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Resumo

A ativagdo 4cida de uma argila tem por finalidade aumentar
as suas propriedades adsortivas e cataliticas. Nesse estudo,
uma amostra de argila bentonitica, proveniente da Provincia
de Mendoza (Argentina), foi ativada com diferentes
concentragoes (4 ¢ 8 N) por acido sulfirico e cloridrico.
Para verificar a influéncia das concentra¢des e do tipo de
acido usado na ativagdo da argila, utilizou-se técnicas de
difracdo de raios X, analise térmica diferencial e
termogravimétrica e analise quimica. Os resultados
mostraram que houve modificagdo na estrutura do material
argiloso apds o ataque acido. O tratamento com acido
sulftrico e cloridrico sobre uma mesma bentonita originou
produtos com diferentes caracteristicas estruturais.
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Abstract

The clay acid activation has the purpose of increasing its
adsorbent and catalytic properties. In this study, a bentonite
clay sample from Mendoza (Argentine) was activated in
different concentrations (4 N and 8 N) through the use of
sulphuric and hydrochloric acid. To verify the influence of
concentrations and the kind of acid utilized in the clay
activation, it was utilized techniques of X-ray diffraction,
thermogravimetric and differential thermal analysis and
chemical analysis. The results have shown that the clay
structure was modified after acid attack. Sulphuric and
hydrochloric acid treatment in the same bentonite originated
products with different structural characteristics.
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INTRODUCAO

A ativag@o 4acida altera a estrutura de um material bentonitico
[1, 2]. Uma argila no estado natural apresenta pouco poder
adsorvente, porém, quando ativada por tratamento com acidos for-
tes, aumenta consideravelmente suas propriedades adsortivas. As
argilas ativadas sdo geralmente usadas como adsorventes em in-
dustrias de dleos vegetais, animais, vinhos e cervejas. Sdo usadas
também como catalisadores em uma série de reagdes organicas
[3, 4]. No entanto, o maior consumo desse material é no
descoramento de 6leos vegetais [5]. Por isso torna-se importante
um conhecimento prévio das propriedades estruturais das bentonitas
adquiridas por tratamento quimico para um posterior emprego em
processos de adsor¢do. As correlagdes entre aspectos estruturais
de bentonitas acidas com o poder descorante desenvolvido apds o
tratamento ja foram apresentadas [6, 7].

Nao foram encontrados trabalhos na literatura que comparam
os efeitos de destrui¢dao da estrutura utilizando diferentes acidos
em iguais condi¢des de tratamento.
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O objetivo deste trabalho ¢ analisar as modifica¢des estruturais
desenvolvidas na bentonita ap6s tratamento por acido cloridrico e
sulfarico em duas diferentes concentragdes.

EXPERIMENTAL

Foi utilizada uma amostra bentonitica natural (denominada W),
provinda da Provincia de Mendoza (Argentina), como material de
partida para a realizagdo dos ensaios de ativagdo acida. A argila
natural seca e moida foi passada totalmente em peneira 200 mesh.

Para os ensaios de ativagdo, tratou-se, sob agitagdo mecanica,
uma quantidade de bentonita em acido a 10% (p/v) a 90 °C, sob
refluxo, durante duas horas. Utilizou-se solugéo de acido sulftrico
e cloridrico nas concentragdes de 4 N e 8 N. Os sélidos obtidos
apos esse tratamento foram lavados e posteriormente colocados
para secar a 55 °C por 24 horas. O material solido seco foi
desagregado e peneirado até se obter fragdes menores que 200 mesh.
As amostras ativadas foram designadas de WS4, WS8, WC4, WCS,
onde “S” e “C” correspondem ao acido sulfurico e cloridrico,
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respectivamente.

Os difratogramas de raios X (DRX) foram obtidos com um
equipamento Philips 3020, com controlador PW3710, usando
radiacio de Cu-Ka (A = 1,5405 A) com filtro de Ni a 40 kV e 20 mA.
A velocidade angular foi de 1°(20)/min.

As curvas da andlise térmica diferencial (DTA) e
termogravimétrica (TG) foram obtidas com o equipamento Netzsch
STA 409 com uma razdo de aquecimento de 10 °C/min, operando
em atmosfera de ar seco (35 mL/min), na faixa de temperatura de
25-1000 °C.

Foi utilizado um equipamento Philips PW-2400 para a
determinagao, por fluorescéncia de raios X, da composi¢ao quimica
das amostras bentoniticas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig.1 mostra os difratogramas de raios X da bentonita original.
Foi possivel detectar esmectita, quartzo, feldspato, caulinita e gesso
na amostra. De todos os componentes, a esmectita e a caulinita sao
classificados como argilas, sendo a esmectita o principal componente
argiloso presente nas bentonitas. A bentonita foi fracionada em
tamanho menor que 2 Mm para analisar a fracdo argila, e o
difratograma correspondente a essa amostra fracionada se encontra
na mesma figura, na qual é possivel observar uma maior
concentragdo de esmectita.

Para certificar-se da presenga de argila esmectitica na bentonita,
foi realizada analise de DRX nas amostras orientadas, calcinadas a
500 °C (por 4 horas) e solvatadas com etileno glicol, cujos
difratogramas sdo apresentados na Fig. 2. Os resultados da amostra
indicam que efetivamente se tem uma resposta caracteristica de
esmectitas, ou seja, 0 espagamento basal d(001) expande a 16,95 A
quando as amostras sdo glicoladas e contrai a 9,70 A quando sdo
calcinadas a 500 °C [8].

Na Tabela I sdo apresentados os valores da razao entre a inten-
sidade do pico da esmectita d(001) e do quartzo (26 = 26,6) obti-
dos a partir dos difratogramas de raios X das amostras natural e
ativadas, mostrados na Fig. 3. Observa-se que as amostras atacadas
com acido sulfurico apresentam razdes menores do que as atacadas
com 4acido cloridrico, indicando que a modificagdo estrutural foi
maior quando se utilizou acido sulfirico. Na mesma tabela sdo
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Figura 2: Espagamento d(001) da amostra natural orientada (a), calcinada
a 500 °C (b) e glicolada (c).

mostrados os valores de espagamentos interlamelares e pode-se ob-
servar que o tratamento com acido sulfirico origina espagamentos
menores (13,83 e 12,94 A) que o tratamento com cloridrico (15,85
e 15,09 A), indicando uma maior proximidade entre as camadas da
estrutura, quando se utiliza o primeiro acido.

Na Fig. 4 encontram-se as curvas DTA das amostras natural e
ativadas. As curvas DTA mostram que o tratamento acido modifica
notavelmente o pico endotérmico correspondente a perda de agua
adsorvida (a cerca de 150 °C) e os picos correspondentes a perda
de hidroxilas estruturais (525 ¢ 695 °C). Pode-se observar ainda,
através das curvas DTA, que os picos relativos a perda de hidroxilas
das amostras ativadas ocorrem a menores temperaturas ¢ com
diminuig¢do na intensidade quando comparados com os da amostra
original, indicando que o tratamento acido vai tornando o material
menos estavel termicamente.

Na Tabela II sdo apresentados os valores da perda de peso (%)
decorrentes da eliminagdo da agua, calculados a partir das curvas

Tabela I - Razdo entre a intensidade do pico da esmectita d(001) e
do quartzo (26,6 A) para as amostras natural e ativadas, obtida
através da analise de DRX.

j} 1|| Amostra Esmectita d(001) 1d(001) esmectita /
Q E _ I quartzo (20 = 26,6)
c Orientada (<2um)
S (R BV N — W (bruta) 12,90 031
10 20 30 40 50 60 70 WwC4 15,85 0,17
26 WC8 15,09 0,12
Figura 1: Difratogramas das amostras original e orientada (<2 pm) . ws4 13,83 0,13
(E= esmectita, C = caulinita, Q = quartzo, F = feldspato, G = gesso). WSS 12,94 0,08
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Figura 3: DRX das amostras natural e ativadas (E = esmectita, Q= quartzo).

Tabela II - Porcentagem da destruicdo da folha octaédrica obtida a
partir das curvas TG.

Amostra Perda de peso na % calculada da
desidroxilagao (%) destruicdo da folha
octaédrica

\ 3,28 -

WC4 2,89 11,89

WC8 2,79 14,94

WS4 2,80 14,63

WSS 2,61 20,42

TG (Fig. 5) das amostras natural e atacadas, no intervalo de temperaturas
de desidroxilagdo (temp. inicial =450 °C e temp. final = 750 °C). A
Tabela II também apresenta a porcentagem da destruigdo da folha
octaédrica, provocada pelo ataque acido, calculada pela diminuigado
da perda de peso no intervalo de temperaturas de desidroxilagdo,
com relagdo as perdas sofridas nessa regido pela amostra nio
atacada.

Todas as amostras atacadas apresentam de 11,89 a 20,42% da
folha octaédrica destruida. O maior ataque a estrutura bentonitica
ocorre quando se utiliza ambos os acidos na maior concentragdo

Tabela III - Composi¢ao quimica das amostras.
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Figura 4: Curvas DTA das amostras natural e ativadas.

(8 N), entretanto os tratamentos realizados utilizando 4cido sulfurico
4 ¢ 8 N indicam maior destruicdo da folha octaédrica (14,63 e
20,42%) quando comparados com os tratamentos realizados com
acido cloridrico na mesma concentracdo, 4 € 8N (11,89 e 14,94%).

A Tabela III apresenta a composi¢ao quimica das amostras
natural e tratadas com &cido cloridrico e 4cido sulfurico. As
quantidades de Ca*, Na* e K* que foram removidas pelo tratamento
correspondem aos cations trocdveis que estao presentes nas
amostras. No entanto, uma quantidade consideravel desses
elementos permanece nas amostras ativadas devido a presenga de
impurezas, principalmente o feldspato, que € insolivel em solucdes
acidas e que contém esses cations [9]. Observou-se também uma
importante redu¢do dos cations octaédricos (aluminio, ferro e
magnésio) com a ativagdo. Os valores da relacdo silica/6xidos
octaédricos das amostras WS4 e WS8 foram maiores que os
correspondentes as amostras WC4 e WCS, indicando que as
primeiras sofreram maiores modificagdes em suas estruturas.

A partir dos dados da Tabela II, calculou-se a quantidade de
cations octaédricos removidos em cada amostra ativada nas diferentes
condigdes em relacdo a quantidade de cations presentes na amostra
original. Esses valores estdo ilustrados na Fig. 6. Observa-se que as
amostras ativadas com acido sulfurico apresentam uma maior
destruicao estrutural, o que corrobora os resultados da porcentagem
de destruicao da folha octaédrica, apresentados na Tabela II.

Amostra  SiO, ALQO, Fe,O, MgO Na,O CaO K,0 TiO, MnO PF R

Y 65,18 17,51 4,53 1,18 2,24 1,57 0,86 0,42 0,08 6,24 2,80
WC4 71,46 15,88 3,78 0,79 0,62 0,24 0,77 0,41 0,01 6,04 3,49
WC8 72,91 15,31 3,48 0,71 0,58 0,18 0,66 0,40 0,01 5,76 3,74
WS4 71,55 15,75 3,65 0,75 0,60 0,25 0,77 0,41 0,01 6,25 3,55
WS8 73,24 15,03 3,23 0,65 0,62 0,21 0,62 0,39 0,01 5,99 3,87
PF: Perda ao fogo a 1000 °C.

R: Razdo SiO,/ (Al,0,+Fe,0,+MgO)
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Figura 5: Curvas TG das amostras natural e ativadas.
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Figura 6: Quantidade (em %) total de cations extraidos
(Mg*+ADP*+Fe***) apos a ativagdo da bentonita com HCI e H,SO,
em diferentes normalidades.

Tabela IV - Andlise comparativa do efeito do ataque a estrutura da
bentonita através das diferentes técnicas de caracterizagao.

Amostra DRX'! DTA? AQ?
W (bruta) 0,31 3,28 0,00

WC4 0,17 2,89 10,87
WC8 0,12 2,79 14,65
WS4 0,13 2,80 12,29
WS8 0,08 2,61 17,25

1T d(001) esmectita / I quartzo (26,6A), Tabela I
2 9% Perda de peso na desidroxilagéo, Tabela 11
3 % Cations extraidos (Mg*+Al**+Fe?*?"), Fig. 4

Através da Tabela IV € possivel verificar que as trés técnicas de
analise demonstram que o tratamento com acido sulfurico deterio-
ra mais a amostra bentonitica do que o tratamento com acido clori-
drico.

CERAMICA 47 (304) 2001

CONCLUSOES

O tratamento da bentonita com acido sulfurico originou um pro-
duto com maior modificagdo estrutural comparado ao tratamento
com acido cloridrico, trabalhando em iguais condigdes operacionais.
Essas observacdes foram obtidas pelo uso das técnicas de DRX,
analise quimica e analises térmicas.

A remogao dos cations estruturais aumentou com o aumento da
concentragao acida utilizada.

O tratamento com acido sulfurico provocou uma ataque de 13,5
e 17,7% maior que o tratamento com cloridrico, para concentragdes
de 4 e 8N, respectivamente, de acordo com os resultados de analises
quimicas.
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