, esta sorveu: gasolina >
tolueno > etanol > diesel > acetona > metanol > querosene > varsol,
apresentando algumas diferencas em relacdo a obtida pelo método
convencional.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

5.1. Conclusbes

O estudo desenvolvido nesta pesquisa, relativo a ativagdo acida com

aplicagéo no descoramento de 6leos e obtengdo de argilas organofilicas

através de uma nova metodologia e com aplicagdo na adsorcdo de

hidrocarbonetos, a partir de argila bentonitica proveniente do Estado da

Paraiba (Jazida Primavera), e apos as caracterizagdes realizadas, nos permite

concluir que:

5.1.1. 17 parte: Ativacdo 4cida:

1.

De acordo com os difratogramas de raios-X e espectros na regido do
infravermelho, verificou-se que para o tempo de reacéo de 1 hora, que é
menor aos usualmente empregados pela industria, usando-se tanto HCI
(acido cloridrico) como H>SO4 (acido sulfurico), ndo causou danos

acentuados a estrutura do argilomineral esmectitico da amostra.

2. A partir dos difratogramas de raios-X e dos espectros na regido do

infravermelho, observou-se que para ¢ tempo de reacdo de 7 dias,
significativamente maior aos tempos de atague empregados peia
industria, tanto com HCI (acido cloridrico) como H2S04 (4cido sulfdrico),
causou danos acentuados a estrutura do argilomineral esmectitico da
amostra proporcionando um material basicamente amorfo com pequeno

grau de cristalinidade.

No teste de descoramento, observou-se gque a amostra natural
apresentou comportamento semelhante as Terras Fuller, ou seja, a
amostra descora mesmo sem ataque, sendo que esta eficiéncia foi

maior para o oleo de soja.




4. Verificou-se para descoramento de 6leo de soja, que o tratamento foi
eficiente para o tempo de reacdo de 1 hora utilizando acido cloridrico,
ficando esta eficiéncia em 90%. Foi possivel observar que para o tempo
de reacdo de 7 dias, utiizando este mesmo &cido, a eficiéncia do

descoramento foi baixa.

5. No descoramento de dleo de milho a amostra ativada com HCI e tempo
de reagdo de 1 hora apresentou maior eficiéncia em relagdo a amostra

natural e ativada com tempo de reagdo de 7 dias.

6. Em relagdo ao tratamento com acido sulfurico, para descoramento de
6leo de soja, observa-se que ndo houve diferenga significativa na

eficiéncia do descoramento em relagdo aos tempos de reagéo.

5.1.2. 22 parte: Argilas organofilicas

1. Através das técnicas de Difragdo de Raios-X e Espectroscopia na regido
do infravermelho foi possivel verificar a efetiva intercalagdo do céation do
sal quaternario de aménio na estrutura da amostra estudada, tanto para

o sal quaternaric Genamin CTAC-50 quanto Arquad-B50.

2. Observou-se que a distancia interplanar dop1 dos materiais organofilicos
obtidos foi a mesma, independentemente do tratamento utilizado,
indicande que a forma na qual os cétions quaternarios de amoénio se
posicionam (paralelas a superficie do argilomineral ou a um determinado

angulo da mesma) entre as lamelas do argilomineral s&o iguais.

3. Nao se observaram diferencas significativas entre as micrografias das

amostras preparadas pelo método cenvencional e o direto.
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4. Verificou-se que as amostras obtidas apresentam eficiéncia na sorcio

de gasolina e tolueno, mostrando potencial para ser utilizada como
sorvente desses hidrocarbonetos.

Em relacdo ao método utilizado, verificou-se que a proposta de uma
metodologia que diminua o tempo de preparagéo foi efetuado com
sucesso no sentido de obter-se materiais estruturalmente similares.

5.2. Sugestées para pesquisas futuras

Com o objetivo de dar continuidade ao trabalho reatizado, segue-se as

seguintes sugestbes:

5.2.1. 1° parte: Ativacédo acida

1.

Realizar estudo com diferentes tempos de rea¢do, verificando o
comportamento da estrutura da argila e estudar o efeito do

descoramento nos mesmaos oleos.

Verificar o poder de descoramento, da argila ativada com estas mesmas

condigbes, em outros dleos, como o 6leo de mamona.

Unindo-se as duas partes deste estudo: utilizar as argilas ativadas
obtidas como matérias-primas na obtencao de argilas organofilicas. Este
estudo € importante dado que diversos usos das argilas organofilicas
sdo nas industrias de tintas e cosmeéticos, as quais requerem produtos

brancos, que possuem altos valores agregados.




5.2.2. 22 parte: Argilas organofilicas

1. Utilizar a amostra deste estudo na obtengéc de argilas organofilicas a
partir de outros sais quaternario de amdnio, realizando © teste de

adsorcao nos mesmos solventes.

2. Verificar a intercalacao destes sais quaternarios em outras amostras de
argila bentonitica,

3. Realizar estudos sobre a adsorgdo de outros derivados do petréleo que
ndo tenham sido utilizados na presente pesquisa.

4 Realizar estudo dos constituintes da amostra através da técnica de

Fiuorescéncia de Raios-X.
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