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RESUMO
As bentonitas sódicas comercializadas no Brasil são sódicas naturais importadas ou policatiônicas nacionais ativadas com barrilha. Mesmo com uma variabilidade cristaloquímica bentonítica nacional ampla, tacitamente conhecida, o parâmetro de avaliação do minério vem sendo o inchamento, algumas vezes complementado por análise química total e difração de raios-X, que dessa maneira, só caracteriza o argilomineral como esmectita. Por conta dessa ampla variabilidade, são necessárias mudanças nas condições do processo de ativação sódica, nem sempre efetuadas da melhor maneira, por falta de um detalhamento maior do tipo catiônico, informação ausente na maioria das plantas de beneficiamento. Neste trabalho, cinco bentonitas da Paraíba foram estudadas quanto à proporção de cátions trocáveis e a distribuição de tamanho de partícula (DTP). Os resultados revelaram tratar-se de montmorillonitas policatiônicas com proporções variadas de Mg2+/ Ca2+/ Na+ cujas distribuições granulométricas são fortemente influenciadas pela quantidade desses cátions trocáveis.
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INTRODUÇÃO

Bentonita é o termo dado a uma mistura de argilas esmectíticas, composta principalmente de montmorillonita (60 a 80 %) e de outros argilominerais em menor proporção como caulinita e ilita, além de alguns minerais acessórios, como quartzo, cristobalita, feldspato, calcita e pirita(1). O termo esmectita refere-se ao grupo dos argilominerais do tipo 2:1, isto é, filossilicatos com estrutura constituída de duas folhas de tetraedros SiO4 intercaladas por uma folha de octaedros Al(OH)3 ou Mg(OH)2, que constituem a camada. O espaço intercamada é ocupado por H2O e cátions compensadores de carga, em geral Ca2+, Mg2+, Na+ e K+, que são facilmente trocados por estarem fracamente ligados(2-4).
Características como: alta capacidade de inchamento, grande área superficial (até 800 m²/g), alta capacidade de troca catiônica (60 a 170 meq/100 g) e tixotropia, conferem à bentonita uma infinidade de aplicações(5-6). No entanto, essas características costumam variar bastante, seja pela sua gênese ou pela blendagem bentonítica que busca unir o melhor de cada espécie. Hoje se sabe que mesmo a espécie montmorillonita, que deveria ser mais bem definida, não é bem assim, o que se tem é uma série de montmorillonitas, além da já "bem" conhecida série dioctaédrica montmorillonita-beidellita(7-9). 
Neste trabalho são fornecidos novos dados cristaloquímicos de esmectitas dioctaédricas de jazimentos do Estado da Paraíba, com discussão do tipo catiônico a partir das proporções dos cátions trocáveis e a influência desses cátions na distribuição de tamanho de partícula (DTP), além da caracterização essencial química e mineralógica.

MATERIAIS E MÉTODOS
As cinco amostras de bentonitas brasileiras utilizadas nesse trabalho são provenientes de minas do Estado da Paraíba: Mina Bravo e UBM (município de Boa Vista) e Campos Novos (município de Cubati). As bentonitas Chocolate – Bravo (CBV), Chocolate – UBM (CUBM), Sortido – Bravo (SBV), Cinza – Campos Novos (CCN) e Cinza Claro – Campos Novos (CCCN) foram adquiridas na forma in natura da empresa Drescon SA. Também foram utilizados os materiais esmectíticos de referência: SWy-2 (montmorillonita sódica, Wyoming – EUA), SAz-1 (montmorillonita cálcica, Arizona – EUA) e SBld-1 (beidellita, Idaho - EUA), adquiridos do Banco de Padrões da CMS (Clay Minerals Society).
 A preparação da amostra representativa consistiu em: fragmentação, homogeneização e quarteamento, todos de forma manual. Foi realizado, também de forma manual, "moagem" em almofariz de alíquotas representativas para as análises de DRX, FRX, Cátions Trocáveis. A separação da fração argila (Ø < 2 µm) foi realizada pelo método de sedimentação gravitacional, a partir de 100 g da amostra representativa, que foi dispersa em água destilada sob banho de ultra-som. Em seguida, o peneiramento a úmido foi realizado e o passante submetido a uma centrífuga operando a 1000 rpm durante 2 minutos. O sobrenadante foi novamente submetido à centrífuga, desta vez a 2000 rpm em um intervalo de 10 minutos, depois à secagem (60 ºC) e análises de DRX e FRX. Tratamento Hofmann-Klemen(7,9,10), saturação com lítio, foi feito em alíquotas da fração argila. Para análise de distribuição de tamanho de partícula (DTP) foi usado a técnica de difração de luz monocromática (lasers verde e vermelho), usando a teoria Mie, nas amostras da fração argila desidratadas a 300°C por 2 h. O método complexométrico com o emprego do EDTA foi utilizado para obtenção dos cátions trocáveis Ca2+ e Mg2+, e o de extração com solução Mehlich 1 para K+ e Na+.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

[image: image3.jpg]Sme

Qz Crs

Qz

(A)

20(°)KaCu




[image: image4.jpg]Sme (B)
Sme Q2
Crs Qz SBV
~Kin Kin
CCCN
A CCN
A l CUBM
et cBv
r T T T T T T d
5 10 15 20 25 30 35

20(°)KaCu



Análise mineralógica do material tal qual (Fig. 1A, método do pó desorientado) e fração argila (Fig. 1B, lâmina orientada), indicam presença dominante de esmectita, d001 ~ 15 Å. Outros minerais estão presentes, como: caulinita (Kln), quartzo (Qz), cristobalita (Crs), anatásio (Ant), feldspato (Fsp) e calcita (Cal), nas cinco amostras, sendo que na amostra CBV também foi detectada goethita (Gth).

Figura 1: Difratogramas tal qual (A) e fração argila (B). Lê-se, Sme: esmectita, Kln: caulinita, Qz: quartzo, Crs: cristobalita, Ant: anatásio, Fsp: Feldspato, Cal: calcita e Gth: goethita.
Testes difratométricos da fração argila (Tab. 1) no modo de pó orientado em lâmina de vidro – amostra seca naturalmente (NAT), saturada com etilenoglicol (GL) e calcinada a 550 ºC por 2 h (CAL) – confirmaram tratar-se de esmectitas pela característica expansiva do d001 quando glicolada e colapsando para ~10 Å quando calcinada. E a análise difratométrica da fração argila no modo de pó desorientado, região entre 60 e 64º em 2θ, para determinação do d060 (Tab. 1), revela tratar-se de esmectitas dioctaédricas, cujas principais variedades são: montmorillonita (com carga da camada gerada a partir de substituições na folha octaédrica), beidellita e nontronita (cujas cargas das camadas são originadas a partir de substituições na folha tetraédrica)(3,11,12).
Tabela 1: Espaçamentos basais nas esmectitas das amostras estudadas.
	Bentonitas
	d001 (Å)
	d060 (Å)

	
	NAT
	GL
	CAL
	

	CBV
	15,17
	17,26
	9,91
	1,497

	CUBM
	14,88
	17,34
	9,82
	1,499

	SBV
	15,20
	17,60
	9,81
	1,499

	CCN
	15,13
	17,08
	9,87
	1,495

	CCCN
	15,14
	16,95
	9,84
	1,494


Nota: Esmectitas dioctaédricas: d060 ~1,49 Å(3).
A espécie dioctaédrica foi investigada pela resposta expansiva quando saturada durante 16 h com etilenoglicol após tratamento com lítio seguido de desidratação a 300°C, também por 16 h (Fig. 2). A validação do resultado foi dada pela análise das referências SWy-2 (montmorillonita sódica) e SBld-1 (beidellita). Dois perfis difratométricos devem ser diferenciados (7,10,13): 1) beidellita apresenta os picos ~17,3 e ~8,7 Å, tal como SBld-1, e somente ela dentre as analisadas; 2) montmorillonita apresenta um único pico ~9,8 Å, tal como SWy-2 e todas as demais analisadas. 
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Figura 2: Difratogramas após tratamento Hofmann-Klemen(7,10,13) .

Análise química da amostra tal qual (TQ) e da fração argila (FA) (Tab. 2) mostra teores elevados de SiO2 e Al2O3 e razão entre eles superior a 2, compatível com a dominância de esmectita montmorillonítica já revelada pela análise mineralógica(14). Os teores de Fe2O3 apresentados, entre 3 e 12 %, são característicos de bentonitas brasileiras, e a cor da bentonita é refletida por esse teor. CBV, por exemplo, é marrom, CUBM e SBV são marrom-amarelado, enquanto que CCN e CCCN são cinzas. Observa-se uma relação direta entre os tons amarronzados e/ou amarelados com a quantidade de ferro.
Os teores de TiO2 estão relacionados ao anatásio, mineral acessório comum em muitas argilas. Os teores de MgO, CaO, K2O e Na2O, quando analisados para a fração argila podem ser entendidos como quase completamente relacionados aos cátions trocáveis ocupantes dos espaços intercamada das esmectitas. No entanto, parte desse magnésio também pode estar ocupando sítios octaédricos.
Tabela 2: Composição química das bentonitas
	Bentonitas
	
	Constituintes %
	

	
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	MgO
	CaO
	K2O
	Na2O
	TiO2
	P2O5
	P.F.

	CBV
	TQ
	51,23
	18,21
	11,07
	3,35
	0,53
	0,51
	0,88
	0,94
	0,17
	13,12

	
	FA
	51,88
	19,42
	10,65
	3,31
	0,56
	0,45
	0,51
	0,80
	0,11
	12,32

	CUBM
	TQ
	62,39
	15,44
	6,94
	2,65
	1,02
	0,40
	0,67
	0,79
	<0,1
	15,44

	
	FA
	56,02
	18,20
	7,76
	3,52
	1,14
	0,27
	0,78
	0,85
	<0,1
	11,43

	SBV
	TQ
	61,31
	14,16
	7,80
	2,41
	0,34
	0,17
	0,77
	0,62
	0,10
	12,32

	
	FA
	66,88
	12,63
	7,38
	2,09
	0,34
	0,16
	0,43
	0,66
	<0,1
	9,34

	CCN
	TQ
	56,21
	23,19
	3,96
	2,52
	0,66
	0,74
	0,54
	0,73
	<0,1
	11,40

	
	FA
	54,25
	23,75
	4,13
	3,04
	0,76
	0,31
	0,34
	0,76
	<0,1
	12,63

	CCCN
	TQ
	54,45
	22,01
	5,24
	2,08
	0,57
	0,24
	0,42
	0,80
	<0,1
	14,16

	
	FA
	52,51
	24,04
	5,87
	2,12
	0,54
	0,28
	0,31
	1,01
	<0,1
	13,25


P.F. (Perda ao Fogo) a 1000 °C. Lê-se, TQ: amostra tal qual e FA: fração argila.
Na Tab. 3 está apresentado o resultado da composição dos cátions trocáveis. O Mg2+ aparece como majoritário seguido de Ca2+, Na+ e K+, nessa ordem em todas as amostras. Observa-se que a proporção entre os cátions Mg2+/Ca2+, foi de 4,95 para a bentonita SBV, enquanto que para as demais bentonitas essa proporção ficou entre 1 e 3; e que a quantidade de Na+ na amostra SBV (11,96 %) também foi bem mais superior aos valores apresentados pelas demais amostras, os quais ficaram entre 7,17 e 8,46 %. Os valores de K+, em todas as amostras, foram considerados baixos quando comparados aos demais cátions.
Tabela 3: Composição de cátions trocáveis normalizada para 100%.
	Bentonitas
	
	% Cátions Trocáveis
	

	
	Mg2+
	Ca2+
	Na+
	K+

	CBV
	65,42
	25,39
	8,46
	0,72

	CUBM
	52,47
	39,56
	7,35
	0,62

	SBV
	72,96
	14,73
	11,69
	0,62

	CCN
	54,77
	37,03
	7,17
	1,03

	CCCN
	56,18
	34,99
	7,96
	0,86


O resultado da distribuição de tamanho de partícula (DTP) (Fig. 3) apresentou curvas semelhantes entre as amostras CBV, CUBM, CCN e CCCN, e diferente destas, a amostra SBV. As montmorillonitas de referência SWy-2 (sódica) e SAz-1 (cálcica), apresentaram valores de D50 de 4 e 11,5 µm, respectivamente, mostrando que sódio influencia para tamanhos menores enquanto que cálcio para maiores. Baseado nisso o que se observa são tamanhos intermediários aos apresentados pelas referências, sendo que a amostra SBV foi a que apresentou curva DTP mais próxima da amostra SWy-2, caracterizando seu caráter mais sódico entre as bentonitas da Paraíba analisadas, como já revelado pela composição de cátions trocáveis.
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           Figura 3: Distribuição de tamanho de partícula das esmectitas estudadas.
CONCLUSÕES

A composição mineralógica das bentonitas estudadas é dominada por montmorillonita. A composição de cátions trocáveis revelou que das cinco bentonitas analisadas, tem-se no mínimo dois tipos catiônicos, que aqui definimos como: magnesiano cálcico (CBV, CUBM, CCN e CCCN) e magnesiano sódico (SBV). A análise de DTP mostrou que o tamanho de partícula é fortemente influenciado pelo tipo catiônico.
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VARIABILITY CATIONIC BENTONITES FROM PARAÍBA
ABSTRACT
Sodic bentonites traded in Brazil are either natural (imported) or national polycationic bentonites activated with Na2CO3. Even with huge crystallochemical variability among the different bentonite occurrences, the main parameter in the evaluation of bentonite quality is mainly the swelling, sometimes complemented with total chemical analysis and X-ray diffraction, which in turn only characterizes the clay mineral as smectite. Due to this wide variability, some changes are necessary in the the sodic activation process, not always carried out on the proper way, due to the lack of knowledge about the cationic type. Most bentonite plants do not have this information. In this work, five bentonites from Paraiba State were studied in terms of the proportion of exchangeable cations and particle size distribution (PSD). The results show that all bentonites are composed of policationic montmorillonites with variable proportions of Mg2+/Ca2+/ Na+, whose granulometric distributions are strongly influenced by the amount of these exchangeable cations.

Key-words: bentonite, exchangeable cations, particle size distribution.
