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RESUMO

Neste trabalho reporta-se o estudo de argilas do Estado do Maranh&o visando
0O seu uso como matéria-prima para aplicacdes industriais. As argilas (quatro
amostras) foram coletadas em varios municipios do Estado e caracterizadas por
difracdo de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX), superficie especifica por
adsorcdo de N, e acidez superficial com n-butilamina. Os resultados de DRX
revelaram que as argilas estudadas sdo zeolitas (mistura de estibilta célcica e
esmectita) com altos teores de calcio (variando de 9,0 a 12,5% em peso), com
valores de superficie especifica entre 5,4-13,3 m°.g* e acidez superficial no intervalo
1-1,4 mmol.g™. As caracteristicas dessas zedlitas indicam que as mesmas possuem
um elevado potencial para ser utilizadas em adsor¢cdo de substancias alcalinas e

também como catalisadores &cidos.
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INTRODUCAO

Argilas e zeolitas séo, essencialmente, aluminossilicatos de metais alcalinos e
alcalinos terrosos, com caracteristicas comuns, que podem ser encontradas na

natureza ou serem sintetizados em laboratério com uma estrutura cristalina
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previamente determinada”. Independente da procedéncia, sdo matérias-primas
tradicionais na preparacdo de diversos tipos de catalisadores solidos de ampla
utilizacdo industrial®. Dentre suas propriedades, destacam-se as elevadas areas
especificas, propriedades acido-base e capacidade adsortiva. Embora, do ponto de
vista quimico, esses materiais sejam muito semelhantes, eles se diferenciam com
relacdo ao arranjo estrutural dos atomos que os compdem. Nas argilas, em geral,
esse arranjo ocorre na forma de camadas, sendo uma octaédrica envolvida por duas
tetraédricas, resultando disso uma ampla faixa de tamanho de poros®. J& o arranjo
atdbmico nas zedlitas se da na forma de uma rede de tetraedros, da qual resulta uma
estrutura porosa formada por cavidades abertas onde predominam canais e/ou
gaiolas, em geral, de diametros superiores aos similares das argilas®.

O aproveitamento de materiais naturais é bastante atraente, pois eles
apresentam custos geralmente mais baixos, podendo ser encontrados em diferentes
regibes e com caracteristicas distintas, o que amplia seu uso potencial. Diversas
reservas naturais de argilas e zedlitas sdo encontradas no Brasil, especialmente nas
regides Nordeste e Sul. Dada a sua formacdo geoldgica, o Estado do Maranhao
possui grande variedade de argilas e uma das mais expressivas reservas de zeolitas
naturais do Brasil. Essas zedlitas sao, principalmente, a estilbita e a laumontita e
distribuem-se por uma area superior a 1000 km?, estendendo-se do Oeste do
Maranh&o até o Estado do Tocantins, com espessura que alcanca mais de 30 m®.

Apesar desse contexto, as argilas e as zedlitas maranhenses séo ainda pouco
exploradas e h& poucos estudos detalhados sobre suas propriedades fisico-

guimicas e sua possivel utilizacdo em aplicacdes industriais.
MATERIAIS E METODOS

As amostras foram coletadas no municipio de Governador Edson Lobé&o,
estado do Maranhédo, e identificadas como Z1, Z2, Z3 e Z4. ApOs a coleta, as
amostras foram desagregadas e postas para secar em estufa a 105 °C por um
periodo de 12 horas. Em seguida, os sélidos secos foram moidos em moinho de
bolas (Tecnal) para depois serem peneirados, empregando-se um agitador de
peneiras eletromagnético (Bertel). Nessa operacdo foi selecionada a faixa
granulométrica inferior a 200 mesh. As analises de difragdo de raios X foram

realizadas em um aparelho Rigaku Miniflex usando radiagdo CuKa, na faixa de

52



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

2Theta entre 1° - 85° a 0,01°/s. Medidas de area especifica foram feitas a partir das
isotermas de adsorcdo de N, (BET), realizadas a -196°C. A determinacdo da
composicdo quimica real das amostras foi feita, de modo semiquantitavo, por FRX
utilizando-se um espectrémetro Shimadzu, modelo EDX-700. As analises foram
conduzidas sob atmosfera de hélio. A capacidade de remocdo de compostos
nitrogenados foi inferida através da adsorcdo da n-butilamina. Inicialmente, as
amostras foram secas in situ sob fluxo de nitrogénio de 30 mL/min a temperatura de
150°C durante 30 min. Em seguida, foi feita a adsor¢cédo da amina com auxilio de um
saturador, contendo n-butilamina, o qual foi mantido a 0 °C e fluxo de nitrogénio de
30mL/min por um periodo de 30 min. Durante a adsorcdo, as amostras foram
mantidas a 150 °C. Apés este procedimento, o reator foi purgado com nitrogénio e
entdo resfriado a temperatura ambiente. Em seguida as amostras foram submetidas
ao processo de dessorcdo da n-butilamina, empregando-se para tal uma
termobalanca SDT Q600 da TA Instruments. As analises foram feitas em atmosfera
de nitrogénio com fluxo de 100mL/min, até 600 °C, sob taxa de aquecimento de
20°C/min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta o difratograma de duas das amostras estudadas. Pode-
se perceber que elas pertencem ao grupo das estilbitas, mais particularmente da
estilbita calcica. Esse tipo zeolitico também foi detectado em estudo de prospeccao
geoldgica realizado por Rezende (1997). Além do material zeolitico, observa-se
também uma fase argilosa, com pico em 2Theta=5,9°, atribuido a esmectita. Essas
zedlitas que sao formadas em associacdo a jazimentos sedimentares e/ou vulcano-
sedimentares, séo classificadas como zedlitas sedimentares, as quais apresentam,
sob a dtica de prospeccdo, grande potencial de aproveitamento econdmico®. No
tocante a composicdo quimica (Tabela 1), pode-se perceber que as zedlitas séo
bem similares e que apresentam altos teores dos Oxidos de calcio, justificando as
mesmas ser do tipo calcica. Pode-se observar também que a zedlita Z1 apresenta a
maior quantidade de 6xido de magnésio, justificando essa zedlita apresentar o maior
pico de difragdo em 2Theta=5,9°, referente a esmectita. Pode perceber também na

Tabela 1 que as areas especificas das zedlitas séo relativamente pequenas. Por sua
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vez, as medidas de adsorcdo da n-butilamina revelam que os sélidos em estudos

apresentam excelente capacidade de adsor¢cdo de compostos nitrogenados.
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Figura 01. Difratogramas das zeolitas Z1 e Z2.
Onde: Eb = Estilbita calcica; E = Esmectita; Q = Quartzo

Tabela 1. Composicéo quimica, area especifica e medidas de adsorc¢ao.

CONSTITUINTES Z1 Z2
SIiO; 59,78 56,87
AlL,O3 16,19 15,94
Fe,O3 6,37 7,65
MgO 5,67 361
CaO 9,05 11,04
K20 1,66 2,11
Na,O 0,66 0,52
TiO, 0,89 0,96
ZrO, 0,09 0,16

Area (m?/g) 5,41 13,32

Adsorcao (mg/g) 85,56 70,20
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CONCLUSAO

As duas amostras destacadas nesse trabalho apresentam composicao
mineraldgica de estibilta céalcica e esmectita, apresentando altos teores célcio,
pequena &rea especifica e elevada capacidade de adsorcdo de compostos
nitrogenados. As caracteristicas dessas zedlitas indicam que as mesmas possuem
um elevado potencial para ser utilizadas em adsorcdo de substancias alcalinas e

também como catalisadores acidos.
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CHARACTERIZATION OF THE STATE OF CLAY MARANHAO AIMING THEIR

USE AS RAW MATERIALS FOR INDUSTRIAL APPLICATIONS
ABSTRACT

This paper reports the study of clays of Maranh&o aiming their use as raw material
for industrial applications. Clays (four samples) were collected in several
municipalities and characterized by X ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence
(XRF), specific surface area by N, adsorption (BET) and surface acidity with n-
butylamine. The XRD revealed that the clays are constituted by a mixture of zeolites
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(calcium stibilte) and calcium smectite and large amounts of calcite whose values
obtained by XRF were between 9.0 and 12.5 wt %. These materials also showed
specific surface area values between 5.4 to 13.3 m?.g™ and acidity surface in the
range 1-1.4 mmol.g™. These characteristics showed that these zeolites have a high

potential to be used for adsorption of alkali materials and in acid catalysts.
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