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Resumo: Pesquisadores do Instituto Federal de Educacgéo, Ciéncia e Tecnologia do Maranhdo e da
Universidade Federal do Maranhdo descobriram em terras maranhenses grandes reservas de argilas
esmectitas. Essas argilas sdo constituidas por um grupo de argilominerais com propriedades e
aplicacOes especiais em fertilizantes, catalisadores, areias de fundic&o, tijolos refratarios, adsorventes,
agentes descorantes e clarificantes de 6leos e gorduras, tintas, agentes de filtracdo, cargas para
polimeros e elastdmeros, papel, etc. 1sso ocorre devido a variedade de argilominerais existentes e
também as interessantes propriedades que esses materiais apresentam, como: inchamento, adsorgao,
plasticidade, etc. Os resultados divulgados pelos referidos pesquisadores sdo bastante animadores e
revelaram, com detalhes, que as esmectitas maranhenses possuem grande potencial para aplicagcdes em
processos de adsorcéo e catalise. No entanto, essas aplicagdes s6 s&o melhoradas apds a modificacdo
superficial das argilas que Ihe deram origem. Nesse sentido, 0 presente projeto de pesquisa objetiva
estudar a influéncia da ativacdo &cida sobre as caracteristicas fisico-quimicas, especialmente as
propriedades texturais e estruturais e a acidez superficial de argilas esmectitas naturais do Estado do
Maranhdo. O principal objetivo é avaliar se a ativacdo acida aumentard o potencial desses materiais
como adsorventes e/ou catalisadores. Para tanto, duas amostra de argilas esmectitas, uma do municipio
de Montes Altos e outra do municipio de Presidente Dutra serdo tratadas com acido cloridrico sob
condigdes operacionais controladas. As argilas ativadas serdo caracterizadas por difracdo de raios X,
fluorescéncia de raios X, analises térmicas, adsorcdo-dessor¢do de nitrogénio e de n-butilamina. O
principal resultado esperado é a obtencdo de soélidos com melhores propriedades fisico-quimicas e,
consequentemente, agregacédo de valor as argilas esmectitas das reservas maranhenses.
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1. INTRODUCAO

As esmectitas sdo argilas compostas por um grupo de argilominerais denominados esmectiticos,
destaca-se a montmorilonita, tanto por ser 0 mais abundante na natureza, quanto pelas suas variadas
aplicagdes industriais [3]. Sua formula quimica geral é Mx(Al4-xMgx)Si8020.(OH)4, onde M
representa os metais alcalinos e alcalinos terrosos de sua constitui¢do, geralmente sodio e célcio. Séo
constituidas por particulas de tamanhos que podem variar de 1 a 2 um, as quais apresentam formato de
placas ou laminas [4].

Figura 01. Estrutura cristalina do argilomineral montmorilonitico. Adaptada [5].
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Algumas das propriedades deste tipo de argila estdo relacionadas com as substituicdes
isomérficas [6], as quais ocorrem na ordem de até 15 %, onde o silicio € substituido por aluminio nas
posicdes tetraédricas e o aluminio é substituido por magnésio ou ferro nas posicoes octaédricas (Figura
01), sendo que apenas 2/3 destas posi¢Ges podem ser ocupadas por meio de substituicdes isomorficas.
Essas mudancas em seus ions constituintes produzem um desequilibrio de carga na estrutura cristalina
do material [2, 3]. Em adicdo a este desequilibrio ha aquele provocado pelas ligacGes quebradas nas
arestas das particulas. Todo esse excesso de carga negativa é equilibrado pela adsor¢do de outros
cations na superficie do argilomineral. Entretanto, esses cations ndo estdo fixos irreversivelmente,
podendo, desta forma, ser trocados por outros cations, conferindo ao mineral a propriedade de troca
catidnica, implicando em significativa quantidade de sitios acidos, com forga de mediana a forte [7].
Além disso, as esmectitas apresentam variadas propriedades fisico-quimicas que as tornam excelentes
materiais para diversas aplica¢fes industriais. Dentre estas propriedades, destaca-se a elevada area
especifica, o grande nimero de sitios ativos nas suas camadas e facilidade de intercalagdo de
compostos organicos e inorganicos em sua estrutura [3, 4]. A ocorréncia mais comum das
montmorilonitas sédica e calcica é na esmectita denominada, comercialmente de bentonita, uma rocha
formada pela desvitrificacdo e alteracdo quimica da cinza vulcanica em ambientes alcalinos de
circulagao restrita de agua [3, 4, 8], a qual recebe essa denominac¢do devido a localizagdo do primeiro
depdsito comercial desta argila em Fort Benton, Estado de Wyoning, Estados Unidos [4, 9, 10].

1.1- Ativacao &cida de esmectitas

Hé& algumas décadas que as argilas, especialmente as argilas esmectitas, sdo estudadas para fins
de adsorcgdo e catalise. No entanto, esses solidos no seu estado natural apresentam limitada atividade
adsortiva e catalitica. Contudo, quando ativadas com &cidos inorganicos fortes, geralmente &cido
cloridrico ou sulfdrico, hd um aumento significativo em suas caracteristicas como adsorventes e
catalisadores, principalmente a area especifica e acidez superficial [11]. Isso ocorre devido o ataque
acido, que altera a estrutura cristalina, a composi¢do quimica e as propriedades fisicas do material
argiloso [2, 12, 13]. A ativacdo quimica através de tratamento acido €, geralmente, realizada em
argilas esmectitas, principalmente aqueles que tém o argilomineral montmorilonita. As esmectitas
naturalmente ja tém elevadas capacidades de adsorgdo que podem ser aumentadas apds um tratamento
acido. De uma maneira geral, realiza-se tratamento acido objetivando: dissolver alguma impureza, tal
como, calcita; substituir os cations intercalados na estrutura cristalina do mineral por céations
hidroxdnio (H30"); e dissolver nas folhas octaédricas alguns cations como magnésio (Mg?"), aluminio
(A, e ferro (Fe** ou Fe?").

O ensaio de ativacdo é realizado através da mistura da argila com o acido sob condicdes
operacionais controladas. As variaveis mais importantes que devem ser controladas durante o processo
de ativacdo sdo: temperatura, tempo de tratamento e razdo &cido/argila. Outras varidveis s&o:
concentracdo do acido, natureza do acido e tamanho das particulas do solido [2]. Além dessas, é de
suma importancia também calcular a velocidade de agitacdo necessaria para que ndo haja resisténcia a
transferéncia de massa durante o processo. Todas estas variaveis foram estudas e otimizadas por varios
autores [8, 14-18]. Neste sentido, a Tabela 01 apresenta uma revisdo dos principais trabalhos sobre
ativacdo acida de argilas, os quais dao base a escolha das condi¢des operacionais e das variaveis
aplicadas no processo de ativagdo das argilas objetos de estudo desta pesquisa. Os resultados obtidos
pelos autores referenciados e por aqueles reportados por Diaz e Santos [2], mostram que:

(i) A medida que aumenta a intensidade do tratamento &cido, aumenta também a remog&o dos
metais constituintes do solido, sendo que, os Oxidos de célcio, sodio e potéssio sdo totalmente
removidos pelo HCI 1M, ao passo que os Oxidos de aluminio, ferro e magnésio sdo removidos com
maior intensidade pelo HCI 4M [15] e H,SO4 2M [14], provocando a destruicdo da camada octaédrica
dos argilominerais e consequente diminui¢do do principal pico a 26 = 9°. Com isso, aumenta-Se a
capacidade de adsor¢do até atingir um valor 6timo. A partir deste ponto, 0 prosseguimento do ataque
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acido promove uma diminuicdo na capacidade de adsor¢cdo. Assim, pode-se concluir que independente
do tipo de &cido empregado, a concentracdo afeta o processo de ativacdo [14].

(if) A area especifica (BET) determinada pela adsor¢&o-dessor¢do de nitrogénio aumenta até
um valor maximo ao realizar o tratamento &cido. Atingido este valor, o aumento do tempo de
tratamento provoca a diminuicao desta area, devido a destruicdo da camada octaédrica e a amorfizacdo
da silica [16, 17, 19]. Além disso, ao comparar H2SO4 com HCI, percebe-se que o ataque acido €
maior com o primeiro 4cido, mas, isso origina espacamentos interlamelares menores e,
consequentemente, menores valores de area especifica [8]. Por fim, pode-se observar que o valor
méaximo de area foi atingindo com HCI 3M [15].

(iif) A capacidade de adsor¢do das argilas atinge um valor méximo quando se utiliza as
temperaturas de 90 e 100 °C [2, 18] e quando a velocidade de agitacdo é devidamente calculada
atraves da correlacdo de Zwietring [20], conforme pode ser visto no trabalho de Baratna [18].

(iv) A capacidade 6tima de adsorcdo de uma esmectita ativada pode ou ndo coincidir com o
valor maximo de area especifica obtida nas condi¢cdes empregadas;

(v) Uma argila esmectita ativada tem boa capacidade de adsor¢gdo quando sua area especifica é
proxima de 120 m2/g;

(vi) A estrutura da esmectita ndo é completamente destruida nem quando se obtém capacidade
Otima de adsorgdo nem t&o pouco quando se consegue o valor méximo da area especifica;

(vii) A avaliacdo do potencial de uma argila ativada é determinada pela comparacdo da sua
capacidade de adsorcdo com a de uma argila comercial ativada.

Em sintese, pode-se concluir que os melhores resultados obtidos nos trabalhos supracitados
foram aqueles onde empregaram os seguintes parametros: temperatura (90 °C), tempo de tratamento
(2 h), razdo acido/argila (1,5:10 g/mL), concentracdo do &cido 3M, tipo de &cido (HCI), tamanho de
particulas (< 0,074mm ou 200 mesh), velocidade de agitacao (calculada pela correlacdo de Zwietring).

Observa-se, por fim, que o emprego do HCI em comparag¢do com o H,SO, é muito mais viavel
economicamente, uma vez que o primeiro tem um custo de producéo relativamente menor e produz
melhores efeitos no processo de ativagéo de argilas.

Quanto as justificativas para esse estudo, esta o fato de que recentemente foram realizados
estudos detalhados sobre as caracteristicas fisico-quimicas, especialmente as propriedades texturais e
estruturais e a acidez superficial de duas argilas esmectitas naturais existentes no sul do estado do
Maranh&o. Os resultados dessa pesquisa foram divulgados no relatério final do projeto “Estudo das
propriedades fisico-quimicas de duas argilas esmectitas do sul do estado do Maranhdo”, desenvolvido
pela estudante de Licenciatura em Quimica, Nayana Cristina da Silva (bolsista do IFMA), sob
orientacdo do professor Gilvan Pereira de Figueredo do DAQ/IFMA, com a cooperagdo do projeto “O
Mapa das Argilas do Estado do Maranhdo: Cadastramento de Ocorréncias e Caracterizacdo
Mineraldgica e Tecnoldgica de Matérias Primas Ceramicas”. Os resultados divulgados sdo bastante
animadores e revelaram, com detalhes, que essas argilas possuem grande potencial para aplicagdes em
processos de adsorcédo e catélise. No entanto, essas aplicagdes s6 sdo melhoradas apds a modificacdo
superficial das argilas que Ihe deram origem. Portanto, este projeto de pesquisa se justifica pelo grande
interesse em obter materiais com melhores caracteristicas superficiais, de alto valor agregado, que
podem ser utilizadas em beneficio das indUstrias de processos industriais e como informacao
cientifico-tecnoldgica que pode ser utilizadas por outros pesquisadores.

2. MATERIAL E METODOS

Essa pesquisa estd sendo desenvolvida no Laboratério de Processamento Ceramico do
Departamento Académico de Quimica (DAQ) do IFMA, com o apoio do projeto de pesquisa: “O
Mapa das argilas do Estado do Maranhdo: Cadastramento de Ocorréncias e Caracterizacdo
Mineralogica e Tecnologica de Matérias Primas Ceramicas”.

Desta forma, este projeto sera executado em seis etapas, como listado abaixo:

1) Inicialmente sera feito uma revisdo da literatura e visita as bases de dados por parte do
discente para que 0 mesmo possa desenvolver o projeto conforme o cronograma proposto;
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2) Em seguida fez-se a selecdo das amostras de argilas para o presente estudo. Essa terd como
referéncia o banco de dados dos projetos “Mapa das Argilas do Estado do Maranhao: Cadastramento
de Ocorréncias e Caracterizagdo Mineralogica e Tecnologica de Matérias Primas Ceramicas”, “Estudo
das Propriedades Fisico-Quimicas de duas Argilas do Sul do Estado do Maranhao”.

3) Uma vez selecionadas, fora realizado o tratamento preliminar. Este compreendeu a moagem
e 0 peneiramento. Para tanto, fora utilizado moinho de discos e conjunto de peneiras, respectivamente.

4) O quarto passo fora a montagem do sistema piloto de bancada para o tratamento acido das
argilas estudadas;

5) Em seguida sera realizado 0s ensaios de ativacao acida das argilas;

6) Uma vez ativadas, as argilas serdo caracterizadas por difragdo de raios X, fluorescéncia de
raios X, analises térmicas, adsorcdo-dessorcao de nitrogénio e de n-butilamina.

7) Por fim, seré realizado a comparacdo das caracteristicas das argilas no seu estado natural e
apos o tratamento acido.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Como resultados iniciais da pesquisa, observou-se que obteve-se quantidade significativa de
esmectita ap6s o processo de separacao da fracdo fina, ou seja, reforca a perspectiva da abundancia do
material em estudo na regido maranhense, o que ja é de grande importancia.

Além disso, 0 processo garante a possibilidade de montagem de um sistema piloto de bancada
de baixo custo para o tratamento acido das argilas estudadas. E que estas, ainda que em processo
inicial de estudo j& apresentacdo modificagdes significativas para o processo, como plasticidade e
aumento do espagamento basal.

O principal resultado ainda esperado é a obtencdo de sélidos com melhores propriedades
fisico-quimicas e, consequentemente, agregacdo de valor as argilas esmectitas das reservas
maranhenses.

6. CONCLUSOES

A partir deste trabalho, observou-se que as argilas esmectitas, encontradas em abundancia na
regido maranhense, oferecem vérias aplicagcdes gracas as suas Vvarias propriedades. Nesse sentido,
pode-se analisar que a ativacdo acida pode aumentar signitivamente suas potencialidades, como
adsorcdo e catalise, que é o objetivo. Resultados anteriormente obtidos ja mostravam essas
caracteristicas e com a execucdo deste trabalho pode-se concluir essa perspectiva, garantindo que a
ativacdo acida pode ser tratamento eficaz para obter argilas com diversas aplicagdes.

Além disso, viu-se que a partir desse estudo e obtencdo de resultados, pode-se agregar valor as
argilas esmectitas das reservas maranhenses.
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