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RESUMO

A bentonite € uma argila plastica e coloidal constituida essencialmente por argilominerais do

grupo das esmectites (montmorilonite), apresentando mais de 140 aplica¢Ges industriais.

Mocambique possui uma mina de bentonite na Provincia de Maputo, Distrito de Boane. Essa
bentonite esta altamente contaminada por cristobalite. A existéncia de a-cristobalite em bentonites

é perigosa para a saude humana e reduz o seu valor comercial.

Devido a semelhanca entre os padrdes bem ordenados de DRX, opala-C e opala-CT tém sido
confundido com a-cristobalite em muitas publicacdes. Isto € importante, porque a a-cristobalite é

provavelmente um carcindégeno humano e as opalas ndo sao.

Neste trabalho foi aplicado o método da digestdo da bentonite em H3PO, seguido de DRX, para
confirmar se efectivamente a silica presente na bentonite de Boane é cristobalite, tridimite, opala
ou mistura destas. Adicionalmente a bentonite bruta foi separada por fraccionamento coloidal e

posterior tratamento quimico com vista a separa-la das impurezas.

As bentonites obtidas em todas etapas, incluindo a bentonite bruta (ndo tratada) usado como
referéncia, foram caracterizadas por DRX para a determina¢do da composicdo mineraldgica. As
mesmas foram usadas para determinar CTC, SE e apenas algumas amostras de bentonite néo

tratada e tratada quimicamente beneficiaram da determinagdo da composic¢éo quimica com FRX.

O resultado da digestdo da bentonite em H3PO,, confirmou a presenca da cristobalite na bentonite

de Boane em vez das outras formas polimorficas da silica.

Os difractogramas de raios-X e os resultados de FRX, mostraram a perda do mineral de interesse
(MMT) na fraccdo sobrenadante e muito mais apds o tratamento quimico face a ndo tratada. Os
valores da CTC e da SE estiveram dentro dos pardmetros de uma argila esmectita com valores na
ordem de 50,8 a 105,5meq/100g da argila para a CTC e 396.44 a 823,37 m?/g para a SE, tendo se

registado maiores valores na frac¢do sobrenadante.
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I. INTRODUCAO

A bentonite é uma rocha argilosa, frequentemente originada pela desvitrificacdo e alteracao
quimica de cinzas vulcéanicas (Luz et al., 2004 e Silva, 2011). Pode apresentar cores variadas,
incluindo branca, cinzenta, amarela e outras dependendo da sua origem e composi¢do quimica
(Bayram et al., 2010).

A rocha bentonitica consiste essencialmente de argilominerais do grupo das esmectitas. O
argilomineral mais comum é a montmorilonite (MMT), ocorrendo em concentra¢des variando de
60 a 95% de massa da bentonite (Porto e Aranha, 2006). Também ocorrem associados ao mineral
de interesse (MMT), impurezas ndo esmectites: caolinite, ilite, feldspato, anfibdlio, cristobalite,
quartzo etc. (Tonnesen, 2012). A presenca de impurezas ndo esmectiticas na bentonite, num teor
superior a 5%, diminui o seu valor industrial. Consequentemente, o seu valor comercial também

diminui.

As bentonites tém grande interesse industrial, devido as excelentes propriedades que possuem,
conferidas pela MMT: (i) elevada &rea superficial, podendo chegar a 800 m?g; (ii) grande
capacidade de inchamento em agua, podendo atingir um volume 20 vezes superior ao volume
inicial; (iii) elevada capacidade de troca cationica (CTC), podendo trocar até 150meq/100g de
argila seca (Batista et al., 2009; Luz et al., 2004 e Paiva et al., 2008).

Mocambique possui uma mina de bentonite, na Provincia de Maputo, Distrito de Boane. A
mineracdo desta bentonite decorre desde 1967 (Velde, 1985), mas a sua relevancia econdémica e
social para o pais € negligencidvel. Porém, a bentonite de Boane tem vantagem competitiva em
relacdo as bentonites comuns, pois possui uma cor esbranquicada. Devido sua escassez e boa
aparéncia conferida ao produto onde se aplica, o preco de uma bentonite esbranquicada chega a ser
10 vezes mais elevado que a bentonite comum (Allo e Murray, 2004). Todavia, o valor comercial
da bentonite de Boane é menor que o das bentonites comuns, devido ao elevado teor da impureza
cristobalite (Guven 1971).

Massinga et al., (2010) determinaram a seguinte composicdo da bentonite de Boane, em relacéo a

massa total da amostra: 60.3% de montmorilonite, 35.7% de cristobalite e 4% de quartzo.

A cristobalite € um mineral ndo argiloso, cuja presenca é detectada por difrac¢éo dos raios-X, DRX
(Guven, 1971). Porém, este mineral tem sido confundido com tridimite, opala-C e opala-CT,
devido a semelhanca dos padrdes bem ordenados de DRX. Alias, as esferas de opala—CT tém sido

caracterizadas como consistindo de agregados laminares de cristobalite e tridimite.
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A cristobalite é considerada nociva a saude humana. A agéncia internacional investigadora de

Cancro, citada por Onal et al. (2007), declarou potencialmente carcinogénico o p6 de todas as

formas polimodrficas da silica cristalina com tamanho inferior a 5 pm.

A purificagédo e enriquecimento de minerais argilosos tém sido uma exigéncia cada vez mais crescente

para a sua utilizagdo na preparacdo de materiais sofisticados, por exemplo nanocompdsitos plasticos

(Bergaya et al., 2006). Estes autores recomendam a remoc¢do de impurezas da argila, por isso, 0s

objectivos seguintes foram estabelecidos para o presente trabalho:

1. OBJECTIVOS

a)

b)

Objectivo Geral

O objectivo geral deste trabalho é purificar a bentonite de Boane e enriquece-la no mineral

de interesse.

Objectivos Especificos

% Remover as impurezas associadas ao mineral de interesse (MMT), especialmente
carbonatos, material organico, (hidr)éxidos e formas polimdrficas da silica;

% Auvaliar o efeito da purificacdo e enriquecimento da bentonite, pela determinacdo da
composi¢do quimica em XRF, composicdo mineraldgica em DRX e pela capacidade de
troca cationica;

% Identificar a(s) forma(s) polimorfica(s) da silica na bentonite de Boane, pela digestdo
em H3PO,.

2. METODOLOGIA DE TRABALHO

O presente trabalho seguiu a seguinte metodologia:

% Pesquisa bibliogréafica;
% Realizacéo da parte experimental,
% Analises e discussdo dos resultados e consideracdes finais;

+ Digitacao do relatorio final.
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I1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. Argilominerais

Os argilominerais sdo 0s minerais constituintes das argilas. Eles s&o silicatos hidratados dispostos
em camadas (ou lamelas) que, por sua vez, sdo formadas por subcamadas (ou “folhas”) tetraédricas

e octaedricas (Sartori et al., 2011).

Os argilominerais podem ser classificados em funcdo da disposi¢do das subcamadas, considerando
a razdo entre subcamadas tetraédrica e octaédrica, respectivamente. Por exemplo, um mineral
formado por uma subcamada tetraédrica e uma octaédrica é classificado como argilomineral do tipo
1:1. Se houver duas subcamadas tetraédricas e uma octaédrica, 0 material € classificado como
mineral do tipo 2:1 (Sartori et al., 2011).

Dos argilominerais, destacam-se os esmectiticos, que sdo alumino-silicatos hidratados de sédio,
calcio, magnésio, potassio e litio (Baptista et al., 2009). As diferentes esmectites distinguem-se em
funcdo: i) da ocupacao dos sitios octaédricos: dioctaédricas, nas quais 2/3 do total destes sitios sdo
ocupados por catides trivalentes; e trioctaédricas, com total ocupacdo de tais sitios por catibes
divalentes; ii) da natureza dos catiGes presentes na sua estrutura e iii) da localizacdo das

substituicbes isomarficas geradoras de carga (Tab.1) (Aranha et al., 2007).

Tabela 1: Classificacdo das principais esmectites e suas férmulas ideais (da Luz et al., 2004)

CATIOES
OCTAEDRICOS

CARGA LAMELAR CARGA LAMELAR

OCTAEDRICA TETRAEDRICA
PREDOMINANTES

Montmorilonite Beidelite
R"0.33(Al1,67M0o,33)Si2010(OH) R"0.33Al2(Sis 67Al0,33)O010(OH)2
Hectorite Saponite
Mg : e ; .
R"0,33(M02,67Li0,33)Sis010(OH)» R"0,33M3(Siz,67Al0,33)O10(OH)2
Nontronite

Fe's

R™0,33F€"32(Si3,67Al0,33)010(OH),

(R") catifo interplanar.
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1.1. Bentonite

O termo bentonite advém da argila descoberta no ano de 1898, em Fort Benton Wyoming (EUA).
Por sua vez, montmorilonite € o nome dado a argila que foi identificada em 1896, em

Montmorillon, uma cidade na regido de Poitou, Franca (Silva, 2011).

Bentonite é uma terminologia tecnoldgica aplicada a argilas com granulagcdo muito fina, composta
essencialmente por argilominerais do grupo das esmectites, sendo mais comum a montmorilonite
em concentracdes que podem variar de 60 a 95% em massa. Esta argila é formada pela
desvitrificacdo e subsequente alteracdo quimica de um material vitreo, de origem ignea, usualmente
um tufo ou cinza vulcénica em ambientes alcalinos de circulagéo restrita de agua (Luz et al., 2004 e
Tonnesen, 2012).

1.1.1. Aplicagdes da Bentonite

As bentonites apresentam mais de 140 aplicacdes industriais (Silva e Ferreira, 2008). Cada uma
destas aplicagcOes industriais especificas exige propriedades e caracteristicas especificas. Entre as
caracteristicas mais valiosas encontra-se a cor, facilidade de intercalacdo de moléculas organicas e

inorganicas, e elevada CTC (Allo e Murray, 2004).

As principais aplicagdes das bentonites podem ser divididas em trés categorias. Na primeira, estdo
incluidas as aplicacGes que apresentam maior consumo da bentonite: areias de fundicdo, materiais
de vedacdo em engenharia civil, pelotizacdo de minério de ferro e em fluidos de perfuracdo de
pocos de petréleo. Na segunda, estdo incluidas as aplicagdes com menor consumo de bentonite,
como tintas, adesivos (em materiais asfalticos e latex), cerdmica, usos farmacéuticos, cosméticos,
como cargas e na purificacdo (de &gua, vinhos e 6leos). Na terceira, estdo incluidas as novas

tendéncias: nanocompositos, engenharia de nanoparticulas e heteroestruturas porosas.

1.1.2. Estrutura da Montmorilonite

A montmorilonite é o argilomineral mais abundante entre as esmectites, cuja formula quimica geral
e My(Al,yMgy)Sis010(OH),.H,O (Cadene et al. 2005). Possui particulas de tamanhos que podem
variar de 2 um a 0,1 um, com tamanho médio de 0,5 um e formato de placas ou laminas. Pertence
ao grupo dos filossilicatos 2:1, cujas placas sdo caracterizadas por estruturas constituidas por duas

folhas tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica de alumina (Figura 1). Estas séo
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unidas entre si por atomos de oxigénio comuns a ambas as folhas (Paiva et al., 2008; Silva e
Ferreira, 2008).

folha
tetraedrica
folha
octaédrica
folha
tetraédrica =
@
=
| =
. —- @ &
Catides £
| =
- . L
trocaveis s
w
A
Oxigénios

% hidroxilas

® aluminio, ferro, magneésio

e I Silicio, occasionalmente aluminio
@ MNa' K*' Ca?* ou Mg

Figura 1: Estrutura cristalina da esmectita (MMT) (Teixeira-NetoTeixeira-Neto, 2009).

As lamelas da montmorilonite apresentam perfil irregular: sdo muito finas, tém tendéncia a se
agregarem no processo de secagem e apresentam boa capacidade de delaminacdo quando colocadas
em agua (Ferreira, 2008). Na estrutura cristalina da MMT, as folhas de tetraedro de lamelas
diferentes encontram-se adjacentes, ficando os atomos de oxigénio em posicGes opostas, levando a

uma fraca ligacdo entre as camadas (Aranha et al., 2007).

A montmorilonite possui deficiéncia de cargas positivas na sua estrutura cristalina, causada por
substituicfes isomorficas, resultando em um excesso de cargas negativas distribuidas pela
superficie das lamelas. Estas substituicdes podem ser do Si** pelo AI** nos sitios tetraédricos, do
AI** pelo Mg?®*, do Mg®* pelo Li*entre outros nos sitios octaédricos. O excesso de cargas negativas
resultante é contrabalancado por catides interlamelares hidratados, alcalinos (Na* e K*) ou alcalinos
terrosos (Ca?* e Mg?") (Luz et al., 2004 e Paiva et al. 2008).

O desbalanceamento eléctrico gerado por substituicbes isomdrficas, porém compensado pela

presenca de catides interplanares, contribui para o aumento da distancia entre as camadas quando

em presenca de adgua. A esmectite possui uma rede capaz de sofrer expansdo, na qual todas as
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superficies das camadas estdo disponiveis para a hidratacdo e troca dos catides interplanares, sendo

esta a sua principal caracteristica (Aranha et al., 2007).

1.1.3. Principais Caracteristicas da Bentonite e sua Classifica¢do

As bentonites, em geral, caracterizam-se por apresentar:

» Particulas muito finas;

L)

X/
°

Elevada area superficial

X/
°e

Elevada carga superficial,
% Alta capacidade de troca cationica;

% Inchamento (afastamento das camadas) quando em presenca de agua.

Na industria existem varios critérios para a classificacdo da bentonite, uma delas baseia-se no grau
de inchamento em meio aquoso. Portanto, existem dois tipos de argilas bentoniticas: as que nédo
incham em presenca de agua, que tém o célcio como catido interlamelar predominante (bentonites
calcicas), e as que incham em presenca de agua, nas quais o sédio € o catido interlamelar

predominante (bentonites sddicas).

O grau de inchamento nas bentonites sodica € maior devido ao elevado poder de hidratacdo dos
catibes monovalentes de sddio. Isto estd associado a adsorcdo de varias moléculas de agua a estes
i0es, provocando o distanciamento das camadas lamelares da argila, o que pode significar em um
aumento de até 20 vezes sobre o volume inicial da dispersao (Rosario, 2010), como mostra a Figura
2.

A diferenca no inchamento das motmorilonites sodicas e célcicas deve-se essencialmente a
intensidade de atraccdo entre as camadas, que é acrescida pela presenca do célcio, reduzindo a
quantidade de agua que podera ser adsorvida, enquanto o catido sodio provoca uma menor forca
atractiva, permitindo que uma maior quantidade de agua penetre entre as camadas, e seja entdo
adsorvida (Oliveira, 2009).
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Figura 2: Representagdo da hidratacdo da montmorilonite célcica e sodica (Silva e Ferreira 2008)

Na montmorilonite sddica, esta adsor¢do de dgua, quando continuada, pode distanciar as camadas
estruturais a tal ponto que as interacgdes electrostaticas sejam demasiadamente fracas, causando o
desfolhamento individualizado das particulas de argila (Figura 3). Deste modo, cada unidade
estrutural pode-se dispersar no meio liquido como particulas de dimensBes coloidais,

negativamente carregadas nas suas superficies e balanceadas pela fixacao de catiGes de sodio.

Figura 3: Delaminacao da montmorilonite sodica (Rosario, 2010).

Para além da natureza do catido trocavel predominante, o grau de inchamento é influenciada por
outras propriedades especificas do material como grau de pureza, area superficial, carga da camada,
distribuicdo das cargas interlamelares, bem como informagdes sobre o sistema, nomeadamente, a

quantidade e actividade do solvente, temperatura, etc (Rosério, 2010).
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1.1.4. Efeitos das Impurezas na Qualidade da Bentonite

A bentonite de alta qualidade é aquela que contém predominantemente montmorilonite. Porém, é
comum a co-existéncia de outros materiais constituintes, tais como argilominerais de outros grupos:
ilite, caulinite e clorite; minerais ndo argilosos, como quartzo, cristobalite, feldspato, carbonatos,
Oxidos; alem de matéria organica e outras impurezas (Rosario, 2010; Batista et al., 2009). Muitas
vezes, estes materiais indesejaveis encontram-se associados a estrutura da montmorilonite,
interferindo nas suas propriedades e causando um efeito muito adverso sobre a qualidade da argila
(Erdogan e Demirci, 1996).

Os carbonatos, por exemplo, actuam como reservatorios de catibes multivalentes, interferindo
negativamente no inchamento e na troca catiénica das argilas em que participam. Por outro lado,
cristais de quartzo e feldspato podem-se localizar entre os tactdides, agindo como agentes
cimentantes na formacdo de aglomerados (Rosario, 2010). Quanto maior a fraccdo de particulas
grosseiras, menor serd a dispersdo de tais particulas em sistemas aquosos, 0 que representa uma
baixa separacdo das lamelas, e consequentemente, um menor poder de inchamento e de troca idnica
(Bergaya et al., 2006).

Adicionalmente, a agéncia internacional de pesquisa sobre o cancer declarou, em 1987, que a silica
cristalina como o quartzo, cristobalite e tridimite com o didmetro inferior a 5 um das suas particulas
e com massa de 0,1% em qualquer material é provavelmente cancerigena, para os humanos (Onal et
al., 2007).

1.1.5. Silica na Bentonite

Bentonites sdo produtos de alteracdo de cinzas vulcanicas e tufos que sdo ricos em silica. Na
natureza, a silica ocorre como quartzo, cristobalite, tridimite, coesite, stishovite, lechatelierite
(vidro de silica), e opalas. Os cinco primeiros sdo cristalinos, vidro de silica é amorfo e opalas sdo

amorfos ou parcialmente silicas cristalinas hidratadas [David, (sem ano)].

A opala é frequentemente identificada erroneamente como cristobalite, pois compartilha uma
associacao genética com bentonite a sua diferenca com as outras silicas ndo esta s na composicao
quimica, mas também na reactividade quimica. A cristobalite e 0 quartzo sdo outros minerais silicas
que ocorrem na bentonite. Actualmente ha exigéncias regulamentares de protec¢do ao consumidor

que exigem identificacdo de polimorfos de silica cristalina acima de 0.1% em massa, em qualquer
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material, e sua distincdo de silicatos e formas de silica amorfa (Miles, 1993). Particularmente
importante € a identificacdo de polimorfos de baixa temperatura de opala-A, opala-CT e opala-C, o
que, dependendo do grau de ordenacgdo, pode ser confundido com a-cristobalite em padrdes DRX,
nas reflexdes 4.04A d(101) e 2.84A d(102) que sdo também caracteristicas das opalas (Guven e
Grim, 1972 e Miles, 1993), se nenhum outro teste for aplicado.

O Instituto Nacional de Salde e Seguranga Ocupacional nos EUA, citado por Miles (1993),
publicou um método quimico para a analise de poeiras respiraveis de menos de 5um em tamanho
de particula, que se apoia no facto de alguns silicatos e silicas amorfas serem sollveis em acido
fosférico, enquanto silicas cristalinas sdo muito mais resistentes. Este método foi aperfeicoado para
a concentracdo de quartzo e cristobalite no residuo insoltvel resultante da reaccdo de silicatos e
algumas silicas amorfas com refluxo de acido fosforico. O método assume que toda a silica residual
é a silica cristalina, a menos que a mineralogia seja conhecida e minerais interferentes corrigidos.
Miles (1993) propds que a digestdo em acido fosférico pode ser usada como uma técnica de
concentracdo eficaz para subsequente analise por difrac¢cdo de raios-X dos componentes de silica
cristalina. Esse autor, mostrou que a opala exibe reactividade e solubilidade completa em &cido
fosforico enquanto o quartzo e cristobalite originada em temperatura elevada tém reactividade

muito inferior e sdo insollveis em &cido fosforico.

1.1.6. Processos de Beneficiamento de Bentonites

Bentonites em estado natural sdo utilizadas em muitas aplica¢fes industriais. Usos mais avancados
tecnologicamente, requerem propriedades mais constantes ou potencializadas (Rosario, 2010). O

uso de argilas naturais em determinados processos torna-se inviabilizado pelos seguintes factores:

% Baixa concentracdo do argilomineral montmorilonitico, insuficiente para prover as
bentonites de suas propriedades mais importantes;

++ Elevado conteudo de impurezas, como argilominerais de outros grupos, minerais acessorios
e substancias organicas que alteram as propriedades da argila;

% Composicdes quimicas e mineralogicas heterogéneas e inconstantes, impedindo a
reprodutibilidade de suas caracteristicas principais, tornando-as inaptas a certas aplicacdes

tecnologicas.
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Etapas de beneficiamento que contornem tais limitagdes sdo muitas vezes necessarias para 0
aproveitamento das bentonites naturais. Estes tratamentos podem ser de natureza fisica ou quimica
e objectivam, entre outras coisas: produzir bentonites com propriedades que atendam as
especificagfes industriais a partir de argilas naturais com baixo teor de montmorilonite ou
argilominerais esmectiticos; Transformar uma bentonite calcica ou policationica em sddica,
aumentando o seu conteddo de ides de sodio interplanares; desenvolver argilas modificadas a partir
da troca cationica com ides de interesse, para fornecer caracteristicas inexistentes a argila natural e

possibilitar novas aplicacgoes.

1.1.7. Purificagao de Argilas

Alguns tratamentos de natureza mecanica podem auxiliar no beneficiamento de argilas de
qualidade inferior, de modo a reduzir a quantidade de materiais indesejaveis e propiciar o
melhoramento da sua actuacdo em processos tecnoldgicos (Rosario, 2010). Esse tratamento pode
incluir também a purificacdo do mineral por fraccionamento coloidal sob gravidade, permitindo a
retirada de impurezas insoltveis como silicas, feldspato, mica, caulinite e outras (Teixeira-Neto e
Teixeira-Neto; 2009).

a) Fraccionamento Coloidal

O processo de sedimentacdo permite a classificacdo granulométrica das fraccOes argilosas baseada
na Lei de Stokes, descrita pela equacdo (1), que descreve um sistema em que uma particula esférica
cai sob a influéncia da gravidade em um meio viscoso, atingindo uma velocidade constante, de

acomodacdo (Rosario, 2010).

_ (pp - pm)g d2

V=o=
187 P

(1)

- =

onde:
\Y/ Velocidade de queda da particula (m/s);
h Distancia percorrida pela particula (m);
t Tempo necessario para percorrer a distancia h (s);
Pp Peso especifico das substancias constituintes das particulas (Kg/m®);
Pm Peso especifico do meio dispersante (Kg/m®);

g Aceleracgéo da gravidade (m/s?);
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n Viscosidade do meio dispersante (Kg/m.s);

dp Diametro da particula (m).

Usando a &gua como meio dispersante, com viscosidade e peso especifico constantes em
temperaturas fixas, por exemplo, n = 1,0 x10° Kg/m.s e p,,= 998 Kg/m® a 20°C e conhecendo os
pesos especificos da argila e da agua, a velocidade é directamente proporcional ao quadrado do
didmetro das particulas argilosas. Com esta relacdo, pode-se definir o tempo necessario para uma
particula de determinado didmetro esférico equivalente percorrer uma distancia pela actuacdo da
gravidade. Para isto, pode-se reescrever a equacao (1) em fungéo do tempo, para se obter a equagéo

(2):

18n h

t = —————
(Pp - pm)g dj

(2)

Considerando-se, por exemplo, uma particula de quartzo com didmetro de 20 um e peso especifico
de 2,65 x 103 kg/m?®, a equacio de Stokes determinara que o mineral levaré cerca de 4 minutos e 38

segundos para percorrer uma altura de 10 cm.

Deve-se destacar que as particulas argilosas ndo obedecem perfeitamente a lei de Stokes, por ndo
apresentarem particulas totalmente esféricas (no caso das montmorilonites, isso é ainda mais
agravado devido a formacdo estrutural em placas de diametro muito extenso e de espessura muito
delgada). Além disso, a queda ndo € perfeitamente livre, porque sofre a influéncia de outras forgas
[Rosério, 2010 e Zanini et al., (sem ano)]. Por outro lado, quando as particulas sdo grandes, a
separacdo de fases tende a ser espontanea, de modo que o sistema ndo possui estabilidade.
Entretanto, quando se trata de uma suspensao coloidal diluida e as particulas da suspensdo sdo
extremamente pequenas, as suas velocidades de sedimentacdo também serdo pequenas. Entdo a
cinética do processo é controlada pela floculacdo. A separacdo de fases s6 ocorre depois que 0s
aglomerados atingirem um didmetro acima de 0,1um, e comecarem a sedimentar (Weng, 2009).
Esta aglomeracdo ocorre através do movimento browniano que acontece devido a agitacao térmica

das moléculas, que faz as particulas colidirem e flocularem.

Desta forma, os valores obtidos através da lei de Stokes sdo apenas aproximacdes utilizadas para

estimar os tempos de sedimentacdo das particulas de interesse (Rosario, 2010).

11
Jossias B. Magandane | Remogdo de Impurezas ndo Esmectiticas da Bentonite de Boane



2. Caracterizacao dos Argilominerais

2.1. Capacidade de Troca Cationica

A capacidade de troca cationica (CTC) € a propriedade que um determinado material apresenta
quando em contacto com catides livres, pois é capaz de incorpora-los na sua estrutura, liberando
outros catides trocaveis. Portanto, as argilas do grupo das esmectites, do qual a montmorilonite é o
principal mineral, exibem uma alta capacidade de troca de catifes. Isto é, os catibes dentro das
lamelas cristalinas e, principalmente, os catides interlamelares podem ser trocados por outros
catiGes presentes em uma solucdo aquosa sem que isso modifique a estrutura cristalina das argilas.
A capacidade de troca catidénica € uma propriedade importante das argilas, pois pela troca de
catides pode-se modifica-las fisicamente influindo directamente sobre as suas propriedades fisico-
quimicas e possiveis aplicacdes tecnoldgicas.

A CTC das argilas montmorilonites naturais & muito variavel, podendo ocorrer dentro de uma faixa
entre 40 e 150meq/100g de argila. Entretanto, estes valores costumam ser maiores que 80
meq/100g quando se trata de bentonites compostas exclusivamente por argilominerais

montmoriloniticos (Rosario, 2010).

Segundo Bergaya et al. (2006), a troca de catides do argilomineral pelos catides de uma solugéo
possui as seguintes caracteristicas:

o Reversibilidade;

o Controle pela difuséo (etapa limitante);

o Estequiometria;

o Selectividade entre os catiGes (na maior parte das vezes).

2.2. Area Superficial de Argilas

A éarea superficial total de uma argila é dada pela soma das superficies externas e internas, quando
existentes, das particulas constituintes (Bergaya et al., 2006). Argilas montmoriloniticas
apresentam areas superficiais da ordem de 150 a 800m?/g, valores considerados elevados. Estes tém
origem ndo somente nas pequenas dimensdes dos seus argilominerais constituintes (Silva, 2011),
como também na presenca concomitante de areas externas, internas e de extremidades, como pode

ser conferido na ilustragdo da Figura 4.
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Figura 4: Superficies dos argilominerais montmoriloniticos (do Rosario, 2010).

Esta propriedade € muito importante em processos cuja interaccdo sélido-fluido depende
directamente de tal pard@metro, como acontece em reaccOes cataliticas, fabricagdo de revestimentos
cerdmicos, branqueamento de 6leos e processos adsortivos em geral. No entanto, argilominerais
tém uma facilidade especial em modificar a sua superficie externa, e frequentemente também a
interna, seja por processos de adsor¢do, troca cationica, tratamentos mecano-quimicos, entre outros
(Bergaya et al., 2006). Por exemplo, a activacdo &cida costuma ser amplamente utilizada na
industria de beneficiamento de bentonites para o aumento da &rea superficial. Todavia, este
procedimento costuma ser aplicado somente as bentonites calcicas com propoésitos de clareamento,
uma vez que resulta inevitavelmente a destruicdo do reticulo cristalino dos argilominerais

envolvidos (Valenzuela e Souza, 2001).

2.3. Determinacdo da CTC e SE pelo método de azul-de-metileno

A determinacdo da capacidade de toca catidnica e da superficie especifica de solos e argilas pode
ser feita por diferentes processos, dentre os quais o método do papel de filtro (ensaio de capacidade
de troca cationica por azul de metileno) que pode ser executado com rapidez, simplicidade e boa
reprodutibilidade. O método do papel filtro tem com principio a propriedade do corante organico
azul-de-metileno em ser adsorvido pela argila, quando em solucdo aquosa, permitindo calcular a

capacidade de troca cationica e superficie especifica do solo (Pejon, 1992).

O ensaio consiste na titulacdo de uma suspensdo da amostra de argila, com uma solucédo de azul-de-
metileno. A dosagem do volume final de azul-de-metileno baseia-se na adi¢do sucessiva de 1ml de
solucdo na suspensdo. O ponto de saturacdo é caracterizado pelo acto de pingar uma gota da
suspensdo sobre um papel de filtro se observar a formacdo de uma auréola azulada ao redor da

porgéo solida “nacleo” (Moreira et al., 2008) como mostra a Figura 5.
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Figura 5: Ensaio do papel filtro com uso da técnica do azul-de-metileno (Moreira et al., 2008)

A superficie especifica do material (SE), ou superficie activa da fraccéo argilosa e a capacidade de
troca cationica, € calculada a partir do volume final de azul-de-metileno gasto para saturar a

superficie da amostra expressa pelas formulas (3) e (4).

CTC=CxVx-2 3)
W,

SE = f, X CTC 4)
onde:

CTC Capacidade de troca de catides (meq/100g de argila seca)

O

Concentracédo de azul-de-metileno (meg/L)
\ Volume de azul-de-metileno gasto (L)

W, Massa da amostra de argila seca (g)

SE Superficie especifica (m?/g)

fa Factor do azul-de-metileno (7, 8043)

2.4. Andlise Mineraldgica por DRX

A difraccdo de raios-X é a técnica mais abrangente e informativa no que se refere a identificacéo e
quantificacdo das fases mineraldgicas de um material. Além disso € uma técnica de analise ndo
destrutiva, répida e versatil para a caracterizacdo de materiais diversos. DRX tem o obstaculo de
nédo se poder aplicar a minerais ndo cristalinos (Silva, 2011). Portanto, € uma técnica indicada para
extrair dados de materiais cristalinos como as argilas. Isto é possivel porque os argilominerais
estruturam-se na forma de planos cristalinos. Estes estdo separados entre si por distancias da

mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios-X.
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Nesta técnica, feixes de raios-X sdo incididos em um cristal, interagem com os atomos do reticulo
cristalino e originam o fenomeno de difraccdo. A difraccdo ocorre porque a estrutura cristalina
funciona como uma espécie de rede de obstaculos tridimensional, na qual os fotGes sdo desviados
para todas as direccdes. A interferéncia no espalhamento dos raios-X pode ser destrutiva, o que
resulta nos minimos de intensidade, mas também pode ser construtiva, resultando nos maximos de
intensidade (Mendes, 2005).

Para argilas, os difractogramas de raios-X permitem determinar variagdes da distancia interlamelar
decorrentes dos processos de modificacdo fisica e térmica. Além disso, através de DRX é possivel
confirmar se o0 material é realmente uma argila. Adicionalmente pode-se ainda adquirir informacdes
quantitativas e qualitativas das fases cristalinas presentes numa amostra. A determinagdo do
espacamento basal, necessaria em muitas ocasides para a classificacdo e identificacdo dos
constituintes da argila, € feita com base na aplicacdo da lei de Bragg descrita pela equacdo 5
(Tonnesen et al, 2006).

nA = 2dsenf (5)

onde:
Ordem de difraccéo (nimero inteiro);
Comprimento de onda dos raios-X incidentes;

Distancia interplanar da matriz cristalina;

> Q > 3

Angulo de difraccio

A lei de Bragg, representada pela equacdo (5), permite estudar a direccdo das difraccBes de raios-X,
quando ocorrem interferéncias construtivas. Para isso, dois feixes de raios-X, paralelos entre si,
devem incidir sobre dois planos também paralelos, separados por uma distancia 2dsené.A diferenca
do caminho percorrido sera um ndmero inteiro de comprimento de onda da radiacdo A, conforme a

equacdo (5).

Cada mineral tem a sua estrutura propria e apresenta um modelo de difrac¢do distinto, a partir do
qual pode ser devidamente identificado. Dentre os diversos planos que podem ser definidos, o
plano cristalografico (001) é o mais importante para a ciéncia e tecnologia de argilas e
argilominerais, visto que fornece a reflexdo basal caracteristica de cada grupo de argilomineral.
Montmorilonites, por exemplo, pertencem ao grupo de argilominerais com distancia interplanar

basal entre 12 e 15A. Assim, a técnica de DRX permite uma réapida identificacdo e classificacio
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experimental dos principais grupos existentes, bem como as alteragcdes causadas por tratamentos ou
incorporacdo de espécies quimicas na sua estrutura, o que produz modificacbes na posicdo e

tamanho dos picos presentes no difractograma (Silva, 2011).

2.5. Fluorescéncia de raios-X

A fluorescéncia de raios-X é uma técnica analitica utilizada para identificacdo e quantificacdo
relativa dos elementos quimicos presentes em uma amostra, sob a forma de 6xidos. Os resultados
sdo apresentados em dados de percentagem relativa, fornecendo teores desde elementos tracos até

elementos maiores.

Constitui uma das mais importantes ferramentas para a analise quimica. Através dela pode-se
analisar praticamente todos os elementos quimicos, de Z = 4 (Be) a 92 (U), para quase todos 0s
tipos de amostra (sélidos, pos, liquidos). Ndo ha necessidade de uma preparacdo complexa das
amostras e, ainda, oferece a vantagem de ser um método analitico ndo destrutivo. Em contrapartida,

ndo indica como o elemento estd combinado nem em que fase se encontra.

A técnica baseia-se na emissdo de raios-X que sdo absorvidos pelos &tomos que, por sua vez, ficam
momentaneamente excitados. ApGs esse processo praticamente instantaneo, os atomos libertam a
energia recebida voltando ao seu estado fundamental e emitindo fluorescéncia. A emissdo é
proporcionada pela ocupacdo da vacancia electronica por um electrdo de uma camada superior. A
fluorescéncia emitida pelos atomos possui uma energia caracteristica para cada elemento e a
intensidade dos picos presentes no espectro é proporcional a concentragdo do elemento na amostra
(Silva, 2011).
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I11. PARTE EXPERIMENTAL

1. Amostragem de Bentonite de Boane

O jazigo de bentonite de Boane, situa-se nos montes Pequenos Libombos, a 35 km de sudoeste de

Maputo e a cerca de 9 km de Boane. O acesso a este jazigo € feito pela estrada asfaltada Maputo-

Boane e do distrito de Boane a zona mineira, pela estrada que se dirige & Namaacha.
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Figura 6: Mina de bentonite de Boane (Chale, 2009)

2. Geologia e Mineralogia de Bentonite de Boane

A bentonite deste jazigo esti associada a alteragcdo de cinzas e tufos vulcanicos da fase Il do
complexo vulcéanico dos pequenos Libombos do Karoo Superior (Lehto e Gongalves, 2008). Este
jazigo é atravessado por falhas do rifte, que o divide em blocos de vérias dimensdes (Chale, 2009).
Uma zona de cerca de 2 km de comprimento e 500 m de largura com uma espessura média de 6 m

foi calculada para conter 15 milhdes de toneladas de bentonite (Lehto e Gongalves 2008).

Massinga et al. (2010) encontraram a seguinte composi¢do massica mineraldgica da bentonite de
Boane: 60.3% de montmorilonite, 35.7% de cristobalite e 4% de quartzo. Para o presente trabalho
foram recolhidas amostras em seis locais/niveis de mina de Boane e estas foram designadas A-1n,
B-1n, C-1n, D-1n, F-1ne I1n.
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3. Tratamento das Amostras

3.1. Fraccionamento Coloidal

Preparou-se uma suspensdo coloidal, dispersando-se a argila em agua da torneira por meio de
agitacdo rigorosa. Para o efeito usou-se uma batedeira de cozinha. Utilizou-se dispersante
(hexametafosfato de sodio) a pH=8 ajustado por uma solucdo de hidroxido de aménio 25%, até a
estabilizacdo electroquimica da suspensdo (Figura 7). Depois da estabilizacdo da suspensdo,
deixou-se em repouso durante 24 horas para uma sedimentagéo selectiva segundo a lei de Stokes,
com objectivo de eliminar particulas de maior densidade do que a esmectite. O volume das
suspensdes foi separado por decantacdo e a amostra seca na estufa a 60°C e a fracgio sedimentada
foi descartada. As amostras A-1, B-1, C-1, D-1, F-1 e I-1, foram separadas em porc¢des para
andlises (DRX, FRX e determinacdo da CTC) e as outras foram submetidas a um tratamento

quimico.

Figura 7: Suspensdo aquosa da bentonite deixada repousar durante 24h para investigar a sedimentacéao selectiva (lei
de Stokes)

3.2. Tratamento Quimico

A argila obtida na etapa anterior foi tratada seguindo o procedimento de Henderson et al. (1971):
ferveu-se a argila durante 3 horas numa solucdo 5% em massa de carbonato de sédio. O produto foi
lavado com agua destilada e centrifugado a 40 rpm. Isto visava remover as formas polimérficas da
silica. Depois a argila foi aquecida a 80°C sob agitagdo com pH tamponado em 5, tamp&o acético
durante 1 h e a amostra foi resfriada, lavada e centrifugada, com vista a eliminar os eventuais
carbonatos. Apds a eliminacgdo de carbonatos, procedeu-se a etapa de eliminacdo de oxidos de ferro
livres (ndo estruturais). Dispersou-se o produto obtido na etapa anterior, em 250 mL de agua
destilada e 200 mL de solugdo tampéo (0.3 M citrato de sodio + 1 M hidrogenocarbonato de sodio
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+ 1.2 M HCI), aqueceu-se até 75 °C e adicionou-se 4 g de ditionato de sodio. Ap6s 30 minutos,
lavou-se com 200 mL de NaCl a 0.5M e 200 mL de CH3COONa a 0.5M, usando os processos de
centrifugacdo sedimentacdo. Em seguida foi adicionada sob agitacdo a argila centrifugada, 200 mL
de uma solucéo tampao de acetato de sédio, pH 5,0, mantendo-se a agitacdo, aquecendo a solucdo a
temperatura de, aproximadamente, 40°C e adicionou-se 120 ml de H,O, 100 volumes, mantendo-se
as condicOes de agitacdo e aquecimento por 24 h para a matéria organica ser eliminada. Apos esse
tempo, foi centrifugada, lavada com agua destilada e seca na estufa a 60°C. Resultaram as amostras
A-1t, B-1t, C-1t e F-1t.

Figura 8: Bentonite em tratamento quimico para remover as formas polimdficas da silica.

3.3. Digestdo em H3PO,

Pesou-se 4g da bentonite bruta e misturou-se com 200 mL de &cido fosférico (com o teor em massa
de 85% e densidade de 1,71 g cm™) e aquece-se rapidamente a 250°C mantendo a temperatura
constante por 15 minutos. A argila e minerais acessorios sao dissolvidos durante a digestdo em
H3PO, com excepc¢do da silica cristalina (cristobalite e quartzo) (Miles, 1993 e Onal e Sarkaya,
2007). Este procedimento somente visava confirmar se efectivamente a silica presente na bentonite
de Boane é cristobalite, tridimite, opala ou mistura destas. As amostras resultantes foram: A-1p, B-
1p, D-1p, F-1p e I-1p.
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4. Caracterizacdo da Bentonite

As bentonites obtidas em todas as etapas, incluindo a bentonite bruta (ndo tratada) utilizada como
referéncia, foram caracterizadas por DRX para a determinagdo da composicdo mineraldgica. As
mesmas foram usadas para determinar CTC, SE e apenas bentonites crua e tratadas quimicamente
beneficiaram da determinacdo da composi¢cdo quimica com FRX. As leituras de DRX e FRX foram

realizadas no laboratorio de raio-X da Universidade da Pretdria.

4.1. Determinacio da Capacidade de Troca Cationica e Area Superficial por Adsorcédo

com Azul-de-metileno

As capacidades de troca cationica e areas superficiais das argilas foram determinadas segundo o
método de adsorcdo com azul-de-metileno, baseado na norma ASTM 837-84, conforme o
procedimento de do Rosério (2010). O método consiste na preparacdo da dispersdo de 2 g da
bentonite, (previamente seca a 110°C, 12 h) em 200 mL de agua destilada a um pH ajustado a 7,
com acido sulfdrico 0,1M num béquer. O procedimento seguiu com adicdo de 1 mL de solucdo
padrdo de azul-de-metileno, por meio de uma bureta graduada e agitando-se por 1 minuto, para que
ocorra a dispersdo da solucdo agua + corante + bentonite. Com ajuda de uma espatula capturou-se
uma gota da suspensdo e pingou-se sobre um papel de filtro verificando se hd ou ndo o
aparecimento de uma auréola azulada ou esverdeada em torno da borda que circunda o nucleo
escuro da mancha formada. Em caso afirmativo, diz-se que o teste é positivo e agita-se a solucédo
por mais trés minutos, tornando a pingar uma gota no papel de filtro para que haja confirmacéo do
teste; em caso negativo, deve-se continuar a efectuar os procedimentos de adicdo de solucdo de
azul-de-metileno, até que ocorra o aparecimento da auréola azulada ou esverdeada e regista-se 0

volume de solucdo de azul-de-metileno gasto.
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Figura 9: Ensaio de adsorcdo da argila em azul-de-metileno utilizado para a determinar a capacidade de troca
catidnica da argila.

4.2. Caracterizacdo Mineraldgica por DRX

A mineralogia de todas as amostras da bentonite foi determinada por difraccdo de raios-X (DRX)
em amostras orientadas aleatoriamente, utilizando um difractometro de antecipacdo BRUKERDS8
com radiacdo Co-Ka (A=1,54060). A identificacdo dos minerais baseou-se no programa de
avaliacdo BRUKERDIFFRAC Plus-EVA.

4.3. Caracterizacdo Quimica por FRX

A composicdo quimica foi determinada por fluorescéncia de Raios-X (FRX). Os materiais foram
intercalados incinerado, antes da analise, a fim de reduzir o seu volume. As amostras foram
trituradas para 75 um em um moinho de carboneto de tungsténio e calcinado a 1000 ° C. Em
seguida, 1g da amostra foi adicionado a 9 g Li,B4O; e fundidos em um granulo envidragado.
Analise de elementos importantes foi executada na esfera fundida usando um espectrémetro
ARL9400XP+. As amostras foram secas a 100 °C e calcinado a 1000 ° C para determinar a perda

em ignicdo (LOI) valores.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras de bentonite investigadas neste trabalho foram caracterizadas pelas técnicas de DRX,

FRX e capacidade de troca catidnica por azul-de-metileno.

1. Difrac¢do de Raios-X

A anélise mineraldgica realizada por difraccdo de raios-X foi aplicada para verificar possiveis
alteracbes provocadas nas etapas de purificagdo (fraccionamento coloidal e apds tratamento

quimico).

A figura 10 e as Figuras A-1 a A-5 no (anexo A), apresentam resultados de analises das amostras
naturais da bentonite recolhidas nos diferentes locais/niveis da mina de Boane. Estes resultados
sugerem que a amostra B-1n é a Unica que possui quantidades bastante elevadas de MMT em
comparacdo com impurezas cristobaliticas. A maioria das amostras revela teores relativamente
elevados de cristobalite (A-1n, D-1n, F-1n e I-1n). Porém, apenas uma amostra, C-1n, apresenta
teores de cristobalite superiores 8 MMT. Os picos que aparecem no angulo de difraccédo (26): entre
6,63 a 8,89° e entre 22,92 a 24,59° correspondem a faixa da esmectite, e outros de pequena
intensidade correspondem ao mineral quartzo e de 25,39 a 25,66° correspondem a zona de

cristobalite como ilustra a Tabela 2.
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Figura 10: Resultados de DRX da amostra B-1n indicando maior intensidade de MMT em relac&o a cristobalite
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Surpreendentemente, apos fraccionamento coloidal, todas as amostras sugerem a diminuicdo do
teor de MMT em vez de cristobalite (Figurall e Figuras dos anexos-B). Isto verifica-se pela
diminuicdo da intensidade relativa dos picos caracteristicos da esmectite (MMT) em relacdo a
bentonite natural (ndo tratada) que sugere a sedimentacdo da MMT ao inveés da cristobalite muito

embora se esperasse que a fraccdo sobrenadante fosse rica em MMT, de acordo com a lei de
Stokes. Porém, estes resultados sugerem que MMT sedimentou-se, em vez de cristobalite. Este
ultimo manteve-se na fracgdo sobrenadante como ilustra a Figura 11, através do pico caracteristico
mais estreito e intenso. E provavel que as particulas da MMT, depois de desagregadas e
individualizadas, terdo novamente se reagrupado em solucdo, formando floculos, devido a
existéncia de cargas eléctricas e i6es adsorvidos na sua superficie. Neste caso, os floculos terdo se
comportado como particulas mais pesadas e sedimentaram mais rapidamente em relacdo a

cristobalite.
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Figura 11: Resultados de DRX da amostra B-1

Ap0s tratamento quimico, acentua-se a diminuicdo da cristalinidade da esmectite (MMT).
Os dados de angulos de difraccdo, intensidades dos picos e as intensidades relativas do pico
principal da esmectite das figuras 10 e 11 e dos anexos, estdo apresentados na tabela 2.
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Tabela 2: Comparacdo das intensidades relativas dos principais picos do difractograma em DRX das amostras

naturais (X-1n), amostras submetidas a fraccionamento coloidal (X-1) e amostras tratadas quimicamente (X-1t).

Posi¢io (20) Intensidade [cts] Intensidade Relativa (%0)

A-1n A-1t  A-1n A1t A-ln A-l A-1t

Esmectite 663 803 759 8795 3893 2730 100 100 100
2440 2300 2314 2590 2850 2622 29 73 96
2539 2543 2557 5757 4495 4775 65 115 175

Quartzo 4203 4222 4227 1730 1543 1594 20 40 58

B-ln B-1 BiIt BIn B-1 B-1t Bt Bl Bt
Esmectite 667 787 796 13849 3891 2786 100 100 100
2426 2459 2443 2416 2366 2423 17 61 87
2549 2548 2544 6632 6007 5947 48 154 213
4213 4213 1790 1676 46 60

Cin C1 Cit Cin C1 Cit CiIn C1  C-t
Esmectite 670 801 706 5441 4249 3337 100 100 100
2315 2306 2324 2501 2879 2124 46 68 64
2557 2556 2559 6219 5296 5078 146 125 152
Quartzo 4218 4215 3705 1761 1711 5771 32 40 47

D-in D1 D-t D-In D1 D1t D-In D-1  D-lt
Esmectite 677 810 7.86 3446 3443 2904 100 100 100
2301 2343 2328 1384 2186 2243 40 63 77

CUECEEIIE 2551 2562 2549 2440 4810 6613 71 140 228

F-in F1 F1t Fin  F1  F1t FIn F1  F1t
Esmectite 667 779 683 8210 44019 2142 100 100 100
2382 2304 2316 2254 28579 2157 27 65 102
2542 2552 2566 6671 49562 3711 81 113 175
quartzo 4206 4214 3711 1804 1701 5787 022 39 272

l-in k1 1t im0 It kIn 1 I-1t
Esmectite 675 810 889 8730 4474 2532 100 100 100
2292 2343 2307 3120 2204 2580 36 49 102
2542 2581 2561 6142 2807 4401 70 63 174
4205 3312 3195 1792 1630 1815 21 36 72

Comparando-se as intensidades relativas em cada amostra, apresentada na Tabela 2, referentes aos
picos apresentados pelos difractogramas de raios-X, nos trés casos verificou-se aumento das
impurezas de cristobalite e quartzo em relacdo a esmectite. Estes resultados sugerem um processo
de delaminacdo para as montmorilonite causando ampla separacdo entre camadas da
montmorilonite durante a preparagdo das suspensdes com o uso de hexametafosfato de sodio.
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2. Fluorescéncia de Raios-X

A Tabela 3 apresenta a composi¢do quimica das amostras da bentonite ndo tratada (A-1n, B-1n, C-
1n e F-1n) e das amostras tratadas quimicamente (A-1t, B-1t, C-1t e F-1t). Comparando as duas
amostras nota-se uma diminuicdo significativa do teor em massa de silica nas bentonites tratadas
quimicamente. Este facto pode estar relacionado com a diminuicdo da silica livre ou com a
diminuigdo do teor da esmectite. Neste caso, os resultados de DRX apontam o baixo teor da
esmectite (MMT) conforme apresentado na Figura 11. Além disso é notavel excessivamente baixo
teor de Al,O3; em relacdo a SiO,, que é o principal indicador da esmectite (MMT), sugerindo o
baixo teor da esmectite (MMT). Mas a amostra F-1n apresenta uma diminui¢do da silica e aumento
do teor de Al,O3, este facto pode estar relacionado com a diminui¢do da silica livre em vez da
esmectite (MMT).

Tabela 3: Resultados de composicdo quimica obtidos por FRX para amostras das bentonites néo tratadas (X-1n) e as
submetidas ao tratamento quimico (X-1t)

Sl 7413 7123 7062 70.25 73.67 59.25 76.38 4859 73.70 62.33 11.37

el 018 019 020 018 @ 0.22 017 017 017 019 0.18 0.02

S L 1112 1098 1232 949 1216 1078 105 11.79 11.53 10.76 0.76

F0k | 236 248 293 218 264 248 199 221 248 234 0.14
001 001 001 001 o001 001 001 001 0.01 o0.01 0.00

193 178 245 194 201 203 188 205 207 1.95 0.12

¢ 060 010 09 0.67 048 051 034 059 058 047 0.11
123 336 077 391 113 858 088 115 100 6.84 -5.84
¢ 053 021 011 017 104 041 042 077 053 0.39 0.14
LOI 751 884 9.01 807 7.25 10.27 6.97 16,57 7.69 10.94 =o 28

enrat 99.61 9952 99.33  99.24 100.63 98.17 99.55 96.32 99.78

O aumento do teor de Oxido de sodio verificado nas bentonites tratadas quimicamente,
provavelmente, esteja relacionado com a troca cationica nos sitios interplanares. E importante

recordar que o tratamento quimico incluiu ferver a argila durante 3 horas numa solucdo 5% em
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massa de carbonato de sodio. Todavia, somente as amostras A e B revelaram diminuicdo de teor de
oxido de calcio.

A perda ao rubro corresponde a perda de &gua intercalada, perda do grupo hidroxilo da esmectite,
matéria organica e carbonatos. Para as amostras estudadas, o aumento relativo do valor de perda ao
rubro é atribuido aos carbonatos introduzidos nas amostras durante o tratamento quimico com
solucdo 5% em massa de carbonato de sodio. Adicionalmente, podera ter aumentado o teor de &gua

intercalada, acompanhando o aumento do teor de sédio nas amostras.

3. Capacidade de Troca Catidnica e Area Superficial

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados referentes a capacidade de troca cationica (CTC) das
argilas ndo tratada, fraccdo coloidal e ap6s tratamento quimico, determinados pelo método de

adsorcédo de azul-de-metileno.

Tabela 4: CTC e SE das bentonites obtidos com o método de adsorgéo do azul-de-metileno.

A-1n 58.61 457.43
B-1n 56.66 44218

X C-1n 54.7 426.93
NACTRATADA D-1n 62.52 487.92
F-1n 66.43 518.42

I-1n 64.47 503.17

A-1 105.5 823.37

B-1 101.59 792.87

FRACCAO C-1 97.69 762.38
D-1 71.90 561.11

COLCIDAE F-1 96.12 750.18
I-1 93.78 731.88

A-1t 70.33 548.91

B-1t 50.80 396.44

TRATAMENTO C-1t 62.52 487.92
: D-1t 66.43 518.42
QUIMICO F-1 72.68 567.21
-1t 65.65 512.32

Os valores da capacidade de troca catidnica e da superficie especifica apresentados na tabela 4,

encontram-se no intervalo esperado teoricamente. As argilas obtidas na fraccdo coloidal,
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apresentam elevados valores da capacidade de troca cationica e da superficie especifica em relagédo
a argila ndo tratada e argila tratada quimicamente. Este facto parece sugerir aumento do mineral de
interesse (MMT), contudo isto n&o é suportado pelos resultados de DRX (Fig. 11). E provavel que
a fase dispersa caracteriza-se por uma elevada superficie especifica, devido ao grau de subdivisao
das particulas, sendo as propriedades desse sistema coloidal regidas pelos fenémenos de superficie
(Weng, 2009). Ainda pode sugerir-se a presenca da matéria organica que terd sedimentado: esta
tem uma capacidade de troca cationica 4 a 50 vezes mais elevada por massa, maior do que a argila.
A diminuicdo desses valores apds tratamento quimico podera estar ligada a eliminacdo de uma

parte da matéria organica durante o tratamento com H,0,.

4. Digestdo em Acido Fosforico

A Figura 12 apresenta os difractogramas de DRX da digestdo da bentonite em H3PO4, com o

objectivo de identificar as formas polimorficas da silica existentes na bentonite de Boane.
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Figura 12: Difractogramas da digest&o da bentonite em &cido fosfdrico realizada para identificar formas polimérficas
de silica na bentonite de Boane.

Os difractogramas das bentonites ndo tratadas (ANEXO A), mostra um pico bem definido na

reflexdo na 4.04A d(101), que pode gerar confuséo entre cristobalite e opalas.
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Os resultados da digestdo em acido fosférico (Figura 12), mostram o perda da cristalinidade da
esmectite pelo desaparecimento dos picos caracteristicos, mas ha uma persisténcia inalteravel na
reflexdo 4.04A d(101). A ndo alteracdo deste pico mostra que a silica presente nas amostras
analisadas é cristobalite visto que esta ndo é afectada pela digestdo em acido fosforico. Por outro
lado, se as opalas estivessem presentes teriam sido dissolvidas durante a digestdo em acido
fosforico e eliminadas durante a lavagem e haveria espalhamento difuso e ampliacdo de d(101),

com empilhamento desordenado e aparecimento de uma reflexdo fraca tipica de tridimite a 3.82A.

Estes resultados sugerem a presenca de silica cristalina (cristobalite) em todas as amostras e sem

interferéncias de opalas na reflexdo 4.04A d(101).
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V. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

1. Conclusdes

Esta pesquisa pretendia identificar as formas polimdrficas da silica presentes na bentonite de
Boane. Os resultados de DRX da digest&o da argila em H3PO,4 permitiram concluir que a silica livre
presente na bentonite de Boane encontra-se sob a forma de a-cristobalite. A existéncia de a-
cristobalite em bentonites de Boane constitui um é perigo para a saude humana consequentemente,

a sua aplicacdo sera limitada o que podera manter a baixa procura.

Os padrdes de difraccdo de raios-X sugerem que o método de fraccionamento coloidal e posterior
tratamento quimico aplicado no presente trabalho sdo inadequados para a eliminacdo de impurezas
como cristobalite e outras na bentonite. De contrério, os resultados de DRX sugerem que as

amostras descartadas durante o fraccionamento coloidal eram as de interesse.

Através da fluorescéncia de raios-X, foi possivel avaliar a composi¢ao quimica da bentonite tratada
face a ndo tratada, tendo-se verificado uma diminuicdo significativa da silica e 6xido de aluminio
mostrando deste modo uma perda significativa da esmectite na fase analisada concordando deste

modo com os resultados de DRX.

Embora a fase analisada provavelmente seja da ganga, os valores da capacidade de troca cationica e
da area superficial tanto na bentonite ndo tratada como na fase analisada da bentonite tratada estdo
dentro dos parametros de uma esmectite. Além da pureza do argilomineral, a CTC e SE, sdo
influenciadas também pelo tamanho das particulas e pela quantidade da matéria organica presentes,

portanto estes dois parametros sozinhos ndo séo suficientes para classificar um argilomineral.

2. Recomendacoes

Os métodos utilizados no presente trabalho para a remocdo das impurezas ndo esmectites na
bentonite de Boane, ndo apresentaram eficacia e tendo se confirmado a presenca da cristobalite
nesta bentonite, o0 autor recomenda 0 uso de mascara de protec¢do durante 0 manuseamento desta
bentonite e a continuacdo da pesquisa e busca do método mas eficiente para a remocdo da

cristobalite desta bentonite.
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ANEXOS

ANEXO A: Difractogramas de Bentonite natural (ndo Tratada).
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Figura A-1: Difractograma da bentonite A-1n
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Figura A-2: Difractograma da bentonite C-1n
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Figura A-3: Difractograma da bentonite D-1n
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Figura A-4: Difractograma da bentonite F-1n
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Figura A-5: Difractograma da bentonite I-1n
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ANEXO B: Resultados do Fraccionamento Coloidal
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Figura B-1: Difractograma da bentonite A-1.
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Figura B-2: Difractograma da bentonite C-1.
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Figura B-4: Difractograma da bentonite F-1.
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Figura B-5: Difractograma da bentonite I-1.
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ANEXO C: Difractogramas da Bentonite a Pds Tratamento Quimico
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Figura C-1: Difractograma da bentonite A-1t.
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Figura C-2: Difractograma da bentonite B-1t.

15000

Intersidade

A4

D TN T T T T T T T N Y N T T T T T T T YT T T T T T T T T T T N T O T T T T |

5 10 15 20 25 30 35 40 45
20 grans (Co EKo)

o

Figura C-3: Difractograma da bentonite C-1t.
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Figura C-4: Difractograma da bentonite D-1t.
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Figura C-5: Difractograma da bentonite F-1t.
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Figura C-6: Difractograma da bentonite F-1t.
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