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RESUMO

As bentonitas são argilas que possuem em torno de 55-65 % do argilomineral montmorilonita, seu principal constituinte mineral. Este argilomineral é de grande  maior interesse científico por possuir grande capacidade de expansão quando hidratada, capacidade de troca catiônica e partículas bem finas, que podem variar de 2μm a tamanhos inferiores a 0,1μm. Para sua aplicação em diversas áreas, estas argilas devem ser purificadas para remoção dos seus principais contaminantes como a sílica e óxidos metálicos. O presente trabalho apresenta uma metodologia de purificação de baixo custo utilizando o princípio da Lei de Stokes e a aplicação da difração de raios-X (DRX) combinada a metodologia de refinamento Rietveld para avaliação do grau de purificação. Os resultados obtidos mostraram que a metodologia de purificação de argilas foi eficiente, pois permitiu concentrar a fração montmorilonita que passou de 57,79% para 76,39%, além disso, mostrou que a avaliação da purificação utilizando DRX em conjunto com a metodologia Rietveld foi eficaz.  
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INTRODUÇÃO

As bentonitas têm ocupado lugar de destaque nas pesquisas bem como nos mais variados seguimentos industriais. Suas aplicações vão desde a utilização como catalisadores heterogêneos, em ensaios catalíticos e de adsorção até mesmo na síntese de nanocompósitos, sendo empregadas como material de reforço em matrizes poliméricas. Para sua utilização, as bentonitas  devem ser purificadas para a eliminação dos principais minerais acessórios, como quartzos, moscovita e feldspatos. A montmorilonita, principal constituinte mineral das bentonitas, possui grande capacidade de expansão, determinada pela inserção de moléculas polares ou de moléculas que possam causar a substituição catiônica entre suas lamelas. Como consequência desse fenômeno seu volume aumenta consideravelmente, enquanto, sua densidade diminui.[1] Os minerais contaminantes, em contra partida, não sofrem esta modificação, portanto, em um meio viscoso as impurezas terão velocidade de decantação maior do que as partículas de montmorilonita. Esta velocidade de decantação é determinada pela lei de Stokes e é diretamente proporcional à diferença entre as densidades da partícula e do fluido e ao quadrado do diâmetro das partículas (Equação 1).[1]
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     (1)
Onde: Ut = velocidade terminal de decantação; g = aceleração da gravidade; Dp = densidade da partícula; D = densidade do fluído; D2P = quadrado do diâmetro das partículas; η  = viscosidade.

O presente estudo buscou avaliar a eficiência do processo de purificação baseado na Lei de Stokes através da caracterização e quantificação das fases presentes por difração de raios-X (DRX) em conjunto com a metodologia Rietveld. 

A DRX se baseia na emissão de raios-X em uma amostra, onde os elétrons presentes absorvem instantaneamente o feixe e o reemitem (dispersão). Quando os átomos que geram essa dispersão estiverem dispostos em um retículo cristalino e as distâncias entre eles forem semelhantes ao comprimento de onda dos raios incidentes, efeitos de difração de raios-X podem ser verificados em vários ângulos. As condições para que ocorra a DRX em dois ou mais planos de um retículo cristalino são determinadas pela lei de Bragg, n λ  = 2 d sen Θ, que relaciona a diferença nas distâncias percorridas pelos raios-X e o comprimento de onda dos raios incidentes.[2]

A metodologia Rietveld é um método de refinamento de estruturas cristalinas que utiliza os dados da DRX. Foi criada em 1969 pelo físico holandês Hugo M. Rietveld para o refinamento de estruturas cristalinas a partir dos dados de difração de nêutrons. 
Posteriormente, o método passou a ser utilizado em refinamentos de estrutura com dados obtidos pela DRX e, por volta dos anos 80, iniciou-se sua aplicação na quantificação de fases cristalinas. O refinamento baseia-se em um ajuste matemático interativo de um padrão real (experimental) com um padrão calculado (modelo teórico), minimizando a diferença entre os pontos medidos e calculados utilizando o método dos mínimos quadrados.[3,4,5]

Objetivo

Avaliar a eficiência do de um método de purificação de argilas, simples e de baixo custo, utilizando-se a Difração de raios-X (DRX) aliada a metodologia Rietveld para determinação da composição mineralógica e quantificação das fases presentes na amostra.

MATERIAIS E MÉTODOS

Neste estudo foi utilizada amostra de argila Volclay (bentonita) constituída principalmente por montmorilonita.    

Para realizar a purificação foi adicionado, lentamente, 20 g de argila Volclay previamente seca a 60ºC por 24 h, em um béquer contendo 2 L de água destilada. Em seguida, deixou-se a suspensão sob agitação por 4 h (150 rpm), em temperatura ambiente. Em seguida a suspensão foi envelhecida por 24 h.

Após a etapa de envelhecimento, a suspensão foi novamente agitada por 8 h e transferida para uma proveta de 2 L, onde a mesma ficou em decantação por 15 h. Com o auxílio de um sistema sifão retirou-se um volume correspondente a 10 cm acima do decantado, onde se concentra a fração purificada, restando na proveta a fração impura. A fim de se extrair o máximo de montmorilonita pura, completou-se o volume da fração impura para 2 L e repetiu-se por mais duas vezes o procedimento citado cima. Ao final, centrifugou-se a fração purificada a 3500 rpm por 5 minutos. O sólido obtido foi seco a 60 ºC por 3 dias e caracterizado por DRX e por FRX. 

As análises por difração de raios-X (DRX) pelo método do pó foram executadas no equipamento Shimadzu 7000 nas  seguintes condições de operação: radiação Cu Kα (35 kV/40 mA), velocidade do goniômetro de 0,02o 2θ por passo, com tempo de contagem de 3,0 segundo por passo e coletados de 2 a 80º 2θ. A interpretação qualitativa de espectro foi efetuada por comparação com padrões contidos no banco de dados PDF02 (ICDD, 2003). A determinação química semi-quantitativa das amostras por FRX, executadas  no equipamento Shimadzu EDX-720, foi realizada em termos de óxidos, a partir da amostras seca.

Para realizar o refinamento Rietveld foi utilizado o programa GSAS[5] e a interface EXPGUI [6]. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os resultados de DRX em conjunto com a metodologia Rietveld confirmaram a presença da montmorilonita (Figura 1 e 2). O pico característico da montmorilonita correspondente ao espaçamento basal (d001) passou de 14,851 Å e 14,124 Å., esta variação é normal de ocorrer, pois depende do grau de hidratação da região interlamelar. .O enriquecimento do argilomineral na fração purificada pode ser verificado pelos dados do refinamento que passou de 57,79% para 76,39%. Ficou evidenciado ainda o sucesso na remoção parcial dos minerais acessórios presentes. 

O teor de quartzo diminuiu consideravelmente, observa-se esse fato pela diminuição da intensidade de seu pico característico em 2θ = 26,7º além da porcentagem relativa indicada no refinamento que passa de 14,27% para 8,02%.

Os teores de moscovita também diminuíram, indicado pelo desaparecimento de um do seus picos em 2θ = 8,7º. O refinamento comprovou a diminuição de sua concentração de 14,07% para 8,84%. 

Os teores de feldspato diminuíram de forma clara, observado pelo desaparecimento do pico em 2θ =  28º e pela diminuição na intensidade do pico em 2θ = 21,8º; o refinamento ainda apontou uma diminuição de sua concentração de 13,86% para 6,74%. Esse resultado pode ser melhor observado na Figura 3. 

A eficácia do bom ajuste entre os difratogramas calculados e observados (Figuras 1 e 2) pode ser observada pelos baixos valores dos índices Rp (quantifica a diferença entre o observado e o calculado) e X2.[3,5,7] Para a amostra natural o Rp e X2 foram, respectivamente, 6,97% e 1,79. No caso da amostra purificada o Rp = 3,70% e o X2 = 2,85.

A análise química semi-quantitativa realizada por fluorescência de raios-X (FRX) mostrou que a razão sílica/alumina passou de 3,90 para 3,06, como mostra a Tabela 1. Observou-se ainda uma diminuição significativa no teor de Fe2O3. Estes valores corroboram a eficiência do processo de purificação.
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Figura 1: Difratograma da argila natural. 1: montmorilonita 57,79%;

2: moscovita 14,07%; 3: quartzo 14,27%; 4: albita (feldspato) 13,86%.
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Figura 2: Difratograma refinado da argila purificada. 1: montmorilonita 76,39%;

2: moscovita 8,84%; 3: quartzo 8,02%; 4: albita (feldspato) 6,74%.
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             Figura 3: Difratogramas  argila natural e purificada. 1: montmorilonita;

           2: moscovita; 3: quartzo; 4: albita (feldspato).

Tabela 1: de Resultado de Análises Química semi-quantitativa de FRX Argila Volclay

	Amostra 
	Teores Encontrados (%)

	
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	CaO
	SO3
	K2O
	Cr2O3
	SrO
	ZrO2
	MnO
	
	R

	Bentonita
 natural
	64,05
	16,4
	12,71
	3,3
	1,84
	1,01
	0,23
	0,14
	0,13
	< 0,01
	
	3,9

	Bentonita 
purificada
	67,32
	21,96
	7,57 
	2,14
	0,32                    
	0,47
	0,00
	0,086 
	 0,0670
	0,00          
	
	 Kin3,188

	R = razão SiO2/Al2O3
	
	
	
	
	
	
	
	
	


CONCLUSÃO

Os resultados obtidos mostraram que a metodologia de purificação de argilas, baseada na separação de impurezas pela diferença nas velocidades de sedimentação foi eficiente e permitiu concentrar a fração montmorilonita que passou de 57,79% para 76,39%, além de diminuir a concentração dos principais minerais acessórios, como quartzo e feldspato.

A utilização do DRX aliada a metodologia Rietveld (Figuras 1 e 2), permitiu avaliar a eficiência, bem como, o grau de purificação obtido a partir da quantificação das fases presentes. O DRX aliada a metodologia Rietveld foi considerada adequada na determinação da composição mineralógica, bem como na quantificação das fases presentes na amostra de esmectita natural e purificadas utilizadas durante o estudo. 

As análises químicas semi-quantitavas realizadas por FRX (Tabela 1) mostraram que a relação sílica/alumina diminuiu consideravelmente, passando de 3,90 para 3,06. Este fato confirma a eficiência no processo de purificação utilizado.

AGRADECIMENTOS

Agradeço a FAPEMIG pelo apoio financeiro na concessão da bolsa, bem como Instituto Nacional Recursos Minerais, Água e Biodiversidade (INCT-Acqua) e  ao CEFET-MG pela infraestrutura concedida. 

REFERÊNCIAS

1. ZANINI A. E.; SANTOS I. T. Q. P.; MESQUITA G. S.; MARTINS R. M. S. T.; SANTOS S. V. A.; CARVALHO L. H.; EMBIRUÇU M. Seleção e Purificação de Argilas Bentoníticas para obtenção de nanocompósitos poliméricos: separação por fluxo cruzado. 17º CBECIMat – Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciência de Materiais, NOV/2006, Foz do Iguaçu, Brasil

2. BISH D. L.; REYNOLDS R. C. Sample preparation for X-ray diffraction. In: Modern Powder Diffaction. Mineralogical Society of America, Washington, D.C., 1989, Cap 4, p. 73-97.

3. McCUSKER L. B.; VON DREELE R. B.; COX D. E.; LOUER D. SCARDI P. Rietveld refinement guidelines. Journal of Applied Crystallography, [S.I.], V. 32, p. 36-50, 1999.

4. LARSON, A. C.; VON DREELE, R. B. *General structure analysis system
(GSAS)*. Los Alamos: National Laboratory, 2001.

5. 
PAIVA-SANTOS, C. O. Aplicações do Método de Rietveld. http://labcacc.iq.unesp.br/publicações.  Maio/2009.
6. TOBY B. H. EXPGUI, a graphical user interface for GSAS Journal Applied Crystallography  (2001). Vol. 34, 210-213

7. YOUNG R.A. “The Rietveld Method”. International Union of Crystallography. New York (1993).

8. ZANINI A. E.; EMBIRUÇU M.; FERNANDES P. C.; SUÉDINA M.L.;CARVALHO L. H. Purificação de uma argila bentonita utilizando a Lei de Stokes. 9º Congresso Brasileiro de Polímeros. Out/2007.

Abstract 

Bentonite is a clay that present around 55-65% of the clay mineral montmorillonite as its main mineral constituent. This clay mineral has a great scientific interest because its expandability when hydrated, cation exchange capacity and very fine particles, which may vary from 2μm to sizes smaller than 0.1 micrometers. For its application in diverse areas, these clays must be purified to remove major contaminants as silica and metal oxides. This paper presents a low cost method for clays purification based on principle of Stokes Law and application of X-ray diffraction (XRD) combined with Rietveld refinement methodology for assessing the degree of purification. The results showed that the purification methodology of clays was effective because promoted the increasing of montmorillonite fraction from 57.79% to 76.39%, furthermore, showed that the evaluation of the purification using XRD together with the Rietveld method was effective.
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