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A natural bentonite sample from Argentina was activated by sulfuric acid in different concen-
trations (20 and 40 wt%) and different contact time (120 and 210 min), at the same temperature
(90 °C) . The ratio of the mass of clay to the volume of acid solution was 1:10 (w/v). These materials
were tested to verify its bleaching (decolorization) capacity of soybean oil, which was compared to
a standard commercial bleaching material Fulmont Premiere. Differential thermal analysis and
thermogravimetric techniques, infrared spectrometry and chemical analysis showed that the acid
activation modified the clay material structural properties. Bleaching capacity was found to be
dependent on the acid concentration and treatment time used. The activated Argentine material
showed superior bleaching performance compared to the commercial clay used by vegetable oil

refiners.
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1. Introducao

Devido as suas propriedades cataliticas e adsortivas, as
argilas bentoniticas ativadas sdo empregadas industrial-
mente como catalisadores, suportes cataliticos e adsorven-
tes'. Elas tém sido usadas como catalisadores 4cidos e
suportes cataliticos em diversas reacdes organicas de con-
sideravel interesse industrial>* e tém sido largamente apli-
cadas em industrias de papel, 6leo mineral e indudstria de
alimentos™>?, Entretanto, em termos de consumo, O uso
mais importante desse material € na purificagdo, descora-
mento e estabilizacio de Gleos vegetais’. Existem intimeros
trabalhos na literatura que tratam da ativagdo acida de
argilas. Volzone et al.® realizaram um estudo de ativacio
dcida de um material esmectitico argentino, da Provinciade
San Juan, de modo a estabelecer-se as condi¢des 6timas em
escala de laboratério, em termos de tempo de tratamento,
relagdo s6lido/dcido e concentragdo de dcido. O tratamento
acido em trés diferentes argilas esmectiticas argentinas
(amostras da Provincia de Rio Negro, San Juan e Neuquén)
foi avaliado posteriormente’. Morgado'” realizou um es-
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tudo de ativacdo de bentonitas de Lages/SC - Brasil e
verificou que as mesmas desenvolveram poder descorante
para 6leos vegetais comparavel ao das argilas comerciais.
No trabalho de Souza Santos'!, é apresentada uma revisio
sobre o estudo de ativacdo 4cida em argilas esmectiticas
brasileiras. A capacidade adsortiva desses materiais é
aumentada significativamente por tratamento com acidos
fortes. Os 4cidos geralmente utilizados sdo o sulftirico e o
cloridrico. O ataque 4cido modifica a estrutura dos mate-
riais argilosos'>!>. A ativacdo promove uma dissolugio
parcial da argila e é caracterizada por uma substitui¢do
inicial de cdtions interlamelares por H* '6, seguida pela
dissolugdo das folhas octaédricas e tetraédricas e sub-
sequente lixiviagdo dos cétions estruturais'’'%,

O presente trabalho tem por objetivo demonstrar que a
argila argentina pode ser ativada por tratamento com acido
sulfirico e adquirir poder descorante para dleo de soja
equivalente ao de uma argila ativada comercial usada como
referéncia.
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2. Materiais e Métodos
2.1. Material argiloso

Um quilograma de argila natural seca e moida, proven-
iente de Mendoza (Argentina), foi passada totalmente por
peneira 200 mesh e utilizada para os ensaios. A amostra,
denominada K, foi caracterizada em um trabalho prévio'
e corresponde a uma bentonita formada por montmorilonita
e beidelita contendo como impurezas o quartzo e o feld-
spato.

2.2. Tratamento dcido

Utilizou-se 4cido sulftirico P.A. Preparou-se uma sus-
pensao de 10% (p/v) de argila em solugdo dcida aquosa para
os ensaios de ativacdo. Para isso, utilizou-se um baldo de
trés bocas com agitacdo, refluxo e medida de temperatura.
O aquecimento foi feito com manta elétrica e a temperatura
usada nos ensaios foi de 90 °C. Realizou-se ensaios nas
concentragdes de 20 e 40% em peso de dcido sulfirico, com
tempos de contato de 120 e 210 min, tempos esses mar-
cados ap6s a dispersdo atingir a temperatura de 90 °C. No
final de cada experimento, o material foi filtrado a vacuo
imediatamente apds a tempo de ataque e lavado com agua
destilada até ndo se observar reagio de sulfatos com cloreto
de bario, nos filtrados. Posteriormente, a amostra foi posta
para secar a 55 °C. Apds seca, foi desagregada e passada
em peneira 200 mesh. As amostras ativadas foram denomi-
nadas de K20/120, K40/120, K20/210 e K40/210.

2.3. Ensaio de descoramento

A amostra de argila comercial utilizada como referéncia
e a amostra de 6leo de soja neutralizado e seco foram
obtidas da empresa Santista-Ceval de Gaspar/SC - Brasil.
O ensaio foi realizado sob agitacdo mecanica usando-se
0,8% de amostra de argila em relagdo ao peso do dleo de
soja neutralizado. A temperatura de ensaio foi de 100 °C e
o tempo de contato foi de 30 min. O sistema foi mantido
sob atmosfera inerte (nitrogénio) e pressdo absoluta de
310 mmHg. Apds, o 6leo foi imediatamente separado da
argila por filtragdo a vacuo. O ensaios foram realizados com
o material no estado natural e com os obtidos apds ativagio

Tabela 1. Composicao quimica das amostras (% de 6xidos, em peso).
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acida. Testou-se também nas mesmas condig¢des, como
referéncia, uma argila ativada usada industrialmente no
descoramento de 6leo de soja: Fulmont Premiere. A capaci-
dade de descoramento foi determinada pela medida da
absorbancia dos dleos, em um espectrofotdmetro digital
WFJ525-W(724) UV-visivel, no comprimento de onda de
méxima absorbancia do 6leo neutralizado: 440 nm.

2.4. Técnicas de caracterizagcdo

Para a caracterizacdo dos materiais, usou-se as técni-
cas de andlise térmica diferencial (DTA) e termo-
gravimétrica (TG), infravermelho (IR) e andlise quimica
(AQ). As curvas DTA/TG foram obtidas utilizando um
analisador térmico Netzsch STA 409 com uma razao de
aquecimento de 10 °C/min, operando em atmosfera de ar
seco (35mL/min), na faixa de temperatura de 25-
1000 °C. A andlise quimica foi determinada por
flourescéncia de raios-X com o uso do instrumento
Philips PW-2400. Os espectros de infravermelho foram
obtidos utilizando um equipamento FT Perkin Elmer
16PC, com medidas de comprimento de onda de 4000 a
400 cm™'. O teor de magnésio interlamelar foi determi-

nado pelo método do acetato de aménio!°.

3. Resultados e Discussao

O tratamento 4cido modificou a composi¢ao estrutural
da bentonita como pode-se observar através das mudancas
ocorridas nas andlises quimicas na Tabela 1. O teor de
magnésio octaédrico (MgOoc) presente na amostra original
foi calculado pela diferenca entre o teor total na amostra
original (MgOx:1,56) e o teor de MgO interlamelar (0,05),
determinado pelo método do acetato de amonio. Nas
amostras ativadas, o MgO interlamelar foi extraido e os
resultados obtidos pela AQ (ver Tabela 1) correspondem
a0 MgOocr. Os cdtions trocdveis Na*, K+ e Ca®* devem ter
sido removidos pelo tratamento 4cido e suas quantidades
que permaneceram nas amostras ativadas foram consid-
eradas correspondentes a impurezas inertes ao
tratamento's. A ativagio 4cida origina um material com
maior contetido de silica e pode-se observar também uma
significativa remocdo de cations localizados em posi¢do

Amostra SiO2 AlLO3 MgO;¢  MgOot  FerO3 TiOy CaO K20 MnO Na,O r

K(natural) 69,53 15,58 1,56 1,51 3,49 0,55 0,65 1,23 0,09 2,70 3,38
K20/120 75,37 13,25 1,11 1,11 2,10 0,54 0,33 1,10 0,01 0,79 4,58
K40/120 75,81 12,78 1,07 1,07 2,01 0,53 0,39 1,13 0,01 0,80 4,78
K20/210 7745 12,55 1,02 1,02 2,03 0,55 0,35 1,10 0,01 0,85 4,96
K40/210 78,51 10,32 0,85 0,85 1,59 0,54 0,32 1,04 0,01 0,88 6,15

r: razdo Si02 /(Al203 + Fe203+ MgOoco).
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octaédrica (Al203, Fe2O3 MgOocr). O aumento do tempo de
tratamento e da concentracio de 4cido utilizado ocasionam
um maior ataque a estrutura, observado pela diminui¢io da
porcentagem dos cations pertencentes a folha octaédrica e
pelo aumento da relagdo SiO> / (Al203 + Fe;O3+ MgOocr).

A Tabela 2 mostra com maior clareza o efeito do ataque
acido sobre a folha octaédrica da estrutura bentonitica. Nela
sdo mostrados os elementos que constituem tal folha, ex-
pressos em moles. Pode-se obsevar a diminui¢do, em quan-
tidade, de cada cation apds o tratamento dcido sob
diferentes condi¢des de concentragdo e tempo. E impor-
tante observar que o tratamento com 4acido na concentrago
40% e tempo de contato de 210 min € suficiente para extrair
cerca de um ter¢o do total dos cétions que compdem a folha
octaédrica.

A curva da andlise térmica diferencial (Fig. 1) da ben-
tonita natural sofreu alteragdes considerdveis com o
tratamento dcido. O primeiro pico endotérmico das ben-
tonitas ativadas, que corresponde a perda de dgua inter-
lamelar, é menos intenso e mais largo. Esse pico é
fortemente dependente dos cétions em posicdo de troca.
Com a ativagdo, esses cations foram removidos e o préton
do 4cido prevalece nessa posicdo, provavelmente em con-
junto com os cations que foram removidos da folha oc-
taédrica, que em certas circunstincias ficam localizados em
posicio de troca®. Os picos endotérmicos localizados na
zona de 500-700 °C na amostra original, correspondentes
a perda de hidroxilas, se modificam notavelmente com o
tratamento 4cido, sendo que nas bentonitas tratadas, esses
picos ocorrem a temperaturas menores e com diminui¢ao
na intensidade, tornando o material mais sensivel as
variagdes térmicas.

As curvas termogravimétricas ilustradas na Fig. 2 indi-
cam que a diferenga entre a amostra natural e as tratadas
estd na perda de massa decorrente da desidroxilacido da
estrutura que ocorre proximo a 600 °C, ja que na amostra
natural a curva é mais pronunciada e que nas amostras
tratadas se observa uma perda continua que comeca a
menores temperaturas, o que corrobora os resultados da
andlise térmica diferencial na Fig. 1.

Tabela 2. Remocgio de cétions octaédricos (Al3+, Mg2+ e Fez+/3+).
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Figura 1. Curvas DTA das amostras natural e ativadas.
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Figura 2. Curvas TG das amostras natural e ativadas.

Os valores da perda de massa (%) decorrentes da
desidroxilagdo da amostra natural e das ativadas foram
calculados a partir das curvas TG (Fig. 2). O intervalo de
temperatura analisado foi: temperatura inicial de 450 °C e
temperatura final de 750 °C. Os valores sdo apresentados
na Tabela 3, bem como a porcentagem de destrui¢do da
folha octaédrica, provocada pelo ataque acido, calculada
pela diminui¢o da perda de peso no intervalo de tempera-
turas de desidroxilagio, com relacdo a perda sofrida nessa
regifio pela amostra ndo ativada. Todas as amostras tratadas

Amostra AP* Mg2+ FeX*3* Soma dos cations Total de cétions
(mol) (mol) (mol) (mol) extraidos (%)
K(natural) 0,305 0,037 0,044 0,386 0,00
K20/120 0,259 0,027 0,026 0,312 19,17
K40/120 0,250 0,026 0,025 0,301 22,02
K20/210 0,246 0,025 0,025 0,296 23,31
K40/210 0,202 0,021 0,020 0,243 37,05
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Tabela 3. Porcentagem de destruicdo da folha octaédrica, calculadas a
partir das curvas TG.

Amostra % de perda de massa % calculada de
na desidroxila- destruigdo da folha
cdo, faixa: 450-750 °C octaédrica
K(natural) 2,69 0,00
K20/120 2,24 16,73
K40/120 2,11 21,56
K20/210 2,08 22,67
K40/210 1,80 33,08

apresentam de 17 a 30% da folha octaédrica destruida, o
que evidencia que mesmo sob drasticas condi¢oes de ataque
(por exemplo, concentracdo de 40% com 210 minutos),
suas estruturas nao sdo totalmente destruidas.

Os espectros de IR (Fig. 3) também indicam modifi-
cacdes estruturais da bentonita ocasionadas pelo proc-
esso de ativagdo 4dcida. Apesar de as bandas referentes as
unides dos dtomos continuarem presentes apds o
tratamento acido, pode-se observar mudancas em suas
intensidades. As alteragdes mais notaveis podem ser
observadas nas bandas localizadas em 465 cm™! (Si-O-
Si), 525 cm’!(Si-0-Al), 3450 cm™ (H,O interlamelar) e
a 3640 cm™! (Mg-OH-Al).

O poder descorante das bentonitas natural e ativadas,
bem como da amostra utilizada como referéncia ¢ mostrado
na Tabela 4. As amostras ativadas com concentragido de
40% e as amostras com tempo de contato de 210 min para
ambas as concentracdes (20 e 40%) originam um grau de
descoramento superior a 80%, obtendo-se assim materiais
adsorventes com poder descorante comparavel e superior
ao de um produto comercial utilizado nas industrias de
refino de 6leos.

As principais alteracdes estruturais ocorridas apos
ataque acido da bentonita, observadas pelas diferentes
técnicas de andlise (quimica, térmica e por infraver-
melho), sdo apresentadas na Tabela 5, juntamente com
os resultados da capacidade de descoramento de 6leo de
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Figura 3. Espectros de IR das amostras natural e ativadas.

Tabela 4. Eficiéncia das bentonitas no descoramento do éleo de soja.

Material GD (%)
Oleo de soja sem amostra 0,00
Oleo tratado com amostra K (natural) 9,99
Oleo tratado com amostra K20/120 61,97
Oleo tratado com amostra K40/120 80,46
Oleo tratado com amostra K20/210 83,21
Oleo tratado com amostra K40/210 88,56
Oleo tratado com amostra referéncia 84,56

(Fulmont Premiere)

'GD (Grau de Descoramento) (%) = [(Ao - A)/Ao] x 100, onde “A¢” € a
absorbancia do dleo neutralizado e seco (antes do descoramento) e “A” é
a absorbancia do 6leo descorado.

soja. Observa-se que o grau de descoramento aumenta a
medida que se vai extraindo os cétions octaédricos da
estrutura da bentonita. O aumento da capacidade da ben-
tonita no descoramento do 6leo pode ser observado tam-
bémcom oaumentodaporcentagemdedestruicdodafolha
octaédrica. O grau de descoramento aumenta com a di-
minui¢dodarazdoSi-O-Al/Si-O-Si,indicandoqueoataque
acido vai removendo o cédtion Al e aumentando o poder
clarificante da argila.

Tabela 5. Resultados das mudangas estruturais decorrentes do ataque 4cido e o grau de descoramento do dleo.

Amostra % de destruic@io da folha % de cétions extraidos ~ *Razdo Si-O-Al/ Si-O-  Grau de descoramento
octaédrica (TG) Si (IR) (%)
K(natural) 0,00 0,00 0,44 9,99
K20/120 16,73 19,17 0,31 61,97
K40/120 21,56 22,02 0,26 80,46
K20/210 22,67 23,31 0,28 83,21
K40/210 33,08 37,05 0,13 88,56

*Razdo entre a intensidade das bandas localizadas em 525 cm’! (Si-O-Al) e 465 cm’! (Si-O-Si), obtida a partir dos espectros de IR na Fig. 3.
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4. Conclusoes

O ataque a estrutura da bentonita pela agdo do acido
sulftrico € fortemente dependente da concentragéo acida e
do tempo de ativacio.

As mudancas estruturais observadas por AQ, DTA-TG
e IR indicam que a alterac@o da folha octaédrica € sensivel
ao ataque 4cido.

A remogdo de 37% dos cétions octaédricos, causada
pelo ataque com 4cido sulfiirico a bentonita argentina,
originou um adsorvente altamente eficiente no descora-
mento de 6leo de soja, apresentando poder descorante
superior ao da argila comercial utilizada na inddstria de
refino de 6leos vegetais.
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