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RESUMO

A paligorsquita ou atapulgita
(Mg,Al),Si4019(0OH).4H,0 é um argilomineral com
morfologia fibrosa, que apresenta uma estrutura
cristalina em camada 2:1 com uma dupla camada de
tetraedro de silicio e uma camada central de octaedro
de magnésio, aluminio ou ferro. Os depdsitos deste
argilomineral ocorrem quase que exclusivamente em
solos das zonas aridas e semi-aridas do mundo, sendo
que no Brasil, os principais estdo localizados em
Guadalupe- Pi, e existem varias pesquisas visando ao seu
aproveitamento. Este trabalho visa o estudo e
caracterizacdo da argila atapulgita do estado do Piaui
utilizando as técnicas: difracdo de Raios X (DRX),
fluorescéncia de raios X (FRX), microscopia eletrénica de

varredura (MEV), area superficial especifica (BET),
espectroscopia na regido do infravermelho com
transformata de Fourier (FTIR) e CTC. O resultado da
andlise de DRX mostrou que esta argila apresenta uma
excelente cristalinidade pela intensidade da reflexdo
d1100 As imagens da microscopia mostraram que a
mesma tem uma morfologia fibrosa em forma de
bastGes ou agulhas. A argila em estudo possui uma area
de superficie relativamente alta e capacidade de troca
catibnica igual a 40 meq/100g, o que a caracteriza com
um potencial adsorvente para adsor¢io de ions
inorganicos, corantes organicos, agentes descorantes,
dentre outros.

PALAVRAS-CHAVE: atapulgita, DRX, Area superficial, MEV, FTIR, Guadalupe.

CHARACTERIZATION MINERALOGICAL, MORPHOLOGIC AND SURFACE OF GUADALUPE-PI
ATTAPULGITE

ABSTRACT

The attapulgite or palygorskite (Mg,Al),Si4;O10(0OH).4H,0
is a clay mineral with fibrous morphology, which has a
crystalline layer with a 2:1 double layer of silicon
tetrahedron and a central layer of magnesium,
aluminum or iron octahedron. The clay minerals
deposits occur almost exclusively in soils of arid and
semi-arid regions of the world, and in Brazil, the main
are located in Guadalupe-Pl, and there are several
researches on the use of this clay. This work aims to
study the characterization of attapulgite clay from
Guadalupe-PI by using the techniques: X-ray diffraction
(XRD), X-ray fluorescence (XRF), scanning electron

microscopy (SEM), specific surface area (BET), Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR) and CEC. The
results of the XRD analysis showed that the clay from
Guadalupe has an excellent crystallinity reflection
intensity d(110). The microscopy images showed that it
has a fibrous morphology in the form of rods or needles.
The clay under study has a relatively high surface area,
and cation exchange capacity of which is 40 meqg/100g,
which characterizes a potential adsorbent for
adsorption of inorganic ions, organic dyes and bleaching
agents, among others.

KEY-WORDS: attapulgite, XRD, Surface area, SEM, FTIR, Guadalupe.
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CARACTERIZAGCAO MINERALOGICA, MORFOLOGICA E DE SUPERFICIE DA ATAPULGITA DE
GUADALUPE-PI

INTRODUCAO

A atapulgita ou paligorsquita € um argilomineral hidratado de magnésio e aluminio
com morfologia microfibrosa, cargas superficiais baixas e alta area superficial (Neaman &
Singer, 2004). Segundo Garcia-Romero, et al. (2004), a estrutura da atapulgita é do tipo 2:1
com duas folhas de tetraedros de oxidos de silicio unidas por uma folha central de octaedros
de 6xidos de magnésio e aluminio. Estdo presentes na folha octaédrica os cations Mg (II) e Al
(1), podendo o atomo de aluminio sofrer substituicdo isomadrfica pelos cations Fe(ll), Fe(lll) ,
Ti (IV), Mn (IV) ou ficar vago (A. Mifsud, et al., 1978).

Bradley (1940) propds o primeiro padrdo estrutural para a atapulgita e sugeriu que o
argilomineral possue a formula [(Mg,Al),Si,010(0OH).4H,0] (Corma, et al., 1987; Gonzalez, et al.,
1989a; Gonzalez, et al., 1989b). Esta formula mostra que o argilomineral contém trés formas
de agua na sua estrutura: (a) coordenada a cations da folha octaédrica, (b) zedlitica presente
nos canais no qual interage tanto com a molécula de H,O0 coordenada quanto a folha
tetraédrica e (c) dgua hidroxila ligada a estrutura do argilomineral no centro da folha
octaedrica de acordo Gionis, et al. (2006).

O+0=0

=1

o=Al & Mg
©=0H

8= Hzo Coord.
o= H,0 zeolitica

Figura 1 — Detalhes da estrutura cristalina da atapulgita.

A atapulgita ocorre geralmente em solos das zonas semiarida e aridas do mundo
(Neaman & Singer (2004). De acordo com Luz & Almeida (2005), os principais depdsitos de
atapulgita no Brasil estdo situados no municipio de Guadalupe-Pl localizado a cerca de 300 Km
da capital do Estado, conforme o Mapa ilustrativo apresentado na Figura 2, distribuidos por
uma area de cerca de 700 km?, onde foram realizados vérios trabalhos de pesquisa visando ao
desenvolvimento e o aproveitamento deste argilomineral para diferentes usos industriais
(Baltar, et al., 2009; Luz & Almeida, 2005; Luz, et al., 1988; Neto, et al., 1993).
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Com base nas propriedades deste argilomineral exitem numerosas aplicacdes
industriais tais como: lamas de perfuracdo, adsorventes industriais, adsorventes de cama de
gato, suportes de catalisadores, agentes gelificante e descorantes de éleos (Alvarez-Ayuso &
Garcia-Sanchez, 2007; Baltar, et al., 2009; Lei & Wen, 2008; Li, et al., 2012; Liu, et al., 2008;
Stathatos, et al., 2012; Wang, et al., 2012).
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Figura 2 — Mapa de localizagdo do municipio de Guadalupe-PI.

E objetivo deste estudo caracterizar a atapulgita de Guadalupe — PI, avaliando as suas
propriedadedas mineraldgicas, morfolégica, estrutural, espectroscépica e de superficie por
meio das técnicas de DRX, MEV, FRX, FTIR, BET e CTC e compara-los com dados da literatura.

METODOLOGIA

Processamento da atapulgita

A amostra da argila atapulgita foi extraida de uma jazida localizada no municipio de
Guadalupe —PI, fornecida pela empresa ltauoeste. A atapulgita natural foi submetida a um
processo de homogeneizacdo/quarteamento para obtengdo de uma amostra mais
homogénea. A desagregacao foi efetuada com o auxilio de moinho do tipo martelo e
macerada em pistilo e almofariz de porcelana, seguido de peneiramento em malhas de 200
mesh e secagem a 70 + 10°C em estufa, por 24 horas, para eliminar o excesso de umidade no
material.
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Caracterizagdo da atapulgita

e Difragdio de raios X (DRX)

A amostra de atapulgita natural foi caracterizada por Difragao de Raios X (DRX), em um
equipamento Labx — XRD 600, da Shimadzu (LIMAV/UFPI), com radia¢do Cu-Ka (A = 1,5406 A)
com 26 no intervalo entre 5° a 75°, com taxa de varredura de 2°/min e tempo total de
exposi¢dao de 40 minutos.

e Fluorescéncia de raios X (FRX)

A analise de FRX foi realizada para determinar os principais constituintes minerais
presente na amostra de atapulgita. Os teores dos principais 6xidos presentes neste
argilomineral foram determinados por analise semiquantitativa em espectrometro por
fluorescéncia de raios X - (WDS), modelo BOL - FRX — 030 (CETEM-RJ). A amostra foi preparada
por fusdo na diluicdo de 1 / 10 e como fundente usou-se uma mistura de boratos de litio
(Li,B407 - LiBO;). Os resultados estdo expressos em porcentagem (%), calculados como éxidos
e normalizados a 100%.

e Espectroscopia no Infravermelho com Transformata de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de Infravermelho foi realizada para elucidar a caracterizagdo por
intermédio das energias vibracionais das ligacdes metal-ligante presentes na argila. A analise
foi realizada usando pastilhas de KBr (na regido de 4000 até 400 cm™) em espectrometro
Varian, 660 — IR (LIMAV/UFPI), um total de 96 varreduras e resolucdo de 4 cm™ onde foram
utilizadas para obter uma boa relagdo sinal-ruido.

e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada para determinar a
morfologia superficial da argila. As micrografias foram obtidas em microscépio eletronico de
varredura ap6s a metalizacdo das amostras com ouro e paladio usando o microscopico JEOL T-
300 (IQ-UNICAMP).

e Area superficial Especifica (BET)

A area superficial foi determinada na amostra de argila natural, em equipamento de

adsorcdo fisica de nitrogénio Quantachrome NOVA 4200 (IQ-UNICAMP).
e Capacidade de troca catiénica (CTC)

A capacidade de troca catidnica da atapulgita natural foi determinada pelo metodo
azul de metileno seguindo a metodologia da literatura de Morales-Carrera, et al. (2009),
devido ser método facil tem sido bastante utilizado em solos e argilas.

RESULTADOS E DISCUSSAO
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Andlise de DRX

A Figura 1 mostra o difratograma de raios-X da atapulgita natural, onde as principais
reflexdes referentes a atapulgita e quartzo foram identificadas com o auxilio das fichas
cristalograficas dos cartbes JCPDF de n° 31-0783 e 1-0850794, respectivamente. A regido
referente a reflexdo de maior intensidade da paligorsquita d(110) esta localizada
aproximadamente em 8,50°. Outras reflexdes caracteristicas deste argilomineral presentes no
difratograma e de menor intensidade, também foram identificadas como a d;00) em 14,00° e
d(a00) €m 28,10°, bem como a regido préxima em 26,65° que é caracteristica da presenca de
guartzo e estdao bem documentadas nas literaturas de (Chen, et al., 2008; Chisholm, 1992;
Christ, et al., 1969; lJeffers & Reynolds, 1987).

Perfil cristalino da amostra da atapulgita estudada apresenta uma alta cristalinidade,
estando presentes praticamente atapulgita e quartzo, sendo a reflexdo d(110) da atapulgita de
maior intensidade em relacdo a reflexdo do quartzo, o que sugere uma alta pureza na
amostra.

A- atapulgita
d(110)*
(A ) Q- quatzo

Intensidade (u. a.)

—T 1 T 1T " T " T " T " 1T T 1T " T "~ 1T " T°
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20 (Graus)

Figura 3 — Difratograma de raios-X da atapulgita.

Andlise de FRX

A Tabela 1 mostra a andlise da composicdo quimica obtida por fluorescéncia de raios-X
dos principais 6xidos presentes na amostra de paligorsquita natural. Na composicdo quimica
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estdo presentes os teores dos principais 6xidos que compde a estrutura cristalina: MgO, Al,0s,
SiO, e Fe,03 com valores iguais a 8,28%, 11,48% 63,67% e 3,27% respectivamente. A féormula
guimica para a meia célula unitaria foi calculada pela estequiometria das composicdes
representativas tendo como base os anions O,4(OH),.4H,0 e foi deduzida de acordo com o
modelo de Bradley (1940), como (Sigo0s)(Mg1,50Al1,7aF€0,3:Tio,084MnN0 023)(Ko,052)O20(0H)2(OH3)4
4H,0. Esta férmula estda de acordo com pesquisas desenvolvidas por (Corma, et al., 1987;
Frini-Srasra & Srasra, 2008; Gonzalez, et al., 1989b; Myriam, et al., 1998; Santos, 1975), onde
0 nox das espécies mais estaveis foi levado em consideracao.

Tabela 1. Composi¢ao quimica (%) das amostras de paligorsquita natural.

Amostra MgO Al,O; SiO, K,O TiO, MnO Fe,0;3 Perda ao fogo

Atapulgita 8,28 11,48 | 63,67 0,32 0,87 0,21 3,27 11,90

Andlise de FTIR

Na espectroscopia vibracional na regido do infravermelho mostrada na Figura 2, as
ligacGes observadas presentes na estrutura cristalina da atapulgita, sdo referentes aos trés
tipos de aguas. Khorami & Lemieux (1989) afirmam que vibragGes de grupos hidroxilas
coordenado ao metal e ao poro na folha octaédrica, onde os mesmos ocupam duas posicoes
ligados a ions de Mg ou Al, sdo chamadas de agua de cristalizacdo. Alem desta, apresenta
hidroxila ligada a estrutura do metal na rede cristalina e moléculas de 4agua contidas nos
canais, sendo comumente chamada de agua zeolitica.

Transmitancia (u. a.)

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nurmero de onda (cm’)

Figura 4 — FTIR da amostra de atapulgita natural.

O espectro de infravermelho da atapulgita mostra as principais bandas de vibracdes
caracteristicas a hidroxila ligada ao metal presentes nas regides entre 3616 a 3266 cm™. Estas
bandas, identificadas e mencionadas por Suarez & Garcia-Romero (2006) referem—se ao modo
vibracional 2Al, — OH no octaedro. Outras bandas também presentes no espectro em 3580,
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3540, 3400 e 3266 cm™* s30 atribuidas a estiramento vibracional caracteristico de Al - Fe**- OH
ou Al-Mg-OH Cheng, et al. (2011). Bandas em uma regido de menor numero de onda
presentes no espectro foram identificadas e sdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2. Bandas de vibragdes no infravermelho da atapulgita.

N° de onda (cm™)

Bandas de atribuicao

Referéncias

Estiramento 2M, — OH,

Khorami & Lemieux (1989); Sudrez &

3616 onde M = Al Garcia-Romero (2006)
Estiramento Al — Fe**— OH , ,
3580 ou Al — Mg — OH Suarez & Garcia-Romero (2006)
3540 Estiramento Al, - OH ou Boudriche, et al. (2012); Cai, et al.
(Fe*, Mg) - OH (2007); Cheng, et al. (2011)
Estiramento de Agua de
3400 zedlitas (Fe — Mg — OH) ou Suarez & Garcia-Romero (2006)
(Al — Mg — OH)
Estiramento de Agua de
3266 zedlitas (Fe — Mg — OH) ou Cheng, et al. (2011)
(Al = Mg — OH)
1655 Deformaga? fje Agua de Sudrez & Garcia-Romero (2006)
zeoliticas
. . . Cheng, et al. (2011); Gonzalez, et al.
1195 Estiramento Si— 0 —Si (1989b)
1097 Estiramento Si— O Cheng, et al. (2011)
985 Deformacdo Si — OH Cai, et al. (2007)
650 Deformagcdo M — OH Cai, et al. (2007)
Andlise de MEV

A analise da MEV fornece informacgOes sobre as microestruturas da atapulgita. A Figura
3 mostra as micrografias da amostra de Guadalupe-PI na qual exibe formas fibrosas, formando
aglomerados de fitas e agulhas com comprimentos variados Gan, et al. (2009).

O histograma da Figura 3 é referente ao estudo mais detalhado do comprimento
médio das fibras da atapulgita de Guadalupe-Pl medidos a partir das imagens da microscopia,
no qual foram analisadas 50 particulas do argilomineral e realizada a contagem. De acordo
com as medidas, o comprimento médio da fibra varia de 0,3 a 1 micrémetro, mas com a
predominancia do comprimento de 1 um.
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Figura 5 - Microscopias da atapulgita natural (1, 2 e 20 um) e tamanho médio do
comprimento da fibra.

Andlises de BET e CTC

A drea superficial na amostra atapulgita natural apresentou um valor relativamente
alto de 113 m%g™ conforme exposto na tabela 3. Este valor quando comparado com os
trabalhos da literatura utilizando atapulgita de varias regides do mundo, o mesmo encontra-
se dentro de um valor intermediario.

A anadlise de capacidade de troca catidnica da atapulgita indicou que esta apresenta
um excelente valor de troca com 40 meq/100g e este resultado se encontram dentro do valor
de CTC esperado quando comparando com os dados da literatura (Chen & Wang, 2007; Chen,
et al., 2011; Gonzalez, et al., 1989a)
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Tabela 3. Resultado da area superficial especifica da atapulgita.

Amostras BET (m%g™) Referéncias
Segovia (Spanish) 138 Gonzalez, et al. (1989a)
Xuyi County (China) 206 Ye, et al. (2006)
Gansu (China) 48.66 Chen & Wang (2007)
Tunisia 67.4 Frini-Srasra & Srasra (2008)
Xuyi County (China) 51.3 Gan, et al. (2009)
Jiangsu, (China) 123 Zhang, et al. (2010)
Regido Ghoufi (Algeria) 125.1 Boudriche, et al. (2011)
Guadalupe -PI 113 Este trabalho
CONCLUSOES

Os resultados das técnicas utilizadas na caracterizagdo da atapulgita de Guadalupe-PI
mostraram que este argilomineral apresenta uma grande cristalinidade com a reflexdo di1g)
referente a atapulgita com maior intensidade em relacdo a do quartzo, conforme mostrou a
analise de DRX. Na composicdo quimica da atapulgita estdo presentes os principais 0xidos que
constituem a estrutura cristalina, de acordo com a literatura especializada. A andlise de
infravermelho mostrou que as principais bandas presentes na estrutura da atapulgita sao
referentes aos grupos hidroxilas coordenados ao metal na folha octaédrica e aguas zeoliticas.
As micrografias mostraram que este argilomineral apresenta uma morfologia fibrosa com
tamanho de fibras variando de 0,3 a 1,0 um, mas com a predominancia do tamanho de fitas
de 1,0 um. A andlise de darea superficial especifica indicou que o argilomineral em estudo
possui um tamanho de area de 113 mz/g e valor de troca catiénica de 40 meq/100g. Estes
valores mostraram que a argila atapulgita de Guadalupe-PI possui um grande potencial
tecnolégico para aplicacdo industrial.
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