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RESUMO

O Estado do Maranhao, Nordeste do Brasil, possui diversas ocorréncias
de argilas e de zeolitas. Apesar disso, esses materiais ndo sao explorados
comercialmente, devido a falta de estudos sobre sua composicdo mineralégica e
quimica. Diante disso, este trabalho tem como objetivo estudar as caracteristicas
fisico-quimicas, especialmente as propriedades texturais e estruturais e acidez
superficial de algumas argilas e zedlitas naturais do Estado do Maranh&o. Foram
coletadas treze amostras de argilas e quatro de zedlitas, nos municipios de
Governador Edson Lobdo, Montes Altos, Barra do Corda, Presidente Dutra, Grajau,
Codé e Carolina. Os materiais foram caracterizados por DRX, FRX, TGA/DTA/DSC,
adsorcao/dessorcao de N» e de n-butilamina. Os resultados obtidos revelaram que
as argilas sdao mineralogicamente constituidas por, basicamente, esmectitas e
caulinitas, sendo alguns desses sélidos compostos por quase 100% de areia e outro
por uma mistura de minerais de ferro e argila, apresentando composi¢cdes quimicas
variadas e areas especificas que vao de 2 a 84 m?/g. As zedlitas sdo estruturalmente
semelhantes, de composi¢cdo mineralégica mista, apresentado estruturas de estilbita
célcica e esmectita, com areas especificas bastante baixas (5 m?g a 13 m?g). As
zellitas mostraram-se muito mais acidas do que as argilas. Porém, deve-se ressaltar
que a acidez superficial das argilas é também apreciavel, possuindo sitios acidos
mais fortes. No caso particular das esmectitas, principalmente da amostra A5,
verificou-se que a ativagdo quimica, através de tratamento &cido, modificou sua
estrutura cristalina e aumentou sua area especifica para 136,53 m?/g. A capacidade
de adsorcdo das argilas ativadas foram superiores a das argilas naturais e em
alguns casos, esses valores foram semelhantes aqueles obtidos ao empregar argilas
comerciais. De um modo geral, este estudo indica que os solidos avaliados podem
ser aplicados tanto como adsorventes e catalisadores quanto como matérias-primas

para a producao de material ceramico e refratario.

Palavras-chave: argilas, zedlitas, propriedades fisico-quimicas.



ABSTRACT

The State of the Maranhao, Northeast of Brazil, has large occurrences of
clays and zeolites. Nevertheless, these materials are not commercially exploited, due
to lack of studies on its mineralogical and chemical composition. In this context, the
objective this paper has as to study the physico-chemical features, particularly
textural and structural properties and surface acidity of some natural clays and
zeolites from the State of Maranhao. Thirteen samples of clays and four of zeolites
were collected in Governador Edson Lob&o, Montes Altos, Barra do Corda,
Presidente Dutra, Grajau, Codé and Carolina. All materials were characterized by X
ray diffraction (XRD), X ray fluorescence (XRF), thermal analysis (TGA/DTA/DSC),
N2> and n-butylamine adsorption/desorption. The obtained results revealed that the
clays are, under a mineralogy view point, constituted by, basically, smectites and
kaolinites, being some of these solid composites for 100% of sand and another one
for a mixture of minerals of iron and clay, showing diversified chemical compositions
and specific areas which varying from 2 m?g until 85 m?g. The zeolites showed to
be structurally similar with a mixed mineralogical composition, presenting stilbite
phases as well as smectite, with quite low specific areas (5 m%g until 13 m?%qg).
Zeolites revealed to be more acidic than the clays. However, it should be
emphasized that the surface acidity of all clays is also significant, being characterized
by strong acid sites. In the particular case of the smectites, mainly of A5 sample, it
was verified that the chemical activation, through acid treatment, modified its
crystalline structure and increased its specific area for 136,53 m?g. The adsorption
capacity of the acid-activated clays had been more of natural clays and in some
cases, these values had been similar to those gotten when using commercial clays.
In a general way, this study indicates that the evaluated solids can be applied as
adsorbents, as catalysts and as raw materials for refractory and ceramics production.

Keywords: clays, zeolites, physico-chemical properties.
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INTRODUCAO

O estudo das argilas e das zeodlitas sempre despertou interesse em
pesquisadores de diversas areas do conhecimento, devido a grande utilidade destes
materiais, seja como matéria-prima especifica, acesséria ou alternativa como, por
exemplo, na confeccao de obras de arte [1-4], producédo de material ceramico [5-8],
preparacao de fluidos ou lamas tixotrépicas para perfuracéo de pogos de petréleo [9,
10], catalisadores sélidos e/ou suportes cataliticos [11, 12] e adsorventes [13-18].
Entretanto, somente no decorrer dos ultimos setenta anos, através do maior acesso
destes cientistas a técnicas analiticas eficientes, tais como a difragdo de raios X,
fluorescéncia de raios X, analises térmicas e adsorcao-dessorcao de gases, foi
possivel seu estudo com mais amplitude [19-24]. O uso destas técnicas é
imprescindivel a pesquisa das propriedades fisico-quimicas das argilas e das
zellitas, as quais direcionam as possiveis aplicacdes destes materiais. Neste
sentido, percebe-se que ao longo dos anos, tanto as argilas como as zedlitas,
independente de suas origens, tornaram-se de grande importancia para alguns
setores produtivos, tais como os da agricultura, construcao civil, engenharia, meio
ambiente e grande numero de industrias de processamento.

Para suprir a demanda de argilas e de zedlitas, as mesmas sdo obtidas
de reservas naturais ou, no caso das zedlitas, sintetizadas em laboratério com a
estrutura cristalina previamente determinada [25-27]. No entanto, o aproveitamento
desses materiais de origem natural é bastante atraente e viavel para industrias de
processamento, pois eles apresentam custos de exploracdo geralmente baixos
podendo ser encontrados em diferentes regides e com caracteristicas distintas, o
que amplia seu potencial. Para isto, é importante e indispensavel realizar um
levantamento acerca de suas propriedades fisico-quimicas, para estabelecer, onde e
como elas podem ser empregadas. Este levantamento pode ser direcionado de
modo a mensurar, principalmente, as propriedades necessarias a uma determinada
aplicacdo tecnoldégica de modo a estabelecer os procedimentos operacionais
necessarios para a otimizacao das etapas de processamento e beneficiamento e
consequente obtengao de produtos com as propriedades fisico-quimicas desejadas.

Dentre as propriedades fisico-quimicas de algumas argilas e zedlitas
naturais, destacam-se as elevadas areas especificas e a acidez superficial, todas

relacionadas com a composicao mineralégica e quimica das mesmas. Estes tipos de
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materiais sdo encontrados em algumas reservas brasileiras, especialmente nas
regidbes Nordeste e Sul, sendo o Estado do Maranhdo, dada a sua formacgéo
geolégica, um dos detentores de grande variedade destas argilas e de um dos mais
expressivos depédsitos de zedlitas. Estas zedlitas distribuem-se por uma area da
ordem de 2000 Km? estendendo-se do Oeste do Maranhdo até o Estado do
Tocantins, com espessura que pode alcangar até 30 m [28, 29]. Apesar disso, até o
momento, esses materiais sdo pouco explorados comercialmente. Isto ocorre,
principalmente, pelos poucos estudos detalhados sobre suas propriedades fisico-
quimicas visando identificar aplicacbes para os mesmos, principalmente aquelas
direcionadas a adsorcao. Este tipo de aplicacdo é um ponto importante, em nivel
mundial, devido a utilizacdo de milhdes de toneladas/ano de adsorventes [11, 13-18,
30]. Deste modo, o presente trabalho tem o objetivo de estudar as propriedades
fisico-quimicas de algumas argilas e zedlitas existentes no Estado do Maranhao.
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Capitulo 2
REVISAO DE LITERATURA
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2.1- ARGILAS

As argilas, como ja mencionado, apresentam variadas aplicacdes. Neste
sentido, é importante ressaltar, antes de definir a palavra argila, que ha diferencas
consideraveis em sua terminologia nos diversos setores cientificos e tecnolégicos
qgue usam este sdlido [20].

Define-se argila, de modo geral, como um material natural, composto por
substancias de textura terrosa, resultado do intemperismo, da ag¢ao hidrotérmica ou
gue se depositaram como sedimentos fluviais, marinhos, lacustres ou edlicos (Figura
1), as quais sdo constituidas por particulas de granulometria inferior a 2 ym, que
adquirem, quando pulverizadas e umedecidas com quantidade limitada de agua,
certa plasticidade. Apesar de tamanha abrangéncia de sua definicdo, algumas
argilas, tais como as refratarias, bentonitas, terra fuler, caulins, ball-clays e flint-
clays, por serem argilas especiais, apresentam definicbes particulares com suas
respectivas variagdes, as quais sao inerentes ao seu emprego tecnoldgico, origem

geolbgica e composicao mineraldgica [20].

minerais: nutrientes
vento

calor ions em solugdo
chuva -
: frio oxidos de ferro e aluminio
granizo
gelo

gilica

Ty

i argila 2:1 argila 1:1

e |

areia
solo femper'udo

frnplcul

interacdes quimicas

Figura 1. Efeitos do clima na formacgéo das argilas [31].

Quimicamente, as argilas sdo aluminossilicatos constituidos por um
conjunto de particulas cristalinas, extremamente pequenas, denominadas
argilominerais [32]. A ocorréncia mais comum na natureza € de argilas contendo
impurezas, tais como: matéria organica, sais soluveis, particulas de quartzo, pirita,

mica, calcita, dolomita, gipsita, aluminita e outros minerais residuais, podendo
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conter, além destes, minerais nao-cristalinos ou amorfos, sendo que, todos eles,

interferem sensivelmente na caracterizacao e aplicacao tecnoldgica das argilas [20].

2.1.2- Argilominerais

Os argilominerais, segundo o Comité Internacional para o Estudo das
Argilas (CIPEA), séo silicatos hidratados, de reticulado ou rede cristalina em
camadas (filossilicatos) ou de estrutura fibrosa, constituidos por folhas, planos ou
camadas continuas de tetraedros de 6xido de silicio (tetracoordenado),
condensados com folhas octaédricas (hexacoordenado) [20, 32], ao redor de
pequenos cations, principalmente Si** e AP**, ocasionalmente Fe* e Fe®, nos
grupos tetraédricos e AI**, Mg?*, Fe®* e Ti*, ocasionalmente Cr¥*, Mn?*, Zn?** e Li*,
nos grupos octaédricos, geralmente com certo grau de substituicao isomorfica. Além
destes ions, os argilominerais contém, geralmente, certo teor de elementos alcalinos
e alcalino-terrosos, na forma de cations trocaveis, dependendo do tipo de argila [20].

De acordo com Santos [20] os argilominerais podem ser classificados
segundo a proporcao existente entre as camadas tetraédricas de éxido de silicio e
octaédricas de aluminio (na forma de 6xido ou hidréxido), como se segue:

i) De duas camadas (1:1): caulinita (equidimensional) e haloisita (alongada);

ii) De trés camadas (2:1): com reticulado cristalino expansivo como a montmorilonita
e vermiculita (equidimensional) e a saponita e nontronita (alongada); com reticulado
cristalino ndo-expansivo como a ilita;

iii) De camadas mistas regulares: clorita;

iv) De estruturas em cadeias: paligorsquita e sepiolita.

As classificacbes acima mencionadas apresentam suas peculiaridades,
como € o caso dos argilominerais de estrutura 2:1 (filossilicatos), os quais diferem
entre si com relacao aos tipos de cations intercalados. Um caso tipico € a presenca
de quantidades apreciaveis de potassio nas micas (ilitas) e de cations hidratados
nas montmorilonitas [20].

Vale observar também que grande parte dos argilominerais existentes na
natureza apresenta estrutura lamelar com suas respectivas subdivisbes, as quais
sao definidas em fungdo de suas propriedades estruturais, como por exemplo, a
distancia interplanar basal (Tabela 1) [20]. Os principais argilominerais com esse tipo

de estrutura sdo as caulinitas, os do grupo das esmectitas, a vermiculita, micas
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hidratadas, cloritas, grupo dos argilominerais de camadas mistas ou
interestratificadas, grupo das serpentinas, paligorsquita-sepiolita e talco-pirofilita [20].

Tabela 1. Subdivisbes dos argilominerais baseados na distancia
interplanar basal (doo1).

Familia doo1 (forma anidra) dgos (forma hidratada)
Diférmicos (1:1) 7A
Triférmicos (2:1) 10 A 14 A

Os argilominerais também podem ser classificados em trioctaédricos
quando todas as posi¢cdes da camada octaédrica estdo ocupadas por cations ou em
dioctaédricos quando apenas 2/3 delas estao preenchidas (Figura 2) [20].

+ cation

+

+
+ +

Figura 2. Argilominerais trioctaédricos (a) e dioctaédricos (b).

2.1.3- Argilas esmectitas

As esmectitas sdo argilas compostas por um grupo de argilominerais
denominados esmectiticos. Estes argilominerais sdo a montmorilonita sddica e
célcica, beidelita, nontronita e volconscoita (apresentam estrutura dioctaédrica),
saponita, sauconita e hectorita (apresentam estrutura trioctaédrica), os quais sao
constituidos por duas folhas tetraédricas de silicatos e uma folha central octaédrica
de alumina unidas entre si por oxigénios comuns as folhas (Figura 3) [20]. As folhas
possuem continuidade nas diregcdes dos eixos x e y e estdo empilhadas ao acaso
uma sobre as outras na direcdo z, possuindo, geralmente, orientagdo paralela nos
planos (001) dos cristais, o que confere a estrutura laminada [33]. Dentre os

argilominerais esmectiticos, destaca-se a montmorilonita, tanto por ser o mais
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abundante na natureza quanto pelas suas variadas aplicacbées industriais [34]. Sua
formula quimica geral é M(Als4xMgy)SisO20.(OH)4, onde M representa os metais
alcalinos e alcalinos terrosos de sua constituicdo, geralmente sédio e calcio. Sao
constituidas por particulas de tamanhos que podem variar de 1 a 2 ym, as quais
apresentam formato de placas ou laminas [35].

Figura 3. Estrutura cristalina do argilomineral montmorilonitico. Adaptada [28].

Algumas das propriedades deste tipo de argila estdo relacionadas com as
substituicdes isomorficas [36], as quais ocorrem na ordem de até 15 %, onde o
silicio & substituido por aluminio nas posicoes tetraédricas e o aluminio € substituido
por magnésio ou ferro nas posicoes octaédricas (Figura 3), sendo que apenas 2/3
destas posicoes podem ser ocupadas por meio de substituicdes isomérficas. Essas
mudancas em seus ions constituintes produzem um desequilibrio de carga na
estrutura [33, 34]. Em adicdo a este desequilibrio ha aquele provocado pelas
ligacbes quebradas nas arestas das particulas. Todo esse excesso de carga
negativa é equilibrado pela adsorcdo de outros cations na superficie do
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argilomineral. Entretanto, esses céations nao estao 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 forca de
mediana a forte [21]. Além disso, as esmectitas apresentam variadas propriedades
fisico-quimicas que as tornam excelentes materiais para diversas aplicacoes
industriais. Dentre estas propriedades, destaca-se a elevada area especifica, o
grande numero de sitios ativos nas suas camadas e facilidade de intercalacado de
compostos orgéanicos e inorganicos em sua estrutura [34, 35].

A ocorréncia mais comum das montmorilonitas soédica e calcica € na
esmectita denominada, comercialmente de bentonita, uma rocha formada pela
desvitrificacdo e alteracdo quimica da cinza vulcanica em ambientes alcalinos de
circulacao restrita de agua [34, 35, 37], a qual recebe essa denominacgao devido a
localizacao do primeiro depdsito comercial desta argila em Fort Benton, Estado de
Wyoning, Estados Unidos [35, 38, 39].

Um método para identificar a montmorilonita face a outros argilominerais é
feita com base na expansibilidade das camadas basais apds tratamento com
etilenoglicol, glicerol ou vapor de agua. Assim, através de analises de Difracdo de
Raios X, as cloritas, vermiculitas e sepiolitas ndo apresentam variacdo na distancia
interplanar nem ddo origem ao novo pico a 17-18 A; os argilominerais
montmoriloniticos perdem o pico de interferéncia a 14 A e ddo um novo pico a 17 A
com etilenoglicol e 17,7 A com glicerol; se aparecer um novo pico a 15-16 A, trata-se
de um argilomineral de camadas mistas ou interestratificadas, com predominancia

de camadas de montmorilonitas [20].

2.1.4- Argilas caulinitas

O argilomineral caulinita € formando a partir do empilhamento regular de
camadas diférmicas 1:1 (distancia interplanar basal igual a 7 A) as quais consistem
de uma folha tetraédrica de silicatos e outra octaédrica de hidroxido de aluminio,
ligadas entre si por oxigénio comum (Figura 4). A formula estrutural deste
argilomineral é Al.Si,Os(OH)4 a qual tem composicao quimica teérica de 46,54% de
SiO,, 39,50% de Al,O3 e 13,96% de H.O [40]. Neste argilomineral praticamente nao
existe substituicoes isomérficas, logo, ndo ha desbalanceamento elétrico na sua

estrutura, tornando-a eletricamente neutra [20, 32].
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Figura 4. Estrutura cristalina da caulinita [31].

Em geral, as argilas cauliniticas, quase que na sua totalidade, s&o
aplicadas na producao de material ceramico [5-8]. Este € um ponto importante, uma
vez que esta argila é a mais abundante em regides tropicais [31].

As propriedades fisico-quimicas das caulinitas e das esmectitas diferem
grandemente, devido as suas caracteristicas estruturais e quimicas. No entanto,
essas argilas, assim como as esmectitas, também podem ser empregadas em
processos de adsorcdo. Para tanto, faz-se necessario realizar tratamentos fisico-
quimicos adequados [26].

2.1.5- Formacao das argilas esmectitas e caulinitas

As argilas, com rarissimas exceg¢oes, sao sistemas complexos devido as
variagoes geolodgicas de sua formacdo. Elas sdo constituidas por argilominerais, os
quais podem ser formados, na natureza, através de alteragao hidrotérmica ou por
processos de intemperismo.

As rochas sdo os materiais que originam os argilominerais, sendo que a
sua decomposicdo por intemperismo ocorre de tal forma na natureza, que se
alteram, primeiramente, os minerais ferrosos (Figura 5), seguido dos feldspatos
(Figura 6). Entretanto, o tipo de argilomineral formado vai depender do co-
relacionamento entre os principais fatores que governam esse tipo de processo de
alteracdo, a saber: carater petrografico da rocha matriz, clima, topografia,
diversidade ecolégica e tempo geolégico. De modo geral, fixando-se a variavel
indice pluviométrico, as regides onde a drenagem € lenta, 0s minerais

ferromagnesianos dao origem a montmorilonitas ou argilominerais de camadas
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mistas, e os feldspatos dao origem a caulinita, quando ha possibilidade de

eliminacao total do potassio. Por sua vez, se a drenagem é rapida, os minerais

ferromagnesianos tendem a formarem os hidréxidos de aluminio e ferro, enquanto

os feldspatos podem da origem a haloisita (ou mistura de caulinita e haloisita) e o

hidréxido de aluminio [20].

Piroxénio

[ Gidagao |

Hematita
{Otidlo de ferro)

Figura 5. Processo de alteracdo dos minerais ferrosos pelo intemperismo quimico

[41].

Feldspato

Caulinita
(mineral de argila)

Figura 6. Processo de formacdo da caulinita a

feldspatos através do intemperismo quimico [41].

partir da decomposicao dos
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2.2- ZEOLITAS

A palavra zedlita € de origem grega, formado pela juncao de zein (ferver)
e lithos (pedra), a qual foi utilizada inicialmente em 1756 pelo mineralogista sueco
Axel Fredrick Cronsted, para designar uma nova classe de minerais naturais que
apresentam carater diferenciado quando aquecido [42]. Cronsted verificou que estes
minerais ao serem aquecidos, pareciam ebulir ou ferver ao mesmo tempo com
elevada liberacdo de vapor de agua [27].

As zedlitas englobam um grande nimero de materiais com caracteristicas
comuns, podendo também serem sintéticas. Estes materiais sdo definidos como
toda substéancia cristalina com estrutura formada pela interconexao de tetraédricos
[43]. Esta interconexdo desencadeia verdadeiras cavidades abertas, formando
canais ou gaiolas, geralmente preenchidas por moléculas de agua e cations
externos aos canais, que estdao, de modo geral, na forma de cations trocaveis. Os
canais sao formados por diferentes combinacdes de anéis de tetraedros interligados
e apresentam dimensdes suficientes para permitir a passagem e a adsorcao de
elementos e substancias que possuam afinidade quimica e caracteristicas
estruturais semelhantes [38].

Do ponto de vista quimico, as zedlitas sdo, em geral, aluminossilicatos
hidratados de metais alcalinos e/ou alcalino-terrosos (principalmente sédio, potassio,
magneésio e calcio), estruturados em redes cristalinas tridimensionais continuas [20],
compostos de tetraedros do tipo TO4 (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co) unidos nos
vértices por meio de atomos de oxigénio [26]. Assim, esses materiais comportam-se
de modo semelhante ao quartzo e aos feldspatos, onde todos os atomos de oxigénio
dos vértices de cada tetraedro sdo compartilhados com tetraedros adjacentes. Além
disso, nas zedlitas, assim como nos feldspatos, parte do Si** esta substituida por
AI** promovendo uma deficiéncia de cargas positivas, a qual é neutralizada pela
ligacdo com cations monovalentes ou divalentes da estrutura do mineral [42]. Devido
a essas e outras caracteristicas, as zedlitas sdo amplamente empregadas em:
processos de adsorcdo, principalmente aqueles direcionados a aplicacbes
ambientais como a remoc¢ao de aménia, metais pesados, compostos organicos e
elementos radioativos [43]; troca iGnica, como por exemplo, na recuperacdo de
solos; e em catdlise acida e/ou suportes cataliticos, como por exemplo, no

craqueamento e purificacao do petréleo [26].
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Com toda essa diversidade, a Associagdo Internacional de Mineralogia
(IMA) reconheceu aproximadamente 81 espécies de zedlitas naturais [42]. Dentro
deste grupo de zedlitas, as heulanditas, clinoptilolitas e a modernita se destacam por
terem papel fundamental para as industrias, em nivel mundial [43, 44].

Do ponto de vista geoldgico, as zedlitas podem ser encontradas em uma
grande diversidade de formacgdes. Contudo, € mais comum encontra-las em
cavidades de rochas vulcanicas maficas, principalmente nos basaltos. Apesar disso,
as zeolitas obtidas de jazimentos associados a rochas sedimentares e/ou vulcanico-
sedimentares sdo as que despontam como aproveitaveis economicamente.

No Brasil, as ocorréncias de zedlitas sdo provenientes de rochas
sedimentares, sendo predominantes, a estilbita e a laumontita na Bacia do Parnaiba,
analcima, heulandita e phillipsita na Bacia do Parand, phillipsita, harmontoma e
analcima na Bacia Potiguar [38]. Apesar da descoberta destas reservas, poucos
estudos tecnoldgicos foram desenvolvidos, visando identificar possiveis aplicagdes
para estes materiais. No entanto, estes materiais sdo promissores para um vasto
campo de aplicagdes tecnoldgicas, devido a sua composicdo quimica e a estrutura
cristalina diferenciada. Um ponto negativo ao se trabalhar com estes materiais
provenientes de fontes naturais € que os mesmos nao apresentam uma alta pureza
[45]. Porém, é possivel elevar a pureza das zedlitas naturais através de tratamentos

fisico-quimicos adequados.

2.3- TECNICAS DE CARATERIZACAO

A caracterizacdo de argilas e de zeolitas é de singular importancia em
areas cientificas e tecnoldgicas envolvendo esses materiais. Neste sentido,
caracterizar uma argila ou uma zedlita, especialmente visando seu emprego
tecnoldgico, € conhecer todas as propriedades necessarias a esta finalidade, uma
vez que duas argilas podem diferir amplamente quer pela composicao mineraldgica,
quer pelas propriedades fisico-quimicas.

A identificacdo dos argilominerais presentes numa argila é relativamente
simples quando a amostra & pura, isto €, contém apenas um argilomineral. No
entanto, quando se trata de uma mistura de argilominerais (comum nas amostras
naturais), geralmente ha dificuldades de identificacao.

Neste sentido, tanto as argilas como as zeélitas foram caracterizadas por
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difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X, analises térmicas e adsorgéo-

dessorcao de gases e essas técnicas sdo descritas a seguir.

2.3.1- Difracao de raios X

Um dos precursores no estudo do DRX foi Bragg o qual desenvolveu uma
equacao matematica simples que relaciona o comprimento de onda dos raios X e o
espacamento interatdmico ou interplanar ao angulo do feixe difratado. Esta equacéao

ficou conhecida como Lei de Bragg:

nA =2dsen® (1),

onde:

n = numero inteiro de comprimento de onda;
A = comprimento de onda (nm);

d = distancia interplanar (nm);

6 = angulo de incidéncia do feixe de radiagao.

Para Bragg, as estruturas cristalinas sdo constituidas por atomos
distribuidos em planos, separados por um espacamento ou distancia interplanar d.

A difracdo de raios X ocorre quando um feixe de raios X de comprimento
de onda A incide, com angulo de incidéncia 6, sobre um material sélido e uma fracao
deste feixe se dispersa em todas as direcdes. Entretanto, se os feixes ou ondas
dispersas se encontrarem em fase apds o fendmeno de dispersao, diz que ocorreu
uma interferéncia construtiva das ondas. Para que a lei de Bragg seja obedecida, as
interferéncias devem ser construtivas (difracao detectavel).

O meétodo de difragcdo de raios X consiste na determinagdo experimental
da intensidade |. Desta forma, ao se conhecer o comprimento de onda e se
determinar experimentalmente a intensidade |, calcula-se os valores da distancia

interplanar (d). O grafico resultante € denominado difratograma de raios X, o qual
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relaciona a intensidade das reflexdes e o angulo 26.

As analises de difracdo de raios X pelo método do p6é é uma ferramenta
valiosa na identificagdo e caracterizacdo dos argilominerais em materiais argilosos e
zeoliticos. Estas analises podem ser realizados de forma convencional, ou seja, com
a fracao granulométrica desejada, geralmente menor que 200 mesh (a depender da
aplicacao) ou através da preparacéo de laminas orientadas, glicoladas e aquecidas,
as quais sao preparadas com a fragdo menor 2 um [46]. Estes tipos de preparag¢des
das amostras para analises de DRX baseiam-se na tese de os argilominerais
lamelares e fibrosos poderem ser orientados artificialmente de modo a intensificar as
reflexdes basais (001), sendo, desta forma, extremamente Uteis para identificacao
mineralégica qualitativa [20]. Além disso, o uso de DRX combinado com as
propriedades especificas de expansao da distancia interplanar basal pela adicdo de
substancias organicas como etilenoglicol e de transformacdes térmicas de cada
argilomineral, permite uma diferenciacdo satisfatéria dentro dos grupos de mesma

distancia interplanar [20].

2.3.2- Analise quimica por fluorescéncia de raios X

A andlise quimica por fluorescéncia de raios X (FRX) é uma técnica
rapida, nao destrutiva e verséatil, que permite a determinacdo qualitativa,
semiquantitativa e quantitativa de varios elementos quimicos presentes numa
amostra.

O processo fisico em questdo emprega uma fonte de radiacdo gama
(raios X) para provocar a excitagdo dos atomos da substadncia em analise. Os
elétrons destes atomos ao receberem a energia da radiacdo gama, migram para um
nivel energético (camada) mais externo (de maior energia), provocando o retorno a
camada anterior, 0os quais emitem a energia em excesso sob a forma de féton.
Assim, este féton € analisado sob a o6tica de que cada elemento emite energia com
um determinado comprimento de onda e, com isto, pode-se inferir, quais elementos
quimicos compdem a amostra.

Esta técnica, assim como a difracdo de raios X, isoladamente, nao
permite uma avaliacdo completa da composicdo mineraldgica e propriedades fisico-
quimicas das argilas. Entretanto, ela fornece dados fundamentais que sdo de grande

utilidade industrial e cientifica.
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Quando se analisa as argilas e as zeolitas por FRX, os elementos
quimicos sao determinados, geralmente, sob a forma de éxido, sendo que os mais
comuns sdo: SiOy, AlO3, TiO,, Fe 03, CaO, MgO, NaxO, K>0O, CuO e MnO [20].

2.3.3- Analises térmicas

As analises térmicas sdo, de modo geral, um conjunto de técnicas na qual
uma propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reacao é
mensurada quando a mesma € submetida a uma variagcao de temperatura. Existem
varios métodos térmicos, entretanto, aqueles que fornecem mais informacdes
quimicas do que fisica a cerca dos materiais em estudos sdo a analise
termogravimétrica (TGA), A analise térmica diferencial (DTA) e a calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) [47]. Estas analises sdo muito Uteis quando discutidas
em conjunto com os resultados de difragdo de raios X e com a composicao quimica,
pois podem ajudar na identificacdo dos argilominerais presentes nos materiais

estudados.

2.3.3.1- Analise Termogravimétrica (TGA)

O principio basico da analise termogravimétrica esta relacionado a perda
de massa de uma determinada amostra a medida que sua temperatura aumenta,
sob atmosfera controlada. O grafico que registra a perda de massa (%) em funcao
da temperatura (°C) é denominado termograma ou curva de decomposicao térmica,
onde pode-se identificar as variacdes nas propriedades fisicas e/ou quimicas do
material. Variacdes estas que sdo observadas enquanto a massa inicial decresce

até torna-se constante.

2.3.3.2- Analise Térmica Diferencial (DTA)

Na analise térmica diferencial a diferenca de temperatura entre a amostra
em estudo e o material de referéncia (substancia termicamente inerte) € mensurada
em funcao da temperatura. O resultado disso é um grafico denominado termograma
diferencial. Vale ressaltar que no termograma diferencial tem-se picos maximos e
minimos, onde, os primeiros sdo devidos a processos exotérmicos e o segundo a

processos endotérmicos, onde ha liberacdo e absorcdo de calor pela amostra,
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respectivamente. Os picos exotérmicos sao caracterizados por algum processo
reacional onde ha formacdo de uma nova fase. Por outro lado, os picos
endotérmicos sado devidos a eliminacdo de substancias e/ou decomposicdo do
material.

Desde a década de 40 do século XX que o método de analise térmica
diferencial tem sido amplamente empregado como ferramenta que fornece
informacdes adicionais para a caracterizacao de argilas. No entanto, quando se trata
de mistura de argilominerais, este método nao apresenta muita eficiéncia, uma vez
que as transformacdes endo e exotérmicas sao alteradas pelas misturas, havendo,

de uma maneira geral, a sobreposi¢cao dos picos endotérmicos e exotérmicos.

2.3.3.3- Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Na calorimetria exploratéria diferencial objetiva-se medir a diferenca no
fluxo de calor entre a amostra e a referéncia, em funcéo da temperatura. A diferenca
basica entre DSC e DTA é que a primeira mede a energia na forma de calor e a
segunda mede a temperatura da amostra. Geralmente usa-se o grafico de DSC
mesclado com o de TGA para efeitos de comparacao.

2.3.4- Acidez superficial

A determinagédo da acidez superficial de um material sélido como uma
argila ou uma zedlita € normalmente realizada empregando adsor¢cao de substancias
basicas como a ambnia, piridina e n-butilamina. Estas moléculas sao adsorvidas
sobre os sitios acidos do material e em seguida, sdo removidas por aguecimento e
quantificadas por termogravimetria [48]. Além da adsorcao-dessorcao de moléculas,
pode-se empregar métodos titulométricos com indicadores de Hammett [49].

A quantificagdo dos sitios acidos é um teste de suma importancia ao se
trabalhar com materiais para fins adsortivos [17, 50].

2.4- ATIVACAO QUIMICA DE ARGILAS

Ha algumas décadas que as argilas sdo estudadas para fins de adsorcao,
entretanto, estes materiais no seu estado natural apresentam limitada atividade
adsortiva. Contudo, quando ativadas com acidos inorganicos fortes, geralmente

acido cloridrico ou sulfarico, hA um aumento significativo em suas propriedades
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como adsorvente, principalmente a area especifica e acidez superficial dos sitios de
Bronsted e de Lewis [50]. Isto ocorre, pois, 0 ataque acido altera a estrutura
cristalina, a composicao quimica e as propriedades fisicas do material argiloso [27,
33, 46].

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
adsorcao que podem ser aumentadas ap6s um tratamento acido. Contudo, nao
apenas estas argilas podem ser ativadas por acidos [18, 50-55]. De uma maneira
geral, realiza-se tratamento acido objetivando: dissolver alguma impureza, tal como,
calcita (Figura 7); substituir os cations intercalados na estrutura cristalina do mineral
por cations hidroxénio (HzO"); e dissolver nas folhas octaédricas alguns cations
como Mg?*, AI**, Fe®** ou Fe?".

Figura 7. Decomposigao da calcita pelo acido cloridrico.

O ensaio de ativacao é realizado através da mistura da argila com o acido
sob condi¢des operacionais otimizadas. As varidveis mais importantes que afetam
as propriedades da argila ativada séo: temperatura, tempo de tratamento e razao
acido/argila. Outras variaveis sdo: concentracdo do acido, natureza do acido e
tamanho das particulas do sélido [33]. Além destas, é de suma importancia também
calcular a velocidade de agitacdo necessaria para que nao haja resisténcia a
transferéncia de massa durante o processo. Todas estas variaveis foram estudas e
otimizadas por varios autores [37, 49, 51, 56-59] com diferentes tipos de argilas.
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Neste sentido, a Tabela 2 apresenta uma revisdo dos principais trabalhos sobre
ativacao acida de argilas, os quais dao base a escolha das condi¢cdes operacionais e
das variaveis aplicadas no processo de ativacao das argilas objetos de estudo desta

pesquisa.
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Tabela 2. Principais trabalhos sobre ativacdo quimica de argilas (esmectitas e caulinitas) e suas respectivas variaveis de processo.

Argila* Temperatura Tempo de Argila/acido Conge_ntragéo Natgrgza do T,amanho das Velogidage*
(°C) tratamento (h) (g/mL) do acido (M) acido particulas (d;) (mm) de agitacao

E 90 2 1:10 4e8 HCI e HoSO4 dp < 0,074 nq [37]

E 80 2 1:5 1a8 H.SO4 0,250 < dp < 0,420 nq [49]

C 90 6e24 1:30 6 HCI d, < 0,002 nq [51]

E 80 1 1:10 1a8 HCI dp < 0,005 nq [56]

E 80 2;4,6;8;16e 24 3:5 5,3 HCI dp < 0,002 ng [57]

E 90 1,2;3;e 168 1:10 6 HCI do < 0,177 nq (58]

E 50;75e 100 2;4e6 1,5:10 3 HCI do < 0,074 500 rpm [59]

*E = Esmectita; “C= Caulinita
" ng = ndo quantificada
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Pode-se observar na Tabela 2 que o tempo de tratamento, a
concentracdo do acido, a temperatura e a natureza do acido, nessa ordem, sao as
variaveis mais investigadas ao estudar o processo de ativacao quimica, sendo,
desta forma, concordante com o reportado por Diaz e Santos [33].

Os resultados obtidos pelos autores referenciados na Tabela 2 e aqueles
reportados por Diaz e Santos [33], mostram que:

(i) A medida que aumenta a intensidade do tratamento acido, aumenta também a
remocao dos metais constituintes do sélido, sendo que, os 6xidos de calcio, sédio e
potassio sao totalmente removidos pelo HClI 1M, ao passo que os 6éxidos de
aluminio, ferro e magnésio sao removidos com maior intensidade pelo HCI 4M [56] e
H.SO4 2M [49], provocando a destruicdo da camada octaédrica dos argilominerais e,
no caso das esmectitas, consequente diminuicao do principal pico a 26 = 92. Com
isso, aumenta-se a capacidade de adsor¢ao até atingir um valor 6timo. A partir deste
ponto, o prosseguimento do ataque acido promove uma diminuicdo na capacidade
de adsorcdo. Assim, pode-se concluir que independente do tipo de &cido

empregado, a concentracao afeta o processo de ativacao [49].

(i) A area especifica (BET) determinada pela adsorcao-dessorcao de nitrogénio
aumenta até um valor maximo ao realizar o tratamento acido. Atingido este valor, o
aumento do tempo de tratamento provoca a diminuicdo desta area, devido a
destruicdo da camada octaédrica e a amorfizagao da silica [51, 57, 58]. Além disso,
ao comparar H,SO4 com HCI, percebe-se que o ataque &cido € maior com o primeiro
acido, mas, isso origina espacamentos interlamelares menores e,
consequentemente, menores valores de area [37]. Por fim, pode-se observar que o
valor maximo de area foi atingindo com HCI 3M [56].

(iii) A capacidade de adsorgao das argilas atinge um valor maximo quando se utiliza
as temperaturas de 90 e 100 °C [33, 59] e quando a velocidade de agitagao é
devidamente calculada através da correlagdo de Zwietring [60], conforme pode ser

visto no trabalho de Barauna [59].

(iv) A capacidade 6tima de adsorcado de uma esmectita ativada pode ou nao coincidir

com o valor maximo de area especifica obtida nas condicdes empregadas;



39
Revisdo de Literatura Dissertacéo — Gilvan Pereira de Figueredo

(v) Uma argila esmectita ativada tem boa capacidade de adsor¢do quando sua area
especifica é préxima de 120 m?/g;

(vi) A estrutura da esmectita ndo é completamente destruida nem quando se obtém
capacidade étima de adsor¢cao nem tdo pouco quando se consegue o valor maximo
da area especifica;

(vii) A avaliagcdo do potencial de uma argila ativada € determinada pela comparacao
da sua capacidade de adsor¢cao com a de uma argila comercial ativada.

Em sintese, pode-se concluir que os melhores resultados obtidos nos
trabalhos supracitados foram aqueles onde empregaram o0s seguintes parametros:
temperatura (90 °C), tempo de tratamento (2 h), razdo acido/argila (1,5:10 g/mL),
concentracdo do acido 3M, tipo de acido (HCI), tamanho de particulas (< 0,074),
temperatura de secagem da argila ativada (110 °C), velocidade de agitacédo
(calculada pela correlacao de Zwietring). Observa-se, por fim, que o emprego do HCI
em comparagao com o H.SO4 € muito mais viavel economicamente, uma vez que 0
primeiro tem um custo de producao relativamente menor e produz melhores efeitos

no processo de ativacao de argilas.

2.5- OLEOS VEGETAIS

Os oleos vegetais sdo definidos como substancias insollveis em agua
(hidrofdbicas), constituidas predominantemente de triglicerideos ou triacilgliceréis, os
quais sao produtos da reacao entre glicerol e acidos graxos. Esses Oleos séo
produtos naturais, cujos acidos graxos contém cadeias longas variando de 8 a 24
atomos de carbono com diferentes graus de insaturacao [61]. Conforme a espécie
oleaginosa, variagdes na composicao quimica desses Oleos sdo expressas por
variagées na relacdo molar entre os diferentes &cidos graxos presentes na sua
estrutura. Desta forma, os 6leos vegetais ndo tém composicao quimica definida, ela
varia de acordo com a fonte oleaginosa e as condicdes ambientais de sua formacéao
[61].

Tanto os 06leos vegetais como os seus derivados utilizados para fins
alimenticios, energéticos, cosméticos, tintas, vernizes e lubrificantes, sdo conhecidos

desde os primordios da histéria da humanidade. Sua utilizagao teve inicio com o
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linho e o algodao no antigo Egito (10.000 a.C.), passando pela extracao de 6leos de
azeitonas pelos gregos e romanos [62, 63].

E interessante ressaltar, que historicamente, desde a antiguidade, muitos
Oleos vegetais sao utilizados como fonte de energia concentrada e nutrientes
essenciais. Atualmente, mesmo com a abundancia dos alimentos, os éleos
continuam sendo importantes na alimentagéo. Eles acrescem sabor, aroma e textura
as refeicoes e por demorarem mais tempo para serem digeridos que 0s outros
grupos de alimentos, saciam a fome [64].

Segundo Bohrz, Silveira e Silva [63] até o século XVI, a producéo de 6leo
vegetal limitava-se as residéncias. Nestas, o processamento era puramente manual
e/ou artesanal. Trés séculos depois, com o desenvolvimento da mecanizagao, foram
introduzidos equipamentos como as prensas hidraulicas manuais no processo de
extracdo do dleo bruto a partir da parte oleaginosa das plantas, resultando num
melhor rendimento nesta etapa do processamento. Nesta época, as prensas eram
bastante rudimentares, entretanto, anos depois surgiram prensas continuas,
chamadas de expeller, as quais sdo empregadas ainda hoje por algumas industrias
oleiferas. Atualmente, os processos de extracdo realizados na maioria das grandes
industrias oleiferas sao feitos em prensas semi-automaticas e automaticas seguidas
de extragédo por solvente, uma vez que o rendimento do processo mecéanico néao €
100 %.

2.5.1- Principais fontes oleaginosas

Existem vérios fatores que definem se a matéria-prima para producao de
6leo vegetal é industrialmente aproveitavel e economicamente viavel. Desta forma,
elegem-se as principais fontes oleaginosas como sendo aquelas que apresentam,
prioritariamente, maior abundancia de matéria-prima, maior conteiddo de 6leo e
propriedades fisico-quimicas e organolépticas desejadas pelo consumidor.

Fixando-se o parametro conteudo em éleo, algumas sementes, polpas de
certos frutos e germes de alguns cereais, suscitam como as mais importantes fontes
de 6leo, como exposto na Tabela 3. Vale ressaltar que neste trabalho sera abordado
objetivamente o 6leo de babacu, por ser de grande interesse das industrias oleiferas
do Maranhao, tanto no que tange a producao para alimentacdo humana, como para

producao de cosméticos e biodiesel.
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Tabela 3. Principais oleaginosas, suas caracteristicas e seu respectivo

contelido em 6leo.

Oleaginosa Origem do Conteudo em Meses de  Rendimento
6leo 6leo (%) colheita/ ano (ton/ha)
Coco Fruto 65-68 12 1,3-1,9
Babacu Améndoa 60-65 12 0,1-0,3
Dendé Améndoa 45-50 12 3,0-6,0
Amendoim Grao 45-50 3 0,6-0,8
Mamona Grao 45-50 3 0,5-0,9
Colza Gréao 40-45 3 0,5-0,9
Girassol Grao 35-45 3 0,5-1,9
Algodao Grao 18-20 3 0,1-0,2
Soja Grao 18-20 3 0,2-04

Fonte: [61, 65].

2.5.2- Composicao e estrutura quimica dos 6leos vegetais

Os Oleos vegetais contem, além dos triglicerideos, outros componentes.
Assim, como forma de facilitar o estudo destes O6leos, seus constituintes sao
agrupados em duas grandes categorias: glicerideos e os nao-glicerideos [61].

Os glicerideos sao definidos como produtos da reacao de esterificacao de
uma molécula de glicerol com trés moléculas de acidos graxos. A reacado no sentido
inverso é chamada de Hidrélise [61]. Por sua vez, os nao-glicerideos séao
representados por todos o0s outros componentes do 6leo. Entretanto, estes
constituintes ocorrem em pequenas quantidades, sendo que o0s Oleos vegetais
brutos contém, geralmente, apenas 5% e os refinados 2%. Estes ndo-glicerideos
sao reunidos em seis grupos de acordo com a sua importancia pratica [61].

i) Nao-glicerideos de principal ocorréncia nos 6leos brutos: fosfatideos;

ii) Nao-glicerideos de menor importancia para as caracteristicas dos 6leos: esterois,
ceras e hidrocarbonetos incolores;

iil) Nao-glicerideos que afetam o sabor e o odor dos éleos: lactonas, metilcetonas e
acidos graxos com duas ou mais duplas ligacdes;
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iv) Nao-glicerideos de importancia nutricional: vitaminas;
v) Nao-glicerideos que afetam a aparéncia dos 6leos: carotendides e clorofila;

vi) Nao-glicerideos que afetam a estabilidade dos 6leos: acidos graxos insaturados;

2.6- OLEO DE BABACU

O babagu, popularmente conhecido como uauagu, baguacu e coco-de-
macaco, pertence a familia botanica palmae e ao género Orbignya [66, 67]. Existem
duas grandes espécies, a saber: palmae orbignya oleifera (babagu do cerrado) e
palmae orbignya martiana (babacu da floresta) [68]. Essa palmeira & originaria da
Regiao Amazobnica, semi-arido nordestino (Maranhdo e Piaui) e Mata Atlantica
(Bahia).

Na regido do rio Parnaiba, o extrativismo vegetal €, historicamente, uma
fonte alternativa de renda e absorcdo de méo-de-obra, tornando-se de fundamental
importancia socioeconémica, muito embora o potencial existente ainda nao esteja
sendo utilizado em sua plenitude. Ele ocorre principalmente em vales umidos, onde
predominam os babaguais (as zonas de maiores ocorréncias sdo denominadas de
“manchas”) nos estados do Piaui e Maranh&o. Para este ultimo, o babagu se coloca
como o principal produto do extrativismo vegetal com 92% da produgdo de
améndoas do pais, colocando-se, desta forma, como responsavel pela geracao de
300 mil empregos, na maioria envolvendo mulheres [69], desde a coleta e quebra do
coco até a producéao do 6leo de forma artesanal [70].

O fruto do babacu é composto de quatro partes, todas aproveitaveis: séo
elas: epicarpo (11%), mesocarpo (23%), endocarpo (59%) e améndoas (7%) [65].
Apesar de apresentar a menor composicao de todo o fruto do babacu, as améndoas
sao o principal produto extraido e o que possui valor de mercado e industrial. As
améndoas, de 3 a 5 unidades em cada fruto, sédo extraidas manualmente em um
sistema caseiro tradicional e de subsisténcia. E praticamente o Unico sustento de
grande parte da populacdo interiorana.

As améndoas de babacu por apresentarem elevado conteudo em éleo
(Tabela 3), tém como principal destino as industrias locais de esmagamento,
produtoras de 6leo cru. Do ponto de vista quimico, o éleo de babacu é considerado
saturado, visto que 82% a 88% de sua composicao sao de acidos graxos saturados.
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Sua composicao é centrada em 8 acidos graxos principais: laurico, caprico, caprilico,
miristico, palmitico, esteérico, oléico, linoléico (Tabela 4).

Tabela 4. Composicao quimica do 6leo de babagu.

Acidos graxos Nomenclatura Composicao (%)

C12:0 Laurico 40 - 55
C14:4 Miristico 11 -27
C 18:1 Oléico 9,0-20
C16:0 Palmitico 52—-11
C8:0 Caprilico 26-7,3
C18:0 Esteérico 1,8-7,4
C18:2 Linoléico 1,4-6,6
C10:0 Céprico 1,2-7,6
Fonte: [71].

2.7- EXTRACAO E REFINO DE OLEO VEGETAL

A obtencao de 6leo vegetal comestivel a partir de oleaginosas é possivel
devido o emprego de procedimentos manuais € mecanizados 0s quais compdem a
chamada industria oleifera. As etapas do processo de produgcdo de éleo estédo
descritas no fluxograma de extracao e refino de 6leo vegetal apresentado na Figura
8. E importante ressaltar que o 6leo bruto ndo apresenta propriedades fisico-
guimicas e sensoriais nos padrées adequadas ao consumo humano imediato. Neste
sentido, a etapa de refino tem um papel determinante na conversdo de 6leo bruto
em produto comestivel. Esta etapa reline um conjunto de procedimentos e recursos
operacionais, desde reacdes quimicas e operacdes unitarias, que visam adequar 0s
Oleos brutos aos padrées exigidos pelo consumidor. Este processo € realizado para
eliminac&o total ou parcial dos componentes ndo-glicerideos e de outras substancias

qgue conferem cor, odor ou sabor indesejavel ao 6leo [61, 72].
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Dentre as etapas do refino apresentadas na Figura 8, destaca-se a
clarificacdo, também conhecida como descoramento ou branqueamento, a qual é
considerada a etapa mais importante do refino de 6leos vegetais em uma industria
oleifera. Sua finalidade é a remocao de impurezas e substancias que conferem cor
ao 6leo vegetal, proporcionando um produto final mais claro e de boa estabilidade.
Essas substancias sdo os pigmentos, principalmente clorofila e B-caroteno, os quais
estdo presentes em pequenas quantidades, se comparados, por exemplo, aos
fosfatideos, mas que podem produzir efeitos indesejaveis, como por exemplo, a
oxidacao do dleo, interferindo negativamente nas suas caracteristicas sensoriais
apropriadas para o consumo humano e também sobre a aparéncia do produto
acabado. Além disso, como reportado por Guler e Tunc [73] tracos de clorofila
presentes no 6leo vegetal, por exemplo, podem aparecer visivelmente nos seus
produtos hidrogenados, como as margarinas, comprometendo sensivelmente sua

qualidade e tempo de prateleira.

E certo que as etapas do refino que antecedem a clarificacdo ja removem
parte dos pigmentos e das impurezas, mas, a maior parte é removida na clarificacao.
Como citado por muitos autores [74-77], além da remocdo dos pigmentos, nesta
etapa ocorre também a remocao de substdncias como produtos de oxidacéo
(perdxidos), sabdes, fosfatideos (ndo eliminados na degomagem), acidos graxos
livres (n&o neutralizados durante a neutralizacdo), tracos de metais pesados e
umidade.

Na clarificacéo, o 6leo vegetal, previamente seco ou com pouca umidade,
€ posto em contato com uma quantidade pré-determinada de uma substancia
adsorvente, comumente, argilas naturais e/ou modificadas quimicamente e/ou
termicamente, sob condicdes operacionais otimizadas, com a finalidade de
proporcionar a adsor¢do dos pigmentos e outras impurezas sobre a superficie e
cavidades intra-cristalino do adsorvente. Neste processo pode ocorrer tanto a
adsorcao fisica (fisissorcdo) como a adsorcdo quimica (quimissorcao), onde os
pigmentos sado atraidos até a superficie do sélido adsorvente, uma vez que 0s

mesmos possuem caracteristicas fisico-quimicas semelhantes [61].

As argilas sao usadas ha mais de cem anos como agentes descorantes
ou clarificantes de 6leos vegetais. Davis e Messer [78] foram os precursores no
estudo das propriedades fisico-quimicas de argilas clarificantes de 6leos vegetais.
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Desde entdo, muitas pesquisas foram realizadas com essa finalidade. No entanto,
Grim [79] foi o primeiro a estabelecer importantes correlacées entre composicao e
propriedades de argilas clarificantes. Com esse trabalho, Grim levantou uma série
de perguntas acerca das condi¢des ideais para o processo de clarificacao.

Ao longo dos anos percebeu-se que as variaveis mais importantes que
devem ser controladas durante o processo, de modo a favorecer a clarificacéo e
impedir reacOes indesejaveis que podem ocorrer (oxidacdo, isomerizacao,
polimerizacao e acidificacao), sdo: temperatura, tempo de contato adsorvente/éleo,
razdo adsorvente/6leo (dosagem), vacuo, agitacao [72, 80, 81] e a umidade tanto do
adsorvente como do 6leo [82]. Todas estas varidveis foram estudas e otimizados por
varios autores com diferentes tipos de Oleos vegetais e argilas. Neste sentido, a
Tabela 5 apresenta uma revisao dos principais trabalhos sobre clarificagdo de éleos
vegetais, 0os quais dao base a escolha das condicées operacionais e das variaveis
aplicadas nos testes de adsorcao (clarificacdo) da presente pesquisa.

Pode-se observar na Tabela 5 que a razao argila/éleo, a temperatura e o
tempo de contato, nessa ordem, sdo as variaveis mais investigadas ao estudar o
processo de clarificacao de éleos vegetais.

Segundo Rich [83] a clarificacdo € mais eficaz para as dosagens de
0,75% e 2% e que a maior percentagem de remocao de cor vermelha do 6leo é
obtida ao empregar a temperatura de 120 °C. Nessa temperatura, no entanto, a cor
do 6leo comeca a escurecer, a partir de certo tempo da clarificacdo, chegando, no
fim do processo, a tornar-se mais escura do que para as outras duas temperaturas.
Neste sentido, o autor concluiu que o tempo de contato € uma funcdo da

temperatura do processo, sendo que o0 mesmo apresenta limites étimos.

Para Kaynak, Ersoz e Kara [84] a dosagem de argila e a remogao da cor
sao diretamente proporcionais. Seu efeito sobre a oxidacao, entretanto, € complexo
e relacionado aos produtos preliminares e secundarios da oxidacdo. Além disso, os
autores reportam que o aumento da temperatura parece diminuir a adsorcdo da
clorofila e do caroteno e que o prolongamento do tempo de contato, apés ter sido
atingido o equilibrio, é considerado inutil para a remogéao da cor. De modo similar,
Bayrak [85] concluiu que ha um aumento significativo na eficiéncia da clarificacao
com o0 aumento da temperatura e da dosagem de argila. Entretanto, temperaturas
muito altas podem desencadear reacdes de isomerizacao e polimerizacao.
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Tabela 5. Principais trabalhos sobre clarificacao de 6leos vegetais com argilas esmectitas e suas respectivas variaveis de processo.

Argila® Tipode Temperatura Tempo de contato  Argila/dleo (%) Tamanho das Vacuo Velocidade de Ref

dleo °C (min) (m/m) particulas (d,) (mm) (mmHg) agitacéo (rpm) )

E (ativada e Soja 100 0,5;1;1,5;2; 3; 4; 0,4;0,5; 0,6; dp < 0,074 ni 800 [60]
comercial) 7;10; 15; 20; 25 0,7;0,8

E (ativada) Sojae 82;104;120 5;10; 15; 35; 55 0,4a12 ni Sim Ni [83]

algodao
E (comercial) Girassol 80a125 25; 35 0,1a0,9 ni Ni Ni [84]
E (natural) Avela 50; 60; 70; 120 0,3;0,5;0,7;0,9 ni -700 Mecanica [85]
80; 90
E (comercial) ni 100 0,75;1;1,5 ni ni ni Manual; 7500; [86]
2500;
E (ativada) Soja 100 30 0,8 dp < 0,074 - 310 Mecanica [87]
E (naturale  Soja e 80a120 120 0a4 ni - 640 1740 [88]
comercial) milho

*E = Esmectita

‘ni = ndo informada
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Brimberg [86] mostra que a remocgado de cor € maior quando o sistema é
operado a 7500 rpm e que o tempo de contato também influencia significativamente
na eficiéncia do processo. O autor concluiu que na clarificacdo, os pigmentos sao
transferidos (devido a agitacdo) para a superficie das particulas da argila formando
uma camada colorida a qual pode ser observada ao microscopio.

Foletto et al. [87] concluiram que ao aplicar as condicGes descritas em
seu trabalho, obteve-se uma alta eficiente na clarificacdo de 6leo de soja,
apresentando poder descorante superior ao de uma argila comercial utilizada na
industria de refino de éleos vegetais.

Oliveira e Porto [88] concluiram, com relacdo aos procedimentos
operacionais, que a velocidade na remoc¢ao da cor do 6leo estudado é maior quanto
maior for a relacdo argila/éleo e a temperatura. No entanto, ao trabalhar com
temperaturas muito elevadas (superior a 100 °C) o processo fica muito caro e pode
ocasionar processos oxidativos, dependendo do meio empregado.

Segundo Barauna [60] a capacidade de remocao de cor dos 6leos
vegetais € maior ao empregar uma dosagem de 0,8% (argila/6leo), tempo de 25
minutos e velocidade de agitacdo igual a 800 rpm (calculada pela correlagdo de
Zwietring)

Para Mag [81] a oxidacdo é inibida operando-se mediante véacuo,
enquanto que a isomerizagdo e polimerizagdo sdo minimizadas limitando-se a
temperatura e o tempo de contato adsorvente/éleo no reator. A acidificacao pode ser
minimizada utilizando adsorventes menos &cidas, reduzindo a dosagem de
adsorvente e a temperatura. Antes mesmo dos relatos de Mag [81], King e Wharton
[88] concluiram que além do vacuo, um meio inerte (como por exemplo, o Ny), surtia

efeitos positivos, de modo a minimizar a oxidagao.

O mecanismo de adsorcao de B-caroteno presente em 6leo vegetal sobre
uma bentonita ativada foi estudo por Sarier e Guler [90] e por Christidis e Kosiari
[91]. Similarmente, os autores concluiram que a adsor¢do do [-caroteno é,
principalmente, um processo quimico (quimissorcao), onde o B-caroteno liga-se aos
sitios acidos de Bronsted e de Lewis da superficie da argila (Figuras 9 e 10). Além
disso, os autores afirmam que o B-caroteno liga-se aos centros acidos da superficie

da argila por meio do seu sétimo atomo de carbono. Apds o processo de adsorcao,
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verificou-se que a superficie acida da argila foi extremamente reduzida em

decorréncia do fato de 75% dos seus sitios ativos terem sido ocupados por [3-

caroteno.
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Figura 9. Quimissorcdo de B-caroteno nos sitios acidos de Bronsted. (a) sobre a

camada tetraédrica; (b) sobre a camada octaédrica [60].
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e
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Figura 10. Quimissor¢do do B-caroteno nos atomos de Al e/ou Si de sitios acidos
Lewis [60].
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Segundo Diaz e Santos [33] o processo de clarificacdo, com argilas
esmectitas naturais, ativadas ou comerciais, é geralmente conduzido sob véacuo,
com niveis de temperatura e tempo de contato variando de 80-120 °C e de 20-40
minutos, respectivamente. A dosagem da terra clarificante é uma varidvel que
depende do tipo de processo e do 6leo empregado. Para clarificacdo da maioria dos
6leos vegetais, emprega-se de 0,25-2% de argila. Entretanto, para clarificar 6leos e
gorduras mais escuras a quantidade de argila requerida € maior, variando de 2-4%.
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Em sintese, pode-se concluir, com base nessa revisdo, que o0 maximo de
eficiéncia no processo de clarificacdo de dleos vegetais é obtido quando empregam-
se 0s seguintes parametros: temperatura (100 °C), tempo de tratamento (25
minutos), razao argila/éleo (0,8 % (m/m)), tamanho das particulas sélidas (<
0,074mm) e velocidade de agitacdo constante e igual a 800 rpm (calculada pela
correlagdo de Zwietring).
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Capitulo 3
MATERIAIS E METODOS
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3.1- COLETA DAS ARGILAS E DAS ZEOLITAS

A decisdo com relacdo aos locais de coleta das amostras (Tabela 6) foi

tomada com base na pesquisa geoldgica intitulada: argilas nobres e zedlitas na

bacia do Parnaiba, realizada por Rezende [29].

Tabela 6. Localizagdo geografica das amostras dos sélidos em estudo.

COORDENADAS GEOGRAFICAS

AMOSTRAS MUNICIPIO
Latitude(S) Longitude(W)

A1 05° 48 53’ 47° 21 28’ Gov. Edson Lobéo
A2 05°46 17 47°17 32 Montes Altos
A3 05° 50 40 47° 12 24 Gov. Edson Lob3o
A4 05° 48 26’ 47° 10 08’ Montes Altos
A5 05° 54 49’ 47° 04 38 Montes Altos
A6 05°30 12 45° 15 53’ Barra do Corda
A7 05°05 42’ 44° 16 42 Presidente Dutra
A8 05°17 17’ 44° 32 26 Presidente Dutra
A9 06° 08 18’ 46°52 16 Grajal
A10 05° 04 38’ 44° 16 25 Presidente Dutra
A11 05° 46 42 47° 21 30 Gov. Edson Lobzo
A12 04° 29 35 44°08 11’ Cod6
A13 05°21 46 44° 44 417 Barra do Corda
Al4 07°18 16 47° 25 00 Carolina
A15 05° 24 54’ 45° 04 29’ Codé
A16 04° 32 05 44° 01 45 Codé
A17 05° 47’ 23" 47° 16’ 26” Montes Altos

Na execucao da coleta dos sélidos empregou-se GPS para verificar as

coordenadas geograficas de cada amostra, enxada e pa para coletar as argilas, ao

passo que para as zedlitas, por serem mais duras, necessitou-se de quebra-las com
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auxilio de uma marreta. Depois de cada coleta a amostra foi acondicionada em saco
plastico, o qual foi devidamente identificado. Por fim, todo esse processo de coleta

resultou numa massa de sélidos de aproximadamente 200 Kg.

3.2- TRATAMENTO FiSICO DOS SOLIDOS COLETADOS

As amostras foram trazidas do campo para o laboratério e, inicialmente,
passaram por processo manual de limpeza, sendo retirados os restos de matéria
organica (raizes, galhos, folhas e sementes). Em seguida, elas foram desagregadas,
manualmente ou com auxilio de ferramentas adequadas e colocadas para secar em
estufa a 110 °C durante 12 horas. Com isto, eliminou-se a umidade das amostras,
condicao imprescindivel antes de efetuar a sua moagem.

A moagem inicial das amostras foi realizada num moinho de martelos
(modelo TE-330, da Tecnal) com o objetivo de obter particulas com diametros
médios. Isto € importante porque a moagem para a obtengdo de particulas finas,
menor do que 75 microns, é feita empregando-se um moinho de bolas (modelo TE-
350, da Tecnal), o qual é alimentado com particulas vindas do moinho de martelos.
Os sélidos que passaram pelo moinho de martelos, antes de passarem pelo moinho
de bolas, foram separados em sistema de peneiramento composto por um conjunto
de peneiras e um agitador de peneiras eletromagnético (Bertel), de modo a separar
as particulas que ja apresentavam diametro inferior a 200 mesh (< 75 um). Esta
atitude se justifica pelo fato de que a caracterizacao fisico-quimica, a ativagdo acida
e as medidas de capacidade de adsorcao destes soélidos, sao efetuadas, na grande
maioria das vezes, com particulas nessa faixa de tamanho. Assim, depois de feito
este primeiro peneiramento, a fracdo da amostra que nado atendeu aquela
especificacao de tamanho foi levada ao moinho de bolas e em seguida, voltou a ser
peneirada. Por fim, as amostras com didmetro menor do que 200 mesh, num total de
7,5 Kg, foram armazenadas em frascos plasticos (devidamente identificados),

compondo um banco de amostras naturais para posterior utilizacao.

3.3- ATIVAGCAO QUIMICA DAS ARGILAS

Visando aumentar a area especifica e a acidez superficial das argilas e,
consequentemente, suas capacidades de adsorcdo, as mesmas foram ativadas
(Figura 11), empregando-se para tal, condi¢cdes otimizadas obtidas depois de uma
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minuciosa revisao de literatura sobre ativacdo quimica de argilas [37, 49, 51, 56-59]
Com base nisso, foi adotado o seguinte procedimento experimental: num baldo de
fundo redondo de trés bocas com capacidade para 2,0 L, 150 g de argila foi
colocado em contato com 225 g de solugéo de &cido cloridrico 3 mol/L (P.A, da
Vetec). Logo apds, acionou a agitacdo constante e igual a 500 rpm (agitador
mecanico, modelo 712, da Fisatom) conforme calculada pela correlagdo de Zwietring
[56], mantendo-se o sistema a temperatura ambiente, até homogeneizagédo. Depois
de homogeneizada, a suspenséao foi aquecida em manta aquecedora (modelo 202,
da Fisatom) até 90°C, por um periodo de 2 horas, sob refluxo e mantendo-se a

agitacdo constante igual a 500 rpm.

Agitador mecanico

Termdmetro
Condensador

Baldo de fundo redondo

Haste de teflon com trés bocas (2 L)

Manta aquecedora

Suporte para agitador

Figura 11. Sistema empregado na ativacao acida das argilas.

Em seguida, efetuou-se a filtracao a vacuo em funil de Bichner, utilizando papel de
filtro quantitativo (faixa azul, da Whatman), até a eliminacdo dos ions cloretos
(medidos no filtrado com Nitrato de Prata), presentes na pasta argilosa. Apds a
filtracdo, a argila foi seca em estufa microprocessada (Modelo Q317M-42, da
Quimis) a uma temperatura de 110 °C, por um periodo de 24 horas. Logo apés este
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periodo, retirou-se a amostra da estufa e deixou-a esfriar em dessecador, para
posteriormente, efetuar a desagregacdo no moinho de bolas, seguida de
peneiramento, obtendo-se, assim a argila com a granulometria menor que 200
mesh. Por fim, a argila ativada foi acondicionada em frascos plasticos (devidamente
identificados) para posterior determinacdo das suas propriedades fisico-quimicas.
Essas amostras ativadas sao identificadas com a inclusdo da letra “T” junto ao

cédigo da respectiva amostra natural.

3.4- CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS SOLIDOS

Os solidos coletados foram submetidos a analises fisico-quimicas
especificas, visando determinar a composicdo mineraldégica e quimica, a
estabilidade térmica, a area especifica, a acidez superficial bem como as suas
capacidades de adsorcao. Além disso, as argilas comerciais Terrana e Supreme
(ativada) também foram submetidas as analises de area, acidez e capacidade de
adsorcao.

A sequir, serdo descritas os tipos de analises realizadas, bem como as

condi¢Oes experimentais sob as quais elas foram executadas.

3.4.1- Analise por difracao de raios X (DRX)

Esta andlise foi realizada objetivando determinar a composicao
mineraldgica qualitativa das argilas e das zedlitas. Para tanto, as amostras em
estudo foram analisadas em um difratdbmetro Rigaku Miniflex usando radiacdo CuKa,
na faixa de 1 - 85° (20) sob velocidade de 0,01%s, conforme indicado por Santos
[20]. Estas medidas foram realizadas no Laboratério de Catélise do Instituto
Nacional de Tecnologia (INT) e seus resultados serviram para identificar os
possiveis argilominerais presentes nos materiais coletados. Esta identificacao foi
feita com auxilio do software Search-Match e do banco de dados PDF-ICDD

(Powder Diffraction File — International Center for Diffraction Data).

3.4.2- Analise quimica

Esta analise foi realizada visando obter informacdes adicionais para
explicar a composicdo mineralégica dos sélidos em estudo. Neste sentido, a
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determinacdo da composicdo quimica real das amostras foi feita, de modo
semiquantitavo, por Fluorescéncia de raios X (FRX) utilizando-se um espectrdmetro
Shimadzu, modelo EDX-700, que varre desde o elemento Sédio até o Uranio. Estas
medidas foram realizadas no Laboratério de Ensaios de Materiais do Centro de
Tecnologia do Gas (CTGas), em Natal-RN. Para tanto, o material foi prensado de
modo a formar uma pastilha com diametro de cerca de 15 mm. Todas as anadlises
foram conduzidas sob atmosfera de hélio.

3.4.3- Analises térmicas

Com o intuito de obter informacdes a respeito da estabilidade térmica das
argilas e das zedlitas, bem como determinar as temperaturas onde ocorre a
eliminacao dos varios tipos de agua, a desidroxilacdo e a decomposi¢ao/formacéao
das fases minerais presentes nestes materiais, foram executadas analises
termogravimétricas (TGA), analises térmicas diferenciais (DTA) e de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC). Estas medidas também foram realizadas no
Laboratério de Catalise do INT. As condicbes experimentais empregadas para a
realizacdo destes ensaios foram as seguintes: as amostras foram colocadas sob
fluxo (100 mL/min) de ar sintético (5.0 da WHITE MARTINS) e sua temperatura foi
variada desde 40 °C até 1087 °C, sob taxa de aquecimento de 20 °C/mim.

3.4.4- Determinacao da area especifica

A éarea especifica € uma medida que esta diretamente relacionada com a
capacidade adsortiva das argilas e das zedlitas. Desta forma, sua determinacao foi
realizada num equipamento ASAP modelo 2020 da MICROMERITICS, do
Laboratério de Catalise do INT, a partir das isotermas de adsorg&o de nitrogénio (Nz)
obtidas a temperatura de -196 °C, empregando-se 0 modelo de Brunauer-Emmett-
Teller (BET).

3.4.5- Determinacao da acidez superficial

Assim como a area especifica, a acidez superficial € uma propriedade
importante de materiais empregados em processos de adsorcdo, tais como as
argilas e as zedlitas. Os resultados desta analise fornecem informacdes acerca da
capacidade desses sOlidos na adsorcdo de compostos que sejam doadores de
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elétrons. Neste sentido, a acidez total dos sélidos foi determinada, no Laboratério de
Catélise do INT, através da adsorcao de n-butilamina (Figura 12) e quantificada por
termogravimetria [91]. Inicialmente, as amostras foram secas in situ sob fluxo de
nitrogénio de 30 mL/min & temperatura de 150 ‘C durante 30 min. Em seguida, foi
feita a adsor¢cdo da amina com auxilio de um saturador, contendo n-butilamina, o
qual foi mantido a 0 °C e fluxo de nitrogénio de 30 mL/min por um periodo de 30
minutos. Durante a adsorcédo, as amostras foram mantidas a 150 °C. Apds este
procedimento, o reator foi purgado com nitrogénio e entdo resfriado a temperatura
ambiente. Em seguida as amostras foram submetidas ao processo de dessorcédo 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 100
mL/min, até 600 °C, sob taxa de aquecimento de 20°C/min. Estas medidas também
foram realizadas no Laboratério de Catalise do INT.

N,

8 ——
Figura 12. Diagrama esquematico do sistema de adsorcao de bases utilizado para

as medidas de acidez. Onde: 1 - valvula para ajuste da vazao de N; 2 e 3 - valvula
de trés vias; 4 - saturador contendo n-butilamina; 5 — forno; 6 - controlador de
temperatura do forno; 7 - reator contendo a amostra; 8 - saida de gases do sistema
[91].

3.5- AVALIACAO DA CAPACIDADE DE ADSORCAO DOS SOLIDOS

Este teste é realizado para estimar o potencial dos sélidos em estudo
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para processos de adsorcdo. Este é um ponto importante no caso do Estado do
Maranhao, visto que além das industrias de processamento de 6leos vegetais, tem-
se também, industrias de bebidas, minério de ferro, aluminio, estacbes de
tratamento de aguas residuarias, industria de papel e, num futuro préximo, uma
refinaria de petréleo. Neste sentido, nada mais natural do que avaliar a capacidade
de adsorcao das argilas e das zedlitas em estudo, através do teste de clarificacdo de
6leos vegetais, empregando-se, especificamente, o 6leo de babagu, o qual compde
a matriz oleaginosa do Estado do Maranhao.

3.5.1- Clarificacao do dleo de babacu

O oOleo de babagu usado neste trabalho foi gentilmente cedido pela
Industria Oleaginosas Maranhense S/A (OLEAMA). O processo de clarificacao deste
6leo foi realizado em um sistema similar ao aplicado, anteriormente, na ativacao
acida das argilas, porém, com algumas poucas mudancas, conforme pode ser visto
na Figura 13 e também sob condi¢des operacionais diferentes.

Agitador mecanico , 4 ¥

w | - ——p Termdmetro

Saida para vacuo «

Papel aluminio -«

— Balio de fundo redondo
com trés hocas (1L)

Manta aquecedora

Figura 13. Sistema empregado na clarificagédo do éleo de babacu.
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O procedimento experimental padrdo para clarificacdo de 6&leos
comestiveis € estabelecido pelo método oficial da American Oil Chemists' Society
(Cc8f-91) [92]. Em conjunto com os parametros do referido método oficial,
empregou-se também, condicbes otimizadas obtidas depois de uma minuciosa
revisdo de literatura sobre clarificacdo de 6leos vegetais [59, 83-88]. Com base
nisso, foi adotado o seguinte procedimento experimental: num baldo de fundo
redondo de trés bocas com capacidade para 1,0 L, foram colocados 300 g de 6leo e,
em seguida iniciou-se a agitacao constante e igual a 800 rpm conforme calculada
pela correlacdo de Zwietring [52], aquecendo o 6leo até a temperatura de 60°C por
um periodo de 15 minutos, sob vacuo, para eliminacdo da umidade do mesmo.
Encerrada esta etapa, a temperatura do 6leo foi elevada até 100°C, momento no
qual o vacuo foi interrompido para permitir a adicao de 2,4 g do adsorvente. Depois
disto, a mistura argila/éleo foi aquecida a 100°C sob agitagdo constante (800 rpm)
durante 25 minutos. Transcorrido este periodo, efetuou-se a filtracdo da amostra
usando para isto o sistema de filtracdo mostrado na Figura 14. Por fim, as amostras
do 6leo clarificado foram analisadas para verificar o grau de remoc¢ao de sua cor.

Figura:”14. Sistema empregado na filtracdo do 6leo de babacu apés clarificacao.

3.5.2- Determinacao da cor das amostras de éleo

Através da quantificagdo da variagdo da cor do 6leo de babacu, pode-se
inferir acerca da capacidade de adsorcdo dos sélidos em estudo. Para tanto,
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realizou-se a analise deste parametro seguindo o método oficial da American Oil
Chemists' Society (Cc-13d-55), o qual consiste em analisar o grau de coloracéo da
amostra de 6leo, antes e depois da sua clarificacdo, com a ajuda de equipamento
chamado Tintometro Lovibond (Figura 15), o qual é composto por uma cubeta 5
discos com filtros das cores padrées e visor de leitura. Estas medidas foram
gentilmente realizadas nos laboratérios da OLEAMA seguindo o0 seguinte
procedimento: foram pesados aproximadamente 100 g de 6leo e posto em
aquecimento a uma temperatura de 70 °C durante 2 minutos, de modo a diminuir a
viscosidade do éleo, facilitando, desta forma, a leitura de sua cor. Em seguida, o
6leo foi colocado na cubeta 5 ”, para proceder a leitura. Para tanto, liga-se o
equipamento e giram-se os discos que contém os filtros com as cores padroes
(amarelo, vermelho e azul), até se encontrar a mesma cor que a amostra teste
apresenta. Vale ressaltar que para a finalidade desta pesquisa, foram realizadas
apenas as leituras das cores amarela e vermelha, as quais sdo as principais cores
presentes nos 6leos vegetais, devido, sobretudo, a presenca de misturas de [3-
caroteno e clorofila.

Discos com filtros
de cores padries

Visor de leitura —_— -
EEE e _( heta de 5

Figura 15. Tintometro Lovibond empregado na leitura da cor do 6leo de babacu.
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Capitulo 4
RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1- CARACTERISTICAS DAS OCORRENCIAS MINERAIS

Observagoes feitas a olho nu mostram que as amostras de zedlitas
coletadas no presente estudo, apresentam, em geral, textura e cor similares e que
contém, em seu interior, verdadeiros filamentos tubulares de cor branca (Figura 16).

_—

Figura 16. Amostras de zedlitas empregadas neste estudo.

Por sua vez, no tocante as argilas, observou-se uma grande variedade de
tipos, com cores variadas (Figura 17) as quais sdo um reflexo de sua composicéao

guimica mostrada mais adiante.

Figura 17. Amostras de argilas empregadas neste estudo.
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4.2- PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DAS ARGILAS E DAS ZEOLITAS

Os resultados da caracterizacao fisico-quimica a que foram submetidos
os solidos em estudo, assim como a discussao pertinente serdo apresentados a

sequir.

4.2.1- Identificacao mineralégica dos sélidos naturais

Os resultados obtidos através das anadlises de difracdo de raios X das
argilas e das zeolitas, ambas no seu estado natural, sdo importantes no sentido de
identificar, qualitativamente, quais os argilominerais e 0os componentes zeoliticos
presentes nestes sélidos, respectivamente. Esta identificacdo, quando confrontada e
comprovada por outras técnicas de caracterizagdo, fornece informagdes valiosas

das propriedades fisico-quimicas destes materiais.

As Figuras 18, 19 e 20 mostram os difratogramas de raios X das argilas
no seu estado natural. Estes difratogramas revelam que, de um modo geral, a
composicao mineraldgica das argilas é variada e que todas contém particulas de
quartzo. A presenca deste ultimo é perfeitamente esperada do ponto de vista
geolégico, uma vez que a fracdo granulométrica menor que 75um contém, além
dos argilominerais, consideravel teor de silte (particulas finas de quartzo) [46]. Essa
elevada quantidade de quartzo, associada ao fato de que seus planos
cristalograficos tém grande facilidade de orientacdo resultam em picos bem
definidos e de grande intensidade, mascarando, muitas vezes, as demais fases
cristalinas do material argiloso [46]. Entretanto, considerando as semelhancas
mineraldgicas apresentadas pelas argilas estudadas, foi possivel discutir os seus
resultados de caracterizagdo de modo agrupado, facilitando assim, o entendimento
dos dados obtidos a respeito desses sélidos.

A Figura 18 mostra os difratogramas de raios X das amostras A5 e A8,
onde pode-se observar que estas duas argilas contém, como principais
constituintes argilosos, os argilominerais esmectiticos. Além destes, elas também

contém hematita, goetita, calcita e ortoclasio.



65
Resultados e Discussdo Dissertacao — Gilvan Pereira de Figueredo

Ca
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E = esmectita, Q = quartzo, Or = ortoclasio, H = hematita, Ca = calcita, G = goetita.

Figura 18. Difratogramas de raios X das argilas esmectitas (A5 e A8)

Do ponto de vista geoldgico, a presencga dos picos de hematita e goetita
nos difratogramas da Figura 18 é uma indicacao de que a drenagem do solo de
formacao destas argilas, nao foi suficientemente lenta para transformar todos os
minerais ferrosos e magnesianos em esmectita [20]. Sob a ética geoquimica, o
ortoclasio identificado nas amostras A5 e A8, com reflexao em 26 = 27,5°, é comum
em aluminossilicatos com presenca de potassio [20].

As varias reflexbes de calcita, principalmente aquela a 26 = 29,5° (mais
intensa) observadas no difratograma de raios X da amostra A8 (Figura 18) indicam
que esta argila, apesar de conter o argilomineral esmectitico, foi formada em
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condigdes geoclimaticas diferente da argila A5, uma vez que o célcio, elemento
pouco encontrado nas argilas brasileiras, é facilmente afetado pelo elevado grau de
intemperismo [20].

A Figura 19 mostra os difratogramas de raios X das amostras A7, A10,
A12, A13, A15 e A16, onde pode-se observar que essas argilas sao constituidas
pelo argilomineral caulinita e por contaminagdes de quartzo. O fato dos picos de
difracdo do quartzo sobressair-se, em intensidade, aos de caulinita, € uma indicacao
de que essas argilas sejam do tipo siltosas, como aquelas encontradas em Campos
dos Goytacazes - RJ, as quais sdao matéria-prima para producdo de ceramica
vermelha (blocos de vedacéo, tijolos e telhas) [95]. Vieira et al. [93] constataram que
devido o elevado percentual de quartzo, as argilas caulinitas siltosas apresentam
uma textura mais grosseira (maior porosidade) e uma microestrutura mais porosa
em relacdo as argilas caulinitas plasticas quando submetidas a queima. Essas
caracteristicas sdo importantes, dentro de certo limite, uma vez que a porosidade
permite a permeabilidade de gases durante a queima o0 que evita a retracao
demasiada da massa, diminuindo, desta forma, os defeitos do produto final [94].
Além disso, a quantidade de agua requerida para que esses materiais adquiram a
consisténcia adequada ao processo de conformagao é significativamente menor que
para os materiais de elevada plasticidade [94]. Desta forma, as argilas apresentadas
nos difratogramas da Figura 19, em seu estado natural, sdo potenciais matérias-
primas para a confecgdo de materiais ceramicos, mas também néo se descartam as
possibilidades de seu aproveitamento, apds etapas de beneficiamento fisico-

quimico, para fins mais nobres tais como os processos adsortivos e cataliticos.

A Figura 20 mostra os difratogramas de raios X das amostras A4, A6, A11
e A14, onde pode-se observar que estes sélidos sdao quase completamente
compostos por quartzo. Todavia, pequenas reflexdes de caulinita, como aquela a 26
~ 19,99, sdo observadas, com excecao da amostra A14. Pode-se inferir, através
destes difratogramas, que o percentual de material argiloso presente nestes solidos
€ muito inferior aqueles das amostras representadas na Figura 19. Deste modo,
essas argilas sdo mais siltosas e até arenosas que as descritas anteriormente.
Entretanto, as informacdes obtidas nos difratogramas da Figura 20 sdo muito
restritas a ponto de tecer discussdao mais detalhada acerca das propriedades fisico-

quimicas dessas amostras.
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Figura 19. Difratogramas de raios X das argilas caulinitas (A7, A10, A12, A13, A15 e
A16).
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Figura 20. Difratogramas de raios X das argilas com alto teor de areia (A4, A6, A11
e A14).

O difratograma de raios X da amostra A9, apresentado na Figura 21,
guarda semelhangas com aqueles tipicos de minerais de ferro, devido a presenca
trés picos de hematita (20 = 54°, 64° e 75,7°) e dois de geotita (26 = 36,6° e 61,89).
Todavia, uma fase zeolitica, com reflexdo em 20 = 9,76°, atribuida a estelerita, é
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também observada. Essa caracteristica é resultado do ambiente geolégico onde
esse material foi formado. E interessante ressaltar que esse material misto pode ter

desempenho diferente dos demais solidos, o que amplia o seu potencial.

A9

20/ °

Et = esterelita, Q = quartzo, G =goetita, H = hematita.

Figura 21. Difratograma de raios X da amostra A9 (material misto).

A Figura 22 mostra os difratogramas de raios X das zedlitas. Pode-se
constatar através destes, que elas apresentam composicdo mineralégica
semelhante, sendo que todas pertencem ao grupo das estilbitas, mais
particularmente da estilbita céalcica. Esse tipo zeolitico também foi detectado em
estudo de prospeccdo geoldgica realizado por Rezende [29]. Além do material
zeolitico, as zedlitas coletadas na presente pesquisa, também apresentam na sua
composi¢do uma fase argilosa, com pico em 26 = 5,92 , atribuido a esmectita. Essa
propriedade das zedlitas de virem associados a argilominerais é resultado do
ambiente geoldgico onde elas foram formadas, devido, principalmente, ao fenédmeno
da associacao litologica [42]. Essas zedlitas que sdo formadas em associacao a
jazimentos sedimentares e/ou vulcano-sedimentares, sao classificadas como
zeollitas sedimentares, as quais apresentam, sob a ética de prospeccao, grande
potencial de aproveitamento econémico [42].
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Eb = estilbita calcica, E = esmectita, Q = quartzo.

Figura 22. Difratogramas de raios X das zedlitas (A1, A2, A3 e A17).

A Tabela 7, elaborada a partir de uma analise geral dos difratogramas de
raios X mostrados nas Figuras 18, 19, 20, 21 e 22, apresenta a composi¢ao
mineraldgica qualitativa das amostras de argilas e de zedlitas, ambas no seu estado
natural, onde pode-se observar que as mesmas apresentam composi¢cao
mineraldgica diversificada. Este fato é importante, pois amplia 0 campo de aplicacao

de tais materiais.
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Tabela 7- Composicao mineraldgica das argilas e das zedlitas, ambas no seu

natural (P = presente; V = vestigio).

Amostras

E

Cc

Q

H G Ca Or Et Eb

A1

A2

A3

P
P
P

A4

A5

A6

A7

A8

A9

A10

A11

A12

A13

T| O <| T©

A14

A15

A16

A17

Y| ©W| Y| ©W| W, W| ©®W| Y| ©W| W| | W| | | ®W| T©TW| T

Legenda:

E = Esmectita; C = Caulinita; Q = Quartzo; H = Hematita; G = Goetita; Ca = Calcita;

Or = Ortoclasio; Et = Esterelita; Eb = Estilbita calcica.

4.2.2- Composicao quimica dos soélidos naturais

Os resultados obtidos através das analises quimicas das argilas e das

zellitas, ambas em seus estados naturais, sdo importantes no sentido de determinar
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quais os elementos quimicos, sob a forma de éxidos, estdo presentes nestes
sblidos. Esta determinacdo serve para comprovar os dados da composicao
mineraldgica e possibilitar maior detalhamento das propriedades fisico-quimicas dos
materiais em estudo. Neste sentido, seguem abaixo os resultados, assim como, a
discussao sobre tal determinagao.

A Tabela 8 apresenta a composicao quimica das argilas nos seus estados
naturais. Os resultados revelam que as argilas A5 e A8 (esmectitas), no seu estado
natural, sdo bem similares no tocante aos teores dos 6xidos de ferro, potassio,
titanio e zircbnio, mas distinguem-se bem quanto a quantidade de silica, alumina e
dos 6xidos de magnésio e calcio, tendo a argila A5 um teor mais elevado de
magnésio e a argila A8 um teor muito alto de calcio, o que justifica a presenca dos
intensos picos de difracdo, referente a esmectita e a calcita, nos difratogramas de
raios X das argilas A5 e A8 (Figura 18), respectivamente. Ja no caso da amostra A9,
no seu estado natural, pode-se observar as baixas concentracdoes de silica e
alumina, as altas concentragdes dos outros 6xidos constituintes, principalmente, o
oxido de ferro, 0 que explica a presenca dos cinco picos de difracao, referente aos
minerais ferrosos (hematita e goetita), conforme pode ser visto no difratograma da
Figura 21. Apesar da diferenca existente entre as concentragées de silica e alumina
das amostras A5 e A8, pode-se observar que a razao silica/alumina (calculada a
partir dos dados de FRX) apresentada por estas duas amostras (Tabela 8) sao
equivalentes e apresentam valores préximos aquele calculado a partir da férmula
tedrica do argilomineral montmorilonita (do grupo das esmectitas), que corresponde
a 3,20 [20].

O teor de silica presente na argila A5 (Tabela 8), ao contrario daquele
observado para a argila A8, encontra-se dentro da faixa de valores daqueles
geralmente encontrados em argilas esmectitas dos municipios de Cubati [21] e Boa
Vista [39, 58], no Estado da Paraiba. As esmectitas encontradas nestas localidades
apresentam percentagem de O6xido de ferro variando de 7% a 9%, tal qual
encontrado nas amostras A5 e A8 (Tabela 8). Ja no caso do teor de alumina,
percebe-se que a argila A5 apresenta percentual semelhante aos encontrados em
esmectitas dos municipios de Cubati [21] e Boa Vista [39, 58], no Estado da
Paraiba, Monte Alegre [95] e Serra do Maicuru [22], no Estado do Para e da
Provincia de Mendoza (Argentina) [37]. Além disso, pode-se observar na Tabela 8,
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que as argilas do grupo das esmectitas ndo contém sddio em sua constituicdo, mas
que os teores dos outros metais alcalinos e alcalinos terrosos, sdo bem superiores
aqueles encontrados em esmectitas paraibanas [11, 21, 39, 58], argentinas [37] e
paraenses [22] e semelhantes aqueles encontrados em esmectitas maranhenses
[29]. Esses metais, em sua maioria, estdo sob a forma de cations trocaveis o que
confere a esses soélidos uma elevada capacidade de troca catibnica (CTC),
propriedade essa tipica de argilas esmectitas [20], o que as tornam &étimos

adsorventes.

Tabela 8. Composicao quimica (% em peso) das argilas naturais.

Amostras | SiO2 AlbO3 Fe;O3 MgO CaO KO NaO TiO2 ZrO; SiOy/

Al,O3

A5 59,02 17,45 7,20 6,43 6,33 2,31 - 0,89 0,05 3,38

3 A8 36,75 10,72 8,86 1,85 37,53 2,60 - 0,86 0,05 3,43
/A7 68,49 21,43 4,74 - 166 0,70 0,44 1,78 0,26 3,20

A10 69,01 18,40 5,76 039 0,28 3,57 038 1,57 0,18 3,75
A12 73,08 22,67 0,82 - - 0,70 0,53 1,45 0,17 3,22
3

A13 69,03 21,16 581 0,26 0,08 1,46 0,38 1,41 0,09 3,26

A15 8191 1233 162 025 0,14 138 0,39 1,53 0,22 6,64

@1 6 56,59 34,0/ 3,72 020 040 2,11 050 1,81 0,19 1,66
>
A4 55,60 27,85 10,71 098 0,21 1,68 040 2,05 0,18 2,00

A6 62,14 1797 714 134 085 755 066 160 0,17 3,46

A<A11 65,46 18,29 10,18 0,94 045 222 0,36 1,63 0,17 3,60

@1 4 74,26 17,48 439 0,26 - 1,33 0,47 1,30 0,26 4,25

M {A9 10,56 1,12 68,52 - 3,23 5,84 - 6,20 2,02 9,43
Legenda:

E = esmectitas, C = caulinitas, A = argilas com alto teor de areia, M = material misto
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No tocante aos metais de transicdo, chama-se atencado especial para as
elevadas concentracdes de titanio e zircbnio, principalmente, na amostra A9. Esses
sao elementos quimicos de larga utilizacdo em catalise, o que demonstra ser essa

amostra promissora para aplicacées onde catalisadores sdo demandados.

Em relacdo as argilas caulinitas, os resultados revelam, conforme pode
ser visto na Tabela 8, que as amostras A7, A10 e A13 sdo bem similares no tocante
aos teores de silica, alumina, metais de transicdo e, com relacdo aos metais
alcalinos e alcalinos terrosos, diferem apenas nos teores de potassio e calcio. Ja no
caso das amostras A15 e A16 pode-se observar os maiores e menores teores de
silica e alumina e, consequentemente, as maiores e menores razao silica/alumina. O
valor da razao silica/alumina apresentada pela amostra A16 é da ordem daquela
calculada a partir da formula teérica de uma argila caulinita, que corresponde a 1,50
[94]. De modo contrario, as demais argilas caulinitas apresentadas na Tabela 8,
apresentam valores muito superiores ao valor te6rico, com maximo de 6,64,
referente a amostra A15. Essas observacdes revelam que a amostra A16 é
composta principalmente por material argiloso, ao passo que nas demais amostras
ha uma excessiva quantidade de silica livre na forma de quartzo, principalmente na
amostra A15 (maior razao silica/alumina) e, isso justifica a argila A16 possuir o maior
pico de reflexao referente a caulinita, principalmente aquele a 26 = 12,37°.

Também pode-se observar na Tabela 8 que as amostras A12 e A15,
coletadas no municipio de Codd, tém o menor teor de éxido de ferro e isso explica a
sua cor branca, ao passo que as demais argilas desse grupo, devido os altos teores
desse elemento, apresentam cor avermelhada. No tocante aos teores de 6xido de
titAnio, todas apresentam valores similares, de aproximadamente 2%, valores esses
tipico de caulinitas brasileiras [20]. Nesse sentido, e considerando os percentuais de
oxido de titanio presente nas argilas A12 e A15, pode-se inferir que esses solidos
sao potenciais matérias-primas para industrias de papel onde argilas de cor branca
sao requeridas. Para aplicacbes como refratarios, chama-se atencao especial para
0s pequenos teores agentes fundentes, principalmente os metais alcalinos,
associado aos baixos teores de ferro, referentes as amostras A12 e A15. Ja no caso
das amostras A10 e A16, chama-se atencado especial os altos teores de ferro e
agentes fundentes, os quais tornam essas amostras excelentes matérias-primas

para industria de ceramica vermelha. Além das aplicacbes listadas, onde essas
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caulinitas podem ser empregadas, ndo se descarta aquela relacionada a adsorcao e
catalise [50, 51], desde que esses soélidos sejam submetidos a tratamentos

adequados.

Em relacdo as argilas com alto teor de areia, os resultados revelam,
conforme pode ser visto na Tabela 8, que essas argilas sdo similares no tocante aos
teores dos Oxidos de metais de transicdo, alcalinos e alcalinos terrosos, com
excecao do 6xido de potassio da amostra A6, mas distinguem-se bem quanto aos
teores de silica e aluminio e, consequentemente, na razao silica/aluminio. Esses
valores sdo bem superiores aqueles apresentados pelas caulinitas, 0 que explica a
presenca de quase 100% de picos de quartzo nos difratogramas da Figura 20,
classificando esses materiais como sendo compostos, na sua maioria, por particulas
finas de areia e silte. Entretanto, atencdo especial merece o alto teor de 6xido de
potassio (agente fundente) presente na amostra A6, pois este diminui a temperatura
de queima do material cerdamico devido a rapida formacédo de fase liquida para

preenchimento dos espacgos vazios e consequente sinterizagdo do material.

Por sua vez, a Tabela 9 apresenta a composicao quimica das zedlitas
(amostras A1, A2, A3 e A17). Os resultados revelam que essas zedlitas sdo bem
similares em relacdo a sua composicdo quimica e que apresentam altos teores dos
oxidos de calcio e magnésio, justificando as mesmas serem do tipo célcicas, como
pode ser visto nos difratogramas da Figura 22. Pode-se observar também que a
zeolita A1 apresenta o maior teor de 6xido de calcio e, consequentemente, o maior
pico de difracdo em 26 = 9,70° , atribuido a estilbita célcica. J& no caso da zedlita
A2, pode-se observar a maior quantidade de 6xido de magnésio, justificando essa
zellita apresentar, dentre as demais, o maior pico de difracdo em 20 = 5,99
referente a esmectita. Em relacédo a razéo silica/aluminio, pode-se observar que as
zellitas do presente estudo, apresentam valores superiores aos geralmente
empregados na sintese de zedlitas [96, 97]. Entretanto, isso pode ser um ponto
positivo, uma vez que o aluminio é o principal elemento responsavel pela acidez

desses materiais [96, 97].
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Tabela 9. Composi¢ao quimica (% em peso) das zedlitas.

Amostras SiO, AlLO; Fe:0O3 MgO CaO KO NaO TiO, ZrO; 2;5022

A1l 60,01 19,47 3,37 123 12,56 1,55 - - 0,04 3,08
A2 59,78 16,19 6,37 5,67 9,05 166 0,66 089 0,09 3,69
A3 56,87 1594 7,65 3,61 11,04 2,11 052 09 0,16 3,57

A17 60,67 18,07 4,11 191 1151 149 0,51 0,36 0,04 3,36

4.2.3- Comportamento térmico dos solidos naturais

As analises térmicas, ao serem comparadas com aquelas apresentadas
por amostras de referéncia, juntamente com a composi¢cdo quimica, sdo meios
auxiliares a confirmagdo dos dados de difracdo de raios X. Desta forma, estas
analises irdo esclarecer ainda mais a cerca dos argilominerais e outras substancias

presentes nas argilas e zedlitas.

Os termogramas das argilas naturais do presente estudo, de um modo
geral, ndo diferem muito daqueles apresentados por Santos [20], a respeito destes
materiais. Na Figura 23 é apresentado o termograma da argila A5 que apresenta os
fenbmenos térmicos tipicos das argilas em estudo, em especial daquelas que
contém esmectita (amostras A5 e A8). Os demais termogramas das argilas
encontram-se no Anexo A. Nota-se, ao observar a curva de DTA, que a eliminacao
dos diversos tipos de agua (evento endotérmico): a agua liquida nos poros,
adsorvida e coordenada a cations, ocorreu na faixa de 95 °C a 160 °C. Observa-se,
também, a ocorréncia do maior decaimento da curva termogravimétrica (TGA) com
perda de 12 % em massa. A partir de 160 °C inicia-se um novo evento referente,
provavelmente, combustao da matéria organica. Este fenébmeno tem um maximo em
350 °C e processa-se até 500 °C. A partir deste ponto inicia-se uma nova perda de
massa, resultado de dois pequenos picos endotérmicos que finaliza em 580 °C, os
quais sao atribuidos, sobretudo, a desidroxilacdo dos hidréxidos de aluminio. Esta
eliminacéo de hidroxilas pode ou nao causar, de imediato, a destruicdo da estrutura
cristalina da argila. No caso destas argilas ndo ha indicacao de que a desidroxilacao

destruiu, imediatamente, a estrutura, pois de acordo com a curva da DTA, tal
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destruicdo ocorre por volta dos 900 °C (evento endotérmico), com imediata formacéao
de uma nova fase cristalina (evento exotérmico), provavelmente de quartzo mulita,
tipico dos argilominerais esmectiticos. A partir de 900 °C a massa da amostra ficou
constante com a temperatura, sem ocorrer nenhum fenémeno perceptivel. Assim,
depois de analisar os termogramas das argilas anteriormente identificadas como
sendo do grupo das esmectitas (A5 e A8) e compara-los com analises térmicas
similares, disponiveis na literatura [20], constata-se que as mesmas sao parecidas
com aquelas da regido de Tremembé (SP) e da regido de Boa Vista (PB), regides
tradicionais na exploracao de argilas esmectitas.
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Figura 23. Termograma (TGA/DTA) da argila A5.

Embora a descricdo acima seja valida, de uma maneira geral, para todas
as argilas, existem algumas amostras que apresentam perfis térmicos diferenciados
e merecem ser detalhados. Primeiramente cita-se a argila A8, a qual apresentou a
maior perda de massa depois da andlise térmica. Esta amostra (Figura 24),
diferentemente das demais, ndo apresenta o pico endo-exotérmico por volta dos

900°C e, principalmente, mostra um pico endotérmico de grande intensidade na faixa
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de 600 °C e 800 °C, caracteristico da calcita (CaCOg3), como aquela de Ponta Alta
(SP) [20]. Este pico ndo apareceu em nenhum outro termograma das argilas
analisadas, sendo isto mais uma evidéncia que comprova o pico de calcita no
difratograma de raios X (Figura 18) e o elevado teor de éxido de calcio dessa

amostra (Tabela 8).
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Figura 24. Termograma (TGA/DTA) da argila A8.

QOutra argila que merece mencao é a amostra A16 a qual representa o
grupo de argilas classificadas como sendo caulinitas, conforme exposto no
difratograma de raios X da Figura 19. O diferencial no comportamento térmico desta
argila € um pico endotérmico intenso entre 400 °C e 700 °C, com maximo proximo a
600 °C, relativo a perda de hidroxila, sendo que, nessas condicbes forma a
metacaulinita que pode ser amorfa ou com alguma estrutura residual. A partir deste
ponto forma-se um pequeno pico endotérmico que ocorre apenas em caulinita bem
cristalizada e é devido a perda da estrutura da metacaulinita e um pico exotérmico
agudo com maximo em 1000 °C evidenciando a nucleacédo e formagao de mulita
(Figura 25).
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Figura 25. Termograma (TGA/DTA) da argila A16.

As Figuras 26 e 27 mostram os termogramas (TGA/DTA) das zedlitas A1
e A3. Pode-se observar que os mesmos apresentam como principal diferenca com
relacdo aqueles das argilas, a presenca de um pico com um maximo préximo em
350 °C relativo a eliminacao de outro tipo de agua tipica das zedlitas, chamada de
agua zeolitica. Além disso, percebe-se pelo termograma da Figura 27 que a zedlita
A3 apresenta um pico duplo endo-exotérmico com maximos a 850 °C, evento este
também observado para a argila A5 (Figura 23), tipicamente esmectita. Este pico é
também observado para a zedlita A2 (Anexo B). Isto é a confirmacao da presenca
de esmectita outrora observado nos difratogramas de raios X da Figura 22. O fato de
as amostras A1 (Figura 26) e A17 (Anexo B) ndo apresentarem esse tipo de evento
€ percebido nos difratogramas correspondentes, 0os quais revelam apenas um

pequeno pico de esmectita face aos diversos picos de estilbita calcica (Figura 22).
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4.2.4- Areas especificas dos solidos naturais

Os resultados obtidos através da adsorcao-dessorcao de gases sobre a
superficie especifica das argilas e das zedlitas, sdo importantes no sentido de
mensurar suas caracteristicas texturais, uma vez que estas variam sensivelmente
com diversos fatores, dentre os quais estdo a composicdo mineraldgica e as

condicoes do ambiente de formacao e de deposicao desses soélidos [20].

A Tabela 10 apresenta as areas especificas (Sger) tanto das argilas como
das zedlitas. Os resultados revelam que nao existe homogeneidade nos valores das
Sger das argilas, nem mesmo daquelas com composi¢cao mineraldgica semelhante,
como foi visto nos difratogramas das Figuras 18, 19, 20 e 21. Ja no caso das
zedlitas, percebe-se que os valores das Sger sd0 similares, com excegédo da zedlita
A2, a qual apresenta uma medida relativamente menor. Pode-se observar, de modo
geral, que as medidas de Sger variam de 1,73 m?/g, referente a argila A15 (caulinita)
até 84,53 m?/g, referente a argila A9 (material misto) e que, na média, a Sger das

argilas é, aproximadamente, trés vezes maior do que aquela das zedlitas.

As argilas A4, A6 e A11 (arenosas) e o material misto (A9), apresentam
valores de Sgersuperiores aquelas encontradas em esmectitas da Serra do Maicuru
[22], no Estado do Pard e na Regido de Western (india) [49], os quais sdo
referenciados como excelentes materiais adsorventes. No entanto, essas medidas
sao inferiores aquela apresentada pela esmectita comercial, no seu estado natural
(Terrana). Ja no caso das argilas caulinitas, percebe-se que as medidas de Sger sao
inferiores a 20 m?g medidas estas tipicas de argilas caulinitas reportadas na
literatura [20], e isso evidencia a presenca dos picos de difracdo deste argilomineral
apresentados nos difratogramas da Figura 19.

Essa diversidade de medidas de Spger é reflexo da diversidade
mineralégica e, também, dos teores dos minerais presentes nessas amostras,

conforme ja foi discutido.
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Tabela 10. Area especifica (Sger) das argilas e das zedlitas, ambas em seu estado

natural.
Grupos Amostras Sser (M?/g)
A5 29,27
Esmectitas
A8 32,67
A7 16,22
A10 18,28
Caulinitas A12 3,93
A13 8,76
A15 1,73
A16 18,12
A4 70,58
A6 44,34
Argilas com alto
teor de areia A11 45,25
Al14 19,64
Material misto A9 84,53
A1 11,18
Zedlitas A2 5,41
A3 13,32
A17 12,15
Argila comercial Terrana 96,41

4.2.5- Acidez superficial dos sélidos naturais

Os resultados obtidos através da adsorcdo-dessorcdo de n-butilamina
sobre as argilas e as zedlitas sdo fundamentais no sentido de avaliar seu potencial

como adsorventes e catalisadores acidos em processos industriais.

A Tabela 11 apresenta uma estimativa quantitativa da acidez total das
argilas e das zedlitas. Nos caélculos foi considerado que 1 mol de n-butilamina

quimissorvida sobre as amostras corresponde a 1 mol de sitios acidos [91]. Os
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resultados revelam que a acidez total das argilas varia de 0,29 mmol/g a 1,28
mmol/g, referente as amostras A15 e A4, respectivamente. Dentro de um mesmo
grupo de argilas, pode-se perceber que ha uma relacao direta entre os teores de
metais de transicado, principalmente o aluminio (Tabela 8) e a acidez total (Tabela
11). E isso confirma ser esse metal o principal responsavel pela adsor¢cdo da n-
butilamina nos sitios acidos, conforme ja reportado na literatura, para o caso

particular das zeolitas [96, 97].

Tabela 11. Acidez total das argilas e das zedlitas, ambas no seu estado natural.

Grupos Amostras Acidez (mmol/g)
A5 1,01
Esmectitas
A8 0,61
A7 0,89
A10 0,62
Caulinitas At2 0,58
A13 0,66
A15 0,29
A16 1,04
A4 1,28
Arenosas AG 0,61
A1 0,90
A14 0,37
A1l 1,42
Zeblitas A2 1,17
A3 0,96
A17 1,34
Material misto A9 0,89

Argila comercial Terrana 1,17
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Uma analise global destes dados revela que as zedlitas sdo mais acidas
do que a maioria das argilas. Porém, deve-se ressaltar que a acidez superficial das
argilas é também apreciavel, principalmente se comparados com a acidez da argila
comercial (Tabela 11) e com os valores reportados na literatura para alguns 6xidos
reconhecidamente &cidos, comumente usados em processos cataliticos. E o caso,

por exemplo, da zircOnia sulfatada comercial reportada por Rodrigues e Fraga [98].

De modo particular, as zedlitas apresentam acidez total superior aquela
reportada na literatura referente a zedlitas sintéticas [96, 97] e isso € um ponto
importante, uma vez que esses materiais sdo amplamente aplicados em processos

de adsorcao e catalise.

A distribuicdo de forca acida dos sitios de adsorcao foi avaliada em
funcao da temperatura de dessorcao da amina (n-butilamina), conforme apresentado
nas Figuras 28 e 29 para as argilas A4, A5, A9 e as zedlitas A1 e A1l17,
respectivamente. A escolha das amostras A4 e A9 para tal avaliacao foi baseada
nas elevadas Sger € acidez das mesmas (Tabelas 10 e 11) e no intenso pico de
difracdo em 26 = 5,9° apresentado pela argila A5, atribuido a esmectita (Figura 18),
no intenso pico de difragdo em 26 = 9,70° apresentado pela zedlita A1 (Figura 22),
atribuido a estilbita calcica e, por fim, nos altos valores da acidez total, referentes as
zeolitas A1 e A17.

As curvas de dessorcao de n-butilamina sugerem a ocorréncia de sitios
acidos com forcas distintas dependendo da amostra. A argila A4 apresenta sitios
acidos mais fortes, com pico de dessor¢cao em 460 °C. De fato, tais sitios constituem
quase que a totalidade dos sitios acidos desta amostra, uma vez que apenas uma
pequena contribuicdo de sitios de forca mediana € observada em torno de 265 °C.
Esse resultado corrobora com aquele obtido pela curva DTA dessa amostra (Anexo
A), devido a presencga de um pico agudo endotérmico de desidroxilacdo com maximo
na regiao de 500 °C, atribuido a perda de hidroxila, referente ao hidréxido de
aluminio, o qual revela, mais uma vez, ser o aluminio o principal responsavel pela

forca de tais sitios [96].

A amostra A9 também apresenta pico de dessor¢do na mesma regiao
daquele apresentado pela argila A4, mas, de menor intensidade. No caso da
amostra A5, a acidez total € também apreciavel, mas sua forca se revelou ser de
mediana a fraca, com dessorcdo da amina abaixo de 300°C, o que justifica essa
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amostra ser uma esmectita com deficiéncia de carga positiva devido as substituicdes

isomorficas que ocorrem em sua estrutura [20].

Os resultados obtidos para as zedlitas A1 e A17 (Figura 29) evidenciam
que apesar da acidez total ser drasticamente mais elevada, elas sdo, em sua
totalidade de forca mediana a fraca, com dessorcdo de n-butilamina em

temperaturas baixas (até = 320 °C).
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Figura 28. Curvas termogravimétricas (primeira derivada) da dessorcdo de n-

butilamina das argilas A4, A5 e A9.

As caracteristicas de acidez dessas amostras indicam que tanto as argilas
quanto as zeolitas naturais possuem uma potencial aplicacdo em processos
industriais onde adsorventes e catalisadores acidos sdo demandados. A diversidade

de materiais naturais com concentracao e forga acida distintas amplia sua utilizagao.
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Figura 29. Curvas termogravimétricas (primeira derivada) da dessorcdo de n-

butilamina das zeodlitas A1 e A17.

4.2.6- Caracterizacao mineraldgica das argilas ativadas

Os resultados obtidos através das analises de difracdo de raios X das
argilas ativadas sado importantes no sentido de identificar as mudancas ocorridas na
estrutura cristalina dos argilominerais presentes nestes sélidos. Esta identificacao,
quando confrontada e comprovada por outras técnicas de caracterizagcédo, fornece
informacdes valiosas acerca das alteracées promovidas nas propriedades fisico-
quimicas das argilas apés ativacdo quimica. Neste sentido, segue abaixo os
resultados, assim como a discussao dessas alteragdes cristalograficas.

A Tabela 12 apresenta os valores da razdo entre a intensidade do
principal pico da esmectita 15(001) e do quartzo 1o(26 = 26,7°) obtidos a partir dos
difratogramas de raios X das amostras A5 e AT5, A8 e AT8, mostrados nas Figuras
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30 e 31, respectivamente.

Tabela 12. Razéo entre a intensidade do principal pico da esmectita I15001) e do
quartzo 1g(26 = 26,7°) obtidos a partir dos difratogramas de raios X das amostras A5

e AT5, A8 e AT8, pertencentes ao grupo das esmectitas.

Amostras Esmectita d(001) A I/lq
A5 15,00 0,415
AT5 15,59 0,117
A8 15,00 0,145
AT8 15,37 0,100
Q
ATS
E Q Q
\/\‘___jiid e} LS
Q
E A5
Q
Q E
J L_—_AE}LELJ OrE A E , ; E
E
10 20 3 40 50 60 70 80

201°

E = esmectita, Q = quartzo, Or = ortoclasio, H = hematita.

Figura 30. Difratogramas de raios X das amostras A5 e ATS5.
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Figura 31. Difratogramas de raios X das amostras A8 e AT8.

Os resultados revelam que as esmectitas ativadas apresentam razdes
(Ie/lg) menores que as naturais, devido, principalmente, a destruicdo da camada
octaédrica da estrutura cristalina da esmectita, provocado pelo ataque acido. Com
isso, ha uma diminuicdo da intensidade do principal pico de difracdo referente a
esmectita. A diferenca entre as razdes Ig/lg da amostra A5 antes e depois da
ativacao, é superior aquelas apresentadas por Foletto et al. [37] ao ativar uma
bentonita natural da Provincia de Mendoza (Argentina), o que indica ser a amostra
A5 uma argila com alto teor de esmectita. Pode-se observar também na Tabela 12
que ha um aumento nos valores dos espacamentos interlamelares d(001) da
esmectita apds o tratamento acido, que é uma indicacdo da expansao das camadas
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de sua estrutura cristalina. A distancia “d”, referente a esmectita, observado para as
amostras A5, AT5, A8 e AT8 sao superiores aquelas encontradas por Foletto et al.
[37]. Os resultados dos difratogramas dessas argilas revelam também que na
amostra A5 ha eliminacao do pico de difracao em 28 = 33,15°, referente a hematita.
Ja no caso da amostra A8, chama-se atencao especial para a eliminagdo de quase
100% dos intensos picos de difracao referente a calcita.

A Figura 32 apresenta os difratogramas de raios X das amostras A7 e
AT7. Os resultados apresentados para essa argila, assim como para as demais
classificadas anteriormente como sendo tipicamente caulinitas (Anexo C), revelam
que a ativacao quimica através de tratamento acido ndo desencadeou nenhuma
alteracao na estrutura cristalina desses sélidos, as quais possam ser observadas por
DRX. Neste sentido, pode-se concluir que essas argilas sdo excelentes materiais
para aplicagées em meios acidos, como por exemplo, o revestimento de tanques de

armazenamento de substancias corrosivas.

Q
AT7
Q Q Q Q
c c‘ CH CACl i \ IC ﬂ i A
Q
A7
Q Q Q Q

201/°

C = caulinita, Q = quartzo.

Figura 32. Difratogramas de raios X das amostras A7 e AT7.
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A argila A4 e AT4, assim como aquelas classificadas como argilas
arenosas (A6 e AT6, A11 e AT11, A14 e AT14), apresentam comportamento
mineraldgico semelhante aquelas do grupo das caulinitas, ou seja, nenhuma
alteracao visivel foi detectada por DRX, conforme pode ser visto pelos difratogramas
de raios X das amostras A4 e AT4, representado na Figura 33 e, no caso das outras

amostras, no Anexo D.

A Figura 34 apresenta o difratograma de raios X da amostra A9 antes e
depois da ativacado acida. Pode-se perceber que o Unico efeito causado pelo ataque

acido foi a destruicao do pico em 26 = 9,779, atribuido a esterelita.

De um modo geral, percebe-se que, mineralogicamente, o processo de
ativagado quimica, através de tratamento com &cido cloridrico, sé surtiu efeitos sobre
as propriedades estruturais das argilas com esmectita em sua constituicdo. Fato
que, em teoria, promovido pela composi¢ao e disposicao estrutural deste grupo de
argilominerais [20].

AT4

10

201°

C = caulinita, Q = quartzo.

Figura 33. Difratogramas de raios X das amostras A4 e AT4



91
Resultados e Discussdo Dissertacao — Gilvan Pereira de Figueredo

Q AT9
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201/°

Et = esterelita, Q = quartzo, H = hematita, G = goetita.

Figura 34. Difratogramas de raios X das amostras A9 e AT9.

4.2.7- Composicao quimica das argilas ativadas

A Tabela 13 apresenta a composicdo quimica das argilas naturais e
ativadas. De um modo geral, os resultados revelam que a ativacao acida desses
sélidos levou a uma reducao nos teores dos metais presentes, principalmente, no
célcio, onde houve uma reducdo drastica em, praticamente, todas as amostras,
devido, provavelmente, a decomposi¢do da calcita (CaCOs3) pelo acido cloridrico
(HCI) e consequente formacao de cloreto de célcio, gas carbbnico e agua, conforme
pode ser visto na reacdo abaixo (Equacéo 2). E importante observar, que durante os
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ensaios de ativacdo, constatou-se que havia efervescéncia no meio reacional,

principalmente na amostra A8, devido a forte efervescéncia.

C&COs(s) + 2HC|(aq) - CaC|2(s) + COg(g) + H20(|) (2)

Constata-se também, com base na Tabela 13, que ocorreu um aumento
significativo no percentual de silica com relagdo ao de aluminio, permitindo valores
mais elevados das respectivas razdes silica/aluminio. Esse aumento pode ter
ocorrido devido a amorfizacdo da silica provocado pelo ataque acido ou, em alguns
casos, devido a reducao no teor de aluminio, provocado pela destruicado da camada
octaédrica do argilomineral. Os teores de célcio, sddio e potassio que foram
removidos pelo tratamento acido correspondem aos cations trocaveis presentes nas
amostras. Entretanto, uma quantidade consideravel de potassio permanece nas
amostras ativadas devido a presenca de impurezas como o ortoclasio, que é mineral
insoluvel em solugdes acidas [37]. Isso explica a presenca dos picos de difragao
referente ao mesmo, conforme pode ser visto nos difratogramas das amostras A5 e
AT5 (Figura 30), A8 e AT8 (Figura 31). No caso particular da amostra A5, merece
destacar a forte reducdo dos seus teores de célcio e de magnésio. Tal
comportamento a tornou mais afetada pela ativacdo, como pode ser visto no
difratograma de raios X da Figura 30, provocando mudancas bruscas nos valores da
sua area superficial e quantidade de sitios acidos, conforme sera visto adiante. Ja no
caso da argila A8, percebe-se a forte reducdo no teor de 6xido de calcio e isso
explica a eliminacdo dos picos de difracao referente a calcita, conforme pode ser
visto nos difratogramas de raios X da Figura 31.
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Tabela 13. Composicao quimica (% em peso) das argilas naturais e ativadas.

Amostras  SiO, AlL,O; Fe,0; MgO CaO KO NaO TiO, ZrO» iifoi
(A5 59,02 17,45 720 643 633 231 - 089 0,05 338
AT 7116 1631 444 236 060 326 061 103 005 436
A8 36,75 10,72 886 1,85 37,53 260 - 0,86 0,05 343
AT8 4973 1065 2385 079 3,85 698 - 254 022 467
A7 6849 2143 474 - 166 070 044 1,78 0,26 3,20
AT7 7288 2221 172 - . 072 034 162 025 3,28
A10 69,01 1840 576 0,39 028 357 038 1,57 0,18 375
AT10 73,69 17,89 2,14 033 - 349 049 148 0,17 4,12
Al2 73,08 22,67 082 - - 0,70 053 145 0,17 3,22
AT12 7504 2133 071 - - 057 035 141 0,18 3,52

Y ars 69,03 21,16 581 026 0,08 1,46 038 1,41 0,09 3,26
AT13 7252 20,92 2,88 0,18 - 1,35 050 130 009 3,47
A15 81,91 12,33 1,62 025 0,14 138 039 153 022 6,64
AT15 84,99 10,45 086 0,10 - 1,28 045 1,44 020 8,13
A16 56,59 34,07 372 020 040 211 050 1,81 0,19 166
ATi6 5988 3361 121 021 - 253 022 192 019 178
A4 5560 27,85 10,71 0,98 021 1,68 0,40 2,05 0,18 2,00
AT4 62,70 28,61 349 0,78 0,13 157 0,23 2,11 0,18 2,19
A6 62,14 17,97 7,4 134 085 7,55 066 1,60 0,17 3,46
AT6 68,15 18,64 327 1,18 - 666 046 1,24 0,13 3,66

A<A11 6546 1829 10,18 094 045 222 036 1,63 0,17 3,60
AT11 72,14 19,05 3,37 092 - 219 021 175 0,16 3,79
A4 7426 1748 439 026 - 1,33 047 1,30 026 4,25
pT14 78,87 1645 108 - - 1,14 045 133 025 4,79
A9 10,56 1,12 6852 - 323 584 - 620 202 943

"aTo 1843 171 s764 - . 942 - 1137 397 7,85
] Legenda:

E = esmectitas, C = caulinitas, A = argilas com alto teor de areia, M = material misto
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4.2.8- Comportamento térmico das argilas ativadas

Na Figura 35 sao apresentadas duas curvas DSC que representam, de
um modo geral, os eventos endotérmicos relativos a eliminacdo dos diversos tipos
aguas e hidroxilas das argilas naturais e ativadas, sendo que as demais curvas
encontram-se no Anexo E. Estas curvas mostram que o tratamento acido provoca o
deslocamento do pico endotérmico correspondente a perda das aguas e diminuicao
da intensidade do pico correspondente a desidroxilacdo. Essa ultima ocorre devido a
formacdo dos ions HzO", indicando um possivel aumento da acidez superficial
destes solidos.
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Figura 35. Curva DSC das amostras A4 e AT4.
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A Tabela 14 mostra os valores da perda de massa (%), calculados a partir
das analises termogravimétricas (Anexo F) das amostras das argilas naturais e
depois de ativadas (PMrga) € a percentagem de destruicdo da folha octaédrica
(DFoc1), provocada pelo tratamento acido, calculada pela diferenca entre a perda de
peso da amostra natural no intervalo de temperatura de desidroxilacao e a perda de

massa ocorrida na amostra ativada no mesmo intervalo de temperatura.
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Tabela 14. Perdas de massa calculadas a partir dos dados de TGA e a percentagem
de destruicao de folha octaédrica.

Grupos Amostras PM7ga (%) DFocr (%)
A5 11,03
Esmectitas ATS 10,09 38,74
A8 19,92
AT8 6,09 nc
A7 7,23
AT7 5,47 27,35
A10 6,00
AT10 2,98 26,60
A12 4,26
Caulinitas AT12 3,77 19,15
A13 4,88
AT13 4,06 12,62
A15 2,59
AT15 1,82 12,07
A16 7,61
AT16 6,89 1,59
A4 10,56
AT4 7,12 15,61
A6 4,21
Argilas com AT6 2,88 9,03
alto teor de A11 5.75
areia
AT11 4,39 17,53
Al14 3,39
AT14 2,37 21,15
Material misto A9 6,44
AT9 5,07 24,56

nc = nao calculado
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Os resultados mostrados na Tabela 14 revelam que a perda de massa
calculada através dos dados de TGA € sempre menor para as amostras ativadas.
Isso ocorre, principalmente, devido a eliminacdo de impurezas, agua, hidroxilas e
outros constituintes, durante o ataque acido. J& no caso da percentagem de
destruicdo da folha octaédrica, percebe-se que o0 maior valor (38,74%) €
apresentado pela amostra AT5, devido a forte destruicdo da folha octaédrica,
confirmando os resultados ja apresentados pelas demais analises. JA no caso
particular da amostra AT8, o valor da DF ¢t ndo foi calculado, uma vez que a perda
de massa na regido de desidroxilacdo dessa amostra é mascarada pela
decomposicao da calcita, a qual ocorre na mesma faixa de temperatura, conforme

pode ser visto na Figura 36.

Fluxo de calor (W/g)
(6/An) JojeD ap oxn|d

- ¢ T & I r I & J & o & = = - & [t I 20
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
T(°C)
Figura 36. Curva DSC das amostras A8 e AT8.

Ainda com base na Tabela 14, pode-se observar que as argilas caulinitas,
apresentam percentagem de destruicdo da camada octaédrica variando de 1,59%
(AT16) a 27,35% (AT7). Estas variagbes s&o pouco significativas, pois ndo foram

detectadas como alteracoes cristalograficas perceptivel nos difratogramas de raios X
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dessas argilas, conforme pode ser visto na Figura 32 e no Anexo C. Comportamento
similar pode ser observado para as argilas arenosas, que apesar de apresentarem
percentuais intermediarios de destruicdo da folha octaédrica (Tabela 14), ndo foram
intensas o bastante para serem detectadas nos seus respectivos difratogramas de
raios X, os quais sdo apresentados na Figura 26 e demais, constantes no Anexo D.

4.2.9- Areas especificas e acidez superficial das argilas ativadas

Os valores das areas especificas Sger das argilas naturais e ativadas sédo
apresentadas na Tabela 15. Os resultados revelam que 92% dos testes de ativacao
foram eficientes no sentido de aumentar a area das amostras naturais, sendo
alcangado até 366,45% de ganho em area, referente a amostra AT5. Os valores de
Sger das argilas ativadas variaram de 4,34 m®g até 136,53 m?/g, para as argilas

AT15 e AT5, respectivamente.

Do ponto de vista especifico, percebe-se que as amostras AT5 e ATY9,
nessa ordem, sao os sélidos com os maiores valores de area especifica, sendo que
a amostra AT5 apresenta medidas de Sger similar aguela obtida em uma esmectita
de Boa Vista, Estado da Paraiba, da ordem de 137 m?g [11]. No entanto, essas
medidas sdo inferiores aquela apresentada pela esmectita ativada comercial
(Suprema), a qual € um adsorvente de larga aplicacao industrial.

Assim como as areas, a acidez total das argilas naturais e ativadas é
apresentada na Tabela 16. Os resultados revelam, que a ativacdo quimica tornou as
argilas do grupo das esmectitas (A5 e A8) mais 4cidas, sendo que a amostra AT5
apresentou acidez superior a argila comercial ativada. No entanto, as demais argilas
tiveram uma leve queda nos valores de sua acidez. Esse aumento na acidez das
esmectitas esta relacionado a mudanca em sua estrutura cristalina, conforme pode
ser visto nos difratogramas de raios X apresentados nas Figuras 30 e 31. Para as
demais argilas, pode-se inferir que o acido atacou apenas as impurezas presentes, 0
que nao surtiu efeito positivo sobre a acidez das mesmas. No tocante a distribuicéo
de forca dos sitios acidos no caso particular da amostras AT4, AT5 e AT9, percebe-
se que a ativagdo nao induziu a nenhuma mudanga, conforme pode ser visto na

Figura 37.
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Tabela 15. Area especifica (Sge7) € acidez total das argilas naturais e ativadas.

Grupos Amostras Seer(m?g)  Acidez (mmol/g)
A5 29,27 1,01
Esmectitas AT5 136,53 1,562
A8 32,67 0,61
AT8 58,62 0,88
A7 16,22 0,89
AT7 15,54 0,63
A10 18,28 0,62
AT10 20,16 0,50
A12 3,93 0,58
Caulinitas AT12 4,93 0.46
A13 8,76 0,66
AT13 11,35 0,57
A15 1,73 0,29
AT15 4,34 0,27
A16 18,12 1,04
AT16 22,89 1,04
A4 70,58 1,28
AT4 84,13 1,08
A6 44,34 0,61
Arenosas AT6 62,85 0,51
A1 45,25 0,90
AT11 63,26 0,65
Al14 19,64 0,37
AT14 21,35 0,41
Material misto A9 84,53 0,89
AT9 117,60 0,68

Argila comercial Supreme 225,10 1,28
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Perda de massa / u.a.
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Figura 37. Curvas termogravimétricas (primeira derivada) da dessorcdo de n-
butilamina das amostras AT4, AT5 e AT9.

4.2.10- Aplicacao dos solidos na clarificacao do 6leo de babacu

A Tabela 16 apresenta as medidas de cor do 6leo de babacu antes e
depois de ser clarificado pelos sélidos do presente estudo. Os resultados revelam
que todas as amostras atuaram na remocgao de pigmentos que conferem cor ao 6leo
testado, uma vez que a cor inicial do 6leo bruto era de 29A (amarelo) e 1,6V
(vermelho). Entretanto, tomando por base a cor do 6leo clarificado comercial, padrao
Oleama, que é igual a 5A e 0,3V, percebe-se que as zedlitas ndo apresentaram
eficiéncia na clarificacao do 6leo, isso € uma indicacao de que a maior acidez total
das zedlitas ndo lhes propicia uma maior capacidade de remocao de cor,
relativamente, as argilas. Esse fato é muito revelador, pois indica que nao basta,
somente, ter uma grande quantidade de sitios de adsorcdo, é necessario que 0s
sitios disponiveis sejam adequados para adsorver os pigmentos do 6leo, sendo que
essa adequabilidade depende de fatores geométricos da molécula do pigmento, bem
como da forga dos sitios disponiveis [99]. Contudo, verifica-se, no caso das zedlitas,
que quanto maior a area especifica maior a remogcéao de cor amarela e menor a

remocao de cor vermelha.
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Tabela 16. Resultados dos testes de clarificagdo. Referéncias: 6leo
bruto OLEAMA (29A e 1,6V); dleo clarificado OLEAMA (5A e 0,3V).

COR
Grupos Amostras ppe—o Vo
A5 8 0,7
Esmectitas ATS 3 0,4
A8 8 0,6
AT8 5 0,8
A7 11 0,9
AT7 8 0,8
A10 6 0,8
AT10 5 0,8
Al12 15 13
. . AT12 9 0,8
Caulinitas
A13 8 0,4
AT13 7 0,4
A15 9 1,0
AT15 9 0,5
A16 11 0,9
AT16 5 0,5
A4 4 0,4
AT4 4 0,2
Argilas com alto teor A6 5 0,8
de areia AT6 4 0,4
A11 8 0,9
AT11 6 0,4
Al14 4 0,7
AT14 6 0,2
. . A9 6 0,4
Material misto ATO s 0o
A1l 9 0,5
Zedlitas A2 9 0.4
A3 8 1,0
Al17 8 0,7
Argilas comerciais TERRANA 3 0.4
SUPREME 4 0,2
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Dentre as argilas naturais, pode-se observar na Tabela 16 que as
amostras A4, A6, A9, A10 e A14 apresentam capacidades de clarificagdo com
valores préximos ao padrdao Oleama. Sendo que a diferenca entre tais valores
encontra-se dentro da margem de erro do equipamento (£ 1 para amarelo e £ 0,5
para vermelho). A maior capacidade de adsor¢cao observada para as amostras A4 e
A9, em comparacdo com as demais, pode esta relacionado as suas maiores
medidas de areas especificas e acidez superficial, conforme pode ser visto nas
Tabelas 10 e 11, respectivamente.

De um modo geral, pode-se observar que a ativagdo quimica, através de
tratamento acido, aplicadas as argilas, promoveu mudangas na estrutura do material
sélido, de modo a aumentar sua capacidade de adsorcao de pigmentos do 6leo de
babacu (Tabela 16). Pode-se constatar que as argilas com alto teor de areia, depois
de ativadas, apresentaram capacidade de clarificagdo préxima ao padrao Oleama,
com desvio de um ponto para mais ou para menos, sendo que a amostra AT14
apresentou um valor igual ao obtido com argila comercial ativada (Supreme). No
caso da argila composta por material misto, pode-se observar que, depois de ativada
(AT9), que a mesma apresentou poder de adsorcao superior ao padrao Oleama e
igual ao obtido com a argila comercial ativada (Supreme). Para argilas caulinitas,
verifica-se que houve um leve aumento em seu poder adsortivo € que as amostras
AT10 e AT16 apresentaram capacidades de clarificacao similar ao padrao Oleama,
considerando a margem de erro do equipamento. Por sua vez, as argilas esmectitas,
principalmente a argila AT5, foram visivelmente modificadas pelo ataque &cido, de
modo e aumentar suas capacidades de adsorcao, constatado pela maior remocgao
de cor do 6leo estudado.
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Capitulo 5
CONCLUSOES E SUGESTOES
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CONCLUSOES

Ao final deste estudo, os resultados obtidos permitem concluir que:

As amostras de argilas e de zedlitas foram coletadas em numero e
quantidade suficiente para a execucéo da presente pesquisa e criacdo de um banco
de amostras que serdo imprescindiveis para posteriores investigacoes.

As argilas estudadas foram identificadas como sendo duas esmectitas,
seis caulinitas, quatro argilas com alto teor de areia e uma composta por material

misto.

As zedlitas sdo mineralogicamente semelhantes, sendo compostas pela
estilbita célcica dispersa em fase argilosa de esmectita.

Dentre as argilas caulinitas, a A10 e A16 sdo excelentes matérias-primas
para a Industria de Ceramica Vermelha, devido seus altos teores de ferro e agentes
fundentes ao passo que as amostras A12 e A15 possuem uma potencial aplicagéo
para industrias onde caulinitas brancas sdo demandadas, devido seus baixos teores
de ferro a alto teor de titanio.

As areas especificas das argilas sdo, em média, cerca de trés vezes
maior do que aquela das zedlitas.

As zedlitas naturais apresentam acidez total maior do que a maioria das
argilas e sitios acidos de forca mediana a fraca, ao passo que as argilas apresentam
sitios acidos fortes.

O ataque éacido s6 provocou modificagdes na estrutura cristalina das
argilas esmectitas. Nas demais argilas, apenas ocorreram modificacbes na
composicao quimica.

A ativacdo quimica provocou o aumento das areas especificas das
argilas, principalmente da argila A5, a qual aumentou 366 % com relacdo a sua area
inicial.

Um elevado numero de sitios acidos, tanto nas argilas quanto nas

zedlitas, nao implica numa maior capacidade de clarificacéo desses sélidos.

A capacidade de remocao dos pigmentos do éleo de babacu aumenta
com a elevacédo da area especifica do material.

A ativagdo das argilas induziu a um aumento da capacidade de adsor¢éo

das mesmas, quando comparada com a das argilas naturais. Sendo, em alguns
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casos, tal capacidade, proxima daquelas obtidas quando se utiliza argilas comerciais

(Terrana e Supreme).

SUGESTOES

Embora os objetivos tracados para o presente estudo tenham sido
alcancados de forma satisfatéria, este € um estudo geral das propriedades fisico-
quimicas de uma quantidade variada de materiais argilosos e zeoliticos. Assim,
certamente, serdao necessarios estudos mais individualizados visando aprofundar o
conhecimento com relagdo a esses materiais para que, desse modo, seja possivel
aproveita-los com finalidade comercial. Neste sentido, algumas sugestbes, que
poderdo ser consideradas para trabalhos futuros, serdo apresentadas:

1- Estudar o desempenho desses sélidos no processo de purificacao de biodiesel e
glicerina;
2- Testar algumas das argilas e das zedlitas como catalisadores 4cidos;

3- Modificar a estrutura do material pelo processo de organofilizacéo, visando a sua

utilizagdo em meios de natureza apolar;

4- Estudar as propriedades ceramicas das argilas caulinitas.
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Anexo A. Termogramas (TGA/DTA) das amostras de argilas naturais do presente

estudo.
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Perda de massa (%)
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Anexo B. Termogramas (TGA/DTA) das zedlitas A2 e A17.
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Anexo C. Difratogramas de raios X das argilas A10 e AT10, A12 e AT12, A13 e
AT13, A15 e AT15, A16 e AT6, nessa ordem.
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Anexo D. Difratogramas de raios X das argilas A6 e AT6, A11 e AT11, A14 e AT14,
nessa ordem.
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Anexo E. Curvas DSC das argilas naturais e depois de ativadas.
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Fluxo de calor (W/g)
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Fluxo de calor (W/g)
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Anexo F. Termogramas (TGA) das argilas naturais e depois de ativadas.
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