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Resumo

As argilas da Peninsula de Santa Elena localizadasudoeste do litoral do Equador foram
estudadas visando conhecer suas principais cdsdici&s fisicas, quimicas e mineraldgicas, assimoco
identificar o principal mineral argiloso contido st&s argilas. Cento e oitenta e oito pontos foram
pesquisados e, coletadas quarenta e duas amagirasantativas dos seis principais depositos dia arg
que foram identificados na Peninsula. Estas argiéatencem as unidades do Grupo Ancoén (Eoceno
Médio e Superior), Formacdo Tosagua (Oligoceno supa Mioceno Médio) e Formacgdo Progreso
(Mioceno Médio e Superior) e foram originadas dteratdo de cinzas do vulcanismo andino,
sedimentadas em ambiente marinho.

Andlises por difracdo de raios X (DRX), fluoresdé@nde raios-X, andlises termodiferenciais e
temogravimeétricas, espectroscopia no infravermedimdlises de distribuicdo granulométrica, superfici
especifica, densidade, porosidade, estudo morfmogior microscopia eletrébnica de varredura e
capacidade de troca catibnica permitiram identifiea montmorilonita célcica como o principal
argilomineral e assim como foram utilizados quadde ensaios de ativacdo acida, pilarizagdo e suas

aplicacdes no descoloramento de 6leo de soja.

Argilas bentoniticas célcicas sdo bastante utitizgaem processos de adsorcéo apoés tratamentos de
ativacdo acida, porém, apos pilarizacdo tambéno estddo empregadas para este fim. Neste contexto,
duas amostras da Formacdo Tosagua, denominadas FT8, que apresentaram maior conteddo em
montmorilonita e na fracdo argila (particulas @) foram submetidas a tratamentos de ativacdo com
HCI e H,SO, e de pilarizacdo com Alpara em seguida serem utilizadas no descolorangentideo de

soja.

A ativacdo com LBO, foi mais efetiva no aumento de porosidade e sigieréspecifica das
amostras. A pilarizagdo das duas amostras naté@aismostrou os resultados esperadges)do estas
amostras pilarizadasubmetidas a ativacdo com3®,. A ativacdo acida apos pilarizacdo mostrou

também aumento da porosidade e da superficie &speci

No descoloramento de éleo de soja as amostraddasiveom HSO, apoés pilarizadas com Al
mostraram eficiéncia de até 92 % na adsorcdba@oteno e de até 88 % na adsorcdo de clorofkesE
valores superam o0s obtidos com uma argila ativadaercial. As amostras ativadas com este mesmo

acido também se mostraram eficientes, com resudtadiximos dos da argila comercial.

Como resultado da caracterizacdo mineralégicar®kégica da argila equatoriana pode-se afirmar
que esta argila pode ser otimizada ap0s tratamelet@ivacdo acida para sua aplicacdo em processos
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industriais de refino de 6leo vegetal.
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Abstract

Clays of the Santa Elena Peninsula located to ¢hhwest of the coast of Ecuador have been
studied in order to identify its main physical, ofieal and mineralogical characteristics, as weltrees
main mineral contained in these clays. One hundighity eight points were searched and forty and two
samples were collected, being representative ofsithenain clay deposits identified in the Peninsula
These clays belong to the units from the Ancon @r{Middle and Upper Eocene), Tosagua (Upper
Oligocene and Middle Miocene) and Progreso (Middiel Upper Miocene) Formations. They were

originated from the ashes of the Andean volcantsah had been deposited in a marine environment.

Analyses by x-ray diffraction, x-ray spectroscoplfferential and gravimetric thermal analyses,
infrared spectroscopy, granulometric analyses,aserfarea, density, porosity, morphologic study by
scanning electron microscopy and cationic exchawgpacity had allowed to identify calcic
montmorillonite as the main clay mineral as theyenatilized in the trials of acid activation, piksation,

as well as its applications in the discoloring @ftsean oil.

Bentonitic clays are sufficiently used in adsomptiorocesses after treatments by acid activation,
however, after pillarization are also being usedtfos objective. In this context, two samples bé t
Tosagua Formation, labelled FT1 and FT8, that hadgmted greater content in montmorillonite and in
the clay fraction (particles <j#m) had been submitted to the treatments of actimatith HCl and HSO,
and pillarization with Ad; to subsequently be used in the bleaching of soybia

The activation with HSO, was more effective in increasing the porosity andace area of the
samples, than with HCI. The pillarization of theotwatural samples did not show the results expettied
that the pillared samples had been submitted aitivavith H,SOy. The acid activation after pillarization

also showed an increase of the porosity and sudiaeze

In the bleaching of soybean oil, the acid-activagathples with EBO, after pillarization with Al;
have shown efficiency up to 92 % in the adsorptibfi-carotene and up to 88 % in the adsorption of
chlorophyll. These values surpassed the valuesingotawith a commercial acid-activated clay. The
samples activated with this acid were also effiGiaith results close to the ones for the comménday

Result of the mineralogical and technological cbmazation of the Ecuadorian clay affirmed that
this clay can be optimized with treatments of aaitivation for its application in industrial proses of

vegetal oil refining.
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CAPITULO 1

CONSIDERACOES GERAIS

1.1- APRESENTACAO

A nivel mundial é crescente o interesse pela psaqie argilas, devido ao vasto campo de
aplicacéo, seja na sua forma natural ou apos meddes fisica e/ou quimica. Argilas podem ser
utilizadas de maneira muito simples para a fabficade artesanatos ceramicos, até nas mais
complexas aplicacbes em varias industrias espeais, tais como na fabricacdo de remédios, na

conservacao e recuperacdo ambiental, no refinteds é derivados do petréleo, entre outras.

Ao sudoeste do litoral do Equador, a PeninsulaatgaSElena é uma area com importantes
ocorréncias de argilas que desde épocas histdéioasido utilizadas, a pequena escala, por culturas
nativas para a fabricacdo de objetos de artesafgtartir da década de 70, o interesse por elas foi
despertado pelo fato de estarem intercaladas tatipdis encontrados nos testemunhas de prospeccéo
de hidrocarbonetos (Anglo-Ecuadorian Oilfields 19&0devido a procura de matérias primas para a
fabricacéo de cimento (Holderbank 1974) nos aresdde Guaiaquil, provincia de Guaias. Entretanto,
os resultados destes trabalhos nédo foram divulgagosestringindo apenas a relatérios internos das
empresas envolvidas. A caracterizagdo mineral@gaam depésito de argila em Guaiaquil (Morales-
Carrera 2003, Morales Carrest al. 2003) mostrou a existéncia de argila bentoniticieic
despertando um potencial para ensaios de ativagi@la & a conseqlente possibilidade de sua

utilizacdo no refino de 6leos vegetais.

Embora seja freqliente a ocorréncia de argilastoi@lliequatoriano, o escasso conhecimento
das suas propriedades mineralégicas e tecnoléljvidia a sua valorizagdo e, consequentemente, 0
seu aproveitamento industrial. Desta forma, est& de doutoramento teve como foco de pesquisa as
argilas de seis depositos da Peninsula de Sama,Hieseridos nas unidades estratigraficas do Grupo
Ancon e das formacgdes Tosagua e Progreso, a fitardeteriza-las mineralégica e tecnoldégicamente

e, conseqglientemente avaliar o seu potencial plicagies mais avancadas.

1.2- OBJETIVO

O principal objetivo deste trabalho foi primeirarteenobter todos os parametros
mineraldgicos, fisicos e quimicos das argilas @res na Peninsula de Santa Elena, para em seguida

avaliar o seu potencial para aplicagdo no refinoldes vegetais, que é um produto de extensa

producdo no Equador. Objetivando esta aplicacda, mmelhoria das caracteristicas tecnolégicas foi
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almejada através de ensaios de ativacao acidareaildo e sua eficiéncia comparada com as argilas

de uso industrial.

1.3- LOCALIZACAO E ACESSO

A Peninsula de Santa Elena (Figura 1.1A) encomtraes oeste da cidade de Guaiaquil a
aproximadamente 540 Km a sudeste da capital edaaoQuito. Seu acesso, a partir de Guaiaquil, é
feito através da rodovia E40. O percurso de QuitGuaiaquil € de aproximadamente 420 Km pela
rodovia E25.

A Figura 1.1A mostra a localiza¢do dos seis depesstudados FP1 (Formagdo Progreso),
FT1 (Membro Dos Bocas da Formacdo Tosagua), GA$4e(Erupo Ancon), FT4 e FT8 (Membro
Dos Bocas da Formacédo Tosagua). FP1 e FT1 est@lzémns na parte mais central da peninsula, ao
sudeste do litoral do Equador e, GA1, FS4, FT4 & R0 litoral leste (Figura 1.1B).

Os depositos encontram-se localizados em areaécdeatesso, devido a sua proximidade a
rodovias principais asfaltadas. Assim, o depdskd [Encontra-se dentro da area do povoado San
Antonio. Para atingi-lo toma-se a rodovia E40 dgsdaiaquil até o povoado Progreso e em seguida a
rodovia E19, em direcéo a cidade de Playas. O a@sslepodsito FT1 é feito pela rodovia E40 de
Guaiaquil até o municipio Buenos Aires; neste @esei pela estrada ndo asfaltada em direcdo ao
povoado Sacachun, até chegar a primeira ponte saiweZapotal. O depdsito GAL esta localizado no
municipio Ancén, cujo acesso é feito pela rodovi@ Beguindo um desvio a esquerda do municipio
Santa Elena. O depésito FS4 € localizado no muaicip San Pablo cujo acesso é feito a partir da
cidade de Salinas pela rodovia E15. Os depésitdsd=FT8 estdo localizados a direita da rodovia

E15, préximos aos municipios Valdivia e Simon Batjwespectivamente.
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Figura 1.1- Localizacédo dos seis depdsitos de argila pescpssaa Peninsula de Santa Elena (A), sudoeste do

Equador (B) (Modificado de Spencer 1993).

As Figuras 1.2 e 1.3 mostram, respectivamente, vistea geral do depdsito FT8 e um poco de

prospeccdo no deposito FT1. FT8 é um important&giEpde argila, em que se destaca a sua
homogeneidade e uma escassa cobertura vegetal. TRnpdtlem ser observados facilmente trés

litotipos comuns nos depositos pesquisados, predordo argila.
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Figura 1.2- Vista parcial do depdsito FT8, préximo ao povoaddiEar, ao norte da Peninsula de Santa Elena,
Equador.

Figura 1.3- Poco de prospeccao de depdsito FT1, proximo aoguavSan Pablo, ao noroeste da Peninsula de
Santa Elena, Equador.

1.4- CONSIDERAGCOES REGIONAIS

A Republica do Equador localiza-se no litoral oetdeAmérica do Sul, € limitada ao norte
pela Colémbia, ao sul e oeste pelo Peru e, a fEdte oceano Pacifico. A Cordilheira dos Andes
divide sua parte continental em trés regifes niatutanominadagostg Sierra e Oriente (Figura
1.1B), cada uma com ambientes geomorfolégicos Egieos diferentes. Fora do continente, sobre a
linha equatorial, a aproximadamente 1.000 Km datacokcaliza-se a quarta regido natural
equatoriana formada pelo arquipélago de Galapagmspreendendo 14 ilhas e algumas ilhotas

formadas por rochas vulcanicas (Baldock 1982).
A regidao Oriente localiza-se na parte amazobnicalesie do Equador e é formada

4
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principalmente por rochas sedimentares e metarasrfig regido Sierra € a zona da Cordilheira dos
Andes, constituida por rochas vulcanicas e metacadif e de alguns vales inter-andinos
sedimentares, sua altura maxima atinge os 6310vnlndo Chimborazo (Baldock 1982). A Costa é a
regido que se estende desde o Pacifico até ahzaxie da Cordilheira dos Andes e seu relevo vai
desde o nivel do mar até uma altitude maxima den80@ Cordilheira Costanera (CCO). A CCO

bordeia o litoral entre aproximadamente 1° deudé&tnorte e 2° de latitude sul. A partir de 2° de
latitude sul muda sua dire¢do para uma posi¢acequsgonal a linha de costa (N110°), chegando
préximo a Guaiaquil, sendo entdo denominada de il@eih de Chongon-Colonche (CCC). Ao

sudoeste da Peninsula de Santa Elena, a Corditteelra Estancia constitui uma continuacéo do arco

montanhoso em uma posicéo obliqua a costa litor@ugtez 1995).

A Peninsula de Santa Elena, 4rea de pesquisa wsstalocaliza-se na regido Costa, ao

sudoeste do Equador (Figura 1.1B).

1.5- GEOLOGIA REGIONAL

A Peninsula de Santa Elena est4 localizada a desBuaiaquil, na provincia Santa Elena, a
aproximadamente 80° 40’ de longitude e cobre uma de cerca de 120.000 Krista situada entre a
Cordilheira Chongén-Colonche, Bacia Guayas e o raxeacifico (Anglo-Ecuadorian Oilfields
1970). Segundo Morante (2004) a denominacdo gecgrReninsula de Santa Elena corresponde a
zona estruturalmente levantada conhecida tambénp dawantamiento Santa Elenaue esta
compreendida entre a fallha Cruzde direcdo general NO-SE e a Falha Posorja dedairRO-SE
localizada fora do Golfo de Guaiaquil. Este altwuesural constitui a margem sul da Bacia Progreso
(Benitez 1995).

A estratigrafia da Peninsula de Santa Elena isieiaem o embasamento oceénico (Formacéao
Pifidn), seguido dos sedimentos da Formacao Cagotmgando com as formacdes sedimentares que
preenchem as Bacias de Ancon, Progreso, Guayaghas® ilhotas do Golfo de Guayaquil (Figura
1.4). Toda esta seqUéncia demonstra uma periodiidipica de ciclos sedimentares em éareas
deprimidas (Del Arcet al. 1983).

A Peninsula Santa Elena apresenta rochas altardefitemadas junto com caracteristicas
sedimentoldgicas de depdsitos de aguas profundaas tirbiditos, fluxos de detritos (debris flow) e
deslocamentos syn-sedimentares. Azad (1968) depomiaste conjunto comoComplejo
Olistostromicosendo caracterizado como uma gigantesca massacadslino Eoceno Superior, de
pelo menos 3 Km de espessura, que compreendesis &asdochas da Peninsula Santa Elena. A teoria
de Azad propde dividir este complexo em unidademécas superpostas, sem valor estratigrafico
sendo constituido da base para o topo por: oso&tisios Wildflisch, Azucar, Clay-Pebble Bed, e
Slice Socorro. Esta grande avalanche poderia é&epsgem ao NO do Peru e ao depositar poderia ter

5
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dado origem a Cordilheira Chongon-Colonche por eamepcéo isostatica (Feininger & Bristow 1980,
pag. 870). Morante (2004) menciona que na Peniganta Elena afloram a Formacdo Santa Elena de
idade Campaniano Superior-Paleoceno, o Grupo Azdeadade Paleoceno e o Grupo Ancon de

idade Eoceno.

O embasamento oceénico, do Cretaceo Inferior, étitmido pelas rochas igneas bésicas da
Formac&o Pifion, também chamada c&omplejo igneo Basic(CIB) por Goosens e Rose (1973),
pelo vulcanismo andesitico-dacitico-basaltico e, mehas intrusivas como granodiorito, quartzo
diorito e tonalito (Del Arcoet al. 1983). A Formacado Pifidn constitui um complexo égsendo
formado pelas formacBes Pifi@ensustrictu (rochas basalticas de piso oceanico, Goostral.
1977), San Lorenzo (toleitos de arco insular, Leli@B5) e rochas intrusivas de varias idades e
composicdo. Este embasamento aflora ao norte da €EM blocos isolados na CCO que estdo

geralmente relacionados com falhas regionais.

A Formacdo Cayo do Cretdceo superior aflora na itbeich Chongén-Colonche e é
constituida pelos membros Calentura, Cayo sensttos Guayaquil. O Membro Calentura, de
aproximadamente 150 m de espessura, é formadogritaa pelitos, tufo, grauvaca e intercalacdes de
calcarenito. No Membro Caysensustricto, com aproximadamente 1.950 m de espestmrase
intercalacbes de brecha sedimentar constituidecipalmente por andesito, grauvaca, arenito e
pelitos. No Membro Guayaquil, com aproximadamei®@ 6 de espessura, argilito silicoso, camadas
de chert, argilito tufoso, arenito, siltito e veids quartzo s&o os principais litotipos (Del Arco &
Dugas 1985, Del Arcet al. 1983). Segundo Aleman (1999) a Formacdo Caydduada para grupo

sendo denominado Grupo Chongén que é constituide fiimacdes Calentura, Cayo e Guayaquil.

O Grupo Azucar (Marchant, 1958), inicialmente defincomo Série Azucar (Small 1962) é
constituido pelas formacdes Estancia, Chanduy altamg e engloba as rochas de idade Paleoceno e
espessura maxima de 2.000 m que afloram nos aeedhlr povoado e morro do mesmo nome
(Bristowet al. 1977). A subdivisdo do Grupo Azucar em trés foideacse baseia somente na presenca
de uma facies conglomerética (Formacédo Chandugg astfacies areno-argilosos (Formacao Estancia
na base e Formacgdo. Engabao no topo), segunddédccritilizado por Small (1962). Porém, os
contatos entre as trés formacgds sdo transicionais l#ologias muito semelhante, tornando quase
indistinguiveis na auséncia dos conglomerados {€ldn1966, Bristow & Hoffstetter 1977). Além
disso, as trés formacgBes apresentam conjuntodifiiss de foraminiferos similares. Isto junto com
seu frequénte dobramento e falhamento gera muitaos@rsia na designacdo de nomes formacionais

as rochas do Grupo Azucar.
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O Grupo Ancén, de idade Eoceno Médio e Superidoraaprincipalmente na Bacia Ancon,
no sul da Depressdo Chongon-Colonche e em alguntogpaa Cordilheira Chongdn-Colonche.
Garner (1956, in Del Arcet al. 1983), propds a divisdo desse grupo nas Form&@=sro e Seca. A
Formacé@o Socorro é subdividida nos Membros ClaybleeBed e Socorro, enquanto a Seca nos
Membros Lutita Seca e Arenisca Punta Ancon. Todesemembros podem ser visualizados na Bacia
Ancén, enquanto na Cordilheira de Chongon-Colonde aparecem os Membros Clay Pebble Bed,
Punta Ancon e Lutita Seca (Del Arco & Dugas 198%ra Morante (2004) o Grupo Ancon é
constituido por rochas siliclasticas e € dividids rseguintes formacdes, da base para o topo: Clay
Pebble Beds, Socorro, Seca e Punta Ancén. Outchssdncluidas neste grupo por Benigtzal.

(1995), como parte da Formacédo Clay Pebble Bedasi@@ssagdedse aArenisca Santo Tomas.

O Membro Clay Pebble Bed, de idade Eoceno Médiaupei®r (Bristowet al. 1977), é
formado por uma mistura de argilito, conglomeradiveis de chert, quartzito, calcério, arenito
turbiditico e fragmentos de todas as formacdesxteates. Este membro pode ser considerado uma
brecha sedimentar composta por fragmentos das ¢éemapreexistentes, sugerindo um depoésito
originado por movimentos tecténicos na Bacia AnédmMembro Socorro, de idade Eoceno Médio a
Superior, é constituido por argilito, com intercéles de finas camadas de arenito e pelitos. O
Membro Lutita Seca do Eoceno Superior € formadoapenito e pelitos. O Membro Arenisca Punta
Ancon, também do Eoceno Superior, constitui-se @@it® grauvaquiano com intercalagbes de
camadas argilosas, lentes de calcario, pelitongl@merado com linhito (Dugas 1986, Del Aetoal
1983).

A Formacgdo Tosagua, de idade Oligoceno Superior iacevio Médio, aflorando
principalmente na Bacia Progreso e na DepressamgdheColonche, é formada pelos membros
Zapotal e Dos Bocas. No Membro Zapotal, na pardallmom espessura de 1.200 m, existem camadas
de conglomerado, arenito e pelitos, além de féssarinhos e plantas terrestres bem preservadas. No
Membro Dos Bocas, com espessura maxima de 2.40@ mprincipalmente argilitos com concregdes
de calcario, intercalagBes de linhito e finos vaesgipsita, além de camadas de arenito, podendo
apresentar restos de peixes (dentes e escamashi(deet al 1983). Morante (2004) na sua tese,
identifica estes membros como formacdes. Na aréanClee-Manglaralto, Benitez (1995) redefine a
Formacdo Zapotal como Formacdo ElI Consuelo devidéato que as rochas foram submetidas a

esforcos e deformagdes como consequiéncia da mudamijgecdo entre a CCC e a CCO.

A Formacdao Progreso, cobrindo toda a parte cetéimBacias Progreso e Manabi, é formada
pelos membros Progreso e Bellavista. O Membro Bsagconstitui a maior parte do pacote rochoso;
tem idade Mioceno Médio, espessura maxima de In8@0 litologicamente, é formado por arenitos,
pelitos e finas camadas de calcério com restosalesoos. O Membro Bellavista de idade Mioceno
Superior, espessura de até 100 m, é constituidoetdo, siltito e finas camadas de calcéario (Brist
et al.1977).
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A Formacéo Tablazo de idade Plioceno a Holoceroraahas partes litorAneas das Bacias
Ancon e Progreso, na Bacia Guayas e nas ilhas Ho @»Guayaquil. Sua espessura pode atingir até
80 m, sendo constituida por arenito, siltito, cétcé arenito conglomeratico com conchas (Del Arco
et al. 1983).

Os sedimentos quaternarios constituem-se de aikég,argila e cascalho de idade variando
do Pleistoceno a Holoceno. S0 materiais de origelavionar e aluvionar, ndo consolidados,
resultante da acumulagdo morfogenética contemparadevido a dindmica gravitacional, acdo
marinha e aguas superficiais. Podem ter uma egpessgixima de até 1.000 m e cobrem a regido da
Bacia Guayas, as ilhas do Golfo de Guaiaquil es@daareas litordneas da Peninsula de Santa Elena
(Del Arcoet al. 1983).

Segundo a localizacdo geografica e de acordo cowessricbes litolégicas mencionadas
acima, foi assumido que as argilas pesquisadaa tess estao inseridas no Grupo Ancon, Formacéao
Socorro, Membro Socorro; na Formacdo Tosagua, nokivte Dos Bocas e; nha Formacdo Progreso.

Estas unidades litologicas mostram conteudos aglem proporcdes variadas.
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CAPITULO 2

MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada no desenvolvimento destsgpéesa iniciou com a selecédo das unidades
litologicas que contém maiores proporcdes de arg@atro da Peninsula de Santa Elena. A seguir, foi
feito o reconhecimento destas unidades no cammdetadas amostras representativas dos depdsitos

de interesse, para serem feitas as diferentesasiboratoriais.

2.1- RECONHECIMENTO DAS OCORRENCIAS ARGILOSAS E
AMOSTRAGEM

O mapa geoldgico do Equador na escala 1:1.000.08¢ felhas N° 4-Manglaralto, 5-Santa
Elena, 6-Chanduy, 16-Chongon e, 17-Estero Salasicglae 1:100.000 da Direccion General de
Geologia y Minas (CODIGEM 1974 e 1975), foram millas para realizar a identificacdo das
unidades estratigraficas que apresentam maiorde(mns argilosos. Assim, foram identificadas as

unidades do Grupo Ancoén e as Formacdes TosaguayeeBo.

Um total de 188 pontos, distribuidos aleatoriamente Peninsula de Santa Elena, foi
investigado a fim de selecionar os depdésitos mgitoaos, de acordo com a plasticidade das amostras
testada em campo. Foram coletadas 42 amostraseatatvas dos diferentes pontos investigados
para andlise mineraldgica e textural, e, em seggitlecionada as amostras com maior conteddo de

argilominerais, e da fracdo menor a 2 um, istadratao argila.

De cada uma das amostras coletadas foram sepaptades de 5 Kg, que foram
homogeneizadas, quarteadas e secadas no Labod#®fioeralurgia da Facultad de Ciencias de la
Tierra da Escuela Superior Politécnica del Litof®ICT/ESPOL). De cada amostra foram separadas
por¢cBes de 1 Kg, que foram embaladas adequadapereserem transportadas até o Departamento
de Geologia da Universidade Federal de Ouro PEREGEO/UFOP), para a realizacdo das analises
laboratoriais. O material restante foi devidamemteazenado e mantido no laboratério da ESPOL, em

Guaiaquil - Equador.

ApOGs os resultados das andlises texturais (grami@as) e mineralégicas por difracdo de
raios-X, uma amostra representativa de cada depfasitselecionada para estudos mais detalhados

visando avaliar o potencial de aplicag&o industitamesmo, que € o objetivo principal deste trabalh



Morales-Carrera A. M., 2008. Caracterizacdo Teagiol das Argilas da Peninsula de Santa Elena, Bguad
Viabilidade de suas Utilizacdes Industriais

2.2- EQUIPAMENTOS ANALITICOS E METODOLOGIAS DE ANAL ISES

Durante a realizacdo das andlises laboratoriaigizandam-se Vvarios equipamentos e
metodologias, visando obter os parametros que pexmiavaliar o potencial de aplica¢do industrial

dos depésitos.

2.2.1- Analises Granulométricas

As analises granulométricas das amostras coletbatasn realizadas no Laboratério de
Sedimentologia do DEGEO/UFOP, e tiveram como olgjei separacdo e quantificacdo da fracdo
argila. Para tal procedimento, adotou-se a metgiolda EMBRAPA (1997) através do método da
pipeta, no qual extracdes de calcério, utilizarelé&sdo cloridrico numa concentracéo de 10 % e, da

matéria organica, com agua oxigenada a 30 voluimesn efetuadas previamente nas amostras.

No método da pipeta, 10 g de amostra foram mistsradima solugdo de &gua destilada e
hidréxido de sédio (como dispersante), depois, ipet@s a Umido usando a peneira 270 mesh (0,053
mm). O retido foi a frac&o areia e o passanteag®#s silte e argila. Para quantificar as fracilieses
argila, o passante foi transferido para uma progetd.000 mL sendo completado o volume com agua
destilada e agitado. De acordo com a velocidadsedenentagdo, definida pela Lei de Stokes, foi
pipetado um volume de 50 mL, e o peso total d@braggila calculado. O peso de silte foi obtidapel

diferenca dos percentuais obtidos das fracdes eaigila (EMBRAPA 1997).

O procedimento acima foi efetuado para a separdedmaiores quantidades da fragédo argila
necessarias aos demais ensaios propostos, sendocantacdo da argila efetuada através da

centrifuga SORVAL LegendT, do laboratério de Diffagle Raios X do Departamento de Geologia.

2.2.2- Difracéo de Raios X

As analises de difracdo de raios X foram feitasLaboratdrio de Difracdo de Raios X do
DEGEO, utilizando-se um difratbmetro de marca RIGAKnodelo GEIGERFLEX D/MAX-B com
goniémetro horizontal, tubo de Cu. Para a aquisti@odifratogramas utilizou-se uma velocidade de
1,2° por minuto com interval®2le 2 a 70° para a fracdo total e, velocidade @fep@r minuto com

intervalo de 2 a 35° para a fracdo argila.

Na fracdo total foram analisadas as laminas desadas de 42 amostras naturais. Apos
identificacdo mineralogica preliminar, 23 amostfasam selecionadas para as analises da fragéo
argila. Dentre estas 23 amostras, baseando-se 00 coateldo da fracdo argila associado & maior
proporcdo em argilominerais, selecionaram-se 6 @a®$ara novas analises mineraldgicas por

difracdo de raios X, ap0s saturacao com solucodsyd®, e KCI (Walker (1958in Brown 1961) e de

12
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LiCl, segundo a metodologia proposta por GreenyK€ll953a). Estas metodologias permitiram
identificar o grupo do principal argilomineral cmd, além dos demais minerais presentes. Os

difratogramas das 6 amostras saturadas com de,M¢Clle LiCl encontram-se nos Anexos 01 a 24.

A metodologia de saturagdo com Mg@li feita adicionando 10 mL de solug&o (0,5 molde)
MgCl,em 1,0 g de argila, deixando em repouso duranterd &, em seguida centrifugando a 4.000
rpm por 15 minutos, e descartando o sobrenadaste.ocedimento foi repetido trés vezes e, em
seguida amostra foi lavada e centrifugada, no ndrémco vezes, com etanol diluido a 50 %, até
completa remoc¢do do MgCILaminas orientadas foram confeccionadas e adaksao difratbmetro

depois de secas ao ambiente natural, saturadastiteno glicol e aquecidas durante 5 horas a 550 °C

Para a saturacdo com KCI, o procedimento foi simaitada anterior, exceto que a concentracao
da solucéo foi de 1,0 mol/L. As analises de difoagé raios X foram feitas com Iaminas orientadas

depois de secas a temperatura ambiente, glicotadasecidas a 350 e 550 °C, durante 5 horas.

Para diferenciar a espécie montmorilonita da d#idelita-nontronita, ambas pertencentes ao
grupo das esmectitas dioctaédricas, as amost@a® festuradas com LiCl, numa concentracéo de 1,0
mol/L, e em seguida laminas orientadas foram aaddis ao natural e saturadas com etileno glicol

apo6s aquecida a 300 °C durante 12 horas (Greepn-kKa8i3a).

ApOs ensaios de ativagdo acida, pilarizacdo e gitoveacida depois de pilarizagdo, novos
difratogramas foram obtidos a fim de observar adifitagcées ocorridas na estrutura cristalina dos

argilominerais.

2.2.3- Ensaios de Ativagéo Acida

Ensaios de ativagdo com HCI ¢S, de marca Synth, foram feitos em duas amostrasaisit
FT1 e FT8, sendo a metodologia adaptada de Clisistichl. (2003). A relacdo argila:acido foi 1:10
sendo as concentracdes dos 4cidos de 4, 6 e 8 dneraturas de tratamento foram de 75 +2 °C
para HCI e, de 85 +2 °C para3®,, durante 4 horas. Em ambos casos as amostras fieanatidas em
constante agitacdo e com refluxo. Ap6s o trataméweido, as argilas foram sedimentadas por
centrifugacao utilizando a centrifuga SORVALL Led&ma 4.300 r.p.m. durante 20 minutos e, em
seguida lavadas com agua destilada e centrifugedlias vezes até a eliminacdo do excessacio.
Depois de secas a temperatura de 60 °C, as amimstrasdesagregadas com almofariz e passadas em

uma peneira 200 mesh (0,075 mm).

13
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2.2.4- Ensaios de Pilarizagéo

Duas amostras FT1 e FT8, nas fracdes argila etalh foram pilarizadas segundo o método de
Pergheret al(1999). O agente pilarizante utilizado foi uma gélu de aluminio preparada pela adigéo
lenta de NaOH (0,2 M) a uma solu¢cédo de Al&H,0 (0,2 M), sob agitagdo constante, até obter uma

relacdo molar de OH/AI = 2,0. Esta solucao foi #meida durante 6 dias, a temperatura ambiente.

As amostras foram tratadas com a solucéo pilaezsegundo a relacdo de 10, 15 e 20 meq Al/g
de argila, durante 2 horas a 25 °C em constantacdgi Os produtos, depois de lavados com agua
destilada, centrifugados, secados a 60 °C e, passadpeneira 200 mesh (0,075), foram calcinados a
temperaturas de 300 °C, 450 °C e 600 °C durantea? ke 30 minutos. Para estas etapas de calcinacéo

as amostras foram previamente aquecidas duramténd@os a 150 °C.

As amostras naturais e, as pilarizadas com 15 rhegf Ae argila e calcinadas a 300 °C foram
utilizadas para os novos ensaios de ativacado é&oitiaH,.SO, a concentracdes de 4, 6 e 8 N, segundo

a mesma metodologia mencionada acima.

2.2.5- Ensaios de Descoloramento

Para os ensaios de descoloramento foram utilizaslafias amostras naturais FT1 e FT8 na
fracdo po total, as amostras ativadas, as pilafzadas ativadas apos pilarizadas. Para avaliacédo d
eficiéncia obtida no descoloramento com 0 uso dgiaa equatorianas, utilizou-se também uma
argila ativada comercial, que é a empregada naegsos de refino de 6leo da empresa LA FABRIL
S.A. de Guaiaquil, Equador. O descoloramento fabfem um o6leo de soja natural cedido pela
mesma empresa LA FABRIL S.A.

A metodologia utilizada foi adaptada de Christiglisl. (2003). O descoloramento foi feito sob
agitacao constante a temperatura de 90 +2 °C, tduBfh minutos. A propor¢cdo argila/éleo foi de
2/100 em peso. A agitacdo e o aquecimento foratosfaiom a ajuda de um agitador e marca
FUSATOM 752A. Apés este procedimento, a misturantpiele dleo e argila foi decantada utilizando
uma centrifuga SORVALL LegendT, a 4.200 r.p.m. dteeb minutos. O 6leo de soja flutuante foi
armazenado em recipientes adequados, para serbpadasa as leituras de absorcdo de luz em um

espectrofotbmetro.

2.2.6- Determinagéo da capacidade de descoloramento

O oleo de soja natural e os diferentes 6leos dasdos foram submetidos a andlises de
absorvancia em um espectrofotdmetro UV-visivel decan HP 450-x, com lampada de tungsténio,

segundo a metodologia adaptada de Oliveira (200dpetas de vidro quadradas, com duas faces
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polidas, caminho 6tico 10 mm e volume total derBl5foram utilizadas como porta-amostras. Nas
medicdes dos comprimentos de onda para a clorisfiag, entre 600 e 700 nm usou-se agua destilada
como branco. J4 nas medi¢6es da absorbancia ngsicwntos de onda dd-caroteno, entre 300 e
500 nm, o branco foi n-hexano. Neste caso, foafdiluicdo de 20 % do 6leo de soja com 80 % n-
hexano nos casos das analises do 6leo de sojaalnat@pds o descoloramento com a argila ativada
comercial e com as amostras FT1 e FT8 ativadas8chint,SO,. Para os 6leos descoloridos com as

demais argilas, a diluicao foi de 10 % do 6leoaa som 90 % n-hexano.

A capacidade de descoloramento das argilas forrdetada pela equacéo seguinte (Foletto
al. 2001b):

Capacidadéedescoloraranto(%) = A;\- A

x100

0

onde, Ao e A sdo as absorbancias maximas do Oléarahae do o6leo descolorido,

respectivamente.

No 6leo de soja foram analisadas as mudancas magricoentos de onda parafecaroteno a

421, 445 e 473 nm, e para a clorofila a 670 nm.

2.2.7- Analises Quimicas

As andlises quimicas tanto das amostras naturaist@@pds os ensaios tecnolégicos, foram
feitas no Laboratério de Fluorescéncia de Raio® Xdpartamento de Geologia da UFOP, utilizando
0 equipamento da PHILLIPS modelo MAGI X. Foram @alos: SiQ Al,O; Fe0s; MgO, CaO,
K,0, N&O, TiO,, P,Os, MnO e, também, perda ao fogo (P.F).

2.2.8- Capacidade de Troca Catidnica (CTC)

A metodologia utilizada para determinar a capa@d#eltroca catibnica (CTC) da fracdo argila
(< 2um) das quatro amostras selecionadas foi adaptad&@el (C837-99), Kahr & Madsen (1995),
Santos (1992), Pejon & Zuquette (1992) e Hang &dlay (1970). Para tal procedimento, foram
transferidas 0,5000 g da fracéo argila, previamseta, desagregada e passada na peneira ANBT 200
(0,075 mm), para um béquer de 250 mL e neste adidin50 mL de uma solucado 2 % de pirofosfato
de sbédio. Manteve-se a suspensao sob agitacdo ticagidrante 5 minutos. A seguir ajustou-se o pH
da solucéo, que se encontrava proximo a 9, parafijsando a solucdo 1 mol’ide &cido cloridrico.
Procedeu-se em seguida, a adicdo da solucdo 0,@fk Mzul de Metileno (AM) em volumes
sucessivos de 10 em 10 mL, mantendo-se, apés chigBoasob agitacdo durante 5 minutos, até

atingir o total da capacidade de troca catidnicamg@a. Para esta constatacdo, com ajuda de uma
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baqueta de vidro, colocou-se uma gota da suspesw@ie um papel de filtro, de filtragem lenta,
(Whatman 50) e observou-se se a mancha azul fortes€a corante somente no interior, ou seja, se
a argila adsorveu todo o AM. Este procedimentardpietido varias vezes, até que, o ponto final da
titulacdo ocorreu quando se obtém um excesso den@lguspensao, isto é, quando toda capacidade
catibnica da argila foi atingida pela troca dosssetions trocaveis pelas moléculas de AM, ficamdo
excedente de AM livre na solucdo. Neste momentmaacha no papel, internamente azul escuro,

comecou a apresentar um halo azul claro (raiog) éqesultante do excedente de AM.

Para verificar se foi atingido o ponto final do gedimento, apés a formac¢éo do halo azul claro
ao redor da mancha azul escuro, agitou-se novaresaicdo por mais 5 minutos e uma nova gota
da suspenséo foi colocada no papel filtro. Se o dakaparece, deve ser adicionados 0,5 mL da
solucdo de AM e agitar 5 minutos. Se o halo perssgnifica o ponto final da troca catibnica foi

atingido podendo entao ser quantificado o volunstogda solucéo 0,01 M de AM na titulacao.

E recomendavel fazer o teste em duplicata, mantasdoesmas condi¢bes. Se a variacéo de

volume entre as duas titulagBes for maior que 3arnsaio deve ser repetido.

Para calcular o valor da CTC, que pode ser experssaililitro, utiliza-se a seguinte equacao
(Santos 1992):

VLCL100
m

CTC=

onde:

CTC = capacidade de troca de cations, expressassndenAM/100 g de argila.
V = volume de solucao 0,01 M de azul de metilenamhtitros.

C = concentracao da solucao de azul de metileno

m = massa da amostra na base seca em gramas.

O valor da superficie especifica total (SE) daslagode ser calculado a partir do valor de

CTC, através da relacao (Santos 1992):

SE=CTCL7,48043

onde a SE é expressa erfign

Para a preparacdo da solugéo padrao 0,01 M dedazuletileno, coloca-se 1,6 g do azul de
metileno, apds secagem a 105 °C durante 18 hqgrassfeéamento em dessecador, em um baldao de
vidro de 500 mL e completa-se o volume com &gudilaés. Esta solucdo deve ser guardada em

frasco de vidro escuro e tem validade de 72 horas.

A solugdo 2 % de pirofosfato de sédio foi obtidasdivendo 10 g de pirofosfato de sédio em
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490 g de agua destilada.

A solucéo 1,0 N de HCI, foi obtida transferindogam baldo de 1 litro, 100,7 g (85,3 mL) de

acido cloridrico concentrado (36 %) e completandolame com &gua destilada.

2.2.9- Densidade

As anadlises de densidade foram realizadas no Lebiorale Metalurgia do Departamento de
Metalurgia (DEMET) da UFOP, num Multipicnbmetro QQJANTACHROME. O gas utilizado foi o
hélio. Analisaram-se as amostras naturais, ativagédarizadas e ativadas apoés pilarizadas. Os

resultados obtidos foram necessarios para a olntelusAvalores de superficie especifica.

2.2.10- Superficie Especifica

A superficie especifica externa e o volume totapok®s das amostras foram determinados no
Laboratorio de Metalurgia do DEMET, utilizando ouggamento High Speed Gas Sorption da
QUANTACHROME, modelo NOVA 1000. O método de andlisede B.E.T. (Brunauer, Emmett,
Teller 1938), com adsorcao de.M desgasificagéo foi realizada a 60 °C duranteras, enquanto a
adsorcéo de Noi a -196 °C (77 °K).

A superficie especifica de um argilomineral é detévda quantidade de Bbsorvida até cobrir
com uma monocamada, a soma das areas de cada laoBendo o BN um gas inerte, este ndo
penetra entre as camadas dos argilominerais expangiortanto pelo método de B.E.T. (Brunauer,
Emmett, Teller 1938), s6 é possivel determinarpeicie externa desses argilominerais (van Olghen
Fripiat 1976, Greene-Kelly 1964; Diamond & Kint&5b).

2.2.11- Andlises Térmicas

Andlises térmicas diferenciais (ATD) e térmicasvagretricas (ATG) foram efetuadas no
Laboratorio de Andlises Térmicas do Departament@dénica do Instituto de Ciéncias Exatas e
Biologicas (DEQUI/ICEB). Utilizou-se um equipamentmodelo 2960 STD V2.2B da TA
INSTRUMENTS, com um porta amostra de platina e alancomo padréo, atmosfera de nitrogénio

com taxa de aquecimento de 20 °C por minuto e texhypa maxima de 1.100 °C.

Os termogramas foram obtidos a partir das amostigais, ativadas, pilarizadas e ativadas

apos pilarizadas.
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2.2.12- Espectroscopia no Infravermelho

A espectrometria na regido do infravermelho dadfvagrgila de quatro amostras naturais foi
realizada nd_aboratorie Environnement et Minéralug{eEM) da Escola Nacional de Geologia de
Nancy (Franga), num espectrometro com transforrdadeourier IFS88 (Bruker). As analises foram
feitas em transmiss&o e em reflexéo difusa, seadspectros registrados entre 400 e 4008 com
uma resolucdo de 4 émOs detectores para as andlises, ambos resfrin@@s°K, em transmiss&o

foram do tipo MCT (Mercurio-Telurio-Cadmio) e enflex@o, do tipo InSb (Indio-Antimdnio).

2.2.13- Microscopia Eletrénica de Varredura

Andlises por microscopia eletrénica de varredurd&EW foram efetuadas no Laboratorio
Microlab do Departamento de Geologia, utilizandmicroscépio eletrdnico JEOL JSM-5510. Foi
analisada a fracdo argila de quatro amostras lgta@ds serem recobertos com grafite e as corglicbe

de andlise foram de 0,5 a 30 kV, com resolucagsia 38 nm.
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CAPITULO 3

A BENTONITA:
CONCEITO E APLICACOES TECNOLOGICAS

3.1- ABENTONITA

Bentonita é um material argiloso constituido preigh@mtemente por montmorilonita podendo
conter, em menor propor¢cao outros argilominerammadita e caulinita e minerais ndo argilosos,
como quartzo, feldspato, gipsita, pirita, zeolig@ém de vidro vulcanico e matéria organica, (Cm
Doehler 1963, Grim 1962). Segundo Grim (1962), Hewesquisou a génese da bentonita que é

formada a partir da alteracao de cinzas vulcamicagu.

A bentonita, assim como as demais argilas, apr@sgaracteristicas fisicas como, elevado
conteudo de particulas de tamanho inferior @2 quando pulverizada e misturada com agua em
guantidades adequadas, torna-se plastica. ApOsagesa torna-se consistente e rigida e, depois de

gueimada a temperatura superior a 1.000 °C adgrarele dureza (Gomes 1986).

A maior parte dos argilominerais, também chamadogmais de argila, tem estrutura lamelar
ou em camadas, outros podem ter a estrutura fib@sde estrutura em camadas séo subdivididos em
funcdo das propriedades estruturais relacionadgsiaéro critérios fundamentais, como, tipo de
combinacgédo das folhas tetraédricas e octaédricasdenadas 1:1 ou diférmicos e em camadas 2:1 ou
triférmicos), cation contido na folha octaédricarga da camada e tipo de material intercamada.
Outros critérios secundarios podem ser usados, ,qoolitipos (tipo de empacotamento das camadas),
composicao quimica e, tipo de componente das canedatureza do empacotamento (ordenado, ao
acaso, etc) no caso dos minerais interestratifcabla Tabela 3.1 € mostrada a classificagdo dos
argilominerais aceitos pelo Comité de NomenclafMREA (Association International pour I'Etude
des Argilesk pelo IMA (nternational Mineralogical Associatior(Eslinger & Pevear 1988, Brindley
& Brown 1980).

A estrutura atdbmica dos argilominerais mais comsegundo a explicacdo de Grim (1962)
que foi baseada nas generalizacBes de Pauling )(5@B0e a estrutura das micas e relacionados
minerais em camadas, € constituida de duas uniéattesurais. A primeira é formada por uma folha
octaédrica, tendo cada octaedro seis atomos dérogigu hidroxilas equidistantes e em coordenacédo
octaédrica com atomos de aluminio, ferro ou magn@sgura 3.1). Quando o aluminio preenche dois
tercos das possiveis posicbes octaédricas, formstratura da gibbsita, cuja formula é(&H)e.
Quando o magnésio ocupa todas as possiveis posictEricas, tem-se a brucita e sua formula é
Mgs(OH)e (Grim 1962, pag.7-8).
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Tabela 3.1-Classificacdo resumida dos argilominerais (Eslidg@evear 1988, Brindley & Brown 1980).

Tipo de Material Grupo
; (x = carga por Subgrupo Exemplos de algumas espécies
camada intercamada formula unitaria)
11 Nenhum ou Serpentina-Caulinita Serpentina Crisotila, antigorita, lizardita, amesit
: somente agua (x~0) Caulinita Caulinita, diquita, nacrita
-Pirofili Talco Talco, willemseita
Nenhum Talco-Pirofilita ik avs
(x~0) Pirofilita Pirofilita
Cétions . Saponita Saponita, hectorita, sauconita.
P Esmectita - trioctaédrica
trocaveis
hidratados (x~02-0.6) "y imorilonita . el ;
s S Montmorilonita, beidelita, nontronita
- dioctaédrica
tf(:)?:g(\)/g?s Vermiculita Trioctaédrica  Vermiculita trioctaédrica
) hidratados (x~0,6-0,9) Dioctaédrica Vermiculita dioctaédrica
1
Céations nao Mica Trioctaédrica Flogopita, biotita, lepidolita
hidratados (x~1,0) Dioctaédrica Moscovita, ilita, glauconita, paragani
Cations ndo  Mica quebradica Trioctaédrica Clintonita, anandita
hidratados (x~2,0) Dioctaédricas  Margarita
Trioctaédrica Clinocloro, chamosita, nimita
L Clorita Dioctaédrica Donbassita
Hidroxido (x ~ variavel) - - -
Di, Cookeita, sudoita
Trioctaédrica
Cations Sepiolita — Sepiolita Sepiolita, loughlinita
trocéveis Paligorsquita : - - -
hidratados (x ~ variavel)  Paligorsquita Paligorsquita

O e

ATOMOS DE OXIGENIO
E GRUPOS HIDROXILA

® ATOMQS DE ALUMINIO
MAGNESIO OU FERR(

Figura 3.1- Estrutura de uma folha octaédrica de um argilorain&rim 1962).

A segunda unidade é composta de duas folhas teatagdcada uma formada por tetraedros

de silica. Em cada um desses tetraedros, um atensilidio central posiciona-se equidistante de

quatro 4tomos de oxigénios ou hidroxilas (Figurd).3Estes tetraedros estdo arranjados de uma

maneira que possibilitam formar uma cadeia hexdgepatida indefinidamente e constituindo uma
folha de composigao &s(OH), (Grim 1962, pag.7-8).
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O € > ATOMOS DE OXIGENIO © ee ATOMOS DE
siLiclo

Figura 3.2- Estrutura de uma folha tetraédrica de um argilenah(Grim 1962).

O grupo da esmectita possui estrutura cristalinac@madas, sendo cada camada constituida
por duas folhas tetraédricas de silicio, intercadagor outra central octaédrica de aluminio, fetro
magnésio, ligadas entre si por atomos de oxigéhigufa 3.3). Essas folhas sd@o continuas nas
direcdes dos eixos e b e estdo empilhadas umas sobre as outras, ao acasom alguma ordem na
direcdo do eixa. A espessura da camada é denominada distanciplamar basatly,;, cujo valor é
variavel, sendo 9,6 A quando nenhum material iateelar € encontrado no espaco intercamada, até
superior a 40 A quando umedecida, podendo ocogstercaso, a completa separacdo das camadas
(Bradleyet. al.1937,in Brindley & Brown 1980).

O grupo da esmectita é subdividido em dois subgrupastaloquimicos, segundo o
preenchimento das folhas octaédricas: 1) as fotrimataédricas, quando as trés posi¢des octaédricas
sdo preenchidas, representadas pelas espéciest@apanconita e hectorita e, 2) as dioctaédricas,
quando duas das trés posicbes octaédricas saochit#s) cujas espécies mais comuns sdo a

montmorilonita, beidelita e nontronita.

nH2O

O OXIGENIO ® ALUMINIO, FERRO, MAGNESIO
® HIDROXILA o e e SILICIO, ALUMINIO

Figura 3.3- Estrutura cristalina da montmorilonita (Grim 1962)
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Os minerais do grupo das esmectitas diferem-se d#weais, devido as substituicbes
isomoérficas que acontecem nas folhas tetraédricasag@dricas. Nas posicdes tetraédricas pode haver
substituicdes isomorficas de silicio por aluminiouede magnésio, ferro, zinco, niquel, litio, erosit

cations por aluminio nas posi¢fes octaédricas.

As substituicdes isomorficas produzem cargas negatjue sdo balanceadas por cations,
como sédio, célcio, magnésio e potassio, posicimmaghtre as camadas e ao redor das bordas.
Moléculas de &gua também podem estar localizadasspaco intercamadas. Esses cations e as

moléculas de agua nas intercamadas possibilitatpanedo da montmorilonita (Brindley 1980).

A montmorilonita ocorre em particulas extremadam@atguenas e finas, em forma de flocos,
algumas vezes sao alongadas e em forma de ripagyuwbas. Eles possuem as menores cargas
superficiais entre os argilominerais 2:1 (entre®(®6), caracteristica esta que influencia diretam
na facilidade com que os cations das intercamadaenp ser trocados. Esses cations podem
apresentar-se associados a uma ou mais camadasoldeulas de 4agua, 0 que propicia sua
caracteristica de maior ou menor expansividadealitknte, a montmorilonita sédica possui uma
simples camada de agua, sendo o valakgles 12,4 A, enquanto que a montmorilonita calcicaspbs

dupla camada de agua e apresenta um valdgge 15,4 A (Williamset al. 1953in Mc Atee 1958).

Todos os argilominerais apresentando estrutura amadas, freqientemente ocorrem na
natureza na forma de unidades compostas, onde aarnath espessura variavel de uma espécie estao
interestratificadas por camadas com espessuraveblrde outra espécie. Também podem estar
empilhadas ao acaso ou regularmente em unidademats, constituindo os argilominerais
interestratificados (Santos 1989). A maior partesdetipo interestratificados é formada por camadas
do tipo 2:1, diferenciando-se na sua carga por dénunitaria e no tipo de cation intercamadas
(Eslinger & Pevear 1988).

Nesses argilominerais interestratificados, o emapilnto das camadas pode ser ordenado, ao
acaso e parcialmente ordenado (Figura 3.3). Nonadte o empilhamento segue um esquema de
periodicidade; no aacaso, ndo existe um modelo regular de empilhamentmuanto o parcialmente
ordenado, apresenta-se ora ordenado ora ao acasipoNnais comum de empilhamento, tem-se uma
alternancia regular de camadas, produzindo seq®roimo ABABAB.... Alguns argilominerais da
categoria ordenada possuem nome definido, enquantda ao acaso tem nome da espécie mais
abundante seguido da menos abundante. No primasm pode ser citado a rectorita, formada pela
mica dioctaédrica e esmectita; a tosudita, peldtaldioctaédrica e esmectita; a corrensita, pleldta
trioctaédrica e esmectita dioctaédrica ou clorit@mniculita; a hidrobiotita, pela biotita e vermiiita,

e, finalizando, a alietita, pelo talco e saponis. argilominerais interestratificadas ao acaso, sao
nomeadas de acordo com as espécies envolvidas,ngmdser citado o exemplo da
ilita/montmorilonita (Brindley & Brown 1980, Ebetb78).
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As difracbes basaibkl e as bandas de difracdo em duas dimenbk&eproduzidas pela
difracao de raios X, sdo ferramentas importantespgumitem identificar os varios argilominerais. No
caso especifico da esmectita como um grupo, saéfidacdo é baseada nas reflexdes basais, as quais
estdo relacionadas a natureza dos cations intedemmao grau de hidratacdo desses cations e a
introducdo de algum liquido orgéanico que ira fore@mplexos. Os liquidos organicos mais utilizados
s@o o etileno glicol (Bradley 194%) Brindley & Brown 1980) e o glicerol (MacEwan 1944,
Brindley & Brown 1980). Independente dos cétiontericamadas, eles provocam a expansao das
esmectitas, com os valores dg, alcancando 17,0 A com a utilizacéo de etileno glcde 17,7 A

com o glicerol (Brindley & Brown 1980).

Segundo Walker (1958n Brown 1961), uma maneira indireta e aproximadalidénguir
argilominerais do grupo da esmectita do grupo damiculitas, é através da saturagcdo com ions de
magnésio ou de potassio seguido da saturacdo coenoyl Apds saturar com ions de magnésio e com
glicerol, nas esmectitas forma-se um complexo dasditamadas, em conseqUénclg; situa-se
proximo a 17,8 A; enquanto nas vermiculitas, fosaasm complexo de uma camadey@ Situa-se
proximo a 14,5 A. Apés saturar com ions monovaked potassio e glicerol forma-se um complexo
de apenas uma camada nas esmectitgsroximo a 14 A), enquanto nas vermiculitas naenor

complexo (ou forma apenas um) e os valoreg,gl@lecaem para valores proximos a 10 A.

A identificacdo da montmorilonita é possivel utilido-se difracdo de raios X, da argila
natural, glicolada e aquecida. Na amostra nataratatureza dos cations trocaveis presentes nas
intercamadas, esta associada a quantidade de #&goavida e, conseqlentemente, a distancia
interplanardyo;. A montmorilonita portadora de sédio ou potassima cation trocavel, apresenta uma
camada de moléculas de agua e o valodygieé 12,5 A; se portar célcio ou magnésio como cétion
trocavel, tem-se duas camadas de moléculas denaguiatercamadasdyy, € de 15 A (Grim 1962).

No caso da amostra saturada com etileno gligglaumenta até 17 A, enquanto na aquecida até 350

°C durante 5 horasgo; colapsa até um valor de 10 A (Eslinger & Peveai8).98

Utilizando-se a metodologia proposta por GreenyK¢ll953a), é possivel diferenciar as
espécies montmorilonita e beidelita. Com base mhe&tmento da localizacdo da carga, ou seja,
oriunda da substituicdo catidnica na folha tetrigéddvu octaédrica. Dessa forma a esmectita sera uma
beidelita, se a carga for tetraédrica; ou uma moritomita, se a carga for octaédrica. Nesse
procedimento, quando a montmorilonita é saturada ioms de Li, aquecida a uma temperatura entre
200 e 300 °C por 12 horas e glicolada, a distamtierplanar inicial de 12 A (Na e K nas
intercamadas) ou 15 A (Ca e Mg nas intercamadag)aca aproximadamente 9,6 A devido a uma
gqueda na distancia interplanar basal. Os ions difiindem-se na folha octaédrica e se fixam nas
lacunas compensando as cargas negativas. No caseidelita, as cargas tetraédricas ndo sao

compensadas, pois os ions Li ndo podem penetrarfafleas tetraédricas. Com a subseqlente
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glicolagem, a beidelita expande para 17 A, enquandistancia interplanar basal da montmorilonita,

apos a queda permanece constante e igual a 9 A.

Todos os argilominerais tém a propriedade de absaertos ions e reté-los disponiveis para
troca. Eles podem ser trocados, estequiometricanpot outros ions apos a introducao de solucdes
aquosas e em certos casos, ndo aquosas. A capgadeladca catibnica € medida em condic¢des de pH
neutro, sendo expressa em unidades de miliequieal@or 100 gramas (meq/100 g). Os cations mais
comuns de serem trocados sdo sdodio, célcio, magriddroxdnio, potassio e ambnia; enquanto os
anions sao enxofre, cloro, fésforo e nitrogénio. montmorilonita caracteriza-se por sua alta
capacidade de troca de céations (CTC), propriedadecpie é evidenciada pela abundéancia de cétions
nas intercamadas. A maior ou menor CTC dependattd@aza e quantidade desses cations e, da carga
da argila (0,2 a 0,6) variando de 80 a 150 megg¢lAA montmorilonita e demais esmectitas. A ilita e
a caulinita apresentam 0s menores valores de CTi® @s argilominerais. Na ilita, estédo

compreendidos entre 10 e 40 meg/100 g; enquantguliita, entre 3 e 15 meg/100 g (Grim 1962).

Uma classificacao industrial de bentonita é daddwusmao do local onde ela é explotada e na
sua capacidade de expansdo. Dessa maneira, podissificada nos tipos Wyoming e Cheto. No
tipo Wyoming, proveniente deste local americanprincipal cation trocavel é sédio, o que determina
a sua maior capacidade de expansdo e uma baixa estrgitural. No Cheto, explotado no Arizona
(EUA), os principais cétions trocaveis sdo calcinagnésio; possui menor capacidade de expansao do

gue a Wyoming e alta carga estrutural (Weaver &arbl 973, Nemecz 1981).

Para O’Driscoll (1988), existem cinco tipos de beaita produzidas para uso industrial e
doméstico. As bentonitas naturais sdo as sddieascélcicas e, os produtos ativados ou tratados séo

as ativadas com acidos, as bentonitas modificadédiaas, e as organofilicas.

As bentonitas naturais possuem o s6dio ou o c&@l@eimo os principais cations trocaveis;
enquanto as tratadas ou ativadas, sdo produtodicaddis a partir das naturais visando melhorar as
suas propriedades tecnolégicas. Dessa maneira,eat®nitas naturais altamente célcicas, que
geralmente possuem baixo poder de expansado, poglemalificadas para sédicas por tratamento
com &lcalis. Na reacdo da bentonita com acidogy@mcos, tem-se a dissolucdo de impurezas tais
como calcita, matéria organica e a substituicdo @os de calcio bivalente por hidrogénio
monovalente. Essa reacao também produz lixiviagdioms de ferro, aluminio e magnésio, resultando
numa mudanca na estrutura cristalina e um const@emento da area superficial e da porosidade
da bentonita (N6vak &icel 1978). O aumento da porosidade na bentonita éaton importante,
pois, quanto maior a porosidade, maior serd a @b de absorcdo de liquido. As organofilicas sédo
produzidas quando uma bentonita s6dica com altactdgde de expansdo tem suas intercamadas
preenchidas por longas cadeias de moléculas oggartimrnando-a repelente a agua ou hidrofébica.

Essa propriedade permite a sua aplicagdo, entraspudomo carga para graxa € como Suspenséo
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tixotrépica em perfuracao de pogos (Grim 1962).

Entre as grandes aplicacdes da bentonita, podernitagas na industria alimenticia como
aglomerante de rag6es de animais; na industriant@ina, como fornecedora de silica, alumina, ferro
e alcalis; na farmacéutica, como carga e aglomerdatremédio; e, na de petroleo, para refino de
derivados. Também intervém diretamente em outrasessos industriais como fundi¢éo, pelotizacéo,

refino de bebidas e 6leos, purificacdo de aguauandb como carga em tintas, papel, borracha e

muitos outros. Na Tabela 3.2, tem-se um resumauas principais aplicagoes.

Tabela 3.2-Aplica¢gBes gerais da bentonita segundo KendaB&}9Nrigth (1992), O’'Driscoll (1988), Watson
(1981), Rollins (1969), Clem &Doehler (1963) e GI(i962).

Area

Tipo de Aplicacdo

Agricultura

Carga em pesticidas.

Bebidas

Catalisador no refino de vinhos, sucovejas e licores.

Conservagdo de floresta

agua

RO para carga em extintor e aglomerante de élégua

Construcéo civil

Impermeabilizante e selante de paredes de resgovalé agua e
rejeitos, na contencdo de residuos radioativosottes contaminados,
em digues e tuneis e como aditivo para concretoe caugimnenta a
resisténcia mecéanica e plasticidade.

Fundicdo

Aglomerante de areias para moldagem.

Industria alimenticia

Na fabricacdo de racBes, como fonte de vitamina purificacdo de
vinagre e mel.

IndUstria ceramica

Aumenta a plasticidade, a resisténcia mecanichyidet e, diminui o
ponto de fusdo quando usada como carga.

IndUstria cimenteira

Fornecedora de elementos como silica, aluminag ferlcalis. Em
cimento branco, para impermeabilizar.

Industria de papel

Na pigmentacdo do papel carbono. Evita a aglomeragépolpa e
resinas na fabricacdo de papel.

IndUstria farmacéutica

Espessador e aglomerante em produtos cicatrizentesga e veiculo
para remédios. Bases para cremes, lo¢gfes, shamposméticos.

Industria de petroleo

Como agente tixotropico de fluidos para perfuragitativa de pogos:
lubrificante de brocas, suspensfes tixotropicasndmabombeadas
arrastam os materiais produzidos na perfuracaoermpabilizante de
paredes de pogos. Refino de petréleo e obtenc@oodetos derivados.
Como catalisador.

IndUstria de tinta e verniz

Estabilizador, espessador, antiaderente e forneadixotropia para
tintas, vernizes, ceras e adesivos.

Industria quimica

Catalisadores em pesticidagundicacdo de agua potavel.

Produtos de higiene

Regenerador de fluidos organicos para limpeza @, searga para
polimento, sabdo e como banheiro de gato.

Mineracao

Aglomerante na pelotizacdo de varios rusge
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3.2- TRATAMENTOS TECNOLOGICOS DA BENTONITA

A maior aplicagdo da bentonita calcica é no desaniento de 6leos vegetais, animais e
minerais, apos tratamentos de ativagdo &cida corh eHB8,SO,. Argilas pilarizadas sdo menos
utilizados no descoloramento de 6leos, porém,ipdedio apds ativacdo acida é outra metodologia,
gue segundo alguns autores (Caglagtal 2005, Falarast al. 2000), possibilitam seu uso para este

fim.
3.2.1- Ativacdo Acida

Argilas montmoriloniticas ativadas por acido, naagpi totalidade, sdo utilizadas no refino

(brangueamento ou descoramento) de 6leos vegatiisais e minerais.

A nivel mundial sdo quatro as principais empres@sapmercializam argilas ativadas sendo a:
empresa Sud-Chemie a que fornece a argila ativadsilTe a Tixogel; Laporte oferece a argila
Fulmont; Engelhard, a Filtrol e; Mizugawa, a Miz(Coelho et al. 2007). Estas argilas s&o
extensamente utilizadas nas industrias de refindleles, porém a argila Tonsil € também bastante
utilizada como uma referéncia em pesquisas cieasifque procuram obter argilas como maior valor
tecnolégico para sua utilizagdo em varios camposlEgacdo, principalmente em processos de

catalises e de adsorcéo.

Segundo Grim (1962) no processo da ativacdo a@dargilas montmoriloniticas com acido
sulfdrico ou cloridrico a temperatura moderadametggada, ions alcalinos e alcalinos terrosos séao
removidos. Os cations trocdveis sdo substituidas hidrogénio. Os prétons penetram na parte
octaédrica da estrutura da montmorilonita deslogamhgnésio, ferro e aluminio octaédricos,
aproximadamente nessa ordem. Os prétons do aaday@imente se juntam com oxigénios na folha
octaédrica para formar hidroxilas liberando assintétions octaédricos. Magnésio, aluminio e ferro
das posi¢des octaédricas migram para os sitia®ck ¢ entram em solugdo em uma propor¢ao e grau
gue dependem das condi¢cBes usadas na metodologivaighio acida, como por exemplo, do tipo, da
dosagem e da concentracdo do &cido, além da ten@erdo tempo utilizados. Estas condicbes
interferem na obtencdo de produtos com diferermmsrigdades, portanto sdo variaveis que devem ser
controladas. Os sulfatos também podem ser remodd@te a lavagem ou, por calcinacdo. Apés a
lavagem a argila € secada, peneirada e pode sémattd entre 500 e 600 °C ou até temperaturas
menores a formagdo da mulita, que ocorre entre 93000 °C. A calcinacdo é necessaria para

desenvolver estabilidade térmica.

A ativacdo acida da montmorilonita seguida de iagéio permite incrementar a superficie
especifica e a porosidade, diminui a densidadeadé&pla e resulta em uma mudanca da distribui¢éo

do tamanho dos poros.

A patente de Prutzman (1921) poderia ser um dasemds trabalhos a utilizar argilas
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montmoriloniticas na ativacdo com acido sulfariEe menciona que esta argila pode ser usada tal
como coletada nas ocorréncias ou, depois de secpdierizada. A relagéo acido:argila é de 1:2 e o
tempo de tratamento pode ser de algumas horasttif giessa patente, muitas pesquisas de ativacdo
acida foram realizadas com argilas bentoniticaglifdeentes origens. Algumas pesquisas utilizaram
H,SO, (Prutzman 1921, Wilson & Mass 1940, Christigisal. 2003, Folettoet al. 2003, 2001a,
2001b, Zhanshengt al. 2006), outras, HCI (Theng & Wells 1995, Christigisal. 1997, Diaz &
Santos 2001, Folettet al. 2001a, Christidi®t al. 2003, Kirali & Lagin 2006), porém, com diferencas
em fatores importantes como, volume e concentrdgaécido, tempo e temperatura do processo de

ativacao e a relacéo argila/acido, que podem egseih produtos com diferentes caracteristicas.

Algumas montmorilonitas sdo capazes de resistiradamento acido, porém alteram o carater
do difratograma de raios X do mineral desidrataddepdo resultar frequentemente em uma banda

difusa na regido 12 a 15 A, que sugere uma intatéstacido (MacEwan & Wilson 1980).

Em geral, uma montmorilonita rica em magnésio é&raallvel do que outra rica em ferro e
esta por sua vez, mais sollvel do que uma moniondtdl rica em aluminio. A solubilidade aumenta
enguanto o grau de cristalinidade e o tamanho di&plas diminuem. O trabalho de Thiebaut (1925,

in Grim 1953) indica que, geralmente, os argilomirgesdio mais sollveis em$0, do que em HCI.

A otimizagdo do poder descorante de uma argila monlonitica varia com o 6leo e a
gordura a ser descolorido; geralmente, o maximeedpsder descorante ocorre com 0 maximo de
area especifica de ativagdo ou um pouco abaixe@ dedsr. A ativagdo acida maxima pode aumentar
a area especifica original de uma esmectita deb3/ezes. Até hoje, nenhuma inddstria conseguiu
desenvolver uma bentonita ativada por acido cyjaadade descorante fosse adequada ou 6tima para
todo tipo de 6leo (Coelhet al.2007).

Outras Aplicagdes das Bentonita Ativada

Erdgganet al. (1996) pesquisaram a eficiéncia de bentonitasugula, ativadas com HCI, na
remocdao de cor e de turbidez no suco de beteradi@onando-a diretamente ao suco como um sélido
Ou como uma suspensdo em agua. A adicdo diretardariita diminui a cor um pouco mais do que a
partir de uma solucéo de bentonita em agua (5 gtl00 Além disso, bentonitas ativadas reduzem

mais a cor do que as nao ativadas.

Ozcan & Ozcan (2004) mostraram a alta capacidadeed®nitas da Turquia ativadas com
H,SO, na adsorcado de corantes acidos (Acid Red 57 eBloiel 294) originados na industria téxtil. A
bentonita provou ser um material prometedor paran@goc¢ado de contaminantes de aguas residuais,
além de 6leos e metais pesados. Neste trabalhma saperficial do adsorvente e o pH da solugéo
tiveram uma grande influéncia na capacidade adsodas argilas, sendo que um excesso de carga
positiva superficial das bentonitas ativadas foenema grande capacidade de adsorver os corantes
acidos.
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Outra aplicacédo da bentonita ativada segundo Calab(2007) e Fahn & Fenderl (1983), é
a fabricacdo de papel para copia sem carboNCR Paper(No Copy Required Paper), que utiliza
um corante incolor estavel que € intercalado erareadas 2:1 de uma montmorilonita ativada por

acido, de elevada alvura (acima de 77 %) com sigiedspecifica em torno de 296/g

3.2.2- Pilarizagéo

Argilas pilarizadas sdo materiais com uma estruttistalina porosa permanente, com grande
superficie especifica, propriedades &cidas e, @stérmicamente (Kloprogge 1998). A porosidade
permanente € obtida pela intercalacdo de poliaritatque, apos tratamento térmico, formam uma
galeria de “pilares” moleculares entre as camasiatarais dos argilominerais mantendo-as afastadas
e dando origem aos microporos (Vaughenal 1979). Os compostos quimicos que originam 0s

pilares sdo denominados agentes pilarizantes.

O processo de introducdo do agente pilarizantetrpor ibnica gera argilas intercaladas, a
calcinacdo destas argilas elimina a agua presertte @s camadas € no composto intercalado

produzindo a microporosidade caracteristica dakaangilarizadas, tal como mostrado na Figura 3.4.

folhas tetraédric:
octaédrica |
HONNO) Jari pord
| mtercalagao pllarlzaca<
|
calcmagao
/-o O /3:0: o
trocave | | pilar—"]

| Keggin |

Figura 3.4- Representacéo esquematica do processo de pifwigagna & Schuchardt 1999).

As argilas pilarizadas sdo também conhecidas colin@ Por sua denominacdo em inglés
Pillared Interlayer Clayou, como peneiras moleculares reticuladas, d@smgbss-linked molecular
sieves Barrer e McLeod (1955) foram os primeiros a icadar argilas utilizando montmorilonita
sédica com compostos orgéanicos, entretanto, o rmbht@sultante era instavel termicamente. Um
importante avanco foi conseguido por Vaugbaal. (1979) com o uso de céations metalicos Al, Zr, Ti
como agentes pilarizantes. Este pesquisador realiAnios testes usando os céations de maneira
individual e como uma combinacdo dos mesmos pafatencdo de argilas esmectiticas pilarizadas,
com pilares que sustentam as camadas da argila ap@snocdo da agua, com espacamento
intercamadas entre 6 e 16 A, superficie espediET) entre 150 a 600 #y formando uma estrutura
interna de microporos interconectados, em que peloos 50 % da sua area superficial possui poros

com diametro de até 30 A.
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Outros trabalhos foram feitos utilizando ions netdl de maneira individual para obter sitios
cataliticos especificos, tal como Ni (Landau & Hinkamp 1991), Si (Lewist al. 1985), Al, Cr, Fe,
Ti, Zr, (Yang & Cichanowicz 1995); Cu, Zr (Sun Ketial. 1998); Ce, La (Valverdet al. 2000); Ta
(Guiuet al.1997), Pa (Issaaét al.2006). A partir dos anos 90 foi maior o nimero dsquisas sobre
pilarizacdo, combinando dois ou mais ions metdliessim, Al-Ga (Gonzaleet al. 1999), Al-Fe
(Ksontini et al. 2008), Al-Fe, Al-Cu (Pérez-Vidat al. 2006), Al-Ce (Linet al. 2007), Al-Ti, Al-Zr
(Guerraet al.2008), Fe-Mn (Mishrat al.2008), Al-Ce-Fe (Carriazet al. 2005).

No entanto, entre as argilas, a mais utilizada ganizacdo € a montmorilonita, devido a sua
relativa alta capacidade de troca catidnica e as pwopriedades superficias (Salerno & Mendioroz
2002). Enquanto que, entre os agentes pilarizaatésn de tipo Keggin ([AkOs(OH),4(H-0):2] ™),
também conhecido como Altem sido utilizado na maior parte das pesquisssuttiras de Keggin
sdo compostos anibnicos metal-oxigénio tendo faanmblecular XM,O,4 onde “X” é um atomo
metélico central coordenado tetraedricamente eddiga 12 atomos metalicos “M” periféricos
coordenados octaédricamente. Considerando apenasigénios da formula do cétion Al ela se
torna (AhsO40). A diferenga da estrutura do,Abpara a estrutura de um ion de Keggin normal é que
um ion de Keggin é policatibnico, enquanto gsAbntém somente aluminio como céation (Coeatho
al. 2007).

O ion de tipo Keggin € obtido pela hidrélise de sal, como AIGC}, posteriormente
neutralizada com hidréxido de sddio, em uma raz@amOH]/[Al] entre 1,8 e 2,4 (Luna &
Schuchardt 1999). Através da calcinagdo, a tempesatentre 200 e 700 °C é produzida a
desidroxilacdo do ion A resultando em pilares de ,8; como sustentadores da estrutura da

montmorilonita, em uma estrutura rigida (Vaugkaal 1979).

O maior campo de aplicacdo das argilas pilarizédes processos cataliticos e de adsorgao
(Vaugharet al. 1979).

As argilas naturais possuem acidez do tipo Bronstea tipo Lewis (van Olphen 1963), que é
incrementada apés pilarizacao (Occelli 1986). Alexride Bronsted é atribuida a matriz da argila e, a
acidez de Lewis, principalmente aos pilares de mlaniFalaraset al. 2000). Porem, a acidez das
argilas pilarizadas varia de acordo com a quantiddel pilares, o tipo de cétion pilarizante e a
temperatura de calcinagcdo (Pergle¢ral 1999). Os sitios Lewis ocorrem em auséncia dea,agu

portanto, na presenca de agua, estes se tornamBitinsted (van Olphen 1963).

A acidez Bronsted resulta da dissociacdo das malede agua adsorvidas. Esta dissociacao é
induzida pelo campo elétrico dos cations trocaweim os que as moléculas de agua estdo associadas.
Esta acidez também é influenciada pela presengaug@s silanois (Si-OH) superficiais provenientes
da ruptura das ligacdes Si-O-Si da camada tetmedkiacidez de Lewis resulta da baixa coordenacéo

de atomos de Al ou de Mg nas bordas dos cristds presenca de cations trocaveis (Pergheil
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1999).

Analises de espectrofotometria na regido do infraeého, das argilas pilarizadas ap6s serem
utilizadas na adsorcdo de compostos quimicos copiddina, indicando bandas entre 1452 e 1624
cm* evidenciam a presenca da acidez de Lewis, enquamtoa 1544 cthidentifica-se a acidez de
Bronsted. A 1490 cthindica a presencas de ambos sitos acidos (Oceliinflwa 1983). Para estes
mesmos autores, a atividade catalisadora de apjifagzadas € tao eficiente quando a de uma zedlit

comercial.

Andlises térmicas diferenciais de montmorilonitastraam que ela comeca a se decompor por
desidroxilacao a partir de 600 °C; portanto, aquanotg montmorilonita abaixo de 500 °C néo altera a

estrutura cristalina nem a reflexao basal caratieaside 9,6 A da sua forma anidra.

As areas especificas de montmorilonitas pilarizamas Al; costumam atingir entre 200 e
500 nf/g (Coelhoet al.2007).

O objetivo do processo de pilarizacdo é confericrofiorosidade ao sistema, criando
materiais contendo poros de dimensbes complemsnéa® das zedlitas, ou seja, maiores que 7 e

menores que 20 A.
Outras Aplicacdes das Bentonitas Pilarizexla

O maior do interesse das argilas pilarizadas épmosessos cataliticos, entretanto, outras
novas aplicagcdes vem sendo estudadas com as liastpitarizadas e as bentonitas pilarizadas apos

ativadas.

Em 1936 foram introduzidas montmorilonitas ativadasndustria de petréleo do EUA para
serem utilizadas como catalisadores no craqueanténtoco do petréleo. A partir de 1977 foram
produzidos catalisadores baseados em montmoridopitarizadas, cuja estabilidade térmica visava
competir com a das zedlitas. Porém, a estabilidéddaica das montmorilonitas pilarizadas é um
assunto de constante pesquisa, pelo que, cadareze/testando o uso de novos agentes pilarizantes

e métodos de pilarizacao.

A combinacao da ativacéo 4cida e da pilarizac@argitas permite obter as argilas pilarizadas
apos ativacdo acidai(lared acid-activated clays que combinam a acidez da matriz da argila e a

estabilidade da estrutura bidimensional pilarizgddaraset al. 2000).

Baseado nas propriedades de adsorcdo das argitatrabalhos de Caglaya al (2005) e
Falaraset al. (2000), argilas ativadas com$0, e argilas pilarizadas apds serem ativadas ce®OH
foram utilizadas no descoloramento de 6leo de st algoddo. No trabalho de Caglagaral.
(2005), argilas pilarizadas mostraram melhor dfici@ no descoloramento do que as argilas
pilarizadas apés ativac@o acida e, do que as swafieadas. Ja no trabalho de Falagal. (2000),

argilas pilarizadas ap6s serem ativadas mostraraior neficiéncia do que as argilas pilarizadas,
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porém, ndo superaram o poder descolorante da atgieda comercial Tonsil. Daviet al. (1996)
indicam um processo de fabricagdo de argila moriliomdtica célcica pilarizada com aluminio apés
ativacdo acida com 430, e seu uso no descoloramento de Oleo de canola.o Gesultado,

conseguiu-se entre 70 e 99 % de adsorcao de torofi

Mokayaet al. (1994) demonstraram que a adsorcao da cloroffeargilas depende da acidez
de Bronsted. Al e Ti*" podem incrementar acidez de Bronsted, enquantpMNgiepode causar um

efeito contréario.

Michot & Pinnavaia (1991) estudaram a aplicacaandatmorilonita pilarizada com aluminio
como adsorvente no controle de substancias toricfiuentes para protecdo do meio ambiente. Os
compostos téxicos poluentes dissolvidos sdo addmsvhas galerias da montmorilonita pilarizada,
deixando a 4gua purificada. A argila é separadadsee calcinada abaixo de 500 °C para destruir o

material organico adsorvido, regenerando a argéaizada e permitindo sua re-utilizacao.

Pireset al. (2001) estudaram as esmectitas pilarizadas comimiloi € zircbnia na adsorcéo de
componente organicos volateis (VOCS) com algumidcitbade presentes na poluicdo atmosférica
liberados pelas atividades industriais e que vataah camada de ozbdnio. As argilas pilarizadas com
aluminio atingiram 335 iy em superficie especifica, enquanto que com Zm#hy. A adsorcéo dos

VOCS é uma funcéo da superficie especifica,

Com o incremento do uso do Co(ll) em usinas nuekaem setores como mineragéo e
metalurgia, além de ser utilizado em revestimermtiegroliticos, tintas, pigmentos e eletronicos,
Manoharet al. (2006) estudaram a remoc¢do de ions de cobaltd)Qi¥lsolugbes aquosas com
bentonita pilarizada com aluminio. Eles conseguiramo¢des maximas entre 87,0 e 99,8 %, sendo

que a faixa de pH mais efetiva & que se encongaeducao foi entre 6 e 8.

Ocelli & Tindwa (1983) indicaram que em argilasapitadas com Al, a estabilidade térmica
atingiu 540 °C.

Falaraset al (2000) estudaram o comportamento eletroquimicendetmorilonitas ativadas
com acidos e pilarizadas no revestimento de eletrothodificados com argilaclay modified
electrodes- CMEs), isto é, a argila é utilizada para fazer fino recobrimento em superficies
condutoras, que sdo utilizadas em estudos de eagi@trocataliticas. Eles demonstraram que
montmorilonitas pilarizadas apds ativacao acidasgrtam melhor eletroatividade do que as somente

pilarizadas.

3.3- DESCOLORAMENTO DE OLEO DE SOJA

As argilas ativadas sdo bastante utilizadas paseotteir 6leos minerais, vegetais e animais,

cuja funcdo é desodorizar, desidratar, neutralieésu descolorir, porém, o descoloramento é o
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principal objetivo destes processos (Grim 1962).

As argilas podem ser utilizadas nos processos deobigamento e purificacdo, de duas
maneiras. O 6leo pode ser filtrado através de wdyto granular com particulas de tamanhos entre 10
a 60 mesh, ou o 6leo pode ser colocado em convatouena argila finamente moida de tamanho de
particula menor a 200 mesh (0,075 mm) e o Oleot&oeseparado da argila por algum método ou

através de filtragem sob press@o. O processo dmlpefio € realizado essencialmente a baixa

temperatura, em média a 80 °C.

Grim (1962) menciona que ja foi pesquisado o paoldedescoloramento de algumas argilas,
dentre as quais as mais conhecidas sdo argilasaisattonhecidas como terras fuller, porém,
menciona também o uso de outras argilas para iestejfie contém atapulgita, sepiolita, haloisita,
caulinita e ilita. As argilas contendo montmorikasi apos ativacdo acida sdo amplamente utilizadas
para este fim. Prutzman (1921) é considerado umpdioseiros a utilizar este tipo de argilas no

descoloramento de 6leos minerais, vegetais e animai

Para um uso satisfatério, a capacidade de desowota das argilas deve ser alta, isto €, que
relativamente pouca quantidade da argila resulteuema alta proporcdo de descoloramento. A
avaliacdo de uma determinada argila € determinadaum teste comparativo de seu poder de
descoloramento com outras argilas. O poder de beactento de uma argila deve ser determinado
para um Oleo em particular, pois uma argila comepat descoloramento eficiente para um tipo de

6leo ndo pode ser extrapolado para todos os dijasde 6leo.

Outras caracteristicas da argila, que séo consider nivel industrial, para a escolha do tipo

a ser usada no descoloramento sdo (Grim 1962):

- baixa retencdo do 6leo; durante o processo dmlagéo a passagem do 6leo pela argila

deve ser razoavelmente rapida; no contato do @eoacargila, esta ndo deve entupir o filtro;

- as particulas da argila devem estar compactasoper ndo dispersem durante seu uso ou sua

recuperacao;

- a distribuicdo granulométrica ndo deve mudar mieraa calcinacdo, que ocorre a

temperaturas entre 500 e 600 °C.

Ha casos em que o 6leo ndo pode ser recuperaaigittaapds seu uso como descolorante de
Oleos, portanto o poder de descoloramento devieeseralto. Argilas compostas de atapulguita natural

e montmorilonitas ativadas com acidos sdo as meggiéntemente usadas no descoloramento.

No descoloramento de 6éleos varios contaminantesocapnoteinas; hidrocarbonetos;
pigmentos como clorofila, carotenoides; além de pmmentes organicos como A&cidos graxos,

peréxidos, etc., sdo adsorvidos (Diaz & Santos 2001

Argilas sdo amplamente utilizadas para descoldemsdpara diminuir a umidade, neutralizar,
32



Contribuicdes as Ciéncias da Terra Série D, vql9Zp.

descolorir e/ou desodorizar (Grim 1962). A maishmmida das propriedades das argilas usadas em
descoloramento € sua alta capacidade de adsored® mpelhorada por tratamento &cido. O aumento
da superficie especifica e a porosidade melhoraapacidade de adsor¢éo de impurezas metalicas,
fosfatideos e pigmentos. Entretanto, os mecanisil@smoc¢ao de impurezas nem sempre sao simples
e outras propriedades, tais como capacidade de tatdnica, assim como propriedades acidas e
cataliticas devem ser consideradas. As propriedadieies sdo as responsaveis pela remogdo de
sabdes assim como pelo incremento de acidos graxes devido a divisdo de moléculas de
triglicéridos. As propriedades cataliticas sdo eespveis pela decomposicdo de peroxidos. Argilas
com tamanhos de particulas finas possuem graneefig especifica, produzem melhores resultados
no descoloramento, porém a relacdo filtragem/ré@erae 6leo pode ser contrariamente afetada.
Portanto, é necessario ter um controle da disg#mudo tamanho de particulas da argila a ser usada
descoloramento a fim de permitir uma adequada&elde filtragem, reduzindo na medida do possivel

o conteudo de particulas ultrafinas (Diaz & Sagful).

No refino de 6leos vegetais, 0 objetivo principal uso de argilas no descoloramento é a
eliminacdo de uma série de contaminantes que psdemgrupados em funcdo de sua natureza, em:
primarios, secundarios e terciarios. Os contam@sptimarios sdo componentes sollveis originados
de organismos vegetais, tais como proteinas, &steadtioxidantes naturais como tocoferois,
hidrocarbonetos e, pigmentos naturais como clarofiirotendides, luteina, gossipol ou xantéfiles. O
contaminantes secundarios sdo componentes orgdarcwsdos dentro das sementes oleaginosas pela
degradagdo quimica durante sua estocagem, tais éwmmos graxos livre, peréxidos, cetonas,
aldeidas, pigmentos e fosfatideos ndo hidrolisav@ss contaminantes terciarios sdo componentes
guimicos adicionados durante o crescimento, debgmento e processamento das sementes
oleaginosas; aqueles que vém da deterioracdo dpasgento usado no processamento ou; pela
degradacao térmica, solventes, os biocidas, agido®s livres, sabdes, metais pesados (corﬁ*oeFe

Cu™), acidos fosféricos e citricos, e outros (Diaza#®s 2001).

Nguetnkamet al. (2008) estudaram a eficiéncia do uso de argilaeettita ativada de
Camarbes com 130, no descoloramento de trés diferentes 6leos, degpale semente de algodao e
de milho, em relacdo a eficiéncia ao uso de trédaarcomerciais: Enge da empresa Engelhard Co
(Holanda), Fulmont AA da Laporte Inorganic (Ingla# e FlorB80 da South African Industrial Clay
(Africa do Sul). Eles concluiram que as argilas Gemarbes, pode ser tdo eficiente quanto as
comerciais, porém, a eficiéncia depende da temyraratdo tempo de contato entre a argila e o ¢leo e
do tipo de 6leo a ser descolorido. Assim, 95 °C5eh2para 6leo de palma, a 85 °C e 0,25 h para 6leo
de semente de algodéo e, 85 °C e 0,5 h para 6lgérdeen de milho. A ativacdo com 1 NSO,
permitiu o incremento maximo da capacidade de gésodas argilas, com a remocao de mais de
90 % dos carotenos nos 6leo de palma e de maié %enb 6leo de semente de algod&o. J& no caso da

remocéao dos carotenos no 6leo de gérmen de miingeguiu-se mais de 76 % com 8 pER,, neste
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caso a superficie especifica BET atingida foi 28 nmos demais casos atingiu entre 130 e 1%§.m

Theng & Wells (1995) pesquisaram a remocao de eadades de 6leo de germe de trigo e de
manteiga, utilizando alguns tipos de argilas atasacbm 1 M HCI. Eles concluiram que a capacidade
decresce na ordem: haloisita > caulinita > montiooita > alofana. A haloisita apresentou efici@nci
similar a da argila comercial Tonsil, sendo o pH5=4 90 °C, durante 20 minutos, sendo a relagéo g
de argila/mL de 6leo de 1:10.

3.3.1- Oleos e Gorduras

Segundo Moretto & Fett (1998) os termos 6éleos elgars designam substancias insollveis
em agua (hidrofébicas), de origem animal, vegetailm@smo microbiana. A resolucdo No. 20/77 do
Conselho Nacional de Normas e Padrdes para Alimeg(@bINPA) define a temperatura de 20 °C
como limite inferior para o ponto de fusdo das gaad, classificando como éleo quando o ponto de
fusdo situa-se abaixo desta temperatura. A pakmede é usada somente para os 6leos provenientes

de frutos que é consumida sem refinar, como panpke azeite de oliva e azeite de dendé.

Algumas sementes, polpas de certos frutos e gerdeeatguns cereais, colocam-se como as
mais importantes fontes de 6leo na atualidade. I#elBa3.3 reline os principais materiais oleaginosos
de onde séo extraidos os principais 6leos vegetaisumidos no mundo, segundo o seu contetdo de

6leo.

Tabela 3.3-Principais vegetais oleaginosos e seus respeatordeddos em 6leo (Moretto & Fett 1998).

, : Contetdo em
No Material oleaginoso 6leo (%)
1 Coco 66 - 68
2 | Babacu 60 - 65
3 | Gergelim 50 - 55
4 | Polpa ou caroc¢o de palma (dendg) 45 - 50
5 | Amendoim 45 - 50
6 | Colza 40 - 45
7 | Girassol 35-45
8 | Acafrdo 30-35
9 | Oliva 25-30
10 | Algodéao 18 - 20
11 | Soja 18 - 20

As substancias componentes dos 6leos e gordurasmpsedr reunidas em duas grandes
categorias: gliceridios e nao-gliceridios. Os &idpaxos ocorrem em quantidades geralmente
pequenas, no entanto tém uma participacdo de & 196 constituicdo das moléculas dos glicerideos

e nao glicerideos.
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Os acidos graxos podem ser classificados comoasttsirou insaturados. Os insaturados
contém ligagbes duplas carbono-carbono, os satiado contém tais ligacdes. Os &cidos graxos
insaturados séo facilmente convertidos em saturattasés da hidrogenacédo catalitica, que € um
processo chamado de redugdo. A presenca de ing&unas cadeias de acido carboxilico dificulta a
interacéo intermolecular, fazendo com que, em gesi¢s se apresentem a temperatura ambiente, no
estado liquido; j4 os saturados, com uma maiotidade de empacotamento intermolecular, séo
solidos. A margarina, por exemplo, é obtida atrale@idrogenacéo de um liquido, que pode ser o

6leo de soja ou de milho, e é rico em acidos gringaturados (Minatti 2008).

3.3.2- A Soja

A soja é uma leguminosa cultivada pelos chinesesehéa de cinco mil anos (Wikipédia
2008a). O maior produtor de grao de soja (Tabelx &.nivel mundial sdo os Estados Unidos da
América, que a cultiva desde o século XX com umadypgdo estimada de 70.358 milhares de
toneladas métricas entre 2007 e 2008 (USDA 2008raBil e a Argentina ocupam, respectivamente,
0 segundo e terceiro lugar a nivel mundial comadygéo total, respectivamente, de 61 e 47 mil

toneladas métricas.

Tabela 3.4-Producao Mundial de Grao de Soja em mil toneladéatsicas (USDA 2008).

No | Pais 2003/04 2004/05| 2005/06| 2006/07| 2007/08
1 Estados Unidos de América 66.7[7885.013| 83.368| 86.770 70.358
2 Brasil 51.000 53.000| 57.000| 59.000 61.000
3 Argentina 33.000 39.000| 40.500( 48.800, 47.000
4 Republica Popular da China 15.39417.400| 16.350| 15.200 13.500
5 india 6.800] 5.850 7.000 7.690 9.300
6 Paraguai 3.911 4.040 3.640 6.200 6.800
7 Canada 2.263 3.042 3.161 3.460 2.700
8 Outros 7.473 8.413 9.512 9.441 8.138

A soja é considerada uma fonte de proteina compttaé, contém quantidades significativas
de todos os aminoacidos essenciais que devem geid@s ao corpo humano através de fontes
externas, por causa de sua inabilidade para gi@ttets. Produtos derivados do grado de soja incluem
Oleos, farinha, sabéo, cosméticos, resinas, tiatdgentes, biodiesel e racdes para animais (Wiliapé
2008a).

A apesar de a soja conter a menor percentagenededditre 18 e 20 %, este ocupa o segundo
lugar como o 6leo mais utilizado pela populacéo dimimo preparo de alimentos, perdendo apenas

para o 6leo de palma (Tabela 3.5). Segundo a USIDBY), até 2008 estima-se a producao de soja em

38,36 milhdes de toneladas métricas, perdendogdmdleo de palma com menos de 3 milhdes de
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toneladas métricas.

Tabela 3.5-Produgéo Mundial dos Principais Oleos Vegetaisreimdes de toneladas métricas (USDA 2008).

No | Oleo 2003/04; 2004/05| 2005/06| 2006/07| 2007/08
1 | Palma (caroco) 30,00 33,52 35,98 37,34 41,12
2 | Soja 30,1§ 32,59 34,60| 36,43 38,34
3 | Colza 14,08 15,69 17,25 17,14 18,07
4 | Girassol 9,19 9,17 10,53 10,58 9,85
5 | Amendoim 5,03 5,05 4,93 4,46 4,78
6 | Algoddo 3,93 4,78 4,62 4,88 4,95
7 Palma (polpa) 3,68 4,15 4,38 4,45 4,78
8 | Coco 3,27 3,45 3,48 3,32 3,50
9 | Oliva 3,06 2,96 2,65 2,91 2,84

Os Estados Unidos de América ocupa novamente oepdmugar entre os principais
produtores de Oleo de soja a nivel mundial, enfrealmos 2007 e 2008, seguido da Argentina,

Republica Popular da China, Brasil e a Unido Eumpél como mostra a Tabela 3.6.

Tabela 3.6-Producéo Mundial de Oleo de Soja em milhares deladas métricas (USDA 2008).

No | Pais 2003/04 2004/05| 2005/06| 2006/07| 2007/08
1 Estados Unidos de América 7.748 8.782 9.248 9.294 9.682
2 Argentina 4,729 5.128 5.998 6.424 6.928
3 Republica Popular da China 4535 5.421| 6.149| 6.340| 6.860
4 Brasil 5.588 5.615 5.430 5.950 6.225
5 Unido Européia 2531 2.575 2.460 2.640 2.656
6 india 996 900 1.050 1.180 1.424
7 México 663 635 657 685 670
8 Outros 3.393 3.530 3.603 3.918 3.890

Total 30.183 32.586| 34.595| 36.431| 38.335

3.3.3- Refino de Oleos Vegetais

Segundo Weiss (1983) o 6leo pode ser extraido efasrges por métodos mecéanicos ou por

solventes.

Nos métodos mecanicos, a extragdo pode ser feitprpesdo ou extrusdo. Varios tipos de
prensas mecanicas e extrusores sdo usados pgraraodieo de sementes. Em geral, as sementes sdo
levemente cozidas ou submetidas ao calor de vapoaglia, a0 mesmo tempo em que sao
parcialmente quebradas ou esmagadas. Desta mameioadura derrete e torna mais facil a extracao

do dleo.

Na producdo em grande escala é comum remover odalesementes quebradas a baixas
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temperaturas com um solvente de gorduras néo té&elkcoomo o hexano, que é o mais utilizado e, o
etanol. Este solvente é percolado através das sesnenapos a extracdo do 6leo, é extraido para sua
posterior reutilizacdo. A extragdo com uso de sul/éreqlientemente extrai maior quantidade de 6leo

do que pela presséo, porém sdo usados os doisposaem combinacao.

O ¢6leo vegetal assim que extraido das sementesipeasacteristicas fisico-quimicas que
fogem dos padrdes para o seu consumo imediat@npostexceto os azeites como oliva e dendé, o
6leo é submetido a refino através de um conjuntprdeessos que visam tornar os 6leos brutos em

6leos comestiveis.

O refino do 6leo tem como finalidade melhorar a aparéncia, odor e sabor através da
remocao dos seguintes varios componentes indesej@uatidos no 6leo bruto. As etapas principais
do processo de refino, segundo Moretto & Fett (1@9%/eiss (1983), sdo: degomagem (hidratacao);

neutralizacao (desacidificacdo); branqueamentoifickcéo) e desodorizagéo.

A Figura 3.5 apresenta o fluxograma do refino deodfle soja, segundo Moretto & Fett
(1998). A seguir é descrito o processo mais comoimefino de dleos.

Degomagem

Esta etapa tem o objetivo de remover do Oleo bfosfatideos (gomas), proteinas e
substancias coloidais e produzir 6leos crus cap@eaerem refinados, por via quimica ou fisica com

a adicdo de 4gua e/ou agentes quimicos (acidases)ba
Os principais motivos que levam a degomagem dolifet séo:
a) Facilitar o armazenamento e o transporte dodjleo
b) Produzir fosfolipidios como um subproduto deovalgregado (lecitina);

c) Facilitar a etapa subsequente de refinacaoirsdc@aior rendimento e qualidade, menor

consumao).

Neutralizacéo

Nesta etapa sao retirados &acidos graxos livres teosowcomponentes definidos como
impurezas, tais como proteinas, acidos oxidadeflfpidios, produtos da decomposicéo de glicidios
na forma de sais de sédio, sabdes (borra de refimojlutos de decomposicao de gliceridios. Se o
processo de refino for quimico, a retirada dosagcigtaxos livres é feita através da neutralizagho d
6leo em solugéo alcalina, como hidroxido de sédeguida de lavagem e secagem. Se for refino

fisico, a retirada dos mesmos sera feita atravélestilacdo ou desodorizagéo.
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Figura 3.5- Fluxograma do refino do 6leo de soja (Moretto & B898).

Branqueamento ou Descoloramento

Apesar das etapas anteriores ja efetuarem uma &mde corantes na degomagem e,

clarificacdo na neutralizagdo, neste processo deottdamento é diminuida a quantidade de

impurezas e substancias que conferem cor ao Ola@gedo de um material adsorvente.

O processo de descoloramento € geralmente feitmnaiglo um material adsorvente com o
Oleo durante aquecimento e, logo apés o Oleo madit para remover o material absorvente que
contém os pigmentos adsorvidos ao 6leo. Os trésipdis tipos de adsorventes usados séo argilas
descolorantes naturais, argilas ativadas por aadeervao ativado. As argilas descolorante naturais
mais conhecidas séo as terras fuller, enquantas|@gilas esmectiticas sdo as mais utilizadas para
ativacdo com acido cloridrico ou sulfarico. O carvdtivado tem um custo alto e retém maior

guantidade de 6leo quando usado como Unico maseisalrvente.
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As argilas ativadas podem remover com bastant@edia os pigmentos contidos no 6leo, tal

como aos carotenoides e clorofilas.

Desodorizacao

Esta etapa visa remover os sabores e odores iadeseformados durante armazenagem e
processamento das sementes e 6leo, por aqueciengatnio por injecdo de vapor na gordura a baixas
pressdes de evaporacdo. Os compostos formados pedeatdeidos, cetonas, acidos graxos oxidados,
produtos de decomposi¢cdo de proteinas, carotenotidterois, fosfatideos e outros; substancias

naturais presentes nos 6leos, tais como, hidrooatbe insaturados e acidos graxos e; peroxidos.

3.4- PIGMENTOS

Dentre as substancias que conferem cor ao 6ledaleg® principais sdo carotendides que

apresentam cores do amarelo ao vermelho e cl@afilen a cor caracteristica verde.

3.4.1- Clorofila

Clorofila € a designacdo de um grupo de pigmerdtss$intéticos presente nas plantas, em
algas e cianobactérias. A intensa cor verde dafdlbbrse deve a suas fortes absorcdes nas regides
azuis e vermelhas do espectro eletromagnéticor €qasa destas absor¢cdes a luz que ela reflete e
transmite aparece verde. Ela é capaz de canalaaergia da luz solar em energia quimica através do
processo de fotossintese. Neste processo a ersdrgiavida pela clorofila transforma dioxido de
carbono e agua em carboidratos e oxigénio. A dlarefn plantas verdes consiste em duas formas,
clorofila a e b. As clorofilasc e dy; S&0 encontradas especialmente em algas e ciana#scté
(Wikipédia 2008b).

3.4.2- Carotenoides

Os carotendides sdo pigmentos organicos que ocaresnplantas, em alguns organismos
fotossintéticos como algas e alguns tipos de furgaalgumas bactérias. Existem mais de 600
carotendides conhecidos divididos em duas clagsesantofilas que sao moléculas que contém
oxigénio tais como luteina, zeaxantina, neoxantiidaxantina ex- e B-criptoxantina, e, os carotenos
que sdo moléculas livres de oxigénio comoe B-carotenos e licopena (Wikipédia 2008c). Os
carotendides podem ser amarelos, vermelhos ou g@ir@u mais importante é p-caroteno, um

composto vermelho-alaranjado, que € precursortdeniria A.

Para analises da clorofila e carotenéides o eggetdimetro de UV-visivel, que permite a
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medicdo da absorvancia dos comprimentos de ondasdpgymentos. A clorofila apresenta picos
maximos de absorcao entre 428 e 673 nm, enquaatogjcarotenoides apresentam picos maximos de
absorcgéo entre 420 - 475 nm (Oliveira 2001).

A medicado da cor dos 6leos também é comum, utdicanm aparelho conhecido como
Tintdmetro, utilizando o método oficial de medigmcor Lovibond, estabelecido pela American Oll
Chemists’ Society (AOCS Cc 13b-45). Este € um n@tbdstante subjetivo que consiste na
comparacgdo visual de amostras de 6leo contidasmarcubeta de 1” ou 5 ¥4, com a combinagéo de

padrdes de vidros, nas cores amarelo (Y) e vernf®h¢Oliveira 2001).
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CAPITULO 4

CARACTERIZACAO MINERALOGICA DAS ARGILAS DA
PENINSULA DE SANTA ELENA, EQUADOR

(Mineralogical charaterization of the clays of the Santa Elena

Peninsula, Ecuador)

Artigo publicado na Revista da Escola de Minas (REW
R. Esc. Minas, Ouro Preto, 61(1): 95-103, jan. ma2008
Avaliacdo Qualis Geociéncias:nacional “A”

4.1- RESUMO

A Peninsula de Santa Elena, localizada a sudoeditorhl equatoriano, é formada por rochas
igneas e sedimentares do Cretaceo até o QuaterAdriargilas pesquisadas sdo provenientes da
alteracdo de cinzas vulcanicas andinas e encomsgaimseridas nos argilitos das unidades do Eoceno

Médio ao Mioceno Médio (Grupo Ancén, Formacdes fasae Progreso).

Andlises mineralogicas (DRX, ATG e ATD), analisesttrrais (distribuicdo granulométrica,
superficie especifica e estudo morfoldégico por oscopia eletrdnica de varredura) e andlises
quimicas (fluorescéncia de raios-X e capacidadaata catibnica) permitiram a selecdo de quatro
depdsitos, cujo principal argilomineral é a montibooita com ferro, em associacdo com caulinita e

tracos de mica. As argilas desses depdsitos foaaatterizadas como bentonitas calcicas.

Palavras-chave:Argila, montmorilonita, bentonita, Peninsula SaBtana, Grupo Ancén, Formacéo

Tosagua.
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4.2- ABSTRACT

The Santa Elena Peninsula, located in the southufethe Ecuadorian coast, consists of
igneous and sedimentary rocks from the Cretaceouthé Quaternary era. The sampled clays
originated from the alteration of Andean volcarsti@s found inserted in the clay rocks of the Eocene
Medium to Miocene Medium (Ancon Group and, Tosagnd Progreso Formations). Mineralogical
analysis (XDR, ATG and ATD), textural analysis (gresize distribution, specific surface and
morphological analysis by SEM), and chemical aralys<-ray fluorescence and CEC), have
permitted the selection of four deposits that hiawe- montmorillonite as their main clay minerai, i
association with kaolinite and traces of mica. Glay theses deposits have been characterized as

calcic bentonites.

Keywords: Clay, montmorillonite, bentonite, Santa Elena BReunia, Ancon Group, Tosagua

Formation.

4.3- INTRODUCAO

A Peninsula de Santa Elena localiza-se a sudoestéitalal equatoriano (Figura 4.1),
abrangendo uma area de, aproximadamente, 12.000 M&t& encontram-se varias ocorréncias de
minerais e rochas industriais, tais como mateaaiglosos, calcéarios, gipsita, lutitos diatoméaceos
outros materiais de construcdo, sendo os primesasais abundantes. Estes se encontram inseridos
no Grupo Ancon e nas Formacgdes Tosagua e Progdpemder 1993, Dugas 1986, Del Arepal.
1983, Bristowet al.1977) do Eoceno Médio ao Mioceno Médio.

O Grupo Ancén (Figura 4.1), com uma espessura agimem 1.500 m, aflora,
principalmente, na bacia Ancén, no sul da Depres3ongon-Colonche e, em alguns pontos da
Cordilheira Chongdn- Colonche. Garner (1956 in Bxedo et al. 1983) propds a divisdo desse grupo
nas Formag6es Socorro e Seca. A Formacao Socsubdividida nos Membros Clay Pebble Bed e
Socorro, enquanto a Seca, nos Membros Lutita SAcaresca Punta Ancon. O Membro Clay Pebble
Bed é formado por argilito, quartzito, conglomeracteert, rochas igneas, calcario, arenito turloialiti
e fragmentos de rochas das formacdes preexistédtddembro Socorro é constituido por lutitos
turbiditicos, arenito e argilito. O Membro Lutite& é formado por lutitos turbiditicos e arenits.
Membro Arenisca Punta Ancon constitui-se de aregituvaquiano com intercalacfes de argilitos,

conglomerados com linhito, calcério e lutitos.

A Formacao Tosagua (Figura 4.1) € constituida s tnembros. O Membro Zapotal, com
uma espessura de até 1.100 m, é constituido pgtacnperado com seixos de quartzo, arenito com
tufos e lutitos em uma matriz argilosa. O Membre Bomcas possui uma espessura maxima estimada de
2.000 m e é formado, principalmente, por argilitesor marrom em camadas centimétricas a decimgtric
com intercalagtes de finos estratos de gipsitaritar O Membro Villingota é constituido por lusto
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Figura 4.1- Localizacéo e coluna estratigrafica da Peninsal8ahta Elena, indicando as amostras selecionadas
do Grupo Ancon (GA1 e FS4) e Formacdes Progresh)(&Fosagua (FT1, FT4 e FT8) (Spencer 1993).
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diatomaceos de cor branca ou creme, com escampsixiEs e microfésseis; sua espessura € de até
300 m.

A Formacéao Progreso (Figura 4.1) possui uma espessaxima de 2.700 m e é formada por

arenitos, siltitos, argilitos e calcarios com resie moluscos.

Apesar da extensa distribuicdo dos materiais @aglca peninsula, os estudos relativos ao
seu aproveitamento tém sido feitos em pequenazesai maneira rudimentar. Os referidos materiais
argilosos séo utilizados, principalmente, comoiaaliha fabricacdo de cimento (CODIGEM 1997) e

na confeccao de objetos ceramicos (Muff & Kapteirgs8).

Relatorios internos (Holderbank 1974) de trabalhelacionados a pesquisa de matérias-
primas para a fabricacdo de cimento, em &reas mpadxia Guaiaquil, foram os primeiros estudos
mineralégicos e quimicos que incluiram as argilaslitbral equatoriano. Entretanto a primeira
caracterizacdo mineraldgica e tecnolégica dasaardjiioraneas foi realizada em uma Unica jazida de
argila do Grupo Ancén préxima a Guaiaquil (Morateerera 2003, Morales-Carregtial. 2003). Tal
estudo, além de identificd-la como bentonita calgiermitiu conhecer o seu potencial para aplicacde

tecnologicamente mais avancadas, apos sua atigaizfn

Considerando a abundancia de materiais argilosgemnisula e os resultados ja obtidos em
uma unica jazida da regido, o presente trabalhouvia estender o estudo de caracterizagdo
mineralogica, fisica e quimica e de avaliacdo dempmal de aplicagdo para os materiais argilosos da
Peninsula de Santa Elena. As amostras selecionadas trabalho estéo inseridas nos membros Clay
Pebble Bed (GA1l) e Socorro (FS4) da Formacdo Smd@rupo Ancon), no Membro Dos Bocas
(FT1, FT4 e FT8) da Formacdo Tosagua e, na FormBgdgreso (FP1), por apresentarem maior

conteudo argiloso.

Estudos sobre evolucdo geoldgica da Costa do Equadmfman 1976; Lonsdale 1978)
revelaram, no Cretaceo, a ocorréncia de atividaddsinicas com deposicdo de tufos e outros
fragmentos de rochas e sedimentos marinhos, juntent®m eventos tectbnicos, que antecedem a
deposicdo dos sedimentos do Grupo Ancén e Formdgissgua e Progreso. Tal fato sugere que as
argilas em estudo, podem ter sido produto de ghlerde cinzas vulcanicas, podendo, portanto serem
definidas, genericamente, como bentonitas, qudehaminacdo mais utilizada desde 1917 (Moore &

Reynolds 1989), devido a tal origem.

4.4- METODOLOGIA

A pesquisa iniciou com o reconhecimento de 188aftentos, distribuidos aleatoriamente na
peninsula, das unidades litolégicas do Grupo Aredlas FormacBes Tosagua e Progreso. A partir

das observagbes de campo, 42 amostras foram @detaml conterem maior proporcéo da fracdo
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argila, maior plasticidade e menor propor¢do deenaiis no filossilicatos.

Todas as 42 amostras foram secas a 60 °C de tdmmpedmrante 24 horas, moidas em
almofariz de 4gata e analisadas mineralégica eicpinente. A anélise mineraldgica foi realizada dean
um difratbmetro RIGAKU GEIGERFLEX D/MAX com radiag@nonocromética de Cuke velocidade
do gonidmetro de 1.2° por minttpara a fracéo po total e de 0.6° por mifiygara a frac&o argila (fragéo
< 2um), separada por sedimentacéo. Os difratograbt@®s na fragéo total abrangem um intervalo de 2
70° (D) e das amostras orientadas da fragéo argila 852 @6). Os elementos maiores foram analisados
por fluorescéncia de raios X, utilizando um esi@aoétro Magi X, equipado com o software SuperQ,

versao 3.

A partir dos difratogramas das fracdes total darfpram selecionadas 6 amostras (Figura 4.1),
por apresentarem as maiores intensidades paracos o) do grupo das esmectitas: GA1 e FS4

(Grupo Ancon), FT1, FT4 e FT8 (Formacédo TosagudP® (Formacao Progreso).

Para as 6 amostras selecionadas, ap0s extracdcadosnatos e da matéria organica,
procedeu-se a analise granulométrica (EMBRAPA 1BBifoet al 1982) e determinacdo das fractes
areia (< 2 mm e > 53 um), silte (> 53 um e > 2 pamargila (< 2 um). A fracdo argila foi
submetida a saturagéo com MgQKCl (Walker 1958n Brown 1961) e LiCl (Greene-Kelly 1953a) e,
novas analises de DRX, amostras desorientadaseatatas, foram efetuadas para determinacédo da

espécie de argilomineral.

Andlises termodiferenciais (ATD) e termogravimé@si¢ATG) foram efetuadas sobre a fracao
argila natural de 4 amostras selecionadas, apg&gac&o dos éxidos e hidréxidos de ferro amorfos e
cristalinos segundo o método DCB, ditionito-citratcarbontato (Mehra & Jackson 1960). O equipamento
utilizado foi da TA INSTRUMENTS, modelo 2960 STD ¥B, com taxa de aquecimento de 10 °C por

minuto, atmosfera deJé¢ temperatura maxima de 1.100 °C.

A espectrometria no infravermelho foi realizadd_aboratoire Environnement et Minéralurgie
(LEM) da Escola Nacional de Geologia de Nancy (Eaymum espectrobmetro com transforma- da de
Fourier (Brucker IFS 55), por transmisséo, na foagégila natural das 4 amostras selecionadas, sendo
0s espectros registrados entre 400 e 4008 cam resolucéo de 4 Ematravés de um detector DTGS -
sulfato de triglicina deutério. Para as analisesatesmissdo, as amostras foram diluidas em KBiy(tle
amostra por 150 g de KBr) e homogeneizadas e ashpasforam obtidas com uma presséo de 15

toneladas/mz.

As fotomicrografias foram obtidas no microscopiet&lnico de varredura da JEOL JSM-5510,

de 0.5a 30 Kv, com resolugéo de 3,5 a 48 nm elizegtéo de grafite.

A capacidade de troca catibnica e a superficiecéfge total foram quantificadas usando o

método azul de metileno (Pejon & Zuquette 1992)leAsidade foi determinada usando um Multi-
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Picndmetro da QUANTACHROME, sendo Hélio o gas usallosuperficie especifica externa foi

determinada pelo método de BET (Brunauer, Emneditty T938) com adsorc¢éo deld -196 °C, sendo

a amostra desgaseificada a 60 °C durante 5 horaguipamento utilizado fdiligh Speed Gas
Sorptionda QUANTACHROME, modelo NOVA 1000. Argilas contendmntmorilonita possuem,

além da superficie externa, uma superficie inteynie as camadas que ndo € accessivel s10 N

(Greene-Kelly 1964, Diamond & Kinter 1956). A mattmbia usando azul de metileno permite quantificar,
tanto a capacidade de troca catidnica da montnmitdloquanto a sua superficie especifica totak,poi
em solucdo liquida, ions de azul de metileno podetrar entre as camadas e na superficie da sua

estrutura cristalina (Kahr & Madsen 1995).

4.5- RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 4.1 mostra a distribuicdo granulométriaa 6 amostras selecionadas. A amostra
FS4 do Grupo Ancén contém a maior percentagemgiadx 2 um), com 62,13 %; seguida da FT1,
comb51,11 % e FT8 com 44,15 %, ambas da Formagagiia. As amostras FT4, GA1 e FP1 apresentam

0S percentuais mais baixos em argila (< 25 %)s§oecompensados pelos maiores teores em silte.

Tabela 4.1-Distribuicdo granulométrica das seis amostragsepitativas do Grupo Ancon e das Formacg8es Tosagua

e Progreso.
: P Argila Silte Areia
Unidade litologica | Amostra (%) (%) (%)
Grupo Ancén GAl 22,66 66,64 10,70
FS4 62,13 33,62 4,25
Formag&o Tosagu FT1 51,11 47,36 1,53
FT4 23,26 70,54 6,20
FT8 44,15 50,22 5,63
Formacao Progresp FP1 11,51 70,98 17,51

Concentracbes mais elevadas em silte podem te@elzom certa aglomeracéo de particulas
de argilominerais, pois, apesar de seguidos osegimentos de eliminacdo da matéria organica e
carbonatos (EMBRAPA 1997), os difratogramas de sraXo obtidos da fracdo silte, com amostras
orientadas, revelaram a presenca marcante deramgdis do grupo das esmectitas. Aglomerados
podem ser claramente observados, mesmo na fragila @figura 4.2), através das andlises de

microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Os difratogramas da fracdo total das seis amosapesentativas do Grupo Ancon e das
Formacgbes Tosagua e Progreso (Figura 4.3A) indegresenga marcante de argilominerais do grupo
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das esmectitas. Nesses difratogramas também sevafnséracos de outros minerais argilosos como
mica e caulinita. Minerais ndo argilosos como qumart feldspato estdo sempre presentes e, em

algumas amostras, tem-se calcita e gipsita.

ZBkU xX1: 8008 184m

Figura 4.2- Fotomicrografias obtidas por microscopia eletr@rie varredura da fracéo argila da amostra GAL. (A)
Um aglomerado; (B) detalhe da regido assinaladaaglomerado mostrando lamelas tipicas das esmectitas

aglomeradas.

(A) (B)
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Figura 4.3- Difratogramas mostrando a mineralogia da frac@al {@®) e da fracdo argila (B) das 6 amostras
selecionadas do grupo Ancén e das formacfes Poogr@®sagua. Sendo S: esmectita, M: mica, K: aayliQ:
quartzo, F: feldspato, Ca: calcita, G: gipsita. €ds-se a presenca de GO: goethita na fragdo degilamostras GA1

e FS4.
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Os difratogramas da fragcdo argila (Figura 4.3B)sdsesmesmas seis amostras mostram a
maior intensidade do pico a ~15 A e, portanto, @edpminancia do argilomineral do grupo das

esmectitas.

Associa-se, também, a essa fracdo a presenca lildtzaal tracos de ilita. Adicionalmente,
ocorrem quartzo e tragos de calcita e feldspate.ad@stras GA1 e FS4, ocorre, também, a presenca de
goethita (Figura 4.3B). Difratogramas das amostlasiracdo argila, desorientadas, revelaram
valores do picod(060) de ~ 1.49 A, o que caracteriza a presencmiserais do grupo das
esmectitas dioctaédricas, cujas principais varieslasBo montmorilonita, com carga da camada
originada a partir de substituicbes na folha octegde a série beidelita-nontronita, cujas card@gs
camadas séo originadas a partir de substituicdeslna tetraédrica (Brindley & Brown 1980, Moore
& Reynolds 1989). Entretanto, segundo Brindley @vwBr (1980), composi¢des intermediarias entre

montmorilonita, em um lado da série, e beidelitatramita, em outro lado, sdo comuns.

ApOs saturagdo com MgCI (Figura 4.4A), valoresdge;, proximos a 15 A, nas amostras
secas a temperatura ambiente, passam a 18 A, e saturadas com glicerol, e a 10 A, ao serem
aquecidas a 350 °C. Quando da saturagdo com K@réF#.4B), valores degos) proximos a 12 A,
nas amostras secas ao ambiente, passam a 14 Arem saturadas com glicerol, e a valores
proximos a 10 A, quando aquecidas a 350 °C e 550Fa@ resultados confirmam a presenca do
argilomineral do grupo das esmectitas. Para detema origem da carga das camadas, se tetraédrica
ou octaédrica, de modo a distinguir a montmoribnila beidelita e nontronita, utilizou-se a
metodologia de Greene-Kelly (1953a), na qual adfmagrgila foi saturada com LiCl. Deste modo, a
montmorilonita pode ser diferenciada da beideliteetronita pelo seu irreversivel colapso depois de
aquecida apés a saturagdo com Li. O ion Li migra pafolha octaédrica e neutraliza a carga da
camada, se essa carga é devida a substituicdodiocgaéA eliminacdo da carga converte a
montmorilonita, em um mineral com as mesmas caiatitms da pirofilita, isto €, um mineral que nédo

expande quando saturado com agua ou etileno glicglicerol.

Os difratogramas obtidos da fracéo argila (Figwt&¥apds a saturacdo com LiCl, aquecimento
a 300 °C por 12 horas e, novamente, saturag&o keenoymostraram valores oy proximos a 9,6 A,
evidenciando o colapso do argilomineral e, conseiileente, a sua identificacdo como

montmorilonita.

As analises térmicas diferenciais (Figura 4.5) maostcomportamentos térmicos da fracdo
argila, ap0s a extracdo dos oxidos e hidroxido$ede, das 4 amostras que foram selecionadas por
conterem maior proporcdo da fracdo argila e maintetido em montmorilonita. Os dois primeiros
picos endotérmicos (~70 °C e ~300 °C) sao relativperda de dgua adsorvida e agua intercamada na
esmectita. Na amostra GAL, tem-se, ainda, o pib80s"C. Segundo Greene-Kelly (1953b), a presenca

de dois picos no intervalo de 100 - 300 °C se detendéncia prematura de perda ¢® lde um ion
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divalente. O terceiro pico endotérmico a ~470 9€reese a desidroxilacdo da caulinita e/ou esraectit
Os picos endotérmicos a ~720 °C e 870 °C referetarsbém a perda das hidroxilas na esmectita.
As curvas termogravimétricas apresentam uma petdiade massa no final do aquecimento, entre 16 e
24 %.

15,1 A 124 A B 152A c
seca ao
ambient
143 A
seca ao saturada com
ambiente glicerol
99A seca ao
ambiente
saturada com 92 aquecida
glicerol 350°C
96 aquecida e
106 . aguecida saturada com
aquecida 550°C glicerol
T I T I T T T T T | T |
5 10 15 20
5 1%9 15 20 29 5 1026 15 20

Figura 4.4- Difratogramas representativos da fracdo argilaoéta FT1) apos saturacdo com Mg@l), com KCI
(B) e com LiCl (C).
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Figura 4.5- Curvas termodiferenciais da Figura 4.6- Espectros do infravermelho da
fracdo argila das quatro amostras fracdo argila das quatro amostras selecionadas.
selecionadas, apés a aplicacdo do método
DCB.
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Resultados de analises quimicas (Tabela 4.2) mgspara a fracao argila, razéo g,0;
superior a 2, compativel com a predominante presdagnontmorilonita (Gomes 1986). Na fragao p6
total, elevados teores de Si@ferem-se a presenca de quartzo e feldspatosesiewdios de F©; de
7 % além de serem relacionados a presenca de ididsoxle ferro, como goethita, podem ser
relacionados a presenca de Fe no sitio octaédmpticando terem essas esmectitas dioctaédricas uma
composicao intermedidria entre as séries montnmitalee beidelita-nontronita. De fato, os teores de
Fe0; nas amostras GAl e FS4, que mostraram a preserygethita (Figura 4.3B), apds a extragdo dos
oxido-hidréxidos de ferro, apresentaram, respettrae, teores de K&; de 5,21 % e 4,52 %, o que
sugere a presenca deste na estrutura da esmeidtiteencas nos valores de perda ao fogo (P.F.)
resultantes das andlises de fluorescéncia de Xaiesn relacdo a perda total de peso resultante das

analises termogravimétricas podem ser atribuidd#exrentes metodologias empregadas.

Tabela 4.2-Composigao quimica das fragdes total e argilagdaso amostras de argila.

1)
Amostra Fragéi) SiO, | Al,O3| F&03 | MgO | CaO| K,0 | NaO | TiO, | P,Os | MNO| P.F.
GA1 Total | 60,53 14,40| 6,03 | 2,12/ 1,22|1,76| 0,99 0,71 0,13| 0,03| 12,08

Argila | 54,64| 19,01| 8,91 | 3,07/ 2,04|1,84| 0,34 | 0,66 0,13| 0,02| 9,34
Total | 58,19 14,60| 5,72 | 2,03/ 2,03|1,39| 1,31| 0,63 0,15| 0,06 | 13,89

Fs4 Argila | 52,55| 20,21| 8,77 | 2,66|2,22|1,03| 0,20| 0,70 0,09| 0,03|11,54
FT1 Total | 52,36 16,67| 7,40 | 2,03| 2,24|1,15| 1,06 | 0,76/ 0,12| 0,07 | 16,14

Argila |51,24| 21,25/ 7,68 | 2,61 1,30/ 0,79| 1,27 | 0,70 0,21] 0,01|12,94
FT8 Total | 53,45 16,19| 6,58 | 2,07| 2,69|0,91| 2,02 | 0,61 0,30| 0,02 15,16

Argila |46,20(17,76| 7,75 | 2,34/ 8,36/ 0,58| 0,38 | 0,62 0,13| 0,01 15,87

Comparando as temperaturas de desidroxilacdo dastras selecionadas nesse estudo (Figura
4.5) com as temperaturas tipicas de desidroxildgd@smectitas dioctaédricas (Tabela 4.3), assim co
com a bentonita de Wyoming, observa-se que osesbtcontrados nesse trabalho sdo proximos aos da
montmorilonita (~700 — 850 °C). Ja para as berasrila Paraiba (Brasil), onde teores de ferro sédo
maiores (Amorimet al. 2004) do que os do presente estudo, ocorre angeese um pico endotérmico
intermediario a ~500 — 650 °C.

Tabela 4.3- Comparacdo entre as temperaturas dos picos emilctér para montmorilonita de diferentes

proveniéncias.

Reacdes endotérmicas

Perda da agua adsorvida Perda das hidroxilas

Proveniéncia Autor Ano (intercamada)
Temperatura (°C)
Wyoming - EUA | Mielenzet al. 1953 90-200 200-260 480-740 740-93(
Wyoming - EUA Mackenzie 1957 170-200 200-23( - 00
Paraiba - Brasil| Amoriret al. 2004 146-188 220-240 500-650 890-93(
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Na Figura 4.6, sdo mostradas as bandas que ocoagespectros do infravermelho das quatro
amostras selecionadas, na sua fracédo argila. Gesntiado das substituicdes isomorficas (tetra&dgca
octaédricas) nas esmectitas dioctaédricas, asoctstalinas sao reduzidas e as imperfeicies@stisi
sdo registradas através das bandas de adsorc@smirstros do infravermelho (Wilson 1994). Dessa
forma, a montmorilonita pode ser identificada nasdas a 3621 e a 3442 tmelativas a vibragdo de
estiramento O-H, que é similar a encontrada na mmmiibnita de Cheto (Wilson 1994), que também
tem um baixo teor em Fe. Outra banda caracterigtiamontmorilonita ocorre a 913 cre refere-se a

vibracdo de deformacdo O-H em associacdo com alzah®d35 crh

Para as outras esmectitas dioctaédricas da séidelitae nontronita, segundo trabalhos
publicados por véarios autores (Wilson 1994, Goodetaal. 1976, Farner & Russe 1967), as bandas de
estiramento s&o encontradas em torno de 3632 acB6b6para a beidelita e entre 3556 e 3581 para
a nontronita. Adicionalmente, na regido de 100008 @m', duas bandas a 818 e 770 ts&o
caracteristicas da série beidelita-nontronita. dfatito, essas bandas ndo foram encontradas nos
resultados obtidos nessa pesquisa, 0 que suge&® aaorréncia de esmectitas da série beidelita-

nontronita.

A curva da montmorilonita de Wyoming (Wilson 1994le contém alguma substituicdo de
Al®** por F&", é muito similar & da montmorilonita isenta dedeA principal diferenca é a presenca da
banda de deformacdo O-H do grupo A a 890 cril, que é diagndstica da substituicdio do Fe na
estrutura das esmectitas. Segundo este Ultimo, @otoro aumento do teor em Fe na montmorilonita, ou
seja, com o aumento da substituicdo df pélo Fé', a banda de deformacéo AfF@H retrai de 890 a
870 cm' e, quando suficiente Fe esta presente para daupamento FéF€*OH, como na nontronita,
aparece a banda a 815 trbesta forma, nesse estudo, a banda a 87’&)ce$ente nas amostras FT1,
FS4, GS1 caracteriza montmorilonita com substituigarcial do Al pelo Fé'. J4 na amostra FT8,
devido & presenca de calcita, que absorve em ¢@&80 crit, pode ocorrer interferéncia na banda da

montmorilonita. Nessa amostra, as bandas a 143% 813 cnit podem ser relacionadas a calcita.

A banda a 1636 cthpode se referir & vibracéo de estiramento e dermiatdo de Agua de
hidratac&o. Outras bandas a 1163 e a 1076comespondem as deformacdes axiais da ligacdq ®i-O
como foi mostrado para a argila de Wyoming (PortAr&nha 2002). A banda a 3697 t# tipica da
caulinita. O dubleto a 798 e 779 ¢nalém da banda a 695 ¢ndentificam o quartzo. As bandas a 532,
470 e 428 cmindicam a presenca de feldspato (Van Der Marek&itBlspacher 1976).

Valores de densidade, capacidade de troca catif@io@) e superficie especifica mostrados na
Tabela 4.4 sdo préximos entre si. Esses resul@pl@sentam variacdes aquém dos recomendados na
literatura (Gomes 1986, Grim 1962), o que sugemateaferéncia de outros argilominerais de baixa

atividade, como caulinita e micas, além de outémsargilominerais como quartzo e feldspatos.
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Tabela 4.4-Valores de capacidade de troca catidnica (CTQ)sidade e superficie especifica pelos métodos

BET e azul de metileno (AM), para as quatro amedeafracdo argila.

Superficie
Densidade CTC especifica Superficie especifica
Amostra (g/cnt) (meq/100g9) externa — BET total - AM
(m?/g) (m*/g)
GAl 2,31 58,80 36,42 439,85
FS4 2,13 54,00 46,76 403,94
FT1 2,27 60,00 33,77 448,83
FT8 2,30 56,50 43,89 422,64

4.6- CONCLUSOES

Apos a realizagéo das diferentes andlises que tr@mmifazer uma caracterizagdo detalhada das

argilas da Peninsula de Santa Elena, podem-sétaesdguns aspectos importantes.

 Considerando os resultados mineral6gicos, fiskcqaimicos e tendo em vista que as argilas
da peninsula pesquisada provém da alteragéo desainkcanicas, pode-se concluir que estas sdasrgil
do tipo bentonitas calcicas, cujo principal compegertence ao grupo das esmectitas di-octaédricas

sendo definida como montmorilonita ferruginosa.

» A presenca de outros argilominerais como caalirittracos de illita, embora em menores
proporcdes, dificulta a caracterizacdo da montwwmitdh através das analises térmicas diferenciais.
Entretanto, as bandas de vibracdo O-H, obtidasespsctros do infravermelho, mostraram ser um

importante critério para determinacédo das esmedgtauginosas.

» Depois de aplicadas as metodologias da EMBRAR#G pliminacdo de matéria organica e
carbonatos, seguidas da separacdo granulométifcatogramas de raios X da fracdo silte (néo
mostrados no artigo) confirmaram a presenca de mwritbnita. Isto sugere que aglomerados de
argilominerais estdo sendo quantificados na frajif® A metodologia utilizada, para esse material

pesquisado, parece nao ter alcangado alta efigiénci

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) contitmgue grande parte da fracdo argila

mantém-se em forma aglomerada.

 Difratogramas das amostras com menores percentlgifracdo argila mostraram conter
calcita, mesmo na fracao argila. Portanto o tratéon&cido néo foi eficiente para eliminar os cadtos

presentes, que também podem estar presentes aoemtantes dos argilominerais.

» Os valores obtidos das analises de CTC e suigedgpecifica mostram valores um tanto
abaixo dos referenciados na literatura para moiiomda pura, o que sugere a interferéncia dos ¢gema

minerais contidos nas amostras.
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* O material pesquisado tem potencial para apleagécnolégicas mais avancadas, como
aquelas das bentonitas sédicas e calcicas ampkmsedas na atualidade, tanto em seu estado patural

guanto apds tratamentos de ativagao (www.bentomnithar).
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CAPITULO 5

ATIVACAO ACIDA

5.1- THE VIABILITY FOR INDUSTRIAL USE OF ACID-ACTIV ATED
BENTONITES FROM THE SANTA ELENA PENINSULA, ECUADOR

Artigo aceito no 9th International Congress for Appied Mineralogy (ICAM), 2008. In Press.
Disponivel em:http://iwww.icam2008.com/papers_list_v2.pdfAcessada em julho de 2008.

5.2- ABSTRACT

Clays from the Santa Elena Peninsula, SoutheasiedEcuador coast, were investigated with
a view to identifying their main mineralogical, igal, chemical and textural characteristics ad wel
as their potential for industrial use as adsorbddntified as calcic bentonites, two represewati
samples from Tosagua Formation (Oligocene to LoMarcene) were selected for acid activation
trials. The selection criterion was based on theagst amount of clay fraction (< 2 um fraction)
associated with the greatest content of montmaiitko For the activation treatments, HCI angbB,
solutions of 4, 6 and 8 N were used in a stirredglreaction vessel with the clay sample undeaunxefi
during 4 hours at temperatures of 70 °C for HCI @adC for HSO,. Mineralogical analysis by X-ray
diffraction (XRD), chemical analysis by X-ray flescence (XRF), differential and gravimetric
thermal analysis and measures of density, surfeese and porosity indicated the changes occurred in

the crystal structure of the montmorillonite.
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The acid treated clays were utilized in trials ofification and decolorization of soybean vegetaiile
in a ratio of 2:100 (clay/oil) at 90 °C for 30 miander constant stirring. After centrifugation bet
suspension, the wavelength of the bleached oil waasured by UV-visible spectrophotometer and
the bleaching capacity of the clays was determiiié@. best bleaching capacity of the samples was
obtained with 6 N LS5O, acid-activated clays. The bleaching capacity wampared to Tonsil, a
commercial acid-activated clay and similar resiigween them evidenced the potential industrial

application of the Ecuadorian clays to bleachingegjetable oil.

Key words: calcic bentonite, acid-activated cldgashing capacity, Ecuador.

5.3- INTRODUCTION

Clays are abundant in the coast of Ecuador, howtbedr industrial use is undervalued, being

limited to fabrication of cement, birds food andftwork.

Studies carried out in the deposit of Guayaquil (dfies-Carrera 2003; Morales-Carretal.
2003) and in various occurrences in the Santa EReainsula (Morales-Carreret al. 2008a)
characterized these clays as bentonite clays, avigredominance of calcic montmorillonite. Acid
treatment of clays from Guayaquil (Morales-Carr2083, Morales-Carreret al.2003) resulted in an
increased pore volume and increased specific surtgea, which are two physical proprieties

necessary for the efficient bleaching of oils.

Given the large production of vegetable oil in Eboraas well as the increasing importation of
acid-activated clays for its refining, it has beeimportant to investigate the viability of usingjcx

activated Ecuadorian bentonite clays in refiningegetable oils.

Acid activation tests with 50, (Prutzman 1921, Wilson & Mass 1940, Christielisl. 2003,
Folettoet al. 2003, 2001a, 2001b, Zhansheari@l. 2006) and HCI (Theng & Wells 1995, Christidis
al. 1997, Diaz & Santos 2001, Folettbal. 2001a, Christidi®t al. 2003, Kirali & Lacin 2006) have
been largely used on clay materials rich in monitooites, where the main variables being
considered in the acid activation are: acid corredion, time, temperature of the reaction and ¢&tier

of clay to acid.

According to Grim (1962), the alkalis and alkaliegrths are substantially removed from the
montmorillonite clays treated with sulfuric and hgdhloric acid. The exchangeable cations are
replaced by hydrogen. The proton penetrates thahedtal site of the montmorillonite lattice
displacing the octahedral cations at a rate and ttegree depending on treatment procedure (acid
dosage, acid concentration, temperature, and timeyeneral, acid activation of montmorillonite

increases its surface area and porosity and deseigs particle density. However, the activity
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increases with treatment up to a certain optimuimere further treatment causes decreased activity.

The optimum acid activation conditions must be deteed empirically.

Acid-activated bentonites are widely used in thénireg of mineral, vegetable and animal
oils, and have the function of deodorizing, dehtidma neutralizing and/or decolorizing the oils {(@Gr
1962).

The increase in specific surface area and porem®lwf the acid-activated bentonites
improves the adsorption capacity of impuritiesvégetable oil refining, the principal goal of usiof
acid-activated clays is the elimination of a semésontaminants originating mainly from vegetal
organisms (Diaz & Santos 2001) such as proteirgplst tocoferols, hydrocarbons, and natural

pigments (chlorophyll, carotenoids, carotene, hutgossipol, or xanthophyll).

The present study deals with the optimising thel aditivation of clays from two deposits
from Santa Elena Peninsula, Ecuador, as well atetiimg of their bleaching capacity for soybedn oi

compared with the bleaching capacity of Tonsilpmmercial acid-activated clay.

5.4- MATERIAL AND METHODS

5.4.1- Samples

Two natural samples (designated as FT1 and FT8) tseo different clay deposits of the
Santa Elena Peninsula, Ecuador, were used as dhegtmaterials. These samples belong to the
Member Dos Bocas of the Tosagua Formation (frongdakene to Lower Miocene). This formation
has an estimated thickness of 2000 m and is maiyposed of centimetric to decimetric layers of
brown mudstones intercalated with thin layers opsyym and sandstones (Del Areb al. 1983,
Bristowetal.1977).

5.4.2- Acid treatment

The samples were treated with hydrochloric andhauip acid at concentrations of 4, 6 and 8
N for 4 hours, in a constantly stirred glass reactiessel with reflux, according to the methodolofy
Christidiset al. (2003). The treatment temperatures were 70 °Gfdrand 85 °C for LSO, , with a
sample/acid ratio of 1:10 in both cases. Activatidth H,SO, was carried out at 85 °C because 70 °C
was not adequate for activation. After the acidtiment, the samples were washed with distilled wate
and decanted using a SORVALL LegendT centrifugd380 rpm for 20 min. The samples were dried
at 60 °C and ground to pass through an 200 me8iZ0nm) sieve. Samples activated with HCIl were
designated as FT1-4HCI, FT1-6HCI, FT1-8HCI; FT8-4HET8-6HCI and FT8-8HCI. Samples
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activated with HSO, were designated as FT1-&0, FT1-6HSQO, FT1-8 HSO,; FT8-4HSO,,
FT8-6H,SO, and FT8-8HSQO,. The numerical value indicates the concentratibacid solution used
for the treatment. The commercial clay commerciaswised as reference for comparison in the

bleaching experiments. This clay was provided leyltA FABRIL S.A Company from Ecuador.

5.4.3- Sample characterisation

When characterising the samples, a quantificatibthe main granulometric fractions was
initially conducted: (< 2 mm and > 53 um), silt§8 um and > 2 um) and clay (< 2 um), according to
the methodologies of EMBRAPA (1997) and of Matal. (1982).

All characterisation procedures described in thHoviong sections were performed on the

natural and on the acid-activated samples, asasah the commercial clay used as a reference.

The X-ray diffraction (XRD) patterns of whole, radly oriented samples were recorded
using a RIGAKU GEIGERFLEX D/MAX-B diffractometer umy monochromated CukKradiation,
from 2 to 70° angular range with a speed of 1.2Aute’. In addition, Differential Thermal and
Thermogravimetric (DTA-TGA) analyses were carriegt ®etween 25 °C and 1100 °C under a
nitrogen atmosphere with a SDT 2960 apparatus ([@@rdments) and at a heating rate of 20 °C

minute® using calcined alumina as a reference material.

The chemical analysis of major and minor elements wbtained by using the X-ray

fluorescence spectroscopy (XRF) Magi X equippedh wie SuperQ software.

The density was measured using a helium picnonfsteltipicnometer, Quantachrome). The
BET (Brunauer, Emmett, Teller 1938) surface areh @orosity measurements were obtained using a
automatic analyzer NOVA 1000 (Quantachrome) with Bdsorption at -196 °C (77 °K) and

autogassing condition at 60 °C during 5 hours.

5.4.4- Oil bleaching

Soybean oil, provided by the LA FABRIL S.A Compafrgm Ecuador, was used for the
bleaching tests. The bleaching process was camigdfollowing the methodology adapted from
Christidiset al. (2003) using a sample/oil weight ratio of 2:1@Inperature of 90 + 2 °C, contact time
of 30 min and constant stirring. After this procegithe hot oil and clay mixture was centrifuged an
the clay decanted. The oil was stored in adequatiéaimers for the subsequent absorbance analysis

using the UV-visible spectrophotometer.
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5.4.5- Determination of bleaching capacity

The bleaching capacity was measured using a HPx4BQ~visible spectrophotometer.
Distilled water was used as the white for the abmoce at chlorophyll wavelength, i.e. between 600
and 700 nm. For the absorbance measurement ofdtelength of3-carotene, between 300 and 500
nm, the white was hexane, where a dilution of 26iPaith 80 % hexane was conducted using natural
oil as well as oil after discoloration with sampkEL-8H,SQ,, FT8-8 HSO, and with the commercial
clay. For the remaining bleached oils, the dilutised was 10 % soybean oil with 90 % hexane
(Oliveira 2001).

The bleaching capacity of the samples was detedrfiwen the following equation (Folettt
al. 2001b):

A -
Bleaching capacity (%) = ;\ x100

]

where Ao and A are the absorbance of natural apachkd oil, respectively, at the maximum
absorbance of the neutral oil at wavelength relatedhe most prominent peaks, amongst those
indicated by Ferri (1979). Thus, f@rcarotene the peaks were at 421, 445 and 473 ninfoaurthe
chlorophyll at 670 nm.

5.5- RESULTS AND DISCUSSION

Table 5.1 shows the grain size distribution oftihie natural samples. The FT1 sample shows
a higher percentage of the clay fraction (> 50 %dimast 45 % for the FT8 sample. The high
percentage of silt in both samples is due to tlesqce of agglomerates of particles from the clay

fraction (Morales-Carrerat al.2008a).

Table 5.1-Grain size distribution of the two natural samples

Lithologic Sample Clay Silt Sand
unit (%) (%) (%)
Tosagua FT1 51.11 47.36 1.53
Formation FT8 44.15 50.22 5.63

The XRD patterns of the randomly oriented samplishe two deposits are very similar
(Figure 5.1). They are characterized as bentonitbsreby calcic montmorillonite (with the peak at
15 A) is the clay mineral predominantly associatgith other clay minerals of the mica and kaolinite

groups, as well as quartz and feldspar. The vanatare due to the presence of gypsita in the depos
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FT1 and of calcite in deposit FT8. The mineralofiyh® commercial clay was similar to that of FT1

and FT8 samples, however the commercial is mudteri;m montmorillonite while the other minerals

present in the two deposits such as kaolinite, nfieddspar, gypsum and calcite appear in it only as

trace minerals, i.e. in much lower percentages. &mueption was the presence of anhydrite. Such

similarity suggests that the natural samples uselis study have a high potential for use in bhiag

after acid treatment.
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Figure 5.1- XRD diffraction patterns (Cu & radiation) of randomly oriented Ecuadorian sampled of the
commercial clay. Mo: montmorillonite, M: mica, Gygsum K: kaolinite, An: anhydrite, Q: quartz, Goeghite,

F: feldspar and Ca: calcite.

The XRD diffraction patterns of the samples actdatvith HCI (A) and HSQ, (B) are shown
in Figure 5.2. According to the type of acid used the increase in concentration, some mineralbgica
changes were observed. In general, after acidaittiv with HCI, the structure of the clay minerals
was little modified. However, the effect of,$0, activation was significant and affected the
montmorillonite structure. The greatest destructbthe montmorillonite structure occurred with 8 N
H,SO,. The effect of the acid treatment on the otheramdls in the clay samples was negligible,
except for calcite, present in the natural samfi8, Rvhich was dissolved with the increase in acid

concentration.
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Figure 5.2- XRD diffraction patterns (Cu & radiation) of FT1 A) and FT8 B) of natural samples, and after
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HCI and BHSQ, activation showing the changes with the incredshenacid concentration.

The chemical analysis of the natural samples (TdbR and Figure 5.3A) showed a
SiO;:Al O3 ratio higher than 3. This ratio is compatible withe predominant presence of
montmorillonite in association with quartz, kaolenend feldspar. An average of 7 % of@sin the
natural samples can be related to the goethitéatite octahedral Fe of the montmorillonite stroetu
According to Morales-Carreret al. 2008a), these dioctahedral smectites have a catigpobetween

that of montmorillonite and beidellite-nontroniteries.

The chemical analysis for the acid-activated samflable 5.2 and Figures 5.3A and 5.3B)
showed a decrease in,Bg, Al,O;, CaO, MgO, KO and NaO with an increase in acid concentration.
In the FT8 sample, when activated either with HEwith H,SO,, more than 83 % of CaO was
dissolved. The lixiviation of the oxides with baihids for the FT1 sample was less efficient, algfou
H,SO, showed better results than HCI, specifically fes@, MgO, NaO and TiQ.

The chemical composition of the commercial clayvedba a more elevated percentage of SiO
and smaller percentages ofXand TiQ when compared to the Ecuadorian acid-activateksm
Such evidence was confirmed by the mineralogicahtian existing between these samples, as shown
on the XRD patterns in Figures 5.1 and 5.2, regpelygt
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Table 5.2-Chemical composition of the natural and acid-at&d samples, and of the commercial clay.

% SiO, | Al,O; | F&0O5; |MgO | CaO| KO | N&O | TiO, | P,Os | MNO | P.F.

Sample

FT1 52.93 17.05| 7.35| 1.902.07/1.47| 1.18| 0.76| 0.33 0.03 14.94
FT1-4HCI 60.12 16.79| 4.30| 1.200.67{0.99| 0.84| 0.90| 0.04 0.01 14.14
FT1-6HCI 61.84 15.80| 3.83| 1.090.76{0.89| 1.16| 0.87| 0.03 0.01 13.72
FT1-8HCI 63.8§ 15.53| 3.57| 1.100.15/0.71| 0.23| 0.88| 0.05 0.01 13.90

FT1-4HSO, |[64.96/ 17.02| 2.36| 0.501.83|0.83|<0.10| 0.83 | 0.03| <0.1011.64
FT1-6HSO, |[67.71 16.86| 1.85| 0.401.80(/0.82|<0.10| 0.82 | 0.01| <0.109.73
FT1-8HSO, |[65.75 16.76| 1.81| 0.351.14|0.83|<0.10] 0.78 | 0.01| <0.1012.57

FT8 51.52 16.72| 6.39| 1.935.83|0.86| 1.19| 0.66| 0.22 0.02 14.66
FT8-4HCI 62.73 15.71| 3.95| 1.110.82|{0.96| 1.05| 0.91| 0.04 0.01 12.71
FT8-6HCI 61.00 16.24| 5.01| 1.170.88|0.92| 0.93| 0.89| 0.0 0.01 12.91
FT8-8HCI 62.10 16.68| 4.51| 1.120.85/0.89| 0.89| 0.89| 0.04 0.01 12.02

FT8-4H,SO, |[62.29 16.54| 2.55| 0.610.91|1.05/<0.10] 0.77 | 0.01]| <0.1015.26
FT8-6HSO, |65.73 15.75| 1.74| 0.350.96|1.04/<0.10| 0.74 | 0.01| <0.1013.69
FT8-8HSO, |[63.72 15.36| 2.07| 0.430.80|1.03|<0.10] 0.78 | 0.01| <0.1015.81
commercial 7259 9.85 | 2.33| 1.541.86/0.24| 0.29| 0.34| 0.03 0.02 10.91
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Figure 5.3- Chemical composition of commercial, natural, aoid @ctivation sample&\: % Si0G,, % Al,O; and
SiO,/AlLO; ratio; B: % F,SO;, %MgO, %CaO, %KO, %NaO.

The DTA data shown in Figure 5.4 confirmed the XRiderpretation and showed the
endothermic peaks that appeared during the heptimgess from 35 to 1100 °C for the natural and
acid-activated samples, and for the commercial.cléne changes in the patterns were negligible for
all samples. The endothermic peaks between 60 GBd@ were due to loss of adsorbed moisture in
the montmorillonite. The peaks at 480 and 616 Wcated the presence of montmorillonite, and the
first one also corresponded to kaolinite. Accordiogsrim (1953) the montmorillonites with Fe and
Mg replacing the Al, show a endothermic peak betw#80 and 500 °C and another one around 700
°C. The peak at 690 °C in the FT8 sample is repbrtdue to presence of carbonates (Mackenzie
1957).
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Figure 5.4- Differential thermal (DTA) patterns for the comroiat clay and for FT14) and FT8 B) samples,
natural and after HCI and,B0;, activation.

The thermogravimetric patterns (Figure 5.5) shoveedotal weight loss (adsorved and
structural water) of 14.8 % for the natural FT1 plmand of 19.1 % for the natural FT8 sample.
Variations in the values of total weight loss itat®n to lost of ignition (LOI) could be atributtéo the

used metodology.
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Figure 5.5-Gravimetric thermal (GTA) patterns for the commaralay and for FT14) and FT8 B) samples,
natural and after HCI and,B0;, activation.
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After acid activation these values were only sligldifferent, varying between 13.8 and 16.3
% for the HCI-FT1 sample and between 11.8 and %/ fér the HSO,-FT1 sample. For the HCI-FT8
sample the weight loss was between 15.6 and 17af6d/for the HSO,-FT8 sample between 12.9 and
18.7 %. For the commercial clay the highest welghs of 24.0 % can be attributed to the greater
surface area, as shown on the Table 5.3. For aipkes: acid activation FT1, FT8 and commercial

samples, the adsorved water represents the higragsartion of the weight loss.

Table 5.3 has data on the density, the surfacesaredhe porosity for all samples. In general,
the density (Figure 5.6A) of the samples activateth HCI| decreased with the increase in HCI
concentration, whereas for the samples activatedd WiSO,, the density increased with the30,
concentration. Apart from the samples activatechwitand 6 N LSO, the density of the acid-

activated bentonites was lower than that of thernengial clay.

The surface area of the acid-activated samplesi(&i§.6B) increased in comparison with the
natural ones, the exception was FT8 HCI acid amd/arhe maximum value obtained was around 102
m?/g for 8 N SO, compared to ~130 7y for the commercial clay. The increase in theopity
(Figure 5.6C) was directly proportional to the i@se in surface area, and the highest porosity
occurred in the samples activated withSBy. Variations in the values of surface area and $itro
after acid-activation with HCI suggest that theraswnot an adequate dispersion of agglomerated

particles due the inefficient elimination of thengintanting agents.

Table 5.3-Values of density, surface area and total poramelfor natural samples, samples activated with HCI

and with HSO, and for commercial clay.

Density Surface area | Total pore volume

Sample (g/cnt) (m?g) (cm?/g)
FT1 2.64 33.70 0.048
FT1-4HCI 2.47 45.40 0.091
FT1-6HCI 2.42 38.85 0.081
FT1-8HCI 2.23 40.48 0.078
FT1-4H,SO, 2.13 56.82 0.098
FT1-6H,SO, 2.29 79.71 0.162
FT1-8H,SO, 2.45 99.72 0.189
FT8 2.64 43.89 0.041
FT8-4HCI 2.56 57.76 0.085
FT8-6HCI 2.52 28.18 0.051
FT8-8HCI 2.58 31.07 0.063

FT8-4H,S0O, 2.14 39.84 0.071
FT8-6H,SO, 2.16 69.25 0.120
FT8-8H,SO, 2.23 102.40 0.170
commercial 2.17 129.80 0.029
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Figure 5.6- Density @A), Surface AreaR) and Total Volume Pore Value€) for the commercial clay and for

FT1 and FT8 samples, natural and after HCI agf8iC activation.

The bleaching capacity of the natural and acidvatéid samples and the commercial clay for
soybean oil is shown in Table 5.4. The adsorptiofrcarotene occurs at 421, 445 and 473 nm, and of
chlorophyll at 670 nm. Figure 5.7 shows the bleagliapacity for th@-carotene at 445 nm and for
the chlorophyll at 670 nm. Note that, in genefa,-carotene removal was higher than that of the
chlorophyll. The highest percentage removals weéteained with the samples activated witkSid),

these values were close to those obtained foraherercial clay.

The bleaching of the soybean oil with natural Fiid 8T8 samples resulted in removal of 12
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% of B-carotene. The negative values of chlorophyll stdbwae increase in absorbance due the

contamination of the oil with organic matter fronetnatural samples.

The FT1 sample activated with HCI showed an in@eéaghe removal op-carotene (~32 to
62 %) with increase in the HCI concentration u@tN. Beyond this concentration, the removal was
less efficient. For the FT8 sample activated witBlHthe removal off-carotene was practically

constant (~ 47 %) with increase in the HCI concdiun.

Both samples, FT1 and FT8, activated withSB, at 6 and 8 N showed more efficient
pigment removal, the FT1 sample removed approximateto 90 % of3-carotene which was similar
to the results obtained for the commercial claye HT8 sample showed a removal of approximately
77 to 86 % which was similar to the results obtdifer the commercial clay. The increase in the
concentration from 6 to 8 N of B, resulted in a negligible increase of the efficien€ removal of

pigments.

Table 5.4-Bleaching capacity values of Ecuadorian naturdlaid-activated samples, and of the commercial

clay, measured in soybean, based on adsorptiprtafotene and chlorophyll.

Bleaching capacity (%)

Sample B-carotene chlorophyll
421 nm| 445nm 473 nm 670 nm
FT1 12.47 12.56 12.78 -64.33
FT1-4HCI 29.15 31.82 33.22 0.47
FT1-6HCI 56.67 61.65 63.69 38.44
FT1-8HCI 11.06 22.76 27.27 38.34
FT1-4H,SO, 35.63 38.06 39.26 -0.76

FT1-6H,SO, 78.87 85.32 87.52 82.01
FT1-8H,SO, 82.15 89.74 92.70 79.24

FT8 11.10 11.76 11.45 -68.05
FT8-4HCI 44.19 47.24 48.89 25.13
FT8-6HCI 43.19 47.90 49.58 12.57
FT8-8HCI 41.28 45.91 47.35 13.18

FT8-4H,SO, 58.73 63.36 65.03 40.99
FT8-6H,SO, 76.68 83.22 85.81 76.68
FT8-8HSO, 74.90 80.76 83.36 73.79
commercial 80.66 87.69 89.43 83.82
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Figure 5.7- Bleaching capacity of the natural and acid-actilagamples, and of the commercial clay based on

the adsorption of-carotene at 445 nm and chlorophyll at 670 nm.

5.6- CONCLUSIONS

After conducting the various analyses which allovi@dthe mineralogical and technological
characterization of the clays from two depositstlie Santa Elena Peninsula, Ecuador, certain

important aspects can be highlighted:

The mineralogy of the Ecuadorian natural sampldicated as calcic bentonites. It permitted

identified their possible potential in oil bleachiafter acid activation.

The chemical composition of the natural samplesitisnsely modified after activation with
H,SOy. This modification is reflected in the increasivejues of surface area and porosity, as well as
in the decreasing of density. Consequently, thedbimg capacity of the Ecuadorian samples after

acid activation is increased.

The bleaching of soybean oil with natural sampésslted in little removal di-carotene, and
in the increase of chlorophyll. Whilst in the diBwmation of the samples activated with 6 NS@, the

efficiency was greater.

The Ecuadorian acid-activated samples, despitegrdfining just montmorillonite, showed a
removal off3-carotene and chlorophyll pigments in soybean ®ifficiently as that of the commercial
clay. Furthermore, a slightly higher efficiencyremovingf3-carotene was obtained when using acid-

activated FT1 with 8 N 80O, when compared with commercial clay.
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The efficiency of the Ecuadorian bentonitic samptebleaching soybean oil could have been
further improved with the making of new trials afich activation and of discoloration, by modifying
the different variables such as the grain sizehefgamples, sample/acid ratios and oil/samples;atio

acid concentration as well as duration of trials.
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CAPITULO 6

PILARIZACAO

6.1- ARGILAS BENTONITICAS DA PENINSULA DE SANTA ELE NA, EQUADOR:

PILARIZACAO, ATIVACAO ACIDA E SEU USO COMO DESCOLOR ANTE DE
OLEO DE SOJA

Artigo submetido a Revista Quimica Nova.
Avaliacdo Qualis Geociéncias: internacional B,

6.1.1- ABSTRACT

Two samples of calcic bentonite of the Santa ElRaninsula, Ecuador, were pillared with
Al 3 ions in the ratio of 10, 15 and 20 meq of Al/gctdy, calcinated at 300, 450 e 600 °C and acid
activated with 4, 6 and 8 N,BO,. Analyses by x-ray diffraction, x-ray fluorescenddferential and
gravimetric thermal, density, surface area and gityo were applied in order to study the
modifications occurred in the crystalline structwk the montmorillonite. The 8 N 430, acid-
activated 15 meq of Al/g of clay at 300 °C Al-pital samples indicated the best results in the
bleaching of the soybean oil measured by UV-visggectrophotometer.

KEYWORDS: Al-pillared bentonite, acid-activated bentoniteedrhing capacity.
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6.1.2- INTRODUCAO

A eficiéncia dos argilominerais nos processos ttatas e de adsorcdo é aumentada atraves de
modificacBes estruturais obtidas por ativagdo acidiercalacdo e pilarizacdo. Ativacdo acida é
geralmente realizada através do tratamento cono &dwtidrico ou acido sulfdrico e tem como
objetivos eliminar impurezas cimentantes adsorvidagiralmente nos cristais, substituir cations
trocaveis por M abrir as bordas dos cristais e lixiviar cationsaédricos como Af e Mg™. Este
tratamento garante maior dispersdo das particdas aonsequiiente aumento da area superficial
especifica, aumento da porosidade aberta e diamesr@oros. Segundo Dombrowsky & Henderson
(1997), o grau de cristalinidade das esmectitaszredm a ativacao acida, ocorrendo inicialmente um
aumento na area superficial e, depois uma dimiouigin a continuacao do tratamento. O aumento da
capacidade de adsorcao das esmectitas com o tratadeedo é principalmente devido ao aumento da

acidez de Bronsted. Os grdos da argila tornam desdi® prétons HFalaraset al. 2000).

Argilas pilarizadas, também conhecidas cdPbC (Pillared Interlayer Clay, sdo materiais
com uma estrutura cristalina porosa permanente,grande superficie especifica, propriedades acidas
e, estaveis termicamente (Kloprogge 1998). A pdem# permanente € obtida pela intercalacado de
polioxications que, ap0s tratamento térmico, formama galeria de “pilares” entre as camadas

estruturais dos argilominerais (Vaugtedrmal. 1979).

Na vasta literatura sobre argilas pilarizadas, emaese a patente de Vaugheinal. (1979)
como um dos primeiros trabalhos a utilizar ionsafies de Al, Zr, Ti de maneira individual ou como
uma combinacdo destes para a pilarizacdo de argdactiticas. Outros trabalhos foram feitos
utilizando ions metélicos de maneira individualgpabter sitios cataliticos especificos, tal como Ni
(Landau & Hinnenkamp 1991), Si (Lewes al. 1985), Al, Cr, Fe, Ti, Zr (Yang & Cichanowicz 1995)
Cu, Zr (Sun Kouet al. 1998), Ce, La (Valverdet al. 2000), Ta (Guitet al. 1997), Pa (Issaadit al.
2006).

O ion de tipo Keggin ([AKO4(OH),4(H-0):5] "), também conhecido comoAE o cation mais
utilizado em pilarizacdo. A montmorilonita € o #&wgiineral mais utilizado nas intercalacdes e
pilarizacbes devido principalmente a sua abundans@ivamente alta capacidade de troca de cations

e alta superficie especifica (Salerno & Mendiore@2).

O ion de tipo Keggin é obtido a partir de solugb@stendo polioxocations de aluminio. Estas
solugBes sdo preparadas pela hidrélise de um saludgnio, tipicamente AIG) e posteriormente
neutralizadas com hidroxido de sédio até uma rg@ad/[Al] entre 1,8 e 2,4 (Luna & Schuchardt
1999). Este ion é intercalado entre as camadasodamarilonita através do processo de troca idnica
com os cétions interlamelares compensadores dex o o C¥. A posterior calcinacdo do
composito intercalado, em temperaturas entre 20@Q °C produz a desidroxilacdo do iongAl

resultando em aglomerados de,@J que atuam como pilares que mantém a estrutura da

70



Contribuicdes as Ciéncias da Terra Série D, vql9Zp.

montmorilonita rigida e aberta, conferindo maiorgsidade a estrutura (Vaughenh al. 1979). O
processo de pilarizagéo confere acidez de Lewigifagorque o aluminio dos pilares exibe estados

de coordenacao incompletos e atuam como recepterektrons (Falara al. 2000).

A forca &cida do material depende do tipo de cétiala sua posicdo na superficie e da
temperatura do tratamento térmico. Até em torno3@e °C, as argilas ativadas com &cidos e
pilarizadas contém sitios acidos de Bronsted e $€@celli 1986). Uma importante fonte de prétons

(acidez de Bronsted) é a reacao de desidratacéativo Alz:
2[Al1304(OH)4(H,0)15*" = 13ALO; + 17HO + 14H

Com aquecimento e consequlente eliminacao de agoaez de Lewis aumenta, entretanto a
acidez de Bronsted decresce porque o aumento diidadb protonica provoca a migracdo dos H
através da folha octaédrica e compensam a cargativeediquida dos cristais. Isto resulta na
diminuicdo da CTC do argilomineral (decréscimo [d®0 %) e na inacessibilidade dos protons
trocaveis H (acido de Bronsted). Uma nova ativacdo acida apdi$adzacdo aumenta a acidez de
Bronsted novamente porque ocorre a protonagéo idoéxidos superficiais e dos pilares(@H),,
que transformam em }OH),zH" como Al(OH}H".

Mokayaet al. (1994) mostraram que a adsorcdo de clorofila dipeia acidez de Bronsted
das argilas. Al e Ti** podem incrementar a acidez de Brénsted, enquamtdNg pode ter um efeito

contrario.

Baseado nas propriedades de adsorcdo das argdgky@net al. (2005) e Falarast al
(2000) estudaram argilas ativadas cogs®) e, pilarizadas com A depois de ativadas com$Dy,
no descoloramento de 6leo de semente de algodadraNalho de Caglayaet al. (2005), argilas
pilarizadas com Ak mostraram-se mais eficientes no descoloramentdldo, do que argilas
pilarizadas com Ak apGs ativacdo acida e do que argilas somentedatvda no trabalho de Falaras
et al (2000), as amostras ativadas apos pilarizadas anastrmaior eficiéncia do que as amostras
pilarizadas, porém, ndo superaram a argila desotlicomercial, Tonsil. Daviet al. (1996) na sua
patente indicam um processo de fabricacdo de argdatmorilonitica célcica pilarizadas com
aluminio ap6s ativacdo acida comSd, e seu uso no descoloramento de 6leo de canolapo Com

resultado, conseguiu-se entre 70 e 99 % de adsdecélorofila.

Bentonitas ativadas sdo amplamente utilizadasfirorde 6leos minerais, vegetais e animais,
sendo suas fun¢des desodorizar, desidratar, rieatralou descolorir (Grim 1962). A ativacdo com
H,SO, é bastante utilizadas em materiais argilosos mensnontmorilonita (Prutzman 1921, Wilson
& Mass 1940, Christidiet al. 2003, Folettcet al. 2003, 2001a, 2001b, Zhanshegigal. 2006). De
acordo com Grim (1962) a ativagdo acida de montomita aumenta sua superficie especifica e a sua
porosidade, enquanto que diminui a sua densidadenc@mento da superficie especifica e da

porosidade melhora a capacidade de adsorcéo dasemag. No refino de 6leos vegetais, o principal
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objetivo do uso de argilas ativadas com &acidos éirainacdo de uma série de contaminantes
provenientes principalmente de organismos vegéiiagz & Santos 2001) que dao cor e odor ao 6leo,
muitas vezes indesejaveis. Estudos recentes degat\Acida das argilas bentoniticas da Peninsula de
Santa Elena, Equador, com soluc¢des de HCJSROHa concentracdes de 4, 6 e 8 N, mostraram que a
partir de 6 N HSO, obteve-se aumento de porosidade e superficie iispedas amostras e,
consequentemente, maior eficiéncia no descoloramkmbleo de soja (Morales-Carretaal. 2008b).

O presente trabalho visa a utilizacdo das mesmasteas naturais nos ensaios de pilarizagdo com
Al 3 (cation Keggin), seguidde ativacao acida com,8i0, e sua aplicacdo no descoloramento de 6leo
de soja. Os resultados obtidos sdo comparados saados de ativacdo obtidos previamente, assim

como com a eficiéncia de uma argila ativada corabeccinhecida como Tonsil.

6.1.3- MATERIAIS E METODOS
Amostras

Duas amostras naturais, denominadas FT1 e FT8mimntes de dois diferentes depdsitos de
argila da Peninsula de Santa Elena no Equadomfatdizadas como material de partida para os
ensaios de pilarizagdo e ativagdo acida. Estasteaageertencem ao Membro Dos Bocas da Formagéo
Tosagua. Esta formagdo, do Oligoceno ao Mioceneribr, possui uma espessura aproximada de
2000 m e é constituida principalmente por camadasimétricas a decimétricas de argilitos de cor
marrom, intercaladas com finas camadas de gipsiteeito (Bristowet al. 1977, Del Arcoet al.
1983).

Ensaios de Pilarizacao

As duas amostras FT1 e FT8 foram pilarizadas segandétodo de Perghet al. (1999). O
agente pilarizante utilizado foi uma solucdo demdhio preparada pela adicdo lenta de NaOH (0,2
mol L") a uma solucdo de AIC6H,O (0,2 mol L), sob agitacdo constante, até obter uma relacdo

molar de [OH]/[Al] = 2,0. Esta solucéo foi envelidg durante 6 dias, a temperatura ambiente.

As amostras foram tratadas com a solucao pilagzsegundo a relagdo aluminio/argila de 10,
15 e 20 meq/g, durante 2 horas a temperatura atabi2d °C) e em agitacdo constante. A amostra
seca, em forma de pd, foi adicionada lentamenteldc&o pilarizante, que esteve em constante
agitacdo. Os produtos obtidos foram lavados cona @gstilada até eliminar o excesso de cloretos.
Apoés isto, foram centrifugados, secados a 60 °€sguds na peneira de 200 mesh (0,075 mm) e,
finalmente, calcinados a temperaturas de 300, 4800€°C durante 2 horas e 30 minutos. Para estas
etapas de calcinacdo as amostras foram previameupiecidas durante 30 minutos a 150 °C para

eliminar a 4gua adsorvida.
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Ensaios de Tratamento Acido

As amostras naturais e, as pilarizadas com 15 red e argila e calcinadas a 300 °C foram
tratadas com 60O, em concentragbes de 4, 6 e 8 N, a 85 °C, comagdmlamostra/acido de 1:10,
durante 4 horas, em agitagdo constante com reftixacordo com a metodologia de Christetisl
(2003). Ap6s o tratamento acido, as amostras fdeamadas e decantadas durante 20 minutos. As

amostras foram secadas a 60 °C, moidas e passag@neiras de 200 mesh (0,075 mm).

Caracterizacao das Amostras

Nas amostras naturais foram quantificadas asmaééds granulométricas de acordo com seus
didmetros esféricos médiod) areia (2000 pm @ < 53 pm), silte (53 um @ < 2 um e) e argiladf
< 2 um), de acordo com as metodologias da EMBRAF2RT) e de Matet al. (1982).

Todos os procedimentos de caracterizacdo desoawsecdes seguintes foram realizados nas
amostras naturais, ativadas, pilarizadas e ativagas pilarizadas, e também na argila comercial

utilizada como referéncia.

Os difratogramas de raios X (DRX) das amostras oé@ntadas foram obtidos em um
difratbmetro de marca RIGAKU GEIGERFLEX D/MAX-B (ooradiacdo monocromética CuK
com faixa angular entre 2 e 70°, velocidade derkide 1,2° min para a fracdo total (amostra
natural) e, de 2 a 35°, com velocidade de leiter®,6° mirt para a fragéo argila (<j2n). Analises
termodiferenciais (ATD) e termogravimétricas (AT@&yram realizadas entre 25 e 1100 °C, sob
atmosfera de nitrogénio com um equipamento de mbBAcénstruments, SDT 2960 e com taxa de

aquecimento de 20 °C riimsando alumina como material padréo.

As analises quimicas dos elementos maiores e nenfoeam obtidas em um

espectrofotbmetro de raios X da Magi X equipado ocmoftware SuperQ.

A densidade foi medida usando um MultipicnometeiQd&ntachrome com o gas Hélio. As
analises de superficie especifica e porosidademétodo de BET (Brunauer, Emmett, Teller 1938)
foram obtidas usando um analisador automatico, NQU®A0 da Quantachrome com adsorcédo ge N
a -196 °C (77 °K) e desgasificacdo a 60 °C duramieras.

Ensaios de Descoloramento do Oleo

Oleo de Soja, fornecido pela empresa LA FABRIL Sdé Equador, foi usado nos ensaios de
descoloramento. O processo de descoloramento &tizado segundo a metodologia adaptada de
Christidiset al. (2003), com a relacdo amostra/dleo de 2/100, eemyra de 90 + 2 °C, tempo de

contato de 30 minutos e em constante agitacdo.glirsea mistura quente de 6leo e argila foi
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centrifugada e decantada. O dleo foi armazenadoremipientes adequados para as andlises de

absorbéancia no espectrofotbmetro de UV-visivel.

Para os ensaios de descoloramento foram utilizadaamostras FT1 e FT8 naturais, as
pilarizadas (10 meqg-450 °C e 15 meq§-300 °C), as ativadas e as ativadas apds pilarizal
eficiéncia das amostras equatorianas no descolatande® 6leo de soja foi comparada com a argila
comercial Tonsil, que é utilizada nos processoretino de 6leos pela empresa LA FABRIL S.A. de

Guaiaquil, Equador.

Determinacéo da Capacidade de Descoloramento

A capacidade das amostras de descolorir o Oleo aja ®i medida usando um
espectrofotdbmetro HP 450-x UV-visivel com lampae@atuhgsténio. Agua destilada foi usada como
branco para as medidas de absorbancia dos composng® onda da clorofila contida no 6leo, entre
600 e 700 nm. Para as absorbanciag-daroteno contido no éleo os comprimentos de oondanf
entre 300 e 500 nm. Utilizou-se hexano como braacouma diluicdo de 80 % de hexano com 20 %
de 6leo. Esta porcentagem de 6leo foi usada nass a#es 6leo natural, 6leo descolorido com as
amostras ativadas (naturais e pilarizadas) comH830, e, 6leo descolorido com a argila comercial.
Para as demais medidas de absorbancfaatwoteno, a diluicdo usada foi de 90 % de hexano 10
% de Oleo (Oliveira 2001).

A capacidade de descoloramento das amostras feindieda através da seguinte equacgéo
(Folettoet al.2001b):

. A -A
Capacidade de descoloramento (%)—EA— x100
[0}
Onde, A e A séo as absorbancias do 6leo natural e destmloespectivamente, medidas na
absorbancia maxima do o6leo natural a um comprimatgoonda relacionado aos picos mais
proeminentes, dentre os indicados por Ferri (19%83im, para @-caroteno os picos foram a 421,

445 e 473 nm e, para a clorofila a 670 nm.

6.1.4- RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 6.1 mostra a distribuicdo granulométriaa duas amostras naturais. A amostra FT1
apresenta a maior percentagem da fracéo argil® @)5 enquanto que foi de 44 % para a amostra
FT8. As altas percentagens de silte nas duas amoséio devido a presenca de aglomerados de

particulas da fragéo argila (Morales-Carretral. 2008a).
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Tabela 6.1-Distribuicdo granulométrica das duas amostragaiatu

Unidade Amostra Argila Silte Areia
litol6gica (%) (%) (%)
Formagao FT1 51,11 47,36 1,53
Tosagua FT8 44,15 50,22 5,63

Os difratogramas de raios X das amostras orient@ielgara 6.1) indicaram a presenca de
montmorilonita como argilomineral predominante, cam pico em torno a 16 A. Observa-se também
argilominerais de mica e caulinita. Minerais nagilasos quartzo, feldspato estdo presentes nas duas
amostras, assim como tracos de gipsita. A calsttagresente na amostra FT8.

Q
Go F
= Ca

Mo
Mg Q FT1

FT8

Ca

et i

C)
Q3
Q

An An An comercial
h v /
' | ' | ' | | ' | ' | ' |
10 20 30 40 50 60 70

Figura 6.1- Difratogramas de raios X (Cudi das amostras equatorianas naturais FT1 e FT8 argia

comercial. Mo: montmorilonita, M: mica, G: gipsita caulinita, An: anidrita, Q: quartzo, Go: goethitF:
feldspato e Ca: calcita.
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Ao comparar a mineralogia da argila comercial c@ndas amostras FT1 e FT8, pode-se
verificar que séo similares, porém, caulinita, tp@rfeldspato, calcita e gipsita das duas amostras
estudadas, aparecem na argila comercial somente tragns. A exceg¢do é a presenca de anidrita
(CaSQ) na argila comercial. A semelhanga da mineraldgsiamostras naturais com a argila ativada
comercial permite prever o potencial que possuenargdas equatorianas para sua aplicacdo no

descoloramento de 6leo.

Os difratogramas das duas amostras naturais iadicarpresenga da montmorilonita célcica
com valores de espacamento interplanar basg) tle 16,3 A para FT1 e de 15,9 A para FT8. Ap6s
pilarizac&o, estes valores variam entre 15,9 a@A90 aumento no valah,, evidencia que ocorreu
a expansao da estrutura cristalina da montmordatevido a introducao do ion.AlApéds calcinacdo
das amostras pilarizadas a 300 8, reduz até 2,2 A do valor quando expandidas. A 456dmeca
o colapso da estrutura cristalina da montmorilonés amostras pilarizadas com 15 e 20 meq dé'Al g
de argila. Na maior parte das amostras calcinadd@&C dificilmente é possivel identificar picos,
pois aparecem bandas onde existia o pico da moitbmita, indicando que ocorreu o colapso total da
sua estrutura cristalina. Em geral, manteve-se tabiédade térmica até 450 °C nas amostras
pilarizadas com 10 e 15 meq de Al de argila, ou seja, ainda é possivel encontraspiefinidos da
montmorilonita. De acordo com estes resultados,océnmostrado nas Figuras 6.2 e 6.3, foram
selecionadas as amostras pilarizadas com 10 e I Aheg’ argila, que foram calcinadas,
respectivamente, a 450 e 300 °C. Estas amostaxizpilas foram ativadas com 4, 6 e 8 N ¢8@®j.

As caracteristicas destas amostras pilarizadas gil#aizadas e ativadas foram comparadas com as
amostras naturais e com as ativadas com 4, 6 ed8 NSO, (Morales-Carreraet al. 2008b). Os
difratogramas da Figura 6.3, obtidos nas amostaagais permitem observar a expanséo e o colapso
que ocorre com a estrutura cristalina da montmatdcapos os diferentes tratamentos de pilarizagéo
ativacdo (Morales-Carremt al. 2008b). Um aumento acentuado da distancia intesplbasal doo;)

com a lixiviagdo com a solugdo 4 N de &cido sutfurfioi observado. Entretanto com solugbes de
acido mais concentradas ndo ocorreram alteracdesdenaveis nas distancias interplanaigs nas
amostras FT1. Na amostra FT8 ocorreu um aumentig5dé neste parametro. Assim, a eliminacio
dos agentes cimentantes parece ter contribuidogardraquecimento das interacdes intercamadas
pela troca parcial dos cétions interlamelares, reoolo praticamente o colapso da estrutura da

montmorilonita nas amostras ativadas com 8,8®j.

76



Contribuicdes as Ciéncias da Terra Série D, vql9Zp.

A FT1PT .. B. FT8PT
natural 16,354
W 15,93
10meq - TA W
17,484 18,994
10meq - 300°C
18,984
10meq - 450°C 16,814
10 600°C o 16,047
meq - 17,0
10,084
[ e — I s —
natural W
15meq - TA 18,587 W
19,004
15meq - 300°C
16,664
15meq - 450°C 17,854
14,60
15meq - 600°C 7,904
10,044
14,084
T T T

natural

20meq - TA \wﬂ\w
15,914

20meq - 300°C
g 16,214
20meq - 450°C
3,594

20meq - 600°C 17,304

11,454
10,224

he
I

5 10 5 10
26 26

Figura 6.2- Mudancas na estrutura cristalina da montmorilodés amostras FT1 (A) e FT8 (B), antes e apés

pilarizacdo, segundo a variagdo meq de Al/g ddaaegh temperatura. TA: temperatura ambiente
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Figura 6.3- ModificacBes ocorridas na estrutura da montmoitdonas amostras FT1 (A) e FT8 (B) apés
ensaios de pilarizacdo e ativacdo acida (Moraleee@Geet al. 2008b) em relacdo as amostras naturais e a argila

comercial. AS: acido sulfurico.

Apbs pilarizacdo das amostras FT1 e FT8 naturaisgeral, teve-se um acréscimo de@l
em relacdo as amostras naturais, os teores de G&gDaliminuiram em pouca propor¢ao, enquanto
gue os outros 6xidos tiveram pequenas variacoeselss teores (Tabela 6.2). Sendo que, a solucéo
pilarizante é formada também por sddio, os teoesNgO tiveram um pequeno acréscimo e,
possivelmente, também podem estar contidos nasamadas. O aumento de,@ é compativel
com o observado nos difratogramas de raios X,édstoouve a introducdo do ion;Aha estrutura

cristalina da montmorilonita.

Reacdes de troca idnica de argilas montmorilorsitezan polioxications de aluminio (ou com
outros reagentes pilarizantes) substituem os cafiNa, K, Mg, Ca) compensadores de cargas sem
alterar o arranjo face-a-face das camadas de tsilig@celli 1988). Isto parece que ndo ocorre
completamente nas amostras equatorianas pilarizastsisn como pode ser observado na Tabela 6.2 e
Figura 6.4, que ndo apresentam mudancas importaageteores dos Oxidos de Na, K, Mg e Ca em
relacdo as amostras naturais. Portanto, este éa® tér influenciado negativamente em alguns casos
em que a pilarizagdo n&o ocorreu como se esparanggqientemente, isto afetou os valores obtidos
de densidade, superficie especifica e porosidam@p&rando as amostras pilarizadas com as naturais,
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SiO, decresce relativamente com a incorporacdo dg. AMpos ativacdo &cida este 6xido é
incrementado em todos os casos, em relagdo asramosturais e pilarizadas. Este incremento foi

relativo & lixiviagdo dos outros 6xidos.

Apés ativacao acida das amostras pilarizadas, pasigo quimica indica um importante
decréscimo de E©;, isto é, entre 62 e 70 % na amostra FT1 e, e@te 83 % na amostra FT8, com
0 incremento da concentragdo do acido. Os teorebigie, KO, NaO, CaO e AIO; também

decresceram em relacéo as amostras pilarizadas, oetem, tal como menciona Grim (1962).

Para os ensaios de ativacdo acida, a Tabela 6gueaf6.4 mostram que o ataque do material
bentonitico com as solucbes de acido sulfuricoviixmoderadamente o aluminio e esta lixiviacao
cresce suavemente quando a concentracdo do aesteate 4 N para 8 N. A lixiviagdo de Fe, Mg,
Ca, K e Na é extensa e proporcionalmente a qualide silica cresce para satisfazer a condi¢ao
percentual. Na amostra FT8 ativada, mais de 83 %al@ foi dissolvido, enquanto que, para a

amostra FT1, a lixiviacdo foi menos eficiente.

Tabela 6.2-Composicao quimica das amostras naturais, pitlagagpilarizadas e ativadas e, ativadas, além da

argila comercial. AS: acido sulfdrico.

Ensaio Amostra °Si02 Al,O;| F&,03 | MgO | CaO| K,O | Na,O | TiO,| LOI
FT1 52,93 17,05/ 7,35 | 1,90|2,07|1,47| 1,18 | 0,76 14,93

~_ |FT110-450 49,6823,39| 9,68 | 1,59/ 1,16/1,56| 2,50 | 0,87 9,22
Pilarizacao |11 15300 50,3323,98| 9,28 | 1,61/1,00|1,64| 1,63 | 0,88 9,31
FT8 51,52 16,72| 6,39 | 1,93(5,83/0,86| 1,19 | 0,66 14,66

~_ |FT810-450 49,6826,51|7,01 | 1,51| 3,590,91|2,72 | 0,76|7,09
Pilarizagdo [ r1g 15300 50,3828,73|7,07 | 1,51 1,270,96/1,55 | 0,77/7,54

FT1 15-300 4AS55,06| 22,83| 279 | 0,51]0,99|0,57| 0,53 | 1,14 15,55
o FT1 15-300 6AS57,7022,22| 2,31 | 0,61/0,94/0,59| 0,84 | 1,17/ 13,60
Fe"ftrl'\f;‘gsg FT1 15-300 8AS 58,21| 21,63| 223 | 0,52]0,93/0,50] 0,96 | 1,0013,91
Acida  |FT8 15-300 4A354,84) 25,38 1,82 | 0,62/0,82/0,49| 0,93 | 0,99 14,08
FT8 15-300 6AS 59,01/ 22,80 1,44 | 0,61/ 0,81|0,56| 0,97 | 0,88 12,9
FT8 15-300 8AS 60,58/ 21,99| 1,10 | 0,52/0,74/0,54| 0,92 | 0,87/12,72

FT1 4AS 64,9617,02| 2,36 | 0,50)1,83|0,83/<0,10/0,83|11,64

FT1 6AS 67,7116,86| 1,85| 0,40/1,80/0,82/<0,10/0,82| 9,73

Ativacdo |FT18AS 65,7%16,76| 1,81 | 0,35/1,14/0,83/<0,10/0,78]12,57
Acida FT8 4AS 62,2916,54| 2,55| 0,61/0,91|1,05/<0,10/0,77]15,26
FT8 6AS 65,7315,75| 1,74 | 0,35/0,96|1,04|<0,10{0,74|13,69

FT8 8AS 63,7215,36| 2,07 | 0,43/0,80|1,03|<0,10{0,78]15,81

comercial 72,59 9,85 | 2,33| 1,541,86/0,24| 0,29 | 0,3410,91

79



Morales-Carrera A. M., 2008. Caracterizacdo Teagiol das Argilas da Peninsula de Santa Elena, Bguad
Viabilidade de suas Utilizacdes Industriais

A composicdo quimica da argila comercial mostravadia percentagem de $i® menores
percentagens de R e TiG, quando comparadas com as amostras equatorianadaat Essas
variagbes podem refletir as diferencas mineral&gichservadas nos difratogramas indicados nas

Figuras 6.1 e 6.3, como a presenca de micas, flasmas amostras equatorianas.
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Figura 6.4- Composicdo quimica das amostras FT1 e FT8 natyni&sizadas, pilarizadas e ativadas, ativadas,
e, da argila comercial. A: % SO Al,Oz; e % FgSO;; B: % MgO, % CaO, % KO, % NaO e % TiQ.

As curvas termodiferenciais das amostras FT1 e R3W8rais e pilarizadas (Figura 6.5)
apresentam picos endotérmicos tipicos da montmérdloAssim, os picos entre 53 e 265 °C indicam
a perda de 4gua adsorvida na montmorilonita. Osspiéntre 422 e 690 °C indicam a perda das
hidroxilas da montmorilonita. Os picos em torno & #C também representam a presenca de
caulinita. De acordo com Grim (1953), a montmoiilmrcom Fe e Mg substituindo Al no sitio
octaédrico mostra um pico endotérmico entre 4500°E e outro, ao redor de 700 °C. O pico a 690
°C na amostra FT8 indica a presenca de carbonktaskénzie 1957). ApGs os tratamentos de
pilarizacdo e ativagdo, em geral, ndo se observainres mudancas nestes picos, porém existem
certos deslocamentos na posi¢ao dos picos. O pgeatbonatos desaparece apés esses tratamentos.

A argila comercial também indica picos endotérmifpisos da montmorilonita mais pura.
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Figura 6.5- Curvas termodiferenciais (DTA) para as amostrad FA) e FT8 (B), naturais, pilarizadas,

pilarizadas e ativadas e, ativadas e, para a axgiteercial. AS: 4cido sulfurico.

A Tabela 6.3 e a Figura 6.6 indicam os valores dasidade, superficie especifica e
porosidade das amostras equatorianas, ap0s edsamkarizacao e ativacao 4cida, junto com os da
argila comercial. Apés pilarizacdo das amostras € FI'8 ndo aconteceram mudancas significativas
na densidade, nem na porosidade, j& a superfigeeidisa, diminui significamente. Isto poderia esta
relacionado com a néo formacao de pilares isoladas, sim de aglomerados de modo a obliterar o
espacamento entre camadas, quando da adicdo dasrasmsecas e em forma de p6 a solucdo

pilarizante, resultando na pilarizacao deficientena néo pilarizacao dessas amostras.

Visando obter acidez de Bronsted e maior reatividaol material, necessaria para adsorcao
eficiente de cétions corantes realizou-se o tratéondas argilas pilarizadas com solu¢des de &cido
sulfarico como realizado antes da intercalacdo.sAqtivacdo destas mesmas amostras pilarizadas, a
densidade diminuiu, enquanto aumentaram a supedipecifica e a porosidade. O maior valor da
amostra FT1 ativada com 4 NSO, ap6s pilarizada, atingiu 85°g™. J4 na amostra FT8 ativada com
6 e 8 N HSOQ, apos pilarizada, obtiveram-se valores de 111 e 22", respectivamente, bem
proximos da argila comercial que é de 130gh E interessante observar que para a amostra FT1 o
maior valor de &rea superficial foi obtido apddam@ento com a solugédo acida mais diluida. Ja foi

observado que esta 4rea aumenta com a lixiviagda at um limite caracteristico que depende da
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argila tratada e depois esta decresce com a ifitagsio do tratamento acido (Dombrowsky &
Henderson 1997). Para a amostra FT8 o aumento [dmeade poros, area superficial especifica e
conseqlente reducdo de densidade ocorreram quaatd@edo acida foi intensificada com o uso de

solugBes mais concentradas.

Tabela 6.3-Valores de densidade, superficie especifica emmltotal de poros para as amostras FT1 e FT8

naturais, pilarizadas, pilarizadas e ativadasvadé#is, e também para a argila comercial. AS: atitfarico.

Densidade | Superficie | Volume total
Ensaio Amostra (glcn) especifica de poros
(m*/g) (cm3/g)

FT1 2,64 33,70 0,0482

FT1 10-450 2,67 3,79 0,0197

Pilarizacao | 11 15-300 2,72 5,93 0,0301
FT8 2,64 43,89 0,0407

FT8 10-450 2,79 5,76 0,0404

Pilarizacao | F1g 15-300 2,66 6,56 0,0383
FT1 15-300 4AS 2,41 85,36 0,1056

FT1 15-3006 AS 2,32 52,05 0,0919

Pilarizacdo | FT1 15-300 8AS 2,23 50,46 0,1075
e Ativacao | FT8 15-300 4AS 2,34 16,08 0,0306
Acida  Terg15.3006AS| 2,48 110,80 0,1931
FT8 15-300 8AS 2,45 122,20 0,1834

FT1 4AS 2,13 56,82 0,0979

FT1 6AS 2,29 79,71 0,1621

Ativagio |FTL8AS 2,45 99,72 0,1891
Acida FT8 4AS 2,14 39,84 0,0713
FT8 6AS 2,16 69,25 0,1205

FT8 8AS 2,23 102,40 0,1705

Comercial 2,17 129,80 0,0288

Nas amostras FT1 e FT8 ativadas cos8®}, a densidade atingiu valores menores do que as
amostras ativadas ap0s pilarizacéo, enquanto qual@®s de porosidade sdo os maiores. Em relacéo
a superficie especifica, nas amostras ativadasamses valores foram obtidos com 8 M3y, sendo
de 100 i g* para FTle de 102%g™ para FT8. A limpeza da superficie dos cristai® peaque do
acido sulfarico, pela eliminacdo das impurezas mogéd e inorganicas desobstrui 0s poros abertos o
gue implica em aumento do volume de poros com cpesde aumento do volume real, diminuicédo
da densidade das particulas e aumento da areaficiapegspecifica como pode ser visto pelo

comportamento geral dos dados tabelados.
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A é&rea superficial especifica e o volume de popresentaram crescimento em geral quando
solucdes acidas mais concentradas sao usadasaetutre valor minimo da area superficial especifica
de 120 rA g’ (determinada pelo método de BET), preconizadallitetatura n&o foi alcancada (Diaz
& Santos 2001). Nao existe diferenca de comportémnacentuada das amostras naturais FT1 e FT8

frente as ativagdes acidas
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Figura 6.6- Valores de densidade (A), superficie especifidagBolume total de poros (C) para as amostras

FT1 e FT8 naturais, pilarizadas, pilarizadas endtt e, ativadas, além da argila comercial.

Os resultados de descoloramento do 6leo (Tabela Bigura 6.7), com as amostras naturais
FT1 e FT8, mostram uma remocao [Hearoteno em torno de 12 %, em que nenhuma clarfdil
adsorvida. Para as amostras somente pilarizadas, @wesentaram valores mais baixos do que 12 %
para of-caroteno e nulos para clorofila. Na remoca@-garoteno, as amostras ativadas com solucdes
6 e 8 N de KSQ, atingiram os valores maximos, entre 79 e 93 % pathe 75 e 86 % para FT8. A
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clorofila foi removida mais eficientemente com asoatras ativadas com solugédo 6 N d&SE,
resultando em remocéo de 82 % para FTla e 77 %FRJ&@aEntretanto, com as amostras ativadas
apos pilarizadas foram atingidos valores de remdedbcaroteno entre 39 e 92 % e entre 46 e 88 %
para a clorofila, porém nas amostras pilarizadas £& meqg a 300 °C e logo ativadas com solucédo 8
N de HSO, atingiram-se os maiores valores. Assim, na remaedbcaroteno obtiveram-se valores
entre 78 e 86 % com FT1 15 me%300 °C solugéo 8 N de,BO, e, entre 84 e 92 % com FT8 15
meq §-300 °C solucdo 8 N de,BO, Na remocéo da clorofila, obtiveram-se 88 % conbasras

amostras.

Os valores de descoloramento da argila comercral paaroteno e a clorofila sdo similares
aos obtidos com as amostras ativadas, porém unppoeaores que 0s obtidos com as amostras

ativadas ap0s pilarizadas.

Tabela 6.4- Capacidade de descoloramento do 6leo de soja msasdamostras equatorianas naturais,
pilarizadas, pilarizadas e ativadas e, ativadasnala argila comercial, baseada na adsor¢d®-adeoteno e
clorofila. AS: acido sulfirico.

Capacidade de descoloramento (%)

Ensaio Amostra pB-caroteno clorofila
421 nm 445 nm 473 nn 670 nm

FT1 12,47 12,56 12,78 -64,33

Pilarizaca FT1 10-450 5,73 5,63 5,87 -92,01
FT1 15-300 9,31 10,54 11,41 -84,87

FT8 11,10 11,76 11,45 -68,05

Pilarizaca FT8 10-450 3,59 3,07 3,32 -82,53
FT8 15-300 6,06 7,08 7,79 -81,36

FT1 10-450 4AS 39,14 52,21 53,95 61,65
FT1 10-450 6AS 59,99 71,92 74,14 75,14

FT1 10-450 8AS 76,76 83,74 86,20 79,54

FT8 10-450 4AS 56,72 64,68 66,98 76,88
Pilarizaciq FT8 10-450 6AS 72,80 84,18 86,58 46,04
e Ativa(;éo FT8 10-450 8AS 72,30 78,78 81,65 82,572
Acida [FT1 15300 4AS 50,64 62,30 63,74 72,97
FT1 15-300 6AS 66,69 77,58 79,58 81,54

FT1 15-300 8AS 78,05 85,75 87,59 87,584

FT8 15-300 4AS 74,33 83,28 85,14 83,83

FT8 15-300 6AS 75,61 87,86 88,56 77,8(

FT8 15-300 8AS 83,63 90,35 92,05 88,18

FT1 4AS 35,63 38,06 39,26 -0,76

. _ |FT16AS 78,87 85,32 87,52 82,01
AtA"é?gjo FT1 8AS 82,15 | 89,74| 92,70 79,24
FT8 4AS 58,73 63,36 65,03 40,99

FT8 6AS 76,68 83,22 85,81 76,68

FT8 8AS 74,9 80,76 83,36 73,79

Comercial 80,66 87,69 89,43 83,82
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Figura 6.7- Capacidade de descoloramento das amostras FT& adilrais, pilarizadas, pilarizadas e ativadas,

ativadas e, da argila comercial baseado na adsdef&oaroteno a 445 nm e clorofila a 670 nm.

6.1.5- CONCLUSOES

As duas amostras equatorianas, FT1 e FT8, sdo dasngor bentonitas, sendo o
argilomineral predominante a montmorilonita calcisto permitiu identificar potencial destas argila

no descoloramento de éleo vegetal apés ativac@8a.aci

Apoés pilarizacdo destas amostras, 0 ions Abi introduzido na estrutura cristalina da
montmorilonita, isto foi evidenciado pelo aumentoedpacamento basal interplanar a valores entre 16
e 19 A, assim como pelo incremento dos teores g@;AEntretanto, a diminuicdo dos valores de
superficie especifica e de porosidade apés pilgaugere que nao ocorreu a formacao de pilares,
mas sim de aglomerados quando da adicdo das amoseeas e em forma de po, a solucédo
pilarizante, ndo ocorrendo, portanto, a complataatrdos ions intercamada pelaAA diminuicdo
dos valores de superficie especifica e de porosidgubs pilarizacdo podem ser o resultado da
aglomeracéao das particulas de argila durante aadigs amostras, secas e em forma de pd, a solucao
pilarizante, evitando por tanto, a completa troosa ins intercamada pelo;AlPorém, a estabilidade
térmica manteve-se até 450 °C, e a maior incorfioreg ion Al; ocorreu na relagdo 15 meq de Al g

de argila.

Apoés ativagdo 4cida das amostras pilarizadas eatasais, foram removidos Ca, Mg, K, Na,
Fe e Al, em relacdo as amostras pilarizadas eaistuespectivamente. Esta modificacdo é refletida
no incremento dos valores de superficie especé#iqaorosidade, assim como no decréscimo da

densidade.
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No descoloramento do Oleo de soja com as amos@asais, obteve-se uma menor
diminuicdo deB-caroteno e o incremento da clorofila. As amospitesizadas conseguiram remover
até 11 % dos pigmentos. J& com as amostras atieada8 N HSO, logo apds serem pilarizadas com
15 meq de Al § de argila.e calcinadas a 300 °C obtiveram-se deresavalores dos ensaios de
descoloramento. As amostras ativadas com 6 e 8 ,NOHtambém foram eficientes no
descoloramento. Estes resultados indicam que &émdia das amostras no descoloramento é
relacionada com a ativagdo acida e, portanto, camcie@mento da superficie especifica e com a

porosidade.

Os baixos resultados obtidos no descoloramento asnamostras pilarizadas podem estar
diretamente relacionados a ndo formacédo de pila&es permitindo o incremento da superficie
especifica e da porosidade, que sdo fundamentadesooloramento além da presenca de outras
impurezas que limitaram a intercalacdo do ion, Além da influéncia da presenca de outros minerais

nao argilosos.

As amostras ativadas ap6és pilarizadas e as atiwagasgtir de amostras naturais, embora nao
contém somente montmorilonita, mostraram-se efieeema remocao dos pigmentdgaroteno e

clorofila contidos no éleo de soja, seguindo estizim, inclusive, melhor do que a argila comercial.

A maior remog&o dos corantes pelas amostras ativaqulzs pilarizadas pode ser atribuida aos
sitios &cidos de Bronsted criados na superficialdiamina dos pilares além daqueles originados da

protonacao dos cantos e faces dos cristalitos piemes da ativacdo acida apdés pilarizacgéo.

O comportamento das argilas bentoniticas frentagdificacdes estruturais pelos tratamentos
de lixiviagdo ou ativagdo acida, intercalacdo arf@hcdo ndo € simples e dificilmente podem ser
feitas generalizacdes de tratamentos para qualbguonita. As respostas aos tratamentos dependem
das quantidades e natureza dos argilominerais e cdosaminantes. Tratamentos devem ser

estabelecidos para cada lote de material especifitopouca generalizacéo.

A eficiéncia das amostras de argila bentonitic&goador no descoloramento do 6leo de soja
pode ser melhorada em futuros ensaios de pilabzagfivacdo acida e descoloramento, pela
modificacdo das diferentes variaveis envolvidais tamo, granulometria das amostras, tempo de
envelhecimento da solucéo pilarizante, relacbeardila, amostra/acido e 6leo/amostra, além das

concentracoes de Al e do 4cido e da temperatuoaentpo de duracdo dos ensaios.
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CAPITULO 7

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

A fabricac@o de objetos cerdmicos de maneira arxdsando as argilas como matéria prima,
pode ser considerada a sua aplicacdo mais antiga @inda continua existindo. Com o avanco das
pesquisas, da tecnologia e do conhecimento dasigdades das argilas, estas ganharam, cada vez
mais, novos e promissores campos de aplicacdomAsssido, as argilas bentoniticas bastante usadas
em perfuracao de pogos de petréleo, na fabricaggmatiutos quimicos, como aglomerante de areias
e minérios, entre outras aplicacdes tradicionaisglaente, a modificacdo das argilas através do seu
tratamento com acidos e ions metalicos, € bastmttelada. Estes tratamentos procuram 0 seu uso
cada vez mais eficiente em aplicagbes tecnologictmmais avancadas, tal como em processos
cataliticos e de adsorcdo. Desta maneira, o tratande ativacdo acida e a pilarizacdo de argilas
bentoniticas vém sendo bastante estudados desdédamdo século XX, porém, com modificacdes de

algumas variaveis envolvidas nos tratamentos.

Este trabalho visou inicialmente conhecer as paisi caracteristicas fisicas, mineraldgicas e
quimicas das argilas da Peninsula de Santa Elen&qoador, sendo identificadas como argilas
bentoniticas calcicas. Como conseqléncia destactedracdo, a procura de aplicacdes
tecnologicamente mais avancadas encaminhou a pasggtia 0 descoloramento de 6leo de soja, por
ser esta uma grande &rea de aplicacdo no Equadogities bentoniticas ativadas. Ressalta-se, porém
gque neste pais, somente argilas importadas sé@adtis para este fim. Desta forma, as ocorréncias
deste recurso mineral que podem ser consideradasdattes no Equador, principalmente na

Peninsula de Santa Elena, sdo escassamente sguiasestsubutilizadas.

Portanto, ensaios de ativacdo acida coy804 e HCI e, de pilarizagdo com o ion;Alassim
como ativacao acida ap0s pilarizagdo, permitirastatea eficiéncia destas argilas no descoloramento
de 6leo soja. Assim também, os resultados obtideanf comparados com uma argila comercial

bastante usada no refino de 6leos, no Equador.

E importante salientar alguns aspectos notaveisngrazios no desenvolvimento desta pesquisa

que sdo mencionados a seguir:

A mineralogia das argilas da peninsula de SantaaHieclui como espécie de argilomineral
predominante a montmorilonita calcica, com preselgcautros argilominerais como mica e caulinita,
além de outros minerais ndo argilosos como quaftidspato, gipsita, goethita, e em alguns casos a

calcita encontra-se em proporc¢des importantes.

As amostras coletadas no Grupo Ancon, nos proxieislalo povoado de Ancon, apresentam
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importante proporcdo nas fra¢gdes granulométricdes eiareia. J& nos arredores do povoado San
Pablo, apesar dos depoésitos serem pouco extemsitanto sua locacdo a depdsitos de piemonte e a
paredes dos canais fluviais, as amostras destadenldologica apresentam maior proporgéo da fragdo
argila. Entretanto, nestes locais, a exploracamliifera € importante, o que atualmente dificuétani

uso destas argilas em outros campos de aplicacao.

As amostras da Formacdo Progreso coletadas nodossedo povoado San Antdnio, s&o
predominantemente constituidas por silte e areigu® direciona 0 seu uso como material de

construcao e fabricacdo de tijolos, tal como vendsdeito na atualidade.

J& as amostras coletadas na Formacédo Tosaguapgsitds localizados no centro e mais ao
norte da Peninsula de Santa Elena, tal como indosamapas geoldgicos e a literatura referenciada,
sdo predominantes em material argiloso. Assim, geagesquisa foi focalizada principalmente nas
duas amostras com maior predominancia em montmadelgoalcica e na fracao argila (grg). Estas
amostras identificadas como FT1 e FT8, foram cdétanos depdsitos proximos aos povoados de

Buenos Aires e Simon Bolivar, no centro e ao ndetta peninsula, respectivamente.

No caso de interesse no aproveitamento deste cemireral, € importante mencionar que os
depdsitos onde foram coletadas estas duas amasd@mémportantes tanto em extenséao, quando em
profundidade, porém deve ser feito um estudo dedaltpara conhecer as suas reais dimensdes. A
amostra FT1 foi coletada no leito seco do rio Zapatom facil acesso a partir da rodovia E40. Foi
feita uma pesquisa geoelétrica até aproximadam&0tem de profundidade, que indicou a
continuidade da argila no depésito. A amostra Foi&dletada, praticamente, no centro de um morro
com aproximadamente 30 m de altura por 1.000 Knmextensdo em paralelo a rodovia E15. A
pesquisa geoelétrica também indicou a continuac&stad argila em profundidade por
aproximadamente 30 m, que pode ser claramentevaloena falésia localizada na frente ao depdsito.
A litologia destes depdsitos indica a predominadeiargila bentonitica, com presenca de camadas e

blocos intercalados de arenito e, veios de gipsta carbonatos.

Em relacdo aos ensaios de ativacdo, visando atgirento de superficie especifica e de
porosidade, além da reducéo dos ions intercamatsn de HCI mostrou-se ineficiente, enquanto que

apos uso de 6 e 8 N,BIO,, estes objetivos foram atingidos.

Nos ensaios de descoloramento procurou-se remowveigalmente os pigementdiscaroteno
e clorofila do 6leo de soja, utilizando as amostithsadas. As ativadas com 6 e 8 bBR), mostraram

resultados que permitem considerar as argilas edaads tdo eficientes quanto a argila comercial.

Em relacdo os ensaios de pilarizacdo, procurou-sengento da superficie especifica e da
porosidade a partir da introducao do ionsAtonseqiientemente esperava-se conseguir a expsao
estrutura cristalina da montmorilonita, formacdo pdiares de AJIO; nas intercamadas da

montmorilonita e a estabilidade térmica destadamgilarizadas. Os resultados obtidos indicaraen qu
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este tratamento néo foi eficiente a pesar de attilizetodologias recomendadas na literatura.

Os baixos valores de superficie especifica e piadsi das amostras pilarizadas, resultaram em
ineficiéncia destas amostras nos ensaios de desgwato. Assim sendo, novos ensaios de ativagado
acida foram testados com essas amostras pilarizAdatsvacdo acida com 8 N,HO, das amostras
pilarizadas, permitiu 0 aumento da superficie dfipace da porosidade, e, como consequéncia disto,
0s ensaios de descoloramento mostraram maior renttaf&caroteno e da clorofila contidos no 6leo

de soja, do que as amostras sem pilarizar e, imelugo que a argila comercial.

Baseado nos dados acima mencionados pode-se retammeruso das argilas bentoniticas
equatorianas no descoloramento de 6leo de sojs, sgrém submetidas a tratamentos de ativagéo

acida com HSQ,, seja a partir de amostras naturais ou de amqstasizadas.

A realizacdo de novos testes de ativacdo acidezpaicdo visando continuar a pesquisa destas
argilas bentoniticas equatorianas para aplicagdesdsorcao ou catalises, podem ser sugeridas, dando
a devida importancia as diferentes varidveis qoecsaisideradas em cada um destes ensaios. Sendo
as variaveis de ativacdo 4cida: granulometria dasstaas, relacdo amostra/acido, tipo e concentracao
do acido, temperatura e duracdo dos tratamentosadtnda pilarizacdo, as varidveis a considerar sao
granulometria das amostras, relacéo ion pilarizenatesa de amostra, tipo de ions ou ions pilarigante
uso de outros ions pilarizantes em conjunto coonadAl,;, ativagao previa ou posterior a pilarizagéao.
Os resultados a serem obtidos permitirdo verifieareficiéncia das argilas equatorianas no
descoloramento de Oleos, assim como avalia-las etraso aplicagbes industriais tal como, em

processos cataliticos e de adsorcao.
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GA1 seca ao ambier

GA1 saturada com dglicel

GA1l aquecida a 5°C
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Anexo 01- Difratogramas da fracdo argila da amostra GA1 aeambiente, saturada com glicerol e, aquecid®as



GAl + MgCh
e seca ao ambiente

GALl + MgChb
e saturada com glicerol

GA1l + MgCh
e aquecida a 550°C
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Anexo 02- Difratogramas da fracéo argila da amostra GAlradtucom MgGt seca ao ambiente, saturada com glicerol e, adpech50°C
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GA1l + KCI
e seca ao ambiente

GA1l + KCI
e saturada com glicerol

GA1l + KCI
e aquecida a 300°C
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Anexo 03- Difratogramas da fragéao argila da amostra GAlradtucom KCI: seca ao ambiente, saturada com glieeaquecida a 550°C.
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GA1l + LiCl
e seca ao ambiente

GALl + LiCl,
aquecida a 300°C e
saturada com glicet
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Anexo 04- Difratogramas da fracdo argila da amostra GAlradtucom LiCl: seca ao ambiente e, saturada ca@rgliapds aquecida a 300°C.
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FS4 seca ao ambier

FS4 saturada com dlicel

FS4 aquecida a 550°
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Anexo 05- Difratogramas da fracéo argila da amostra FS4 aee@anbiente, saturada com glicerol e, aquecid®as
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FS4 + MgC}
e seca ao ambiente

FS4 + MgC}
e saturada com glicerol

FS4 + MgC}
e aquecida a 550°C

5 10 15 20 20 25 30 35

Anexo 06- Difratogramas da fragao argila da amostra FS4addcom MgGt seca ao ambiente, saturada com glicerol e, admeacb50°C.
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FS4 + KCI
e seca ao ambiente

FS4 + KCI
e saturada com glicerol

FS4 + KCI
e aquecida a 300°C

FS4 + KCl
e aquecida a 550°C

5 10 15 20 20 25 30 35

Anexo 07- Difratogramas da fracdo argila da amostra FS4adducom KCI: seca ao ambiente, saturada com glj@quecida a 350°C e, aquecida a 550°C.
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FT4 + LiCl
e seca ao ambiente

F T4 + LiCT,
aguecida a 300°C e
rada com glicel
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Anexo 08- Difratogramas da fracdo argila da amostra FS4adducom LiCl: seca ao ambiente e, saturada carargliapds aquecida a 300°C.
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FP1 seca ao ambie

FP1 saturda com alicerc

FP1 aaquecida a 550
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Anexo 09- Difratogramas da fragao argila da amostra FP1aeeanbiente, saturada com glicerol e, aquecid®as
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FP1 + MgC}
e seca ao ambiente

FP1 + MgC}
e saturada com glicerol

FP1 + MgC}
e aquecida a 550°C
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Anexo 10- Difratogramas da fracdo argila da amostra FPYadducom MgGl seca ao ambiente, saturada com glicerol e, adpacb50°C.
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FP1 + KCI
e seca ao ambiente

FP1 + KCI
e saturada com glicerol

FP1 + KCI
e aquecida a 300°C

FP1 + KCI
e aquecida a 550°C
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Anexo 11- Difratogramas da fracdo argila da amostra FPYadducom KCI: seca ao ambiente, saturada com glj@quecida a 350°C e, aquecida a 550°C.
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FP1 + LiCl
e seca ao ambiente

FP1 + LiCl,
aquecida a 300°C e
saturada com glicet
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Anexo 12- Difratogramas da fracao argila da amostra FPXadducom LiCl: seca ao ambiente e, saturada carargliap6s aquecida a 300°C.
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FT1 seca ao ambier

FT1 saturada ¢m alicero

FT1 aqguecida a 550
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Anexo 13- Difratogramas da fragao argila da amostra FT1 ae@mbiente, saturada com glicerol e, aquecid®as
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FT1 + MgCh
e seca ao ambiente

FT1 + MgCh
e saturada com glicerol

FT1 + MgCh
e aquecida a 550°C
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Anexo 14- Difratogramas da fracéo argila da amostra FTIradéucom MgGl seca ao ambiente, saturada com glicerol e, adpecb50°C.
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FT1 + KCI
e seca ao ambiente

FT1 + KClI
e saturada com glicerol

FT1 + KClI
e aquecida a 300°C

FT1 + KClI
e aquecida a 550°C

5 10 15 20 20 25 30 35

Anexo 15- Difratogramas da frac&o argila da amostra FT1 adéucom KCI: seca ao ambiente, saturada com dliegmeecida a 350°C e, aquecida a 550°C.
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FT1 + LiCl
e seca ao ambiente

F T1 + LiCl,
aguecida a 300°C e
saturada com glicet
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Anexo 16- Difratogramas da fra¢éo argila da amostra FTIradéucom LiCl: seca ao ambiente e, saturada camrgliapds aquecida a 300°C.
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FT4 seca ao ambier

FT4 saturada com dlicel

FT4 aauecida a 550°
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Anexo 17- Difratogramas da fracdo argila da amostra FT4 aeambiente, saturada com glicerol e, aquecid®ab
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FT4 + MgCh
e seca ao ambiente

FT4 + MgCh
e saturada com glicerol

FT4 + MgCh
e aquecida a 550°C

20
Anexo 18- Difratogramas da fragao argila da amostra FT4adtucom MgGl seca ao ambiente, saturada com glicerol e, adpecb50°C
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FT4 + KCI
e seca ao ambiente

FT4 + KCI
e saturada com glicerol

FT4 + KCI
e aquecida a 300°C

FT4 + KClI
e aquecida a 550°C

5 10 15 - 20 25 30 35

Anexo 19- Difratogramas da fragao argila da amostra FT4adtucom KCI: seca ao ambiente, saturada com glieeaquecida a 550°C.
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FT4 + LiCl
e seca ao ambiente

F T4 + LiCl,
aquecida a 300°C e
urada com glicer

I I I
5 10 15 20 20 25 30

Anexo 20- Difratogramas da fra¢éo argila da amostra FT4adtucom LiCl: seca ao ambiente e, saturada camrgliapds aquecida a 300°C.
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FT8 seca ao ambier

FT8 saturada com alicel

FT8 aquecida a 550°

5 10 15 20 20 25 30 35

Anexo 21- Difratogramas da fracdo argila da amostra FT8 aeambiente, saturada com glicerol e, aquecid®ab



FT8 + MgCh
e seca ao ambiente

FT8 + MgCh
e saturada com glicerol

FT8 + MgCh
e aquecida a 550°C

5 10 15 2 20 25 30 35

Anexo 22- Difratogramas da fragao argila da amostra FT&adtucom MgGl seca ao ambiente, saturada com glicerol e, adpecb50°C
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FT8 + KCI
e seca ao ambiente

FT8 + KCI
e saturada com glicerol

FT8 + KCI
e aquecida a 300°C

FT8 + KCI
e aquecida a 550°C
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Anexo 23- Difratogramas da fracdo argila da amostra FT&adtucom KCI: seca ao ambiente, saturada com glieeaquecida a 550°C.
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FT8 + LiCl
e seca ao ambiente

F T8 + LIiCl,
aguecida a 300°C e
saturada com glicet
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Anexo 24- Difratogramas da fracéo argila da amostra FT&adfucom LiCl: seca ao ambiente e, saturada carargliapds aquecida a 300°C.
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