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BENTONITES AND DIATOMITES CLAYS CHARACTERIZATION AND APLICATION IN ADSORPTION. Five samples
of natural clays denominated: diatomite, CN-20, CN-29, CN-40 and CN-45 from Alianca Latina LTDA were characterized by
differents supplementary techniques such as: XRD, chemical analysis, adsorption N, measurements, infrared spectroscopy analysis,
thermogravimetric analysis. Clays were tested in adsorption of blue methylene. All of isotherms adjust in a model of physics
adsorption with formation of multilayers, however in the case of diatomite was a favorable adsorption (type II) and the CNs were a
not favorable adsorption (type III). In the case of CNs had flocculation of clay in high concentration of coloring.
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INTRODUCAO

As argilas, por serem um material natural e considerado barato,
estdo sendo muito estudadas nos tltimos anos como adsorventes
alternativos ao carvao ativo na remocgdo de corantes em efluen-
tes.'”7 Estes minerais sdo filossilicatos hidratados que, devido ao
fendmeno de substituicdo isomoérfica na sua estrutura cristalina
lamelar, por exemplo, de Si** por Al*3, apresentam cdtions trocd-
veis entre as laminas e por isto possuem alta capacidade de troca
cationica (CTC).%

Bentonitas’ sdo argilas do grupo das montmorillonitas, que pos-
suem como cdtions de compensagdo Na* e Ca*?. A montmorillonita
¢ uma argila que possui unidade estrutural tipo 2:1, uma folha de
tetraedros de silica ligados pelos oxigénios localizados nos vértices
da base e uma folha de octaedros de aluminio ligados pelas faces
laterais (Figura 1S, material suplementar).’

Diatomitas'®!! sdo argilas formadas pela acumulagio de esque-
letos de algas marinhas que contém 87-91% de silica SiO,, com
quantidades significativas de alumina, Al,O,, € 6xido de ferro, Fe O,
Apresentam estrutura porosa, podendo ser usadas como material
adsorvente e em catalise.

O azul de metileno, um corante catidnico, apresenta afinidade pela
superficie das argilas e pode ser usado como uma molécula sonda no
auxilio da determinacio das caracteristicas da superficie do mineral
e, também, para propor modelos de adsor¢@o para outras moléculas
semelhantes a este corante.’

O trabalho tem como objetivos caracterizar amostras de argilas
naturais fornecidas pela Alianga Latina Ltda. e estudar as propriedades
de adsorc¢do destes materiais.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais
Cinco amostras de argilas naturais, denominadas CN-20,CN-

29,CN-40, CN-45 e Diatomita foram fornecidas pela Alianga Latina
Ltda. (Rio Negro - Argentina).
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Caracterizacao

As amostras de argilas naturais foram caracterizadas através de
diversas técnicas complementares, tais como difracdo de raios X
(DRX), andlise mineralégica, medidas de adsor¢do de N,, andlise
espectroscopica no infravermelho, andlise termogravimétrica, andlise
quimica e microscopia eletronica de varredura (MEV).

O equipamento utilizado para as andlises de DRX foi um difra-
tometro modelo D5000 (Siemens) utilizando filtro de Ni e radiacdo
Cu-Ka (A = 1,54 A). A anlise textural dos materiais foi realizada
utilizando um Autosorb-1 da Quantachrome (Nova-2200e). Antes
da andlise, cerca de 100 mg de amostra foram tratadas a vdcuo, a
uma temperatura de 300 °C por 3 h. As medidas foram realizadas na
temperatura do N, liquido (77 K). As andlises de microscopia eletro-
nica de varredura das amostras foram obtidas em um MEV SSZ 550
Shimadzu e as amostras foram previamente atomizadas com ouro.

A andlise termogravimétrica foi realizada em um TGA Q50
V6,4. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até
800 °C a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min em fluxo de N, de
40-60 mL/min.

A andlise de espectroscopia no infravermelho foi realizada em
um espectrotofotdmetro FTIR Shimadzu modelo 8300. O espectro foi
obtido com 32 varreduras e com 4 cm™! de resolucdo. Para a andlise,
a amostra foi preparada na forma de pastilhas de aproximadamente
2 mm de espessura e 5 mm de didmetro. Uma dilui¢do de cerca de
10% de amostra foi realizada com KBr.

A analise da composicao foi realizada por fluorescéncia de raios
X (FRX). Para esta andlise, a argila ¢ misturada com um fundente
(mistura de tetraborato e metaborato de litio), numa relagdo em massa
de 1:5 (argila:fundente). Esta mistura é homogeneizada e, a seguir,
sdo adicionadas 0,3 mL de solugao de LiBr a 4% em peso. O cadinho
contendo a mistura € levado a fusdo num forno Rigaku a 1200 °C, por
aproximadamente 7 min. A pastilha formada € analisada utilizando-se
um espectro de raios Philips modelo PW 148D. Este equipamento
possui um tubo gerador de raios de rédio.

Testes de adsorcao
Os testes de adsorcdo foram realizados empregando-se 100

mg de cada argila e 50 mL de solugdo de azul de metileno, nas
concentracdes de 5.10° a 5.10* mol/L. A argila e o corante fo-
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ram colocados em contato durante 2 h sob agitagdo de 125 rpm
a 26 °C. A quantidade adsorvida foi determinada pela diferenca
da concentrag@o de azul de metileno das solugdes antes e apds
o processo de adsorcdo. A concentracdo de azul de metileno foi
medida via espectrofotometria de UV (Spectrometer Perkinelmer
Lamba EZ 150) em 665 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise por DRX

As amostras de argilas foram inicialmente caracterizadas por
difracdo de raios X. A Figura 1 apresenta os difratogramas obtidos.
Observa-se que os materiais, excetuando-se a diatomita, possuem
um pico em aproximadamente 20 = 7° indicando que sdo essen-
cialmente montmorillonitas. Ao calcinar os materiais a 500 °C por
3 h (Figura 2S, material suplementar) ocorre um deslocamento
deste primeiro pico, indicando uma diminui¢do do espacamento
basal (d 001). O que estd de acordo com a idéia de que a 500 °C
ocorre eliminacio de dguas de hidratacio de cations interlamelares,
provocando o colapso da estrutura (Figura 3S, material suplemen-
tar). Os valores do espagamento basal encontrados estdo na Tabela
1. Observam-se diferentes intensidades para o primeiro pico nos
diferentes materiais. Isso seria um indicativo da organizagdo dos
materiais lamelares (empilhamento). No caso das amostras naturais,
a CN-29 aparentemente seria um material mais ordenado. A dia-
tomita calcinada apresentou um pico de aproximadamente 9°, que
poderia ser a presenca de montmorillonita que aparece normalmente
junto com as diatomitas.
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Figura 1. Difratograma de raios X das argilas naturais

Tabela 1. Valores dos espacamentos basais d001 dos materiais

Espacamento Basal

Amostras d natural (A) d calcinada (A)
CN-20 12,80 9,80

CN-29 12,60 9,87

CN-40 12,90 9,80

CN-45 12,32 9,60
Diatomita 17,11 9,92 (pouco intenso)

A andlise mineraldgica realizada comparando-se os difratogra-
mas obtidos com os padrdes da biblioteca do equipamento de DRX
mostrou que os materiais sdo essencialmente montmorillonitas e
que possuem como impurezas gipso, plagiocldsio, quartzo, fedlspato
alcalino e anatasio (Tabela 2).
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Tabela 2. Composicdo Mineraldgica dos materiais

Amostras CN-20 CN-29 CN-40 CN-45 Diatomita
Montmorillonita X X X X X
Gipso X X

Quartzo X X X X

Plagiocldsio X

Feldspato

Anatdsio X

Diatomita X

Area superficial especifica

Através da andlise dos dados de adsorgdo de N, nos diferentes
materiais, foram calculadas as dreas superficiais especificas segun-
do o método BET." Os resultados estdo apresentados na Tabela 3.
Observa-se que os materiais apresentam elevadas dreas superficiais,
sendo que a maior foi a da diatomita. As dreas obtidas sdo similares
as normalmente obtidas para materiais lamelares e argilas montmo-
rillonitas. A ordem crescente de dreas superficiais ¢ CN-45< CN-29
< CN-20 < CN-40 < diatomita. Isto estd de acordo a porosidade dos
materiais e a acessibilidade de molécula de N,,. No caso da diatomita
observa-se uma 4rea superficial elevada (153 m%g) devido a sua
morfologia e porosidade.

Tabela 3. Areas superficiais especificas BET dos materiais

Amostras Area superficial (m%/g)
CN-20 76,30

CN-29 46,24

CN-40 79,96

CN-45 30,73
Diatomita 153,13
Infravermelho

A Figura 2 apresenta os espectros de refletancia difusa na regido
do infravermelho, os sinais aparecem na regido de estiramento e
deformacio de OH. A banda observada a ~3500 cm™ pode ser atri-
buida a combinacdes de oscilagdes simétricas e assimétricas do OH
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Figura 2. Espectro de infravermelho dos materiais



2066 Rossetto et al.

da molécula de dgua ou pode ser devida a oscilagdes de molécula de
dgua localizadas em posi¢des diferentes da estrutura.'>!#

A banda observada a ~1640 cm™ refere-se a interagdo do OH com
0 oxigénio da estrutura da argila. Na regido entre 600 ¢ 1500 cm'!
observam-se vibracdes referentes a estrutura da montmorillonita. A
vibragdo em 1120 cm! refere-se a vibragdo do estiramento Si-O dos
oxigénios apical da lamina tetraédrica. A banda a ~930 cm™ € devida
ao grupo OH ligado aos dtomos de Al. A regido de 600-900 cm™! esta
relacionada a diferentes vibragdes Si-O e Si-O-AL"> A banda a ~1235
cm! refere-se ao estiramento assimétrico de Si-O-Si da estrutura.'®

Analisando o espectro da Diatomita, observam-se grandes dife-
rengas na regido de 600 a 1500 cm’', indicando que ndo se trata de
uma argila montmorillonta. Ocorre o desaparecimento das bandas
a 1120 e 930 cm-', referentes a vibragdes Si-O e OH-Al tipicas das
laminas das argilas. Observa-se uma intensificacfio da banda a 1235
cm! referente a vibragao Si-O-Si, tipica de diatomitas por possuirem
elevada quantidade de SiO,.

Analise termogravimétrica

Os resultados da andlise termogravimétrica (Tabela 4) mostra-
ram que as montmorillonitas possuem uma perda de peso similar
nas etapas de aquecimento. A primeira etapa de aquecimento (até
100 °C) refere-se a d4gua adsorvida nos materiais e € a que apresenta
a maior perda de massa. As etapas seguintes referem-se a perdas de
dgua de hidratacdo dos cdtions interlamelares. A temperaturas mais
elevadas ocorre desidroxilag@o da estrutura, com o seu colapso. A
diatomita apresentou uma maior perda de peso, indicando uma maior
quantidade de dgua adsorvida, o que estd de acordo com sua maior
area superficial.

Microscopia eletronica de varredura

As micrografias (Figura 3) mostraram que os materiais, exceto
a diatomita, apresentam morfologia lamelar. Os didmetros das par-
ticulas variam de 5 a 150 pm para as montmorillonitas. A diatomita
apresenta diametros pequenos ( <10 um), em sua grande maioria,
observa-se na amostra de diatomita uma morfologia tubular com
poros, caracteristica destes materiais, além de cristais de material
lamelar que provavelmente seja a montmorillonita.

Isotermas de adsorcao

A Figura 4a mostra a isoterma de adsor¢do para a CN-45, sendo
que para a CN29 e CN20 o resultado foi semelhante e estd apresen-
tado na Figura 5S. A Figura 4b mostra a isoterma da adsor¢a@o para a
diatomita. Observa-se que todas as isotermas se ajustam a um modelo
de adsorcao fisica com formagdo de multicamadas, porém a diatomita
mostra uma adsorcéo favordvel (tipo II) e as CNs, uma adsor¢@o ndo
favordvel (tipo I1I). A diferenga entre os modelos de adsorcéo entre a

Tabela 4. Resultados da andlise termogravimétrica
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Figura4. Isotermas de adsorcdo: (a) CN-45 e (b) diatomita, T = 26 °C, pH = 6,00

Amostras Temperatura °C % Residuo
25-100 100-200 200-400 400-600 600-800

CN-20 9,59% 0,51% 0,65% 2,09% 0,99% 85,62%

CN-29 9,25% 0,56% 0,59% 1,53% 2,56% 84,18%

CN-40 9,05% 0,52% 0,55% 2,70% 0,67% 86,96%

CN-45 10,1% 0,40% 0,42% 1,43% 2,86% 85,90%

Diatomita 14,0% 2,59% 2,12% 1,87% 0,68% 78,91%
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diatomita e as CNs € devida a suas estruturas cristalinas e composi-
¢des quimicas diferentes. Um modelo de adsor¢do para as CNs estd
representado na Figura 5 e para a diatomita, na Figura 6.

A adsor¢@o ndo favordvel para as CNs pode ser devida ao fato
delas apresentarem uma estrutura lamelar, que dificulta a adsor¢ao
interna do corante, etapa 1 (Figura 6). A adsorcido sobre a superficie
externa da argila parece nio ser favordvel, ou seja, o corante nao
apresenta afinidade pela superficie externa das CNs. A molécula do
corante deve se difundir para a regido interlamelar® e s6 apés esta
etapa a adsorcdo passa a ser favordvel. Portanto, o corante apresenta
afinidade pela regido interlamelar da argila, provavelmente por um
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Figura 6. Modelo de adsor¢ao para a diatomita
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processo de troca catidnica, etapas 2 e 3. Neste ponto comegam a
ocorrer interagdes entre as particulas de argilas adsorvidas com o
corante, etapa 4. Chega-se entdo num ponto, etapa 5, onde existe a
atracdo de muitas particulas de argilas adsorvidas com o corante e
ocorre a floculagio da argila. Neste ponto a solu¢@o aquosa fica incolor
e a concentracdo do corante de equilibrio tende a zero.

A diatomita ndo apresenta estrutura lamelar, e sim estrutura po-
rosa. O modelo de adsorg¢do € de outro tipo (tipo II) e nota-se que a
quantidade de corante adsorvido pela diatomita ¢ bem maior do que
para as CNs, o que estd de acordo com sua maior drea superficial.
Neste caso, como a adsor¢do € preferencialmente interna, nao ocorre
a floculacao.

CONCLUSOES

A série de argilas CNs apresentaram caracteristicas similares,
eram essencialmente motmorillonitas e apresentaram uma adsor¢ao
nao favoravel (tipo I1I). Em elevadas concentragdes ocorre floculagio.

A diatomita apresentou caracteristicas diferenciadas, sua estrutura
particular proporcionou uma elevada drea superficial e apresentou
uma adsor¢ao favordvel (tipo II). Os resultados indicam que a morfo-
logia, drea superficial e composi¢do quimica dos materiais cumprem
um papel importante na adsor¢ao.

MATERIAL SUPLEMENTAR

No material suplementar, disponivel gratuitamente em http://
quimicanova.sbq.org.br, na forma de aquivo PDF, encontram-se as
Figuras 1S a 5S.
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Figura 18. Estrutura cristalina da montmorillonita.’
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Figura 28. Difratograma de raios X das argilas calcinadas a 500 °C
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