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RESUMO

As argilas sdo utilizadas como matéria-prima para diversas aplicagdes na industria. Nestes
processos industriais as argilas mais procuradas sdo as bentonitas. As bentonitas sdo argilas
amplamente encontradas na natureza e possuem propriedades tecnoldgicas bastante atraentes
para o desenvolvimento de produtos para as mais variadas areas. As propriedades tecnoldgicas
que mais despertam o interesse industrial sdo: (a) capacidade de troca de cétions, (b) grau de
inchamento, e (c) alto poder de adsorcdo. Estas propriedades podem ser modificadas através de

tratamentos térmicos e também por tratamentos quimicos.

Os métodos de obtencéo de argilas organofilicas tém sido estudados extensivamente. As argilas
organofilicas s&o argilas quimicamente modificadas sendo o agente transformador a espécie
quimica de amina quaternaria. O processo para obtengdo de argilas organofilicas consiste na
preparacdo de uma solucdo de sal quaternario de amoénio que contém os cétions organicos. Esta
solucdo € adicionada a suspensdo de bentonita proporcionando assim a troca dos céations
trocaveis inorganicos da bentonita pelos cétions trocaveis organicos da solucdo de sal

quaternério.

O Brasil possui depdsitos de bentonitas policatidnicas na regido nordeste nos estados da

Paraiba, Piaui, Pernambuco e Bahia. Também na regido sudeste nos estados de Sao Paulo e
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Minas Gerais. Na Regido Sul no estado do Parana tambem foram observadas jazidas de
bentonita. A producgdo interna bruta de bentonita ainda € modesta. Em 2002 as reservas
brasileiras de bentonita totalizaram 78 milhdes de toneladas das quais 46,1% sao relativos as
reservas medidas. A producdo nacional de bentonita bruta obteve um aumento expressivo de
62% e a beneficiada um acréscimo mais modesto de 9,1% por isso a exportacdo da bentonita
brasileira € ainda pouco significativa. O Brasil continua importando cerca de 27% dessa
matéria-prima principalmente de paises da América latina como Argentina, de onde s&o

importados 48% destes bens primarios.

Neste trabalho de tese trés tipos de bentonitas de formacOes distintas foram usadas como
matéria-prima para a obtencdo de organofilicas. Uma bentonita nacional do estado do Parana,
municipio de Quatro Barras e duas outras importadas da Argentina. As bentonitas da Argentina
sdo da provincia de Neuquén (regido centro-oeste), e da provincia de San Juan (regido oeste). O
agente transformador utilizado foi um sal quaternario de amonio importado e comercializado

pela Fluka, denominado cloreto de alquil benzil dimetil amdnio ou cloreto de benzalconio.

O objetivo da pesquisa € estudar o grau de adsorcdo das bentonitas organofilicas desenvolvidas
com relacdo as micotoxinas. Micotoxinas sdo poluentes orgédnicos encontrados em graos e
racbes administradas aos animais. Existem pelo menos 200 tipos de micotoxinas catalogadas.

Dentre estas, 14 sdo carcinogénicas. Nesta tese dois tipos de micotoxinas chamadas Aflatoxina
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B1 e Fumonisina B; foram estudadas. Elas s&o as de maior ocorréncia no Brasil e em paises da

América latina.

A etapa inicial do trabalho de tese foi realizar um estudo quimico e mineraldgico nas bentonitas
naturais usando teécnicas e métodos como analise quimica, difracdo de Raiox X, analises
térmicas, densidade real, porosidade, microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia na
regido do infravermelho e cromatografia liquida de alta eficienciéncia. A segunda etapa foi
realizar a transformacdo organofilica utilizando o sal quaternario cloreto de benzalcénio. Na
terceira etapa, um estudo quimico e mineralogico foi realizado com o objetivo de verificar as
transformacdes efetivadas com o processamento organofilico nas trés bentonitas organofilicas
desenvolvidas. E o teste de adsor¢do in vitru foi realizado nas amostras organofilicas. Os
resultados mostram que as trés bentonitas organofilicas desenvolvidas conseguem adsorver
melhor as aflatoxinas B; e fumonisinas By que antes do tratamento com o sal quaternario de
amonio. Numa comparacgdo entre as trés bentonitas estudadas os melhores niveis de adsor¢do

para as micotoxinas estudadas foram observados para a bentonita de Neuquén.

Palavras-Chave: bentonitas, micotoxinas, adsorcéo, aflatoxina B;, fumonisina B;.
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ABSTRACT

Clays are used as row material for different applications in industrial processes. In addition,
bentonites are mainly searched to use in these Bentonites are a kind of clay widely found in
nature and they have technological properties being suitable for the development of products

used in several areas. The main technological properties are:

(a) cation exchange capacity, (b) swelling degree, and (c) high adsorption. These properties

can be modified by way of thermal treatments and also by chemical ones.

Methods to obtein organophilic clays have been studied deeply. Organophilic clays are obteined
by modifying natural clays with chemical processes by using the quaternary amine. The
obtention process of organophilic clays is made up of the preparation of a solution of
ammonium quaternary salt which has organics cations. This solution is added to a bentonite
suspention given, in this way, the interchange between inorganic interchanging cations of the

bentonite and the organic ones of the solution of salt.

Brazil has deposits of policationic bentonites in the northeast region in the states of Paraiba,

Piaui, pernambuco and Bahia. In the southeast region in the states of S&o Paulo and Minas
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Gerais, too. In the south region, more precisely, in the states of Parand deposits of bentonite
were observed. However, the internal production is still modest. In 2002 the Brazilian reserves
of bentonites were 78 millions of tons which 46,1% were relative to measured reserves. The
national production of row bentonite has shown an important increase of 62%. An the other
hand, the production of improved bentonites has had a modest increment of 9,1%. For this
reason, the explotation of Brazilian bentonites is not very significant. Brazil imports almost

27% of this kind of clay, mainly of coutries of latin American as Argentina.

In this Thesis, three kinds of bentonites were used as row material to obtain organophilic clays.
One national bentonite from Parana, Quatro Barras and two imported from Argentina. The
Argentinian bentonites were from Neugén province (West Center Region) and San Juan
province (West Region). A imported ammonium quaternary salt which is called as dimethil
benzil alquil ammonium chloride or benzalkonium chloride was used as transforming agent.
The objective of this research is to study the degree of adsorption of the developed organophilic
clays when they are used to adsorb mycotoxins. Mycotoxins are organic pollutes found in
animal feed as for example corn grains. There are aproximately 200 sorts of identified
mycotoxins. Among them, 14 are cancerogenic. The latter set, two mycotoxins were studied,
namely Aflatoxin B; and Fumonisin B; since they appears frequently in Brazil and the rest of

countries of latin America.
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First at all, the chemical and mineralogic study of the natural bentonites were performed by
using methods and techniques as chemical analysis, X ray diffraction, thermal analysis, real
density porosity, scanned electronic microseopy, infrared spectroscopy and high efficiency
liquid chromatography. After that, the transformation in organophilic clay by using the
benzalkonium chloride salt took place. Finaly, a chemical and mineralogic study was corried
out in order to verify the organic transformations into the three developed organophilic
bentonites. The in vitru adsorption test was made with the organophilic samples. Its results
showed that the three organophilic bentonites adsorb Aflatoxins B; and Fumonisins B;, being
their adsorption degrees larger than the respective ones for the natural bentonites. By
comparing these results, it is possible to see that the better result was obtained for the bentonite

of Neuquén.

Keywords: Bentonites, mycotoxins, adsorption, Aflatoxin B;, Fumonisin B;.
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Capitulo 1

Neste Capitulo discorre-se de introducdo, justificativa e motivacao, objetivos do trabalho e
um breve roteiro que objetiva um melhor acompanhamento panoramico das atividades

realizadas.

Introducéo e Objetivos

1.1 Introducéo

Em 1897 W. C. Knigth publicou um artigo sobre os tipos de argilas encontradas nas
proximidades do Fort Benton, USA. Em estudos posteriores foi observado que este mesmo
tipo de argila havia sido encontrada na cidade francesa de Montmorilon. Por este fato,
tornou-se o nome do argilomineral predominante, neste tipo de argila, de Montmorilonita.
Pois a argila teria sua ocorréncia registrada na citada cidade da Franca.

Varios pesquisadores [ROMERO E BARRIOS, 1990; LOPEZ, 2000; SOUZA
SANTOS, 1968; SOUZA SANTOS et al, 1981] estudaram as argilas e seus argilominerais
contituintes para melhor compreender as respectivas propriedades dos argilominerais e

consequentemente seus VArios usos em processos industriais.

Em 1949 um trabalho publicado por Jordan et al [JORDAN, 1949], conduziu ao
Instituto Carneagie-Mellon em Pittsburg, que selecionou uma amina quaternaria, e conferiu
a essa amina, a funcdo de agente modificador da argila bentonita fazendo-a organofilica.
Desde entdo outras aminas quaternarias foram testadas e sdo usadas como agentes
modificadores de esmectitas (antiga montmorilonita) para os mais variados tipos de

aplicacdes industriais como organofilicas.



Neste trabalho foram desenvolvidas novas argilas organicas ou organofilicas partindo
de trés diferentes bentonitas, duas argentinas, das Provincias de Neuquén e San Juan e uma
brasileira do Municipio de Quatro Barras no estado do Parand. Utilizando um sal
quaternario de aménio como agente modificador, o cloreto de benzalconio, confere-se ao
novo material caracteristicas germicidas e sanitaristas. Com este novo material, um
adsorvente que retém moléculas organicas poluentes com longas cadeias de carbono. Testes
foram feitos para verificar a eficiéncia do adsorvente organico ou organofilico como

inativador de micotoxinas.

1.2 Justificativa e motivacao

A bentonita como matéria-prima ja € produzida comercialmente por varios paises. O
Brasil possui Vvérias regides onde sdo encontradas bentonitas. Em 2002 as reservas
brasileiras de bentonita totalizaram aproximadamente 78 milhdes de toneladas dos quais
46,1% sdo relativos as reservas medidas. A producdo interna de bentonita bruta obteve um
aumento expressivo de 62% e a beneficiada um acréscimo mais modesto de 9,1% por isso a
exportacdo da bentonita brasileira é ainda pouco significativa e o Brasil continua
importando cerca de 27% dessa matéria-prima principalmente dos paises da América latina
como Argentina, de onde sdo importados 48% de bens primarios e 11% manufaturados
como expressam o0s dados do DNPM [DNPM, 2002].

Em 2003 a expressiva abundancia das reservas mundiais de bentonita totalizou
aproximadamente 83 milhGes de toneladas, das quais 51,4% sdo relativas as reservas
medidas, distribuidas no municipio de Quatro Barras no Parana representando 39,0% das
reservas lavraveis nacionais. No estado de Sdo Paulo nos municipios de Pindamonhangaba,
Taubaté e Tremembé, com 23,4%. No estado da Paraiba, no municipio de Boa vista com
22,0% e no Estado do Piaui no municipio de Guadalupe com 15,6% [DNPM, 2003].



Segundo dados da publicacdo Mineral Commodity Summaries 2004, elaborada pelo
United States Geological Survey — USGS, a producdo mundial preliminar de bentonita no
exercicio de 2003 foi de aproximadamente 10,1 milhdes de toneladas. Com destaque a
producdo dos Estados Unidos (3,97 milhdes de toneladas/ano); Grécia (1,2 milhdes de
toneladas/ano); Comunidade dos Estados Independentes — CEI(750 mil toneladas/ano) e
Turquia(600 mil toneladas/ano). O Brasil figura entre os dez principais produtores de
bentonita com uma discreta producdo de 199 mil toneladas/ano o que representa cerca de
2,0% da producéo mundial [DNPM, 2003].

Neste contexto, uma busca por uma bentonita nacional preferencialmente da regido Sul
do pais foi realizada. No estado do Parana foi observada uma ocorréncia de bentonita. A
mina se encontra localizada no municipio de Quatro Barras. Nesta regido de Quatro barras
estdo concentrados 41,2% das reservas lavraveis nacionais. Foram realizadas
caracterizacdes das propriedades mineraldgicas e tecnoldgicas da bentonita paranaense de
Quatro Barras e do mesmo modo com a bentonita da Provincia de San Juan e da Provincia
de Neuqueén, Argentina. Nesta tese, estas bentonitas naturais aqui estudadas séo a base para
a obtencdo das argilas organicas ou organofilicas através da acdo de um sal quaternario de

amonio.

Estudos de caracterizacdo foram realizados nas amostras organofilicas desenvolvidas
para avaliar as suas novas caracteristicas e também funcionabilidade para o objetivo
proposto, o qual é promover a adsorcdo de poluentes organicos chamados de micotoxinas

que sdo desenvolvidas nos gréos e ragdes administradas em animais.

A motivacdo deste trabalho estd em estudar o grau de adsorcao de poluentes organicos
nas argilas organofilicas desenvolvidas, avaliar a eficiéncia no controle da proliferacdo de
micotoxinas do tipo Aflatoxina B; e Fumonisina B;. A adsorcdo é realizada no trato
gastrointestinal dos animais. A obtencdo deste novo material adsorvente organico mais
conhecido como argila organofilica tem em destaque nesse trabalho de tese, o interesse de

aplicacdo, que é o de finalmente poder oferecer um produto simples, de fécil aplicacéo,



obtencdo e uso para combater as micotoxinas. Aliado a esses fatos, a eficiéncia e o baixo

custo.

Na literatura consultada ndo ha registros de nenhum trabalho cientifico que use as
argilas bentonitas de Calingasta em San Juan, de Barda Negra em Neuquén - Argentina bem
como as bentonitas de Quatro Barras no Parana como base para a obtencdo de argilas
organicas ou organofilicas. O interesse de aplicacdo das organofilicas desenvolvidas, que
possuem propriedades germicidas e bactericidas incorporada a elas através do
processamento com um sal quaternario de amonio, & adsorver micotoxinas no trato
gastrointestinal. Neste fato, o de adsorver micotoxinas no trato gastrointestinal, consiste a
contribuicdo inédita desta pesquisa de tese. O novo material contém possibilidades reais de
combater micotoxinas que ficam alojadas nos animais devido aos gréos e alimentos
ingeridos por eles, infectados geralmente por micotoxinas do tipo Aflatoxina B; e

Fumonisina B;.

1.3 Objetivos do trabalho

A pesquisa tem como objetivo principal desenvolver argilas organicas ou organofilicas,
tomando como base argilas bentonitas, (brasileira e argentinas) e um sal quaternario de
amonio, cloreto de benzalcbnio, que é o agente transformador quimico. Estas argilas
organofilicas desenvolvidas sdo um potente adsorvente organico para moléculas organicas

como as micotoxinas.
Os objetivos especificos sdo:

e Estudar as composi¢Ges quimicas, mineraldgicas das argilas bentonitas e das

argilas organofilicas desenvolvidas;

e  Caracterizar as bentonitas e as argilas organofilicas obtidas;



e Realizar estudos de comparacéo entre as argilas organofilicas obtidas;

e  Fazer testes de adsorgdo in vitru para visando quantificar o que cada argila
organofilica podera reter das moléculas organicas poluentes (micotoxinas) e

e Avaliar a utilizagdo das novas argilas organofilicas na composicdo alimentar de
animais para combater efetivamente o desenvolvimento das micotoxinas, problema comum

em aves domeésticas, suinos e equinos.

Aplicando o conhecimento tedrico e algumas experiéncias de trabalhos de pesquisa
desenvolvidos anteriormente [JORDAN, 1949; JORDAN, 1950; LAGALY, 1984;
RAUSSELL E SERRATOSA, 1987] na busca de tentar desenvolver um material com
melhores propriedades tecnoldgicas em relacdo aos materiais existentes e priorizando a
aplicacdo destas organofilicas no combate ao desenvolvimento de micotoxinas do tipo
Aflotoxina B; e Fumonisina B;, porque estes dois tipos s@o as mais frequentemente
encontradas na regido sul do Brasil.

Para uma melhor compreensdo e também para facilitar o acompanhamento dos
trabalhos realizados nesta Tese foi decidido dividi-la em dez capitulos. O primeiro foi
dedicado a introducdo e objetivos, no segundo capitulo sdo apresentados alguns conceitos
basicos de argilas, argilas industriais, argilominerais, bentonitas, argilas organofilicas, sais
quaternario de amonio. No capitulo trés sera escrito definicbes sobre micotoxinas, as

ocorréncias mais significantes e as caracteristicas gerais destes metabolitos.

No capitulo quarto serd descrito a localizacdo das ocorréncias das bentonitas do estado
do Parana das Provincias de San Juan e Neuquén na Argentina e a forma como recebemos
estas materias-primas. Seguindo no capitulo cinco onde explica-se 0s varios tipo de
procedimentos de caracterizagdo realizado com o objetivo de reconhecer as espécies de
argilas como comprovadamente da familia 2:1, a familia das esmectitas, buscando conhecer

a composicao quimica destas argilas e seus argilominerais atraves de analises quimicas pelo



método de fluorescéncia de Raios X, também conhecer as fases cristalinas existentes na
estrutura utilizando a difracdo de Raios X, medir a capacidade de troca de cations que é uma
importante propriedade dos argilominerais porque influencia de forma marcante no
comportamento fisico-quimico da argila. O inchamento de Foster em meio aquoso para as
argilas bentonitas naturais, bem como o inchamento de Foster em liquidos organicos para

medir 0 quanto a argila incha.

O capitulo seis serd sobre a metodologia usada para obtencdo de bentonitas
organofilicas usando o agente de transformacdo, o sal quaternario de aménio, cloreto de
benzalconio. Apds a obtencdo das argilas organofilicas uma nova avaliacdo através de
caracterizacdes foi realizada. No capitulo sete serd apresentado os resultados das
caracterizagbes nas amostras das bentonitas naturais. E novamente caracterizagfes como
analises quimicas, difracdo de Raios X e o inchamento de Foster em meio organico foram
realizados. Bem como andlises termogravimétricas, infravermelho e microscopia eletrénica
de varredura, cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) para avaliar a adsor¢do in
vitru dos dois tipos de micotoxinas estudadas: A Aflatoxina B; e a Fumonisina B; As
caracterizacdes foram realizadas para verificar o comportamento das novas bentonitas apés

0 tratamento quimico com o sal quaternario de amdnio no capitulo oito.

No préximo capitulo, o nono capitulo, sera apresentado as conclusdes desta pesquisa.
Por sua parte o capitulo dez é formado por sugestdes para trabalhos que poderdo ser
desenvolvidos no futuro, bem como uma lista contendo trabalhos publicados em congressos
(nacionais e internacionais) relevantes sobre o tema ressaltando a contribuigéo inédita para a
aplicacdo de um adsorvente organofilico que resultou numa patente. E finalmente no décimo
primeiro capitulo é discorrido apresentando as referéncias bibliograficas lidas e utilizadas

para embasamento tedrico.



Capitulo 2

Neste Capitulo sdo apresentados conceitos sobre argilas, argilominerais, bentonitas, argilas

organofilicas, sais quaternarios de amoénio — métodos de preparacao e usos comerciais.

Argilas

2.1 Argilas e Argilominerais

O termo “argila” foi definido por Mackenzie, Bailey e Weaver [MACKENZIE, 1963;
BAILEY E WEAVER, 1989]. Recentemente a AIPEA — Asociation Internationale Pour
L’Etude dés Argiles e a CMS - Clay Mineral Society redefiniram o termo “argila”
[GUGGENHEIM e MARTIN, 1995], de forma que a palavra argila se refere ao material
natural composto fundamentalmente por mineral de grdos finos, no qual é geralmente
plastico com uma quantidade de agua propria e que endurece quando seca ao ar livre ou

quando se calcina.

Por um prisma petrografico e geoldgico a argila é definida como sendo cristais que
ostenta dimensdes reduzidas. Estas dimensdes geralmente sdo menores que 2 a 4
micrometro. Essas defini¢cbes sdo aceitas; mas, ndo mencionam a qualidade presente dos
argilominerais. Portanto define uma fragdo granulométrica. Por outra parte, argilominerais

definem aspectos minerais.

As definicGes em geral se preocupam apenas com as caracteristicas fisicas como o
desenvolvimento da plasticidade e a granulometria. Geralmente a argila ¢ formada por
filossilicatos, mas podem conter outros minerais que deixam a argila com plasticidade e que
endurecem com a secagem. De um modo geral, as argilas sdo minerais produtos da

decomposicdo de rochas por intemperismos, acdo hidrotermal, etc...Podem ser classificadas



como primarias ou residuais e secundarias ou transportadas. Sua classificacdo se relaciona
com o fato de serem encontradas em locais onde tiveram origem ou se foram transportadas

por correntes fluviais e depositadas em local diferente de sua origem.

As argilas primérias ou residuais estdo associadas a uma grande quantidade da rocha

mée, geralmente, em fragdes maiores que 44 microns ou malha 325 mesh.

As argilas transportadas ou secundarias sdo as argilas mais puras, porque em seu
transporte as fragfes mais grosseiras que sdo os fragmentos da rocha mée, foram
sedimentadas muito antes que a argila em si através do processo de lavagem natural,

selecdo.

Entdo as argilas sdo por definicdo solidos de graos finos e muitas de suas aplicacdes sao
derivadas desse fato. Sdo também filossilicatos porque os ions de sua estrutura estdo
arrumados em série de planos paralelos, os quais estdo fortemente unidos em forma de
laminas [BROWN, 1984].

Os minerais argilosos ou argilominerais sao 0s minerais que compdem o sedimento
designada por argila. De acordo com o tipo de rocha mée e as condi¢fes de decomposicao,
pode-se ter diferentes tipos de argilominerais. A estrutura dos argilominerais esta

constituida por duas unidades fundamentais: tetraedros e octaedros.

. Oxigénio @ Silicio

Figura 2.1. Estrutura da camada tetraédrica [VOLZONE, 1997].



As unidades formadas por tetraedros que possuem composi¢do SiO4 se polimerizam
compartilhando 3 oxigénios que formam uma malha hexagonal como mostrado na Figura.

2.1 de estrutura continua em duas dimensoes. Esta camada é chamada tetraédrica.

A outra unidade chamada octaédrica € formada por cations em coordenacgédo octaédrica
que também se polimerizam em duas dimensdes compartilhando 4 oxigénios. A estrutura é

continua em duas dire¢des como mostra a Figura 2.2. E chamada de camada octaédrica.

Os cétions que participam desta unidade octaédrica sdo: Al, Mg, Fe mais outros cations

como Li, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn podem ocupar esses lugares.

i 2lumino @ Ciignio

Figura 2.2. Estrutura da camada octaédrica [VOLZONE, 1997].

As camadas tetraedricas e octaédricas se unem atraves de oxigénios. Os vertices no
compartilhamento contém grupos OH (Fig. 2.3). Existem duas classes de camadas

octaédricas: trioctaédricas e dioctaédricas.



Trioctaédrica

Octaédnca

Figura 2.3. Lamina tipo 1:1 [VOLZONE, 1997].

Quando todos os octaédros estdo ocupados, as camadas sdo conhecidas como sendo
trioctaédricas. E quando dois tercos dos octaédros estdo ocupados, esta camada passa a ser
chamada de camadas dioctaédricas.

Na Figura 2.3, a unidade estrutural formada por uma camada de octaedros e uma
camada de tetraedros é chamada lamina tipo 1:1, onde a superficie da camada octaédrica

esta constituida por grupos oxidrilas (OH).

A configuracédo de duas camadas de tetraedros separadas por uma camada de octaedros
é chamada lamina tipo 2:1 e esta demonstrada na Figura 2.4.

Trocas isomérficas em nivel de camada tetraédrica (onde o Si** pode ser trocado por

I** pode ser trocado por cations Fe**

AF* Fe*), e no nivel de camada octaédrica (onde o A
, Mg®" ,...) deixam como resultado um excesso de cargas negativas que sao neutralizadas

por cations ou cétions hidratados posicionados no espago interlaminar.
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As argilas sdo essencialmente constituidos por particulas, cristais, de dimensdes

pequenas, geralmente abaixo de 2 micrometros.

Bailey define argilominerais como sendo pertencentes a familia dos filossilicatos e
contém folhas tetraédricas bidimensionais continuas de composicdo T,Os onde T= Si; Al;
Be; etc, como os tetraédros ligados por trés vértices comuns € com 0 quatro vértice

apontado para uma direcdo qualquer [BAILEY, 1980].

As folhas tetraédricas estdo ligadas na unidade estrutural as folhas octaédricas ou a

grupos de cations coordenados ou a cations individuais.

Os argilominerais séo classificados em grupos 1:1 e grupos 2:1 conforme a estrutura
cristalina do argilomineral esteja constituida por uma folha de silicato somada a uma folha

de hidroxido (Al ou Mg) ou por trés folhas.

As trés folhas sdo duas de silicato, formando um sanduiche, com uma folha de
hidréxido.

Os argilominerais sdo classificados em grupos ou familias em funcdo das suas
composicdes quimicas e das caracteristicas da estrutura cristalina apresentados; ou seja, 0s
argilominerais se classificam em funcdo de como estdo organizadas as diferentes células

unitarias.

Logo, a divisdo esta feita da forma como estd demonstrada na Tabela 2.1.

11



Tabela 2.1 — Classificacdo segundo tipo e grupo dos argilominerais.

ELEMENTOS
DOMINANTES TIPO GRUPO
Al 1:1 Caulinita ou candita
Al 1:1 Serpentinas
Mg, Fe** 2:1 Talco-pirofilita
SiO, 2:1 Micas
Al, Mg, Na, Fe** 2:1 Esmectitas ou montmorilonitas
Mg, Fe*, Al, Fe** 2:1 Vermiculitas
Mg, Fe, Al 2:1 Cloritas
Mg, Al 2:1 Paligorsquita ou sepiolita

Mg, Fe*, K, Al, Fe**,
Na, Ca

Regularmente interestratificada

Ilita-montmorilonita

Irregularmente

interestratificada

Montmorilonita-vermiculita

Mineral6ides

2.7

Alofanos

2.2 Bentonitas

As esmectitas que antigamente eram conhecidas por montmorilonitas, proveniente da

regiao de Montmorilon, Franca, sdo argilominerais muito comuns na natureza e se

encontram em muitos solos, sedimentos e produtos de alteracdo hidrotermal [GRIM e

KULBICKI, 1961]. As esmectitas sdo os principais constituintes (80-90%) das bentonitas.
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As bentonitas sdo rochas argilosas, gordurosas ao tato, muito utilizadas na inddstria por
suas propriedades de inchamento e geleificagdo. Uma outra definicdo por Romero e Barrios
é que bentonita é uma rocha composta essencialmente por minerais do grupo das esmectitas,
independente de qualquer conotagédo genética [ROMERO e BARRIOS, 1992]

Os critérios de classificacdo utilizados pela industria sdo baseados em seu
comportamento e propriedades fisico-quimicas, assim a classificacdo industrial mais aceita

estabelece tipos de bentonitas em funcéo de sua capacidade de inchamento em agua:

1-Bentonitas altamente inchaveis ou sddicas,
2-Bentonitas pouco inchaveis ou célcicas,

3-Bentonitas moderadamente inchaveis ou intermediarias.

As esmectitas sdo filossilicatos tipo 2:1 (Fig. 2.4), e a sua estrutura foi sugerida por
Hofmann, Marshall e Hendricks. Eles enfatizaram que é possivel encontrar uma ampla
variedade de substitui¢fes isomorficas em posicao tetraédrica e octaédrica, deixando cargas
negativas, as quais sdo neutralizadas externamente por cations trocaveis [HOFMANN et al,
1933; MARSHALL, 1935; e HENDRICKS, 1942].

Entenda-se por substituicdo isomdérfica como sendo a troca de um cation na rede

I3

cristalina. Por exemplo, o Al°" é substituido por outro cétion que tenha 0 mesmo tamanho

ou um tamanho aproximado de raio idnico.

O aluminio geralmente é substituido pelo Mg®*. Nesta substituicdo ocorre um
desbalanceamento eletrbnico com consequéncias que serdo analisadas mais tarde. Esmectita
é um argilomineral que possui duas camadas tetraédricas de SiO, e uma camada octaédrica

de Al,O; e esta representada como mostra a Figura 2.4.
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Figura 2.4. Lamina tipo 2:1 [VOLZONE, 1997].

Edelman e Favajee sugeriram que alguns dos tetraedros da camada de silicio estdo
invertidos [EDELMAN e FAVAJEE, 1940] mas, o conceito de Hofmann e colaboradores é
geralmente aceito como a estrutura do mineral mais provavel [HOFMANN et al, 1933]. As
cargas negativas das laminas sdo compensadas por cations de troca que se posicionam entre

as laminas 2:1 como esta mostrado na Figura 2.4.

A distancia entre estas variam muito dependendo da natureza do cation e da umidade
relativa [BROWN e BRINDLEY, 1980] podendo se separar totalmente na presenca de Na*

[NORRISH, 1945] ou um pouco como ocorre com o cation Ca*".

A composicdo teorica e ideal das ldminas esta apresentada na Figura 2.5 e corresponde
a composicdo da célula unitaria. Os céations trocados no espaco interlaminar estéo
fracamente unidos aos oxigénios superficiais das laminas e ficam praticamente livres em

meio aquoso, permitindo sua troca com facilidade por outros cations.

14



Esta troca mais conhecida como “intercambio catidnico” depende do pH da suspenséo,

temperatura e principalmente da concentracdo dos cations [BROWN e BRINDLEY, 1980].

O espacamento basal, mostrado na Figura 2.5 é a distancia entre as ldminas e pode ser
medida por difracdo de Raios X. Esta técnica permite medir o grau de expansdo ou de

inchamento das esmectitas como funcdo do cation presente no espaco interlaminar.

AL oA i

: rq 'r%,.g;

c {;:) . ) 40 + 2 (OH)
*’ *’I* ‘I" aal
gt LY Tw - \_.\_f W
@ ’ @D T ) 10+20m
L i .
1 r" \. ___i- H‘-\._H- \-’H‘ ‘\\_‘_\ ‘sl
o0 © ® @ ¢

Figura 2.5 Distancia entre as laminas [VOLZONE, 1997].

A distancia minima entre as laminas para o argilomineral esmectitico € de 0,96 nm.
Quando a esmectita esta desidratada é possivel ver essa distancia. Em geral, este espacgo
chamado espagamento basal d(001), varia com a temperatura ambiente entre 1,2-1,8 nm
dependendo do cation e do grau de hidratacdo [BROWN e BRINDLEY, 1980].
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2.3 Argilas Organicas ou Organofilicas

O esquema da Figura 2.6 mostra as etapas para a obtencéo de uma bentonita organofilica.

L
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]

Delaminar *
ii N S

ARGILOMINERAIS
ESMECTITICOS

TROCA PARCIAL COM OS CATIONS
DA ARGILA BENTONITA y

Delaminar

H7) Hy, M *%*QHHKW *
R

H & £ W & ﬁ Vﬁ‘ R 2
P e NN %

TROCA TOTAL

Figura 2.6 Estrutura de organofilicas.
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Argilas organicamente modificadas sdo argilas que tem sido alteradas ao trocar 0s
cations inorganicos trocaveis adsorvidos na superficie da argila, com os cations trocaveis da
camada tetraédrica onde o Si** pode ser trocado por AI**, Fe**, ou os cations trocaveis da
camada octaédrica onde o AI** podem ser trocados por Fe** Mg , etc..., por cations
organicos de cadeia longa (como as cadeias do sal: cloreto de benzalconio - CigHs7),

resultando assim na sintese das argilas organofilicas.

Elas tém afinidade com as moléculas organicas ap6s a transformacdo com sal
quaternario de amoénio que serd explicado um pouco mais detalhadamente na sec¢do
seguinte. Antes deste processo, a transformacao da argila natural para organofilica, ndo se
consegue modificar a estrutura das argilas naturais que sao inorganicas. As argilas naturais
geralmente possuem caracteristicas organofobicas ou seja, as argilas ou seus argilominerais
constituintes tem fobia ou repele moléculas organicas. As argilas na sua grande maioria sdo

hidrofilicas (que tem afinidade com agua).

Por isso a base do processo de transformacdo das argilas inorganicas em argilas
organofilicas, é fazer com que seus cations naturais inorganicos sejam trocados em presenca
de agua, por cations organicos. Os cations organicos estdo contidos no sal quaternario de

amonio. A espécie quimica € uma amina quaternaria.

Uma solucdo do sal quaternario de aménio é adicionada a suspensdo de bentonitas para
a troca catiénica. Finalmente todo esse processo ¢ monitorado pelo pH da solugéo, pela
agitacdo mecanica no sistema e pelo tempo de contato entre as espécies mencionadas. Os

sais quaternarios de amonio possuem cadeias longas de hidrocarbonetos.

No livro Ciéncia e Tecnologia de Argilas [SOUZA SANTOS, 1989] se observado que
muitos tipos de sistemas como argilas somadas com substancias organicas foram
pesquisados e os de maior importancia industrial foram as argilas organofilicas obtidas a
partir de argilas esmectiticas sddicas ou inchaveis (por causa do seu alto grau de inchamento

na agua) e sais quaternarios de amonio.
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Como antes referido, as argilas esmectiticas sédicas sao hidrofilicas, possuem afinidade
com moléculas de &gua, adsorvendo moléculas de dgua na forma de esferas de hidratagdo
dos cations Na*. A quantidade de 4gua que pode solvatar os cations sodio presentes entre as
camadas 2:1 é tal que provoca a separagdo dessas camadas, como mostra a Figura 2.4. Antes
da expansdo, a argila se apresenta de forma seca, na auséncia de agua, portanto 0s
argilominerais contidos nela se apresentavam aglomerados, empilhados. As folhas estavam

umas sobre as outras.

A separacdo desses aglomerados ocorre apenas na presenca de &gua, ou seja em
suspensdes aquosa, inicia-se um processo de delaminacdo das particulas que é bastante

procurado para usos industriais.

Segundo Lagaly as dispersfes diluidas em agua das bentonitas sddicas por adi¢do de
sais quaternarios de amoénio sdo comumente preparadas e 0s sais podem ou ndo, serem
incorporados as massas ou pastas dependendo das aplicacdes pré-definidas [LAGALY,
1984].

Segundo Murray o processo € feito em meio aquoso apos separacao de grande parte dos
minerais ndo esmectiticos através da operacao unitéria de sedimentacéo ou centrifugacdo. A

secagem é realizada em secadores do tipo flash [MURRAY, 1986].

Valenzuela Diaz em seu trabalho de tese preparou varias argilas organofilicas partindo
de bentonitas brasileiras que sdo geralmente policatiénica, utilizando um sal quaternario de
amonio produzido no Brasil e comercializado pela Akzo com o nome de Arquad B50. Ele
utilizou suspensdes de argila bentonita e adicionava a suspensdo uma solucdo aquosa do sal
em 50% em peso [VALENZUELA DIAZ, 1994].

As primeiras organofilicas preparadas por Jordan em nivel de laboratério fundamentou-
se numa dispersdo aquosa de 3,25% de bentonita sodica que sedimentou por um periodo de
tempo de uma hora. Apds a sedimentacdo a suspensdo, o sedimento foi descartado e

adicionou-se a solucdo organica numa concentracdo de 5% e proporcao de 100meq/100g de
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argila. Posteriormente o produto foi separado através de filtracdo, foi lavado, seco em estufa
a 85° C e pulverizado. Esse é o classico método para se preparar uma argila organofilica
[JORDAN, 1949].

Para esta tese foram preparadas argilas organofilicas partindo de dois tipos diferentes de
bentonitas da Argentina e uma bentonita nacional, paranaense. Inicialmente foi feita uma
suspensdo com a bentonita e em paralelo, uma solugdo aquosa com o sal quaternario de
amonio. A solucdo de Cloreto de Benzalconio foi preparada e adicionada a suspensao da
bentonita sob agitacdo. Depois de decantada a argila, o sobrenadante é retirado e a argila

organofilica é levada para secagem a 60°C.

As argilas organofilicas sdo espécies quimicas preparadas sob medida para
determinados fins especificos, tornando-as desta forma um produto com um alto valor
agregado. O volume para produzir ndo é elevado. A principal aplicagdo das argilas
organofilicas ainda é como componente tixotropico de fluidos de perfuracdo de pocgos de
petroleo [VALENZUELA DIAZ, 1994].

As argilas organofilicas tém sido ainda empregadas em: massa para vedacao,
componentes de lapis de cera, agentes dispersante para emulsGes aquosas de monémeros e
polimeros, componentes de lubrificantes para altas temperaturas, agentes ligantes para
areias de moldagem para fundicdo de metais que ndo usam agua, como emulsificante de
alcatrdo em agua, como agente dispersante e estabilizante de tintas com solvente organico,
cosmeéticos e para adsorver poluentes organicos como micotoxinas no trato gastrointestinal
de animais. Esta Gltima aplicacdo é o fator motivador para o desenvolvimento desta
pesquisa. Apds uma extensa pesquisa bibliogréafica, foi possivel observar que atualmente as
argilas organofilicas ndo sdo utilizadas para este fim. Por este motivo, 0s novos conceitos
apresentados nesta tese sobre esta aplicacdo em particular resultam no ineditismo desta

aplicacéo.
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2.3.1 Sais quaternario de amonio

Os compostos quaternarios de amonio sdo usados como germicidas por sua capacidade
de destruir microorganismos e desnaturar proteinas. As aminas quaternarias sdo agentes de
superficie. Os agentes de superficie podem ser anidnicos ou catidnicos. Os anidnicos sdo
antagonistas dos cationicos, ou seja, neutralizam seus efeitos. Sabdes e outros agentes
anibnicos (constituintes tissulares e pus) podem reduzir ou neutralizar o efeito de germicidas

cationicos.

O etanol intensifica o efeito germicida dos compostos de amonio quaternario, por isso,

as tinturas sdo mais eficazes que as solugdes aquosas.

Os sais quaternarios de amonio sdo 0s responsaveis pela transformacgdo das argilas
esmectitas que sdo hidrofilicas, ou seja, possuem uma alta afinidade com a agua; a trocar
este caracter hidrofilico pelo caracter hidrofdbico, ou seja, possuem agora uma fobia ao

meio aquoso.

Os sais quaternarios de amonio utilizado na obtencdo de argilas organofilicas
geralmente possuem um ou dois grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa ligados direto
ao atomo de nitrogénio (N) onde esta localizada a parte catidnica da molécula. Logo, ao
adicionar uma solucdo de sal quartenario de aménio a dispersdo aquosa de argilas
esmectiticas, os cations organicos substituem os cations inorganicos (sodio, magnésio,
etc..)facilmente trocaveis, assim, os cations quaternarios de aménio com suas longas cadeias
de hidrocarbonetos “soltas” se acomodardo entre as camadas 2:1 do argilomineral e também

sobre a superficie do mesmo, fazendo-o agora, organofilico.

No desenvolvimento deste trabalho de tese foi utilizado o composto cloreto de
benzalconio como agente transformador para as argilas organofilicas preparadas. A formula

geral do cloreto de benzalconio é:
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A mistura do cloreto de alquilbenzildimetil aménio que tem a férmula geral em que o R

representa a mistura de alquis de CgHj7 para CigHsz. Sua forma fisica € apresentada como
branco ou branco-amarelado, na forma de p6 amorfo ou pedacos gelatinosos como umas
pastilnas de odor aromatico muito penetrante (amargo). Muito solivel em H,0O, élcool,
acetona; ligeiramente solGvel em benzeno. Insolivel em éter. A solucdo aquosa €
ligeiramente alcalina para os indicadores e quando agitados gera muita espuma [CUMMINS

et al, 1971]. Seu nome comercial é Zephiran.

O cloreto de benzalcdnio é um liquido combustivel, com ponto de fulgor igual a 40,5
°C, podendo formar misturas explosivas com o ar. Nao ha limite de tolerancia a explosicéo
ocupacional, pela Norma NR15 [CUMMINS et al, 1971].

O cloreto de benzalcénio estd na composicdo de diversos produtos de uso domeéstico,

industrial e em medicamentos, por exemplo:

e Conservantes — Em solucgdes de cloreto de sddio, em fluidificantes nasais como o

Rinosoro (0,1mg de cloreto de benzalcénio/ 9 mg de cloreto de sddio).

e Anti-séptica — Substancia que ao ser aplicada ao tecido vivo, inativa ou impede o
crescimento de microorganismos. Em compressas curativas como BAND-AID; em
colutérios como COLUBIAZOL.
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e Desodorantes — Desodorantes de uso pessoal para axilas.

e Desinfectantes — Desinfetantes de uso domeéstico.

2.3.1.1 Sais quaternarios de amoénio — Métodos de preparacéo

Existem muitos métodos de preparacdo dos sais quaternarios de aménio. Tudo depende
da estrutura do composto final. Industrialmente a reacdo mais utilizada esta entre agentes

alquilizantes e aminas.

As aminas que possuem cadeias longas sdo produzidas industrialmente partindo de
acidos graxos (produzidos de gorduras naturais como sebo ou 6leos) os quais, sdo misturas
de acidos que possuem distintos tamanhos de cadeias alquilicas, entdo, é feito um
tratamento com amonia, seguido de uma hidrogenacao catalitica do nitrilo obtido e obtem-se
amina primaria, secundaria ou terciaria, dependendo do ajuste feito nas condicdoes de

reacao.

A amina quaternaria é obtida adicionando grupos metil ou benzil na reacdo. As
condicdes de conversao é fator determinamte para que aminas quaternarias monoalquilicas,
bialquilicas ou trialquilicas sejam produzidas. Se por exemplo o0 processo visa produzir uma
amina quaternaria monoalquilica, as bi ou trialquilicas serdo formadas no processo como

impurezas, da mesma forma funciona com as bialquilicas e trialquilicas formadas.

Como ha uma grande variedade de radicais ligados ao nitrogénio um grande namero de
sais quaternarios de amonio podera ser obtido [BATHINA e RECK, 1984].
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2.3.1.2 Sais quaternérios de amonio — Usos comerciais

Os tipos de sais quaternarios de amoénio onde um ou dois grupos de hidrocarbonetos de
cadeia longa estdo ligados direto ao &tomo de nitrogénio constituem um importante grupo de

produtos quimicos industriais.

Nos Estados Unidos da América o consumo é de mais de 40 mil toneladas por ano.
Sendo o principal uso para a fabricacdo de amaciante de tecidos. O segundo uso mais
importe é para a producdo de argilas organofilicas, mais de 14 mil toneladas por ano e o

terceiro uso € para atuar como agente germicida.

Também sdo muito usados para compostos de condicionamento de cabelos, o0s
condicionadores; sdo usados também na obtencdo de emulsGes asfélticas baseadas em agua;
pavimentacdo de estradas; estabilizacdo de solos; na formulacdo de colirios para a industria

farmacéutica; como sanitizantes em pisos hospitalares; e para a fabricacdo de cosméticos.

As argilas quando estdo organofilicas elas tem afinidade com moléculas organicas e por
iIsso as aplicagbes mais importantes para estes compostos sdo como adsorventes de
moléculas organicas, porque possuem o mesmo tipo de propriedades reoldgicas, fato este
derivado da alta delaminacdo no meio organico escolhido. Disto vem um vasto campo para
uso no desenvolvimento de produtos industriais como a retencdo de poluentes. Como sdo
hidrofébicas, repelem agua, se tornam adequadas para o emprego em fabricagdo de pinturas,
também como gelificantes de liquidos organicos; muito usado também na fabricacdo de

lubrificantes.

Neste trabalho de tese as organofilicas desenvolvidas tem como aplicacdo principal de
funcionar de forma eficaz no reconhecimento de micotoxinas e na captura das mesmas
através de troca idnica e do processo de adsorcdo. O objetivo é o de poder oferecer um
produto que seja uma solucdo barata e eficiente de combater o desenvolvimento de

micotoxinas no trato gastrointestinal em animais.
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Capitulo 3

Neste capitulo sdo apresentados conceitos de varios tipos de micotoxinas. As ocorréncias
mais freqlentes, as caracteristicas gerais de cada tipo de micotoxina, a estrutura de cada
uma e as maneiras de contaminacdo. As duas Ultimas secBes discorrem sobre as duas

principais micotoxinas estudadas nesta tese: aflatoxina B; e fumonisina B;.

Micotoxinas

3.1 Introducéo

“As micotoxinas sdo metabolismos, substancias toxicas produzidas por fungos que
causam mudancas bioldgicas deletérias ou ndo naturais ao consumidor, seja animal, homem,
planta, ou microorganismo (Dr. A. C. Pier, Departamento de agricultura, EUA)”. Esta
definicdo de micotoxina € tdo precisa hoje quanto no tempo em que o Dr. Pier a escreveu ha
mais de 25 anos. Contudo hoje os cientistas sabem mais a respeito das micotoxinas e tém

instrumentos melhores, com o0s quais se pode controla-las.

Um grande numero de fungos produz substancias toxicas conhecidas como
micotoxinas. Algumas dessas substancias possuem capacidade mutagénica e carcinogénica,
enguanto outras apresentam toxicidade especifica a um 6érgdo ou sdo toxicas por outros
mecanismos. Para que fique mais claro o entendimento, capacidade mutagénica é a
capacidade de provocar mutacédo, transformacgdo. Capacidade carcinogénica é a capacidade
de desenvolvimento de carcinoma no organismo; ou seja, é a capacidade de desenvolver,

provocar ou estimular o aparecimento de cancer.
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Mesmo que a verdadeira toxicidade de muitas micotoxinas ainda ndo tenha sido
demonstrada para os humanos, o efeito desses compostos em animais de laboratorio e em

ensaios in vitro deixa poucas duvidas a respeito de sua toxicidade potencial.

Em 1960 os cientistas identificaram pela primeira vez a aflatoxina como a micotoxina
causadora de doencas em perus. Desde entdo, eles tém identificado mais de 200 outras
micotoxinas [Jay, 2005]. E a maioria concordaria que ha ainda mais micotoxinas a serem
identificadas. Cada micotoxina tem uma estrutura quimica Unica e afeta diferentes 6rgaos e
sistemas dos animais. Como resultado, os sintomas das micotoxicoses sdo extremamente

variaveis.

Pelo menos 14 micotoxinas sdo carcinogénicas, sendo as aflatoxinas as mais potentes
[Stark, 1980].

Recentemente a Organizacdo Mundial de Saude das Nagdes Unidas — OMS, declarou a
aflatoxina como sendo um carcinogénico do grupo 1 — uma distingdo compartilhada com
apenas outros 40 compostos. Outras micotoxinas causam prejuizo ao figado ou rim. Alguns,
tais como a zeralenona, horménios reprodutivos mimicos que causam falsos estros ou

abortos espontaneos em animais que consomem o alimento contaminado.

As micotoxinas sdo produzidas como metabdlitos secundarios. Os metabolitos
primarios dos fungos, como os de outros organismos, sao aqueles essenciais ao crescimento.
Ja os secundarios sdo formados durante o final da fase exponencial de crescimento e ndo
possuem significancia aparente para o crescimento ou metabolismo do organismo produtor.
Em geral esses metabolitos parecem ser formados quando grandes quantidades de
precursores de metabolitos primarios, tais como aminoacidos, acetato e outros, sdo

acumuladas.

A sintese de micotoxinas representa uma maneira de os fungos reduzirem a quantidade

de precursores, 0s quais ndo sao requeridos para o metabolismo.
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De acordo com estudos, quantidades substanciosas dos estoques de alimentos — graos,
oleaginosos, forragens e subprodutos — estdo contaminados com micotoxinas. Sob certas
condicbes de colheita — seca, geadas precoces, chuvas excessivas e deficiéncias de
estocagem, o nivel de contaminacdo pode ser bastante alto. Por exemplo, a seca no sudoeste
dos EUA no ano de 1998 resultou em milho com concentracdes de aflatoxinas acima de 800
ppb — muito acima do méaximo permitido de 20 ppb. Em adicdo, freqliientemente mais do
que uma micotoxina contaminava uma unica carga de grdos [SAEED, 1996].

Segundo o prof. Hamilton, “todos os niveis de micotoxinas devem ser considerados
como inseguros. Niveis elevados destes, significam riscos importantes para a satde animal”.
Entdo fica claro que em pequenas quantidades, as micotoxinas produzem um efeito nocivo e

um perigo continuo para a saude de humanos e animais [SAEED, 1996].

Niveis subclinicos de micotoxinas frequentemente encontrados, tém uma influéncia

negativa sobre o éxito econdmico na producéo de animais.

Sintomas clinicos definitivos de micotoxicoses aparecem normalmente quando o

alimento altamente contaminado € ingerido.

3.2 Micotoxinas - Defini¢ao e Classificacdo por tipos de fungos

O termo MICOTOXINA deriva da palavra grega Mikes que significa fungo e da
palavra latina Toxicum, que significa veneno, ou seja, micotoxina é a toxina produzida por
fungos [SCUSSEL, 1996].

As micotoxicoses podem resultar da ingestdo de toxinas produzidas por trés tipos de

fungos: Os macroscdpicos, 0s parasiticos e 0s de estocagem.
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1. Fungos Macroscopicos — Os mais conhecidos sdo os cogumelos toxicos. Como por

exemplo: Death cap mushroom ou Amanita phalloides;

2. Fungos Parasiticos — Sdo os que infectam e causam doencas no campo: Alternaria,

Cladosporium, Fusarium.

3. Fungos de Estocagem - Sdo aqueles que sob condicdes ideais sdo capazes de
crescerem rapidamente durante o cultivo, colheita, secagem, transporte e estocagem. Séo
eles: Aspergillus, Penenicilium. Os fungos Parasiticos e os fungos de Estocagem séo

denominados fungos microscopicos.

3.3 Micotoxinas encontradas em alimentos

Atualmente cerca de 300 micotoxinas foram isoladas e estudadas. Contudo, as toxinas
mais conhecidas encontradas em alimentos e que comprovadamente tém suas propriedades
toxicas acentuadas sdo também as que estdo mais largamente distribuidas nos alimentos
causando dano ao consumidor. Elas sdo: toxinas do Ergot; aflatoxinas, esterigmatocistina,
ocratoxina, zearalenona, tricotecenos, fumonisinas, patulina, toxinas produzidas no arroz,
rubratoxinas, esporodesminas, 4acido ciclopiazdnico e micotoxinas tremorgénicas
[SCUSSEL, 1996].

As Fumonisinas e Aflatoxinas sdo as micotoxinas de maior interesse neste trabalho de
pesquisa, por esta razdo vamos dar um tratamento mais aprofundado a cada uma delas
reservando uma sec¢do respectivamente para Aflatoxinas e Fumonisinas. Nestas se¢des serdo
descritas as propriedades, 0os mecanismos de contaminacdo, a ocorréncia em animais, as
formas de contaminacdo em alimentos e ragBes. A toxicidade de cada uma também sera

abordada.
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3.3.1 Toxinas do Ergot

Os registros mais antigos de micotoxicoses datam de 943 a.C. e esta associado as
chamadas toxinas do Ergot. Elas sdo metabdlitos produzidos por varias espécies de fungos

do género Claviceps, que infectam cereais e outras gramineas.

Tabela 3. 1 — Os alcal6ides do Ergot com seus trés grupos principais [JAY, 2005].

ALCALOIDES GRUPOS

Ergometrina Ergometrina

Ergometrinina

Ergotamina

Ergotaminina

Ergosina Ergotamina

Ergosinina

Ergocristina

Ergocristinina

Ergocriptina

Ergocriptinina Ergotoxina

Ergocornina

Ergocorninina

Seus fungos produtores estdo nas vérias espécies do género Claviceps, principalmente o
claviceps purpurea; estas produzem ergotoxinas. O esclerdédio do Ergot contém varias

toxinas: os alcal6ides do Ergot que compreendem uma série de compostos divididos em trés
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grupos com seus principais alcaldides como mostra a Tabela 3. O grupo mais ativo

fisiologicamente é o grupo da Ergometrina [JAY, 2005].

3.3.1.1 Toxicidade do Ergot

O primeiro relato sobre Ergot é datada de 600 a.C. e se refere a uma perigosa
anormalidade encontrada em espigas. Em 400 a.C. alguns registros faziam referéncia a uma
grama mortifera que causava aborto. Foi observado que a epidemia de ergotismo ocorria
apos periodos de fome, onde presumivelmente consumiam colheitas recentes de gréos
contaminados que continham esclerddios tdxicos de Ergot produzidos em primaveras

umidas e verdes quentes e com chuvas.

Os sintomas descritos em 943 a.C. relatavam pessoas que gemiam e se contorciam.
Essas pessoas morriam nas ruas. Também espumavam em ataques epiléticos. Outras
pessoas vomitavam e apresentavam sintomas de insanidade. Conta a historia que outras
pessoas gritavam dizendo: “Fogo! Estou queimando....”. Era como se um fogo invisivel
separasse a carne dos 0ssos e 0s consumiam. Em algumas vilas a populagdo morria em
alguns dias e semanas [SCUSSEL, 1996].

Os sintomas caracteristicos eram:

1. Esfriamento das maos e pés causado pela contracdo das artérias e veias dos
bragos e pernas. Devido a falta de circulagdo, conferia uma sensacdo de

queimadura;

2. Gangrena, que era a consequéncia seguinte onde a perna ficava de cor escura e

rachava.

Estes sintomas eram acompanhados por alucina¢des, cegueira, aborto, hemorragia e

morte.
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Os sintomas no homem eram chamados de St. Antony’s fire ou St Vitus dance, por
associar a sensacgao de queimaduras e convulsfes. E porque as vitimas visitavam as igrejas
destes santos para se curarem. A cura através destes santos ndo era por mero milagre e sim
porque as vitimas mudavam de regido e sua dieta também mudava. A igreja de Santo

Antbnio estava localizada no alto, onde a umidade era baixa e entdo ndo formava Ergot.

Em 1850 o risco em potencial dos produtos toxicos do fungo foi reconhecido com a
associacdo da ingestéo de centeio infectado e pdo feito com farinha de centeio contaminado
pela presenca do Claviceps purpurea. Assim, os sintomas clinicos do ergotismo puderam ser

esclarecidos.

Em animais, como, por exemplo, no gado, surgem les6es pustulares (pequenos tumores)
no focinho e gangrena de extremidades. Hemorragia subcutanea extensiva das extremidades
(quando em altas doses). Em ovelhas é observado o esfriamento das extremidades (orelha,
rabo e pernas), além de gangrena progressiva. Em suinos ocorre crise tetanica e convulséo.
Nas aves ocorre diminuicdo do crescimento e da producdo dos ovos. Curiosamente, as aves
tendem a rejeitar grdos contaminados com Ergot ou graos que estiveram contaminados com
ele [SCUSSEL, 1996].

3.3.2 Esterigmatocistina

A esterigmatocistina pertence ao grupo das esterigmatocistinas que é caracterizado pelo
sistema de anel dehidrofurobenzofurano acoplado a uma uma xantona. Ela é a mais
estudada e toxica do grupo e € a intermediaria, juntamente com os seus derivados o-metil,

na sintese das aflatoxinas.
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3.3.2.1 Fungos Produtores

Os fungos responsaveis pela producdo de esterigmatocistina sdo o Aspergillus
rugulosus, A. Versicolos, A. Nidulans, Chaetomium thielarioedeum, C. udagawae, A.

Chevalier, A. Ruber e A. Amstelodami.

Os fatores que influenciam no desenvolvimento do fungo e produgéo da toxina, pode-se
dizer que o Aspergillus versicolor desenvolve-se bem em milho e arroz de quatro a sete dias
numa temperatura de 26°C com umidade acima de 14%. Em pées o desenvolvimento do
fungo e a producédo de toxina pelo A. versicolor é desenvolvido numa temperatura que

cresce de 20°C ap0s 10 dias de incubacao.

Geralmente este fungo cresce numa temperatura entre 4 a 40°C. A sua temperatura
6tima de crescimento esta entre 20 a 30°C. Contudo, pode-se dizer que a variacdo da

temperatura 6tima de crescimento varia de 15 a 32°C.

3.3.2.2 Principais alimentos passiveis de contaminagao

A incidéncia de esterigmatocistina em alimentos ndo € muito significativa. Existem
alguns relatos de contaminacdo confirmados em amostras de trigo, café, nozes pecans e

queijo.

3.3.2.3 Toxicidade

A esterigmatocistina é uma toxina hepatica e renal capaz de produzir lesGes em ratos e

macacos semelhantes as provocadas pela Aflatoxina B; (posteriormente neste capitulo seréa
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descrito aflatoxinas). Seus efeitos principais sdo: proliferacdo dos ductos biliares,
pleomorfismo nuclear, necrose renal, hemorragia e necrose hepatica. A esterigmatocistina é

hepatocarcinogénica.

3.3.2.4 Ocorréncia em animais

Em animais como ratos, ela produz sarcomas. Sarcomas sdo tumores de naturezas
cancerosas, constituidas de tecidos conjuntivo. Podem abranger também a cartilhagem de
0ssos ou tecidos fibrosos. Estes sarcomas séo produzidos no local da injecdo e neoplasias

hepaticas quando administrada por uma sonda estomacal.

Em macacos a dose de 20 mg/Kg por 14 dias a varios meses desenvolve hepatite
cronica, hiperplasia e cirrose hepatica. Embora esteja relacionadas as aflatoxinas, como dito
antes, a esterigmatocistina ndo é tdo potente. Sua atuacdo é verificada pela inibicdo da
sintese de DNA.

3.3.3 Ocratoxinas

As ocratoxinas foram descobertas na africa do Sul em 1965 por um grupo de
pesquisadores que frequentemente isolavam cepas de A. Ochraceus que sdo responsaveis
por certos efeitos tdxicos em animais de laboratério, havendo subsequentemente

identificado o metabdlito.
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Figura 3.1. Esquema da Ocratoxina A [JAY, 2005].

As ocratoxinas consistem em um grupo de pelo menos sete metabdlitos secundarios rela

cionados estruturalmente, dos quais a ocratoxina A (OA). E a mais conhecida e toxica.

3.3.3.1 Fungos produtores

A OA ¢é produzida por um grande nimeros de fungos encontrados durante estocagem,
incluindo A. Ochraceus, A. Alliceus, A. Ostianus, A. Mellus, além de outras espéciesde
Aspergillus. Entre os fungos do género Penicillium que produzem OA, estdo: P.

Viridicatum, P.cyclopium, e P. Variable.

A ocratoxina se divide em trés tipos, séo eles:

e Ocratoxina A — fluorescéncia verde: tem uma molécula de cloro na

férmula (radical R;) responsavel pelo caracter toxico;

33



e Ocratoxina B — fluorescéncia verde azulada: ndo contém cloro, portanto
nao é toxica;
e Ocratoxina C — fluorescéncia verde: € um etil eter da ocratoxina A. Muito

menos toxica que a ocratoxina A.

3.3.3.2 Alimentos passiveis de contaminacao

A ocratoxina tém sido encontrada em milho, feijdo seco, sementes de cacau, gréos de
seja, aveia, cevada, frutas citricas, castanhas do Brasil, tabaco mofado, presunto curado,
amendoins, grdos de café, pimentBes vermelhos, pimenta do reino e demais produtos
similares. De toda a toxina produzida, dois tercos penetram 0.5 cm apdés 21 dias,

permanecendo o outro um terco na regido micelial.

3.3.3.3 Toxicidade

A ocratoxina é uma neufrotoxina, ou seja, a ocratoxina € uma toxina que ataca o0s rins.
Causando nefropatia com excessiva eliminacao de urina provocando muita sede. Seu alvo
secundario é o figado. Seus efeitos principais sdo: necrose do epitélio tubular renal e das
células periportais hepaticas, sendo que enterite, inflamacdo na mucosa intestinal,

frequentemente acompanha o quadro.
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3.3.34

Ocorréncia em animais

Para passaros, mamiferos e peixes a ocratoxina € extremamente toxica com LD50 de 5-

30 mg/Kg por via parenteral. Para ratos e bovinos a LD50 é de 20 mg/Kg. Para patinos, a

LD50 € de 3 mg/Kg. Em tecidos animais, estas toxinas foram encontradas principalmente no

musculo, rins e gorduras de porco. Em frangos elas estavam no musculo e nos ovos. A

acumulacdo néo ocorre.

A eliminacéo de residuos é feita em poucos dias ap0s a retirada da racéo.

3.3.4 Tricotecenos

Os tricotecenos sdo um grupo de cerca de 30 compostos biologicamente ativos

relacionados quimicamente. Tém a mesma estrutura quimica bésica 8 sesquiterpeno), mas

diferem quanto aos grupos substituintes nas posi¢des 3, 4, 7, 8 e 15. Devido ao nimero

elevado de compostos, esta apresentado na Tabela 3.2 apenas 0s mais conhecidos

[SCUSSEL, 1996].

Tabela 3.2 — Compostos do grupo dos Tricotecenos.

Trichodermol Diacetilverrucarol 15-desacetilcalonectrin | Crotoceno
Verrucarol Deoxinivalenol(DON) Tricoteceno Roridina A
Scirpentriol Toxina T-2# Tricotecolona Verrucarina A
T-2 tetraol Toxina HT Nivalenol# Roridina D
Diacetoxiscirpenol# | Neosolaniol Fusarenona X# Verrucarina B
Trichodermina Calopectrin Crotocol Verrucarina J

(#) Tricotecenos perigosos.
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Nas figuras seguintes apresentadas sdo algumas estruturas dos mais conhecidos

Tricotecenos. Seus nomes estdo também listados na Tabela 3.4.
H H H

V

CH,OH

Figura 3.2 - Esquema do Tricotecenes Deoxynivalenol (Vomitoxina ou DON) [JAY, 2005].

........ OH
—0
H b—: H
CHs; ﬁ ........ H
N CHCH,CO ‘ ‘
/ : OH

CHs

Figura 3.3. - Esquema do Tricotecenes Toxina HT-2 [SCUSSEL, 1996].
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Figura 3.4 -. Esquema do Tricotecenes Toxina T-2 [SCUSSEL, 1996].

3.3.4.1 Fungos produtores

Os fungos produtores de tricotecenos sdo das varias espécies de Fusarium sp, além de
Myrothecium sp, Trichoderma sp, Calonectria sp e Stachybotrys sp, tais como Fusarium
tricitum, mais isolado em milho e associado com toxicidade; também o F. Roseum variedade
graminearum, F. Solani, F. Nivale, Stackybotrys atra, Strackybotrys alternan, Mycothecium,
Trichoderma, Calonectria e Cephalosporium. O F. Tricinctum possui sindnimos: F. Poae, F.
Sporatrichioides e F. Sporatrichiela [SCUSSEL, 1996].

Estes fungos foram identificados em alguns paises da Asia, Europa, Africa e América. A

maioria das cepas produz mais de um tipo de tricoteceno.
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3.3.4.2. Alimentos passiveis de contaminacao

Os alimentos mais comumente contaminados por tricotecenos séo: milho (vomitoxina,

ver a estrutura na Figura 3.2 ), cevada e outros cereais. Feno, palha e racdo de animais.

3.3.4.3 Toxicidade

Quando as micotoxicoses estdo agudas, as toxinas tricotecenos afetam os centros de
producdo do sangue e é caracterizado por danos no sistema nervoso, dano no trato
gastrointestinal e cardiovascular. Elas causam hemorragias ao redor e por dentro da boca; no

reto; na mucosa do intestino delgado e estbmago; gastrointerite.

3.3.4.4 Ocorréncia em animais

Nos suinos, ocorrem vomitos e recusa de alimentos com vomitos. No gado foram
relatados abortos e diarréias. A depressdo € um grande sintoma e ap0s esse sintoma vem a

morte para 0 gado, em aves, nos suinos e coelhos.

O gado e as aves sdo menos sensiveis & vomitoxina e aceitam alimento, geralmente
milho rejeitado pelos suinos. Nas aves ocorre também formacgdo do ovo com casca fina e

diminuicdo na producéo de ovos.
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3.3.5 Patulina

A patulina é produzida por um grande numero de fungos do género Penicilium,
incluindo P. Claviforme, P. Expansum e P. Patulum. Pode ainda ser produzido por alguns

fungos do género Aspergillus, como clavatus, terreus e outros.

OH

AN

O O

Figura 3.5. Esquema da Patulina [SCUSSEL, 1996].

Pode ser produzido também por Bissochlamys nivea e B. Fulva [DAVID E DIENER,
1987]. As propriedades bioldgicas da patulina se assemelham as do &cido penicilico. Alguns
fungos produtores de patulina podem produzi-la em temperatura abaixo de 2°C. A estrutura

quimica bésica da patulina, apresentada na Figura 3.4, possui um anel lactona.

3.3.5.1 Alimentos passiveis de contaminagao

Essa micotoxina tem sido encontrada em paes mofados, linguicas, frutas como bananas,

péras, abacaxis, uvas e péssegos. Sucos de macd, sidras e outros produtos. Em sucos de magé
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niveis de até 440 pg/L tém sido verificados, e, em sidras, niveis de 45 ppm ja foram

demonstrados em trabalhos cientificos.

3.3.5.2 Toxicidade da Patulina

Possui efeito antibiotico, mas, devido ao seu efeito toxico ndo é utilizada com este fim.

Seu efeito tdxico é caracterizado por distdrbios respiratérios e distdrbios motores.

Também apresentam espasmos, asfixia, hemorragias no pulmao e cérebro.

3.3.6 Toxinas produzidas no arroz

Tem acdo teratogénica, ou seja, produz ma formacdo congénita. A patulina é
considerada um possivel perigo para a saude do ser humano. Foi detectado no diagnostico de
alguns pacientes que ingeriram suco de macéd e cidra contaminadas por patulina. Eles
desenvolveram céancer de es6fago. Foi observada elevada incidéncia desta toxina nos sucos

consumidos em paises como Franca e Normandia [SCUSSEL, 1996].

A patulina causa aberragdes cromossomais em células de animais e vegetais, além de ser
carcinogénica [JAY, 2005]. O arroz que é armazenado pode se tornar infectado por fungos

semelhantes a outros cereais, dependendo da umidade oferecida na armazenagem.

As toxicoses mais notaveis associadas com arroz tem sido referidas como sendo as
“toxicoses do arroz amarelo” que sdo associadas com varias doengas. Estas doencas sao:
cirrose hepética, hepatoma e Beribéri cardiaco, doencas nervosas, circulatérias e doencas

degenerativas dos rins.
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Dentre as toxinas produzidas no arroz, as mais frequentes sdo: citreoviridina,

luteoskirina, citrinina, islanditoxina e cicloclorotina.

Na Tabela 3.3 estdo apresentadas doencas por nome de toxina e fungos produtores.

Neste caso das toxinas que sdo produzidas no arroz pelo armazenamento em silos, fica

bastante evidente que os problemas maiores para se controlar o desenvolvimento de

micotoxinas em grdos continuam sendo a umidade e temperatura.

Tabela 3.3 — Toxinas produzidas no arroz e suas consequéncias.

TOXINAS PRODUZIDAS NO
ARROZ

FUNGOS PRODUTORES

DOENCAS DESENVOLVIDAS

Citreoviridina

E produzida pelo Penicillium

citreoviride

Beribéri
Neurite
Paralisia
Deterioragdo mental

Problemas cardiacos

Citrinina

Penicillium citrinun e

Penicillium viridicatum

Ataca os rins e figado. Causa
nefropatia nos suinos. A citrinina é

altamente teratogénica.

Luteoskirina

Cicloclorotina

Islanditoxina

Penicillium islandico

O efeito toxico das trés toxinas se
caracteriza por causar cirrose severa
em ratos; e também outros danos ao

figado.

Contudo em humanos nédo tem sido
detectada a acdo bem definida destas

trés toxinas.

41




3.3.7. Rubratoxinas

As rubratoxinas possuem um anel lactona B insaturado em sua estrutura e sdo
produzidas pelo Penicillium rubrum. A rubratoxinas sdo classificadas em dois tipos:

Rubrotoxina A e Rubrotoxina B.

A rubrotoxina A quando contamina o alimento juntamente com a Aflatoxina apresenta

efeito sinergético, ou seja, acentua os efeitos toxicos da Aflatoxina.

A rubrotoxina A atua diretamente no sistema nervoso central (SNC) e figado. Os

animais mais afetados séo 0s suinos, 0s equinos, as aves e o0 gado.

A rubrotoxina B é mutagénica e teratogénica. Seu anel lactona  insaturado parece ser o

responsavel por este efeito.

3.3.8. Esporodesminas

Sdo produzidas pelos fungos Pithomyces chartarum. Estes fungos sdo encontrados
normalmente em plantas usadas para pastagens e forragens. O efeito toxico caracterizado por
esta micotoxicose é o eczema facial e cujos sintomas sdo: desidratacdo, fotossensibilidade
nas orelhas e na face, suor, ictericia, leses microscopicas no figado, hiperplasia biliar e

necrose hepatica. Os animais mais afetados sdo o gado leiteiro e as ovelhas.
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3.3.9. Acido Ciclopiazonico

E uma micotoxina importante na contaminagdo de alimentos. O acido ciclopiazonico
tem sido isolado de milho. As maiorias dos diagnosticos estdo encontrados na regido sudeste

dos Estados Unidos e é produzido pelo Penicillium cyclopium e Aspergillus flavus.

O acido propiazodnico é um alcaléide complexo e possui atividade neurotdxica. Quando
este acido é ingerido o hospedeiro tera uma severa sindrome convulsiva que podera leva-lo
a morte. Em um estudo com cepas (tipos, racas) de Aspergillus flavus foi observado que
dentre 54 cepas investigadas, 28 produziram esta toxina e por causa da ingestdo uma

necrose no figado era formada. Nos ratos € desenvolvida formacao carcinogénica.

3.3.10. Micotoxinas Tremorgénicas

As micotoxinas tremorgénicas causam seletivamente dano ao sistema nervoso central
(SNC). Seus principais sintomas de envenenamento sdo tremor e convulsdes. As
micotoxinas tremorgénicas mais conhecidas séo as tremortinas A, B e C; fumitremorginas A

e B e verruculogena. Existem outras como a triptoquivalona e janitrems A, B e C.

3.3.10.1 Fungos Produtores

Os fungos produtores da penitrem A, B e C que sdo conhecidas como tremortina A, B e
C, sdo Penicillium cyclospium e Penicillium palitans. O primeiro produz apenas a

tremortina A. O segundo fungo produz a tremortina B e C. O fungo produtor das
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fumitremorginas A e B é o As pergillus fumigatus. O Penicillium verruculosum produz a
verruculogena.

O Aspergillus clavatus produz a triptoquivalona. Jantitrems A, B e C s&o produzidas
pelo Penicillium janthinellum [JAY, 2005].

3.3.10.2 Toxicidade das micotoxinas Tremorgénicas

O efeito toxico causado pelas micotoxinas tremorgénicas foi observado apenas em
animais. O gado, as ovelhas e os céaes. Os efeitos sdo: tremores corporais, diurese (secrecdo

de urina), convulsdo, perda de coordenacdo motora e morte.

Também sdo consideradas micotoxinas tremorgénicas: Paspalina, territrems A e B e
roquefortina produzidas pelos fungos Claviceps paspali, Aspergillus terreus e Penicillium
roqueforti, respectivamente.

3.3.11 Acido Penicilico

Este acido foi isolado em 1913 do milho infectado com Penicillium puberulum, mas

pode ser também produzido por outros membros do género Penicillium e Aspergillus.

Menos toxico que a patulina, contudo, sua estrutura € bastante similar a estrutura da
patulina pois sdo o lactonas. Isto explica 0 marcado comportamento carcinogénico. O acido

penicilico € um potente agente antimicrobiano.
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3.3.12 Zearalenona

Existem pelo menos cinco tipos de zearalenona de ocorréncia natural. E uma substancia
estrogénica derivada do acido resorcilico Sua estrutura é mostrada na Figura 3.6 [JAY,
2005].

Figura 3. 6 Esquema da Zearalenona

3.3.12.1 Fungos produtores

A zearalenona juntamente com os tricotecenos, a moniliformina e o butenolideno séo
produzidos por espécies de Fusarium sob espécies de F. Roseum (graminearum), F. Roseum
culmorum, F. Roseum equiseti, F. Roseum gibbosum e F. Roseum avenaceum, F. Tricinctum
(sinbnimo F. Sporotrichoides), F. Oxysporium, F. Lateritium, F. Moniliforme. Todos estes

fungos produzem zearalenona e tricotecenos.
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3.3.12.2 Ocorréncia em alimentos

Associados ao milho, esses organismos invadem a planta no estagio de floracéo,
especialmente durante periodos chuvosos. Se 0s niveis de umidade permanecem
suficientemente altos apds a colheita, o fungo cresce e produz toxina. Outros graos, como

trigo, aveia, cevada e gergelim podem ser infectados, além do milho.

Outros fatores que favorecem a producdo destes fungos e suas toxinas, ao contrario dos
outros tipos de fungos, a produgdo de toxina ndo ocorre na sua temperatura 6tima de

crescimento, nem nas temperaturas proximas.

O Fusarium cresce na faixa entre 0 a 40°C, sendo que a temperatura 6tima esta na faixa
entre 20 a 25°C. Contudo a toxina é produzida a temperatura baixas. Para a producdo de
zearalenona, a temperatura é de 12°C; para a toxina T-2 é de 8°C. Pode-se cconcluir entdo

que o Fusarium produz toxina sob o efeito de um choque térmico.

3.3.12.3 Toxicidade da Zearalenona

Foi descoberto em culturas de Giberella zeae, o estagio sexual do Fusarium reseum
“graminearum” que havia sido isolado do milho embolorado implicando na etiologia de

uma sindrome hiperestrogénica em suinos.

Os sintomas de intoxicacdo mais caracteristicos sdo: inflamagdo no Utero, mamas e
vulva (causando prolapso vaginal) em fémeas puberes; atrofia testicular e inflamacdo das

mamas em machos jovens e animais adultos, promocéo de infertilidade.

A micotoxicose causada pela zearalenona, devido a esses sintomas, € chamada de

Hiper estrogenismo. A toxidez aguda é muito baixa.

46



3.3.12.4 Ocorréncia em animais

Os animais susceptiveis a essa micotoxina zearalenona sdo: suinos, gado leiteiro,

carneiros, galinhas, perus, camudongos, porquinhos da india e macacos.

Em suinos ndo ocorre perda de peso quando intoxicado com a zearalenona pura, porém,

quando associado as outras toxinas produzidas pelo Fusarium, ocorre.

Os suinos, ratos e faisGes tem seu processo reprodutivo assim como 0s 0rgaos genitais
afetados por niveis de 2.000 ug/Kg de zearalenona. Nivel este encontrado naturalmente em
campos de milho. Por outro lado, galinhas e bovinos toleram niveis relativamente mais altos

da toxina.

Quanto a terato génese, apresenta efeito direitamente proporcional a dosagem, com
anomalias em esqueletos de fetos de ratos, tais como: ma formacdo nas costelas e esterno,
além de ossificacdo retardada. Isto ocorre quando mde alimentada com alimento
contaminado na condic¢édo de 10 mg/Kg de 6° ao 15° dia de gestacdo [SCUSSEL, 1996].

3.3.12.5 Ocorréncia em humanos

Embora zearalenona ndo apresente perigo imediato para a sadde humana como
contaminante natural, deve-se lembrar que seus fungos produtores sdo largamente
distribuidos na natureza e que ha evidéncias que se acumula nos tecidos dos animais de

fazenda.

N&o héa duvidas que ingestdo prolongada ou continua de alimentos de origem animal ou

plantas contaminadas com baixas concentragcOes de toxina pode ter efeitos adversos.
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3.4. Aflatoxinas

As aflatoxinas sdo as micotoxinas amplamente mais estudadas. Elas sdo conhecidas
desde 1960, quando mais de 100.000 perus de 4 a 6 semanas de idade morreram na
Inglaterra por uma doenca desconhecida, que por ndo apresentar causa aparente, foi
denominada de Turkey X Disease, cujo desaparecimento dos sintomas ocorria com a
mudanca de ragdes [SCUSSEL, 1996].

Iniciaram-se entdo, estudos para descobrir a causa do disturbio. Verificou-se um ponto
comum na morte dos perus e outras aves de criagdes na Inglaterra a ingestdo de racdes que
continham farelo de amendoim de procedéncia brasileira. Posteriormente, constatou-se que
farelos provenientes de outras regides também eram responsaveis pelos mesmos sintomas

clinicos e histopatoldgicos (Uganda, Kenia, Nigéria, Africa Ocidental, Zambia e india).

A partir da ragdo que causou a morte dos animais, foram isolados Aspergillus flavus e
uma toxina produzida por esse fungo, a qual foi designada aflatoxina (toxina do Aspergillus
flavus, A-fla-toxina) e detectada por TLC, separando-se em quatro componentes com
flurescéncia azul e verde, sob luz ultravioleta, por exemplo, aflatoxina B (blue); e By, e G
(green); e G, [SCUSSEL, 1996].

3.4.1 Fungos produtores

A estrutura da Aflatoxina B; e Aflatoxina B, sdo mostradas nas Figuras 3.7 e 3.8

respectivamente.
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O O OCH3;

Figura 3.7. Esquema da Aflatoxina B;[JAY, 2005].

OCH3

Figura 3.8. Esquema da Aflatoxina B, [JAY, 2005].

49



Por algum tempo, julgou-se que o Aspergillus flavus fosse o Unico fungo que produzia
a Aflatoxina, mas sabe-se atualmente que existem outras espécies de Aspergillus e mesmo
outros géneros produtores destas toxinas, tais como: Aspergillus parasiticus (predominante
nos paises tropicais); Aspergillus niger, A. entii; A. ostianum; A. fumigatus; A. frenesii,

Penicillium puberulum; P. citrinum; P. variable e P. frequentans.

3.4.2. Principais alimentos passiveis de contaminacao

As aflatoxinas tém sido o grupo de micotoxinas com mais resultados positivos relatados
no mundo inteiro: amendoim, milho, semente de algod&o, centeio, sorgo, trigo, cevada,
nozes pecans, nozes, ervilha, semente de girassol, aveia, arroz, paingo, castanha de Para,
copra, pistache, avelas, soja, leite e produtos lacteos, ovos, algumas frutas secas e chas. Em
quantidades baixas foram encontradas em: figado de ovinos, de suinos e em figado de aves
de corte [SCUSSEL, 1996].

A producdo de aflatoxina tem sido demonstrada em um grande nimero de produtos
alimenticios, além dos previamente citados. Sob condi¢Ges 6timas de crescimento, algumas
toxinas podem ser dtectadas em 24 horas ou dentro de 4 a 10 dias. Em amendoins,

Hesseltine [Hesseltine, 1967] fez as seguintes observagoes:

e Crescimento de fungos e producdo de aflatoxinas ocorrem, em grande

parte, durante o armazenamento dos amendoins, apos a colheita.

e Em um lote de amendoim contaminado, relativamente poucas vagens
contém toxina, de modo que o sucesso na deteccdo depende da coleta de

uma amostra relativamente grande, tal como 1 Kg, por analise.
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e A quantidade de toxina variara grandemente mesmo em uma Unica vagem.

e Os dois fatores mais importentes que afetam a producéo de aflatoxina sdo

a umidade e a temperatura.

Um comité do Codex Alimentarius [NEWSOME, 1999] recomenda que sejam seguidos
0S seguintes niveis maximos de micotoxinas para produtos especificos: 15 ug/Kg de

aflatoxinas em amendoins para processamento e 0,05 ng/Kg de aflatoxina M; em leite.

3.4.3.Toxicidade das Aflatoxinas

O grande numero de dados experimentais sobre a atividade das aflatoxinas leva a
conclusdo que a maioria dos mamiferos (macacos, bois, porcos e ratos), aves (faisdes,
galinhas, perls, patos), algumas espécies de peixes (fruta arco-iris), microorganismos e

plantas superiores sdo sensiveis em menor ou maior grau aos efeitos toxicos das aflatoxinas.

De um modo geral, a sensibilidade as aflatoxinas varia muito com a espécie animal e
dentro da mesma espécie varia com a dose administrada; varia também com o sexo porém,
fémeas jovens gravidas tornam-se mais susceptiveis, transferindo a toxina para o feto;
também o tipo de Aflatoxina varia com a idade: decrese com a idade e com a composicao da

dieta.

Quimicamente, as aflatoxinas sdo cumarinas altamente substituidas, e ao menos 18
toxinas intimamente relacionadas sdo conhecidas. A aflatoxina B; (AFB;) € produzida por

todas as linhagens produtoras de aflatoxinas, sendo a micotoxina mais potente dentro desse
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grupo. A AFM; é um produto hidroxilado da AFB; e aparece no leite, urina e fezes de
animais como um produto metabolico. Outros derivados da AFB; sdo a AFL, AFLH;, AFQ;
e AFP;. A AFB; é a forma 2,3-dihidro da AFB;, enquanto a AFG; é a forma 2,3-dihidro da
AFG;. A toxicidade das seis aflatoxinas mais potentes decresce na seguuinte ordem: B;>

M> Gi> B> M, = Go.

3.4.3.1 Aflatoxicose aguda

O quadro clinico na aflatoxicose aguda é caracterizaado por desenvolvimento dos
seguintes sintomas no animal: flacidez, diminuigcdo do crescimento, desordem na atividade
gastrointestinal e morte que vem com o aparecimento dos sintomas neuroldgicos, como

convulsdo e paralisia. Ocorre também, hemorraias maltiplas.

3.4.3.2 Aflatoxicose grave

O figado torna-se hiperplasico extremamente cirrético, com fibrose progressiva e/ou
tumor tendo como caracteristica microscépica a presenca de células do parénquima
aumentadas, envolvidas por densa massa de ductos biliares e fibras de sustentacdo (inicio do
tumor). Na aflatoxicose cronica observa-se o efeito carcinogénico com formacéo

comprovada de hepatomas em ratos, patos, frutas, macacos e camundongos.
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3.4.3.3. Aflatoxicose no homem

Evidéncias circunstanciais sugerem que as aflatoxinas sdo carcinogénicas para
humanos. Entre as conseqliéncias que se acreditam serem devidas as aflatoxinas, pode-se
citar a sindrome EFDV da Tailandia, a sindrome de Reve da Tailandia e Nova Zelandia.
[BULLERMAN et al, 1969A], [BULLERMAN et al, 1969B] e hepatomas agudos em

criangas em Uganda.

Quanto a esta Gltima, um caso fatal de doenca hepética aguda revelou alteractes
histoldgicas no figado idénticas aquelas observadas em macacos tratados com aflatoxinas,

sendo a aflatoxina fortemente sugerida como causa dessas doencas.

Por outro lado, tem sido notado que nenhuma micotoxina esta relacionada a um tipo de
cancer especifico em humanos na auséncia de infec¢do cronica com virus de hepatite B.
Embora algumas micotoxinas sejam extremamente toxicas para animais jovens de muitas

espeécies, acredita-se que sua toxicidade para humanos seja exagerada.

3.5. Fumonisina

Existem varias fumonisinas porém as mais toxicas e estudadas sdo as B1, B2 e B3. Elas
sdo produzidas por fungos do género Fusarium. A Figura 3.9 mostra a Fumonisina e a

tabela que indica as mudancas nos radicais para obter os diferentes tipos de fumonisinas.
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Figura 3.9. Esquema da Fumonisina [SCUSSEL, 1996].

Certas doengas humanas e nos animais estdo associadas ao consumo destes alimentos

contaminados com altos nives de fumonisina.

3.5.1 Fungos produtores

As espécies produtoras de fumonisinas incluem F. anthophilium, F. dlamini, F.
napiforme, F. nygami, F. moniforme e F. proliferatum [NELSON et al, 1992]. As espécies
F. moniforme e F. proliferatum produzem grandes quantidades de fumonisinas. F.

moniforme (anteriormente F. verticillioides; Gibberella fujikuroi) foi a primeira espécie

associada com essas micotoxinas e é a mais estudada das trés.
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A prevaléncia de F. moniforme € significativamente maior em milho produzido em

areas onde ocorreram altas taxas de cancer de es6fago em humanos do que nas areas de

baixa incidéncia dessa doenca [MARASAS et al, 1988].

3.5.2 Tipos de Fumonisinas

Existem no minimo cerca de sete tipos de fumonisinas. A Tabela 3.6 apresenta as

fumonisinas e seus tipos.

Tabela 3.6 — Tipos de fumonisinas

FUMONISINAS
TIPO A TIPO B
FA; FB,
FA FB,
FA; FBs

FB,

As principais sdo FB; e FBj; sendo as outras consideradas secundarias e néo

caracterizadas. Das trés toxinas principais, FB; que é conhecida como macrofusina, €

produzida em maiores quantidades por linhagens produtoras de fumonisinas.
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A fusarina C é produzida por F. moniliforme, mas, aparentemente ndo esta envolvida
em atividade hepatocarcinogénica [GELDERBLOM et al, 1991]. Essa micotoxina €
mutagénica no teste de Ames, mas somente apdés a ativagdo no figado [WIEBE e
BJELDANES, 1981].

3.5.3. Principais alimentos passiveis de contaminacao

A ocorréncia em alimentos principalmente em milho, tem sido relacionada & doenca
fatais em animais. Seu efeito téxico mais importante é o cancer do eséfago que tem sido
relacionado em humanos. Geralmente o milho mofado é o melhor local para o
desenvolvimento de fumonisinas. As racdes para animais também podem ser contaminadas

por esta micotoxina.

3.5.4. Doencas desenvolvidas por Fumonisinas

Desde 1980 tem sido observado que a leucoencefalomalacia (LEM) em cavalos, 0s
edemas pulmonares em suinos e o cancer esofagico em humanos ocorrem em areas do
mundo onde altos niveis de fumonisinas sdo encontrados em alimentos a base de graos
[YOSHIZAWA, 1994].

Na Africa do Sul ocorreu em Transkei, decorrente dos maiores niveis de FB; e FB, em
humanos, a maior taxa de cancer esofagico. A Fumonisina foi detectada em milho.

Simultaneamente a ocorréncia de fumonisina estd a presenga de Fusarium spp,
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especialmente F. Moniliforme. A incidéncia de fumonisina FB; em regides de alto risco na
china foi cerca de duas vezes maior do que em areas de baixo risco, entretanto, as diferencas
ndo foram estatisticamente significativas [YOSHIZAWA, 1994].

Quando o milho contaminado com Fusarium, o qual havia sido associado com surtos de
micotoxicoses em varios animais no Brasil, foi examinado para FB; e FB,, 20 de 21
amostras revelaram a presenca de FB; em niveis que variavam de 200 a 38.500ng/g, e 18
das 21 amostras apresentaram FB; em niveis de 100 a 12.000 mg/g [SYDENHAM et al,
1992].

3.5.5. Propriedades Fisico-quimicas de FB; e FB,

A estrutura quimica das fumonisinas estd demonstrada na Figura 3.6. As duas estruturas
diferem somente no carbono 10, onde a FB; possui um grupo -OH em substituicdo ao —H
presente na estruturada FB,. Essas micotoxinas diferem das demais descritas nesse capitulo
de duas formas: ndo possue agrupamentos ciclicos ou anéis em suas estruturas e sdo
solveis em agua. Por outro lado, sdo estaveis ante o calor como muitas outras micotoxinas
[JAY, 2005].

Em um estudo, materiais de culturas liofilizadas (desidratadas) FB; foram submetidos a
ebulicdo durante 30 minutos e entdo secos em estufa a 60°C, durante 24 horas, sem perda de
atividade toxica [ALBERTS et al, 1990].

Em outro estudo, a estabilidade térmica das micotoxinas foi avaliada em produtos
processados a base de milho, os quais continham niveis de 5ug/g de FB;. Nenhuma perda

significativa foi encontrada sob aquecimento em forno a 204°C por 30 minutos [CASTELO,
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1998]. Entretanto, quase foram alcancadas inativacdes completas sob torrefacdo a 218°C por

15 minutos.

Neste capitulo um resumo informativo dos tipos de micotoxinas foi apresentado. Em
todas as fontes pesquisadas, foi encontrado tipos de fungos reprodutores, micotoxicoses ou
doencas causadas pelas micotoxinas, e as varias ocorréncias possiveis em homens, animais,
graos e racdes. Na Tabela 3.7 esta listado o resumo de alguns alimentos contaminados por

micotoxinas.

Tabela 3.7 — Principais alimentos contaminados pelas micotoxinas [FERNADES et al,
2006].

ALIMENTO FUNGO MICOTOXINA

Milho, trigo, cevada, arroz, Aspergillus flavus, A. Parasiticus, Aflatoxinas By, By, G1 e G,

sorgo, soja, algoddo, mandioca A. nomius

Leite Aflatoxina M; e M,

Milho, trigo, cevada

Penicillium viridicatum

Ocratoxinas, Citrinina

Aveia, trigo, cevada

Claviceps purpurea

Ergot

Milho, trigo, cevada, sorgo,

mandioca, racdes

Fusarium graminearum

Tricotecenos: deoxinivalenol
(DON); diacetoxiscirpenol;
diacetilnivalenol; nivalenol; toxina

T-2; zearalenona

Fusarium moniliforme

Fumonisina By, B,

Uma vez que nao existem maneiras praticas de eliminar totalmente as micotoxinas e

ndo existem substancias quimicas vidveis para inativa-las sem prejuizo a racdo, o uso de
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produtos adsorventes torna-se a melhor alternativa para evitar os efeitos das micotoxinas em
racdes contaminadas. Um adsorvente de micotoxinas ideal necessita apresentar as seguintes

caracteristicas:
(a)Eficacia em baixas taxas de incluséo;
(b)Mistura rapida e uniforme na fabricacao de ragéo;
(c)Estabilidade no processamento da ragcéo e armazenamento;

(d)Adsorcdo seletiva para micotoxinas, para ndo interferir em outros nutrientes e

drogas;
(e)Adsorcéo estavel e duradoura;
(FHEficacia em diferentes valores de pH;
(g)Biodegradabilidade e seguranca ao meio ambiente;
(h)Efeitos adicionais benéficos aos animais.

O tratamento dos grdos com antifungicos, a secagem adequada dos ingredientes e o
monitoramento laboratorial periédico sdo medidas eficazes na prevencdo das toxinas
fungicas [FERNADES et al, 2006]. O uso de adsorventes é uma opcao eficaz, barata, de facil
acesso e aplicabilidade. A argila organofilica desenvolvida nesta tese € um produto

adsorvente natural, organico, nao toxico.
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Capitulo 4

Neste capitulo sdo localizadas as duas minas de bentonita Argentinas localizadas nas
provincias de Neuquén e San Juan. Bem como a localizacdo da mina da bentonita nacional

do estado do Parana.

Descricéo e localizagcdo das matérias-primas

4.1 Bentonita Neuquina (BE)

4.1.1 Posicdo geogréafica da mina

Figura 4.1 Mina da bentonita Neuquina [MINERPAT, 2005].
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Na Figura 4.1 se observa a distancia entre as cidades de Neuquén e Quatro Barras até a
cidade de Floriandpolis, 2180 Km contra os 442 Km de Quatro Barras. A distancia entre
Neuquén-Floriandpoilis aumentam muito os custos do frete e transporte de argila quando

comparados a Quatro Barras, no estado do Parana.

4.1.2 Geologia do depdsito

A origem das bentonitas neuquinas esta associada a eventos vulcanicos do Periodo
Cretacico, isto se deu ha 100 milhdes de anos quando as cinzas, de erupcdo vulcanicas

piroclasticas depositaram-se em lagoas de baixa salinidades.

A alteracdo “in situ” por interrup¢do do vidro vulcanico, resultou no mineral de fina
estrutura lamelar, que capturou por adsorc¢éo, e 0s do meio aquoso em que desenvolveu suas

propriedades. Essas propriedades em presenca de agua tem a capacidade de:
e Aumentar seu volume por solvatacao;
e Dividir em particulas de tamanho coloidal por disperséo;
e Produzir disperséo tixotropicas por interacéo de particulas.

Existem trabalhos de exploracdo aterrados ndo se encontram expostos 0S mantos
bentoniticos. As condicicdes de reservas dos mantos bentoniticos sdo similares aos de areas
descritos no parégrafo anterior. Uma exploracdo por meio de calicatas pouco profundas,
realizada pela empresa Minera Jose Cholino e Hijos SRL , que anteriormente fazia
concessao da area, observou que um dos mantos de bentonita possuia uma coloragédo
esbranquicada a menos de 0,20 metros de poténcia, con uma capa de aproximados 3 metros,
com abundante presenca de gesso [MINERPAT, 2005].
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4.1.3 Exploracéo

As atividades de exploragédo sdo bastante organizadas e seguem uma metodologia limpa
sem danificar as camadas mais profundas, se concentram em analisar quimicamente as
camadas, medir a sua espessura e 0 inchamento da bentonita. Se estes parametros sao
adequados, entdo sdo analisados os conteddos de calcio, s6dio e 0s minerais constituintes
[MINERPAT, 2005].

4.1.4 Exportacao

As principais empresas argentinas exportadoras sdo Castiglioni, Pes & Cia., Minerales
Patagonicos, A Elcha Minera, Minarmco y Hernandez Clarificante, tendo como seu
principal destino Brasil (85%), e em menor volume Chile (10%), Paraguai, Uruguai e
Colombia que se dividem o restante 5% [SEGEMAR, 2005].

4.2 Bentonitas de San Juan (BS)

4.2.1 Posi¢ao geografica da mina

A mina da bentonita natural de San Juan estd posicionada no lado oeste da Serra del
Tontal entre os minucipios de Colon (norte) e Barreal (sul) no Departamento de Calingasta.
Observe Figura 4.2 [WEBSTER’S ATLAS, 2006].
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Figura 4.2 Mapa da Argentina.

Na Figura 4.2 se observa a distancia entre as cidades de San Juan e Quatro Barras até a
cidade de Florianopolis, 2000 Km contra os 442 Km de Quatro Barras. A distancia entre
San Juan-Florianopoilis aumentam os custos do frete e transporte quando comparados a
Quatro Barras, no estado vizinho.
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Figura 4.3 Posicdo geogréfica da mina de San Juan - Calingasta.

4.2.2 Geologia do depdsito

As minas de bentonitas se originam por sedimentacdo de cinzas vulcanicas e areias
vulcanicas mais duras e sdo modificadas posteriormente por intempéries da natureza
(chuvas, ventos, etc.). Deste modo, em uma regido de concentracdo de sedimentos ficam
acumulados varias camadas deste mineral. Posteriormente, o tectonismo e a erosdo levam a
superficie os mesmos permitindo sua exploracéo e identificacdo. As minas de Calingasta séo
duas camadas de espessura compreendidas entre 0,80 e 2,00 metros [SEGEMAR, 2005].
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4.2.3 Exploracéo

As atividades de exploragédo séo escassas, se concentram em analisar quimicamente as
camadas, medir a sua espessura e 0 inchamento da bentonita. Se estes parametros s&o

adequados, entdo sdo analisados os conteudos de calcio, sddio e 0s minerais constituintes.

Sistema de extracdo e processamento

e Extracdo: como sdo subterraneas; os métodos utilizados sdo os de camaras e

pilares, normalmente pouco mecanizados.

e Processamento: com excessdo quando se destina para ceramica, as bentonitas
se comercializam moidas, em distintas granulometrias, de acordo com o destino
final. O processo normal é o seguinte: séco ao ar livre, triturado, moido, dosificacdo

pneumatica e empacotamento.

4.2.4 Especificacdes técnicas

O nome da mina é Don Juan e suas coordenadas geograficas sdo as siguintes: latitude
31° 30’ 30°” sul e longitude 69° 29* 60’ oeste.

As minas de bentonitas do distrito Barreal, departamento de Calingasta, se encontram
posicionadas na ladeira ocidental da pré-cordilheira, na margem direita do Rio Los Patos
desde a cidade de Coldn até Barreal. As minas de bentonita se encontram no grupo Barreal
que se extende em uma larga e homogénea faixa ao leste de Colon, Hilario, Sorocayense e
Barreal. Possui uma espessura de 660 metros e esta constituido pelas formacbes Cepeda
(250 m), Cortaderita (200 m) e Barreal (210 m). Os niveis bentoniticos estdo localizados na
porcéo basal da fomacédo Cortaderita, e em toda extensdo da formacéo Barreal [SEGEMAR,
2005].
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4.3 Bentonita Paranaense (BQ)

4.3.1 Posicao geografica da mina

"l"EHEEll.IEL.H. GUIA

BOLIYIA

ARGENTINA

)

Trioe g

Figura 4.4 Mapa do Brasil [GUIANET, 2006].
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O estado do Parana esta localizado na Regido Sul do Pais como mostra a Figura 4.4. A
cidade de Quatro Barras esta localizada na latitude 25° e longitude 49°. Com relacdo a

Floriandpolis, Quatro Barras se encontra a 442 Km.

(ﬂ\ Divisdo politico-administrativa da RM

ﬂﬂsmmﬂlll Regio Metropolitana de Curitiba por municipios . 2000
IPPURUFR-FASE

ADRIANOPOLIS

PARA SAQ PAULO |

TUNAS DO PARANA

BOCAIL;;«UL

CAMPINA GRANDE DO SUL

PO
LARGO

VEILLINND vavd

)
AGUT.S;[}@ suL

* ICH: ndice de caréicias na oferta de servicos de saneamento.

Fonte : Observatdrio de Pollticas Libanas & Gestdo Muricpal . PPLURJUFRIFASE, 2002,

Equipe Metrodata ; Hervique Rezende, Paule Renato Azevedo, Petersan Leal,

(a) (b)

Figura 4.5 Posicéo geogréfica do Municipio de Quatro Barras.

A mina de bentonita estd posicionada no Municipio de Quatros Barras, estado do

Parana, regido sul do Brasil numa area de 61,45 ha.
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Do punto de coordenadas geograficas: latitude 25° 23* 23,6 sul e longitude 49° 04’
11,4 oeste e os lados a partir desse vértice com 0s seguintes comprimentos e rumos
verdadeiros: 150m-E, 150m-N, 100m-E, 600m-N, 100m-E, 300m-N, 400m-E, 600m-S,
200m-0, 130m-S, 150m-0, 320m-S, 50m-E, 650m-S, 250m-0O, 200m-N, 100m-0O, 100m-N,
100m-0O, 350m-N.

Esta mina se encontra sob concessdo para lavra da empresa BENTONITA DO
PARANA MINERACAO LTDA [Portaria N° 448, 2000].

As Figuras 4.5 (a) e (b) [IPPUR/UFRJ-FASE, 2002] mostram a posic¢do geografica do
Municipio de Quatro Barras distante a 20 Km da cidade de Curitiba e 442 Km da cidade de

Florianopolis.

4.3.2 Geologia do depdsito

A Bacia de Curitiba é dividida em duas formacgdes sedimentares resultantes de fases
diversas de deposicdo: Formacdo Guabirotuba (unidade inferior) e Formacdo Tinguis

(unidade superior).

A Bacia de Curitiba estd situada na porcdo centro-sul do Planalto de Curitiba,
abrangendo a quase totalidade do municipio homdnimo e parte dos circunvizinhos, entre as
cordenadas 49°00" e 49°35° WGr.

Os depdsitos da Formacdo Guabirotuba tém idade Cenozoica com a sedimentacgéo tendo
se processado entre o Plioceno e o Neocenozoico, enquanto que os da Formagdo Tinguis
teriam sido depositados entre o Terciario e Quaternarios (Pleoceno superior-Pleistoceno

inferior).
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Os sedimentos da Formacdo Guabirotuba foram depositados durante o esculpimento de
uma grande superficie de erosdo, possivelmente durante o Plioceno inferior. Pelas
caracteristicas dos sedimentos, muitos autores recompdem as condi¢es ambientais da época
de deposicéo. Ela teria se formado por processos erosivos combinados com soerguimentos
do ndcleo curitibano do escudo cristalino e com a formacdo de um compartimento
intermontano de eversdo. No meio dessa bacia teria ocorrido um sistema de falhamento que

originou um *“graben” e, a jusante um barramento [BECKER,1982].

Nessa época devia ter predominado uma fase com aridificacdo do clima, com a
intercalacdo de periodos predominantemente semi-aridos, seguidos de outros de chuvas
concentradas e torrenciais. O escoamento em lencol arrastava os sedimentos imcapazes de
selecionar os sedimentos de acordo com o tamanho dos graos. Assim os sedimentos foram
originados da decomposicdo quimica de rochas em clima Umido, porém transportados e

depositados em clima semi-arido.

A Formacdo Guabirotuba é constituida predominantemente de argilitos, de cor cinza-
esverdeada. Quando alterados tomam cor verde escuro ou avermelhados, geralmente sem

estratificagdo podendo, no maximo, apresentar um acabamento muito grosseiro.

S&o frequentes as intercalacGes de camadas extensas de arcOsios e areias arcosianas,
mas aparecem na forma de camadas descontinuas e lenticulares. Elas sdo formadas por
sedimentos arenosos com alta porcentagem de fragmentos de feldspato (20 a 40 %) e a

matriz argilosa, cementacéo, geralmente apresentam coloragdo marrom avermelhada.

Impregnacdes calciferas sdo comuns, resultando nas formacdes de nddulos ou camadas

irregulares de caliche.

Na porc¢do argilosa, a textura extremamente fina. Quando Umida tem aparéncia sedosa,
brilhante, com glasura. E bem compactada, quebra como se fosse pedaco retrabalhada e
contorcida. Mas quando o material é seco, com a perda de dgua se contrae e vira quebradico,

tornando a cor bem escura.
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Macroscopicamente possui uma cor clara, sem material organico. Microscopicamente
trata-se de uma argila de familia das Esmectitas, ou montmorilonitas. Apresenta
aproximadamente 70 % (em média), do mineral montmorilonita sodica, que comercialmente

¢ conhecido como Bentonita natural.

Elas apresentam em sua fracdo areia, graos de feldspato e quartzo de até 2 mm de
didmetro, angulosos. Isto indica o processo de desagregacdo mecanica das rochas do

embassamento de onde foram originadas.

Ha evidéncias de que estes sedimentos sofreram profunda eroséo ap6s o preenchimento
final da bacia, pois hoje estdo separados em areas geogréaficas distintas, intercalados com
depdsitos Holocénicos que assentam diretamente sobre as rochas do Complexo Cristalino
[BECKER, 1982].
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Capitulo 5

Neste capitulo abordaremos suscintamente todos as técnicas e métodos de caracterizagdo
usados nas amostras de bentonitas naturais BE, BS e BQ; como também para as amostras de
bentonitas organofilicas BEO, BSO e BQO desenvolvidas na tese. As caracterizagdes sdo:
analise quimica, capacidade de troca de cations, analises térmicas, difragdo de Raios X,
Inchamento, espectrofotometria de absorcdo na regido do Infravermelho, microscopia

eletronica de varredura, densidade, porosidade e cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Métodos de caracterizacao

5.1. Anélise quimica (AQ)

A andlise dos elementos maiores dos argilominerais da composi¢cdo quimica das argilas,
ou seja, quantificar os teores de seus constituintes em forma de oxidos, ¢ realizada através
da técnica de fluorescéncia de raios X (FRX). Geralmente os constituintes mais
rotineiramente encontrados nas argilas sdo: Al,Os, SiO;, CaO, Fe,0O3, MnO, MgO, TiO,,
Na,0, K0, e P,Os [GRIM, 1961; ALBUQUERQUE, 2002].

Devido a simplicidade, rapidez e precisdo, a fluorescéncia de Raios X vem sendo muito
utilizada na andlise quimica de argilas e materiais argilosos. Os equipamentos disponiveis
hoje permitem analisar todos os elementos quimicos com numero atdmico (Z) maior que

nove em concentra¢des compreendidas entre 100% e poucos pg/g (ug. g ).

Técnicamente a base da fluorescéncia de Raios X consiste no fato de que todos os

elementos quimicos presentes num espécime sdao excitados por um feixe policromatico de
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raios X com energia conveniente, emitindo radiacdes caracteristicas ou secundérias de

fluorescéncia [GOMES, 1986].

Estas radiacdes sdo dispersas por cristais adequados de modo a que as radiagdes
caracteristicas dos elementos possam ser resolvidas e captadas por detectores do tipo
proporcional e cintilagcdes. A absor¢do de Raios X envolve a formacdo de ions excitados.
Estes ions depois de um breve periodo de tempo retornam ao seu estado fundamental
através de uma série de transi¢des eletronicas, envolvendo elétrons de niveis energéticos

mais altos acompanhados de emissdo de raios X [BERTIN, 1978].

Somente uma camada muito fina da espécie que sera analisada ¢ que recebe ou sofre a
interferéncia pelos Raios X primarios. Essa camada deve ser a camada representativa do
material a ser analisado. Neste caso, as amostras de argilas bentonitas. Tanto na sua forma
natural quanto apds a realizacdo do processamento com o agente transformador, a espécie

quimica sal quaternario de amonio.

As amostras BE, BEO, BS, BSO, BQ ¢ BQO foram submetidas a analise quimica por
fluorescéncia de Raios X. Os ensaios foram realizados segundo a norma PR-CC-115 pelo

Centro de Tecnologia em Materiais-SENAIsc/CTC .

5.2. Capacidade de troca cationica (CTC)

Os materiais argilosos possuem as propriedades de troca de ions, cations e anions,
fixados na superficie exterior dos seus cristais. Esses cristais estdo localizados nos espacos
intercamadas estruturais ou em outros espacos interiores. Sendo que em todos estes espacos

sao acessiveis a estrutura desde que estejam em solucdes aquosas.
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A capacidade de troca de cations ¢ a quantidade de cations que um mineral argiloso ou
uma argila pode adsorver e trocar. E uma propriedade importante dos minerais argilosos que

resulta do desequilibrio das suas cargas elétricas.

Estas cargas elétricas sdo resultantes das substituigdes isomorficas descritas na se¢ao
2.4, e podem influenciar fortemente determinadas propriedades fisico-quimicas e

tecnologicas.

O processo de troca de cations € um processo estequiométrico segundo o qual cada
equivalente de um ion adsorvido pelo mineral argiloso vai provocar a libertagdo de um

equivalente do cation anteriormente fixado.

O poder de troca de um cation serd maior quanto maior for sua valéncia e menor for a

sua hidratagdo [GOMES, 1986].

A metodologia usada para avaliar a capacidade de troca de cations das argilas estudadas
foi através do método de adsor¢do de azul de metileno. Este método ¢ um método simples

de boa reprodutibilidade. E um ensaio baseado na norma ASTM C 837-84.

A preparagdo das amostras BE, BEO, BS, BSO, BQ ¢ BQO seguiram os seguintes

passos:

As amostras representativas das bentonitas estudadas foram pesadas, cada uma
com 10 g, passadas em peneira malha 200 mesh (75 micrometro) e foi levada a estufa por 2

horas para secagem. Resfriada e colocada num dessecador para nao reabsorver agua.

Duas solugdes foram feitas: uma solucdo de acido sulftrico de concentragao 0.1
N e outra solucao de azul de metileno de concentracdo 0,01 N. Esta foi armazenada num

recipiente opaco para evitar degradar pela agdo da luz.

O ensaio tem como procedimento primeiramente pesar 2 g da amostra de

bentonita representativa e transferi-la a um béquer de 600mL. Foi adicionado 300 g de agua
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desionizada & amostra para dispersar o pd de maneira uniforme. A solugdo de 4cido

sulfurico foi adicionada até que o pH estivesse numa faixa de valores entre 2,5 até 3,8.

A suspensdo foi submetida a agitacdo por 15 minutos. O pH 3.4 para realizar o
ensaio foi anotado no papel filtro. Com a bureta carregada pela solugdo de azul de metileno,
adicionou-se de 5 em 5 mL da solucdo da bureta a suspensdo e uma agitagdo de 2 em dois
minutos no béquer era realizada. Uma gota da suspensao foi recolhida e colocada no papel

filtro. O volume correspondente foi anotado.

A aparéncia da gota foi observada. E este procedimento ¢ repetido até observar
que o ponto final foi alcancado. Este ponto final ¢ atingido e indicado quando a formacgao de

uma auréola de cor azul clara aparece envolvendo a gota.

Ap0s alcangar o ponto final a suspensdo foi agitada novamente por 2 minutos e
uma nova aliquota de amostra foi recolhida. E observada a intensidade da auréola formada
que deve manter-se constante. Caso contrario deve-se adicionar a solu¢ao da bureta que

contem o azul de metileno até alcangar o ponto final.

A adsorcao através de azul de metileno baseia-se no fato que o azul de metileno
[C16H1sN3SCI(3H,0)], quando em solucdo aquosa ou etandlica e em contato com materiais
que tém sua superficie carregada negativamente, terdo suas moléculas rapidamente

absorvidas mediante um mecanismo de troca idnica irreversivel.

Devido ao tamanho do cation, a velocidade de absor¢ao decresce a medida que as
posicdes de troca vao sendo preenchidas. A superficie especifica ¢ calculada a partir do
volume gasto para saturar a superficie da amostra. A dosagem, ou seja, o volume final de
azul de metileno usado, baseia-se na adicdo sucessiva de solugdo na suspensdo até que as

particulas se encontrem saturadas por uma monocamada do azul de metileno.

Esta monocamada, que se caracteriza pela formagao de uma auréola azul-clara ao

redor da porgio sélida depositada sobre um papel-filtro, Whatman n° 40. Este procedimento
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para determinar a capacidade de troca catidnica através de adsorcdo de azul de metileno ¢

baseado na norma ASTM C 837-84.

5.3. Andlise Termogravimétrica e Termica Diferencial (ATG/ATD)

O comportamento térmico das matérias-primas foi caracterizado através das técnicas
termoanaliticas de analise térmica diferencial (ATD) e analise termogravimétrica (ATG). As
técnicas termoanaliticas sdo aquelas que envolvem a medicao de uma propriedade fisica de
uma substancia ou materiais capazes de sofrer variagdes em fungdo da temperatura. Em
principio um procedimento comum de operagdo € feito e consiste em submeter a amostra a
um aquecimento ou resfriamento segundo um programa pré-determinado, enquanto
propriedades da amostra sdo registradas em fun¢do da temperatura. Estes registros obtidos

sdo dados para formar a curva termoanalitica.

A caracterizagdo térmica de uma substancia, aquecida a temperaturas elevadas por meio
dessas técnicas, pode fornecer informagdes a respeito da cinética e variagdes de entalpia de
reacdes de decomposi¢cdo, composi¢do quimica de produtos intermedidrios, estabilidade

térmica, temperaturas de transi¢do de fases e calores de reagao [GOMES, 1986].

Na Figura 5 mostra o esquema aproximado de como funciona o equipamento para

realizar a ATD. @ O
O O
® Amostra  Referéncia ®
@ ()
@) (]
o e | C
o Tsp Trp o
o) H o

Vacuo de

gas inerte T AT \L

Figura 5.0 - Esquema ilustrativo do aparelho de ATD.
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A ATD - andlise térmica diferencial, ¢ um método que consiste no aquecimento a
velocidade constante, da amostra, neste trabalho, uma argila com a substancia termicamente
inerte que geralmente ¢ o corindon ou 6xido de aluminio-alfa, registrando as diferencas de

temperatura entre o padrao, inerte, e a argila em estudo.

Quando as transformacdes endotérmicas e exotérmicas ocorrem, elas sdo registradas

como picos (que sdo deflexdes em sentidos opostos) nos termogramas.

A andlise térmica gravimétrica — ATG determina a variacdo de massa (peso) de uma
amostra que ocorre durante o aquecimento de um material em fungdo da temperatura. Na
Figura 5.1 um esquema ¢ apresentado para ilustrar os passos da ATG. E as modificacdes de

peso possuem duas causas geralmente: decomposi¢ao ou oxidacdo [GOMES, 1986].

amostra

M computador

Sensor
de Temp.

Figura 5.1- Esquema ilustrativo do equipamento para analise de ATG.

A curva resultante fornece informagdes sobre estabilidade térmica, composicdo da
amostra inicial e composto intermediarios que porventura se formem no decorrer da andlise

[SOUZA SANTOS, 1968].

O comportamento térmico das argilas esmectiticas BE, BS, BQ, BEO, BSO ¢ BQO foi
caracterizado por meio de andlise térmica diferencial ATD e andlise termogravimétrica
ATG. O equipamento industrial e cientifico utilizado da marca ZETARAM, modelo

SETSYS-1750. Sendo que o ensaio foi realizado em atmosfera ao ar sintético com taxa de
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aquecimento constante de 10 graus por minuto até 1000 °C. Taxa de ar sintético de 3 litros

por hora.

5.4. Difracéo de Raio X (DRX)

5.4.1 Raio X

Raios X ¢ definido como sendo uma regido ou uma banda do espectro eletromagnético.
Essa banda ou regido estd localizada entre a regido do ultravioleta e a regido dos raios
gama, tendo portanto, comprimentos de onda mais curtos do que a luz ultravioleta. Por outro
lado possuem comprimentos mais longos do que os raios gama. Isto demostra que a

radia¢do X tem um comprimento de uma onda extremamente curta [CULLITY, 1967].

Como o comprimento de onda ¢é curto, a freqii€ncia ¢ alta. Isto quer dizer que os fotons
no comprimento ultravioleta sdo menos energéticos do que aqueles que estdo contidos na
banda de raios gama. A radiagdo X ¢ uma radiagdo eletromagnética muito penetrante. Ela ¢
capaz de atravessar o tecido da pele humana e ao chegar na superficie 0ssea, a radiagdo X ¢
bloqueada, ou seja, ela ndo consegue atravessar pois os 0ssos possuem densidade. Esta

propriedade torna os Raios X muito valiosos para a medicina.

Os Raios X ndo sdo percebidos pelo olho humano, pois tem dimensdes nanométricas.
No inicio do século 20, era absolutamente impossivel a fabricacdo de uma rede de difracdo
nanométrica. Foi através da genialidade de Laue que conduziu-nos a difragdo de Raios X
usando material cristalino como rede de difragdo tridimensional. A Figura 5.2 ilustra o

arranjo atobmico em um material cristalino [Twww.geocites.com. Data da consulta: 30-04-
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2004]. As esferas vermelhas representam os atomos. O material ilustrado apresenta uma

estrutura cubica de face centrada.

Figura 5.2 Estrutura cubica de face centrada.

Nessa estrutura, os atomos funcionam como obstaculos, ou centros de
espalhamento dos Raios X. Os cristais sdo formados quando bilhdes e bilhdes de estruturas
idénticas sdo colocadas lado a lado. Desse modo, formam-se familias de planos atomicos,

separadas por distancias inferiores a 1 nm.

5.4.2 Lei de Bragg.

Um feixe de Raios X incide sobre um conjunto de planos cristalinos, observe na

Figura 5.5, cuja distancia interplanar ¢ d. O angulo de incidéncia ¢ 6.

Os feixes refletidos por dois planos subseqiientes apresentam o fendomeno da
difracdo. Isto é, se a diferenca entre seus caminhos 6ticos for um namero inteiro de

comprimentos de onda, havera superposi¢ao construtiva, ¢ se observa um feixe de Raios X.

Conforme mostra a Figura 5.3 [CULLITY, 1967]. E caso ocorra o contrario,

havera superposi¢ao destrutiva e ndo se observara qualquer sinal de Raios X.
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A lei de Bragg e desempenha papel fundamental no uso da difragdo de Raios X

para estudos cristalograficos.

Raios
. difratados

Raios
incidentes

Figura 5.3 Lei de Bragg.

A equagdo matematica ¢ escrita como:

2dsenO =nA
(5.1)
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Onde A ¢ o comprimento de onda da radiacdo utilizada, d ¢ a distancia interplanar,
ou seja, entre os planos, N é um numero inteiro ¢ 6 é o angulo de incidéncia como apresenta

a Figura 5.4 [www.geocites.com. Data da consulta: 30-04-2004].

e Difracgédo é um fenémeno de interferéncia
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Figura 5.4- Esquema explicativo de difragdo de Raios X

Quando a diferenca de caminho 6tico entre dois feixes ¢ igual a um numero inteiro de
comprimentos de onda, isto significa que as ondas estdo em fase, ou seja, os maximos e
minimos de uma onda coincidem com os maximos ¢ minimos da outra. Quando a lei de
Bragg nao ¢ satisfeita, isto ¢, quando a diferenga de caminho 6tico ndo ¢ um nimero inteiro
de comprimentos de onda, as ondas estao fora de fase. Nestes casos, 0s maximos ¢ minimos

de uma onda aparecem deslocados em relacdo aos maximos € minimos da outra onda.

A técnica de difratometria de Raios X foi usada neste trabalho de tese com o objetivo de

identificar as fases mineraldgicas presentes nas amostras de argilas bentonitas naturais
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Argentinas e Brasileira, ¢ também do mesmo modo, nas amostras quimicamente

modificadas pelo sal quaternario de amonio.

Durante a caractrerizagdo inicial das bentonitas argentinas naturais se utilizou um
difratdmetro Philips modelo PW 1730 com radiacao Cu Ka (I=1,5418 A°) filtro de niquel
instalado na otica secundaria, poténcia de 40 KV e 40 mA; fenda de divergéncia de 1° e
fenda de recebimento de 0,1 mm. Em todas as leituras usan-se um rotacionador de amostras

com rotagdo de 1 rpm, como o objetivo de minimizar efeitos de orientagao preferencial.

Para a caracterizacdo de fases das materias-primas as amostras em pod com
granulometria inferior a 35 mm foram compactadas num porta-amostra para a leitura da
superficie inversa a de compactacdo de modo a evitar uma possivel orientagdo preferencial.
Primeiro, as amostras foram moidas para separacdo nas fragdes <Sum e <2um.
Posteriormente, de cada amostra moida, foi separada uma porcao de 10 gramas, colocada
em recipiente de 100 ml, misturada com 4gua destilada e ultrassonorizada por um intervalo
de 3 minutos. Depois, as amostras ultrassonorizadas foram colocadas em tubos de 1000 ml e

colocadas num agitador por intervalo de 4 horas.

Concluida esta fase para o grupo de seis amostras, as mesmas foram levadas a uma sala
refrigerada, com temperatura ambiente constante de 21°C e cada amostra foi agitada por 25

segundos a intervalo de 2 minutos.

No dia seguinte, foi realizada a sifonagem, por meio da introdu¢do de um tubo de vidro,
curvo no extremo inferior, acima de 2 cm sobre o fundo, permitindo a coleta de todo a

material <2pm em suspensao.

Este procedimento foi repetido durante 10 dias, ou seja, até que a agua fica-se bem
clara, praticamente desprovida desta fragdo granulométrica. Para eliminar o excesso de

cloretos de Ca e Mg, utilizados para evitar a floculagdo dos finos, cada amostra foi

81



centrifugada a 6500 rpm por 6 min. Adicionada dgua destilada, as amostras foram colocadas

em tubos de plastico e levadas ao agitador de rodas por 15 minutos.

Posteriormente, foram centrifugados por 10 minutos, para extrair das amostras os
excessos de cloretos. Esta operacdo foi repetida por 4 vezes. As amostras foram testadas

com nitrato de prata para verificar a total eliminacao dos cloretos.

O restante do material, que ficou no tubo de 1000 ml, foi completado com agua
destilada até a marca. A sifonagem foi realizada a intervalos de 2 horas, 33 min. ¢ 36 seg. O
processo de sifonagem obedeceu a metodologia da granulometria anterior. Do material
obtido na separagdo das diversas fragdes, foram preparadas as laminas orientadas natural.
Posteriormente as amostras glicoladas e calcinadas. Apds este processo o material estd com
uma fracdo de tamanho menor que 2 um orientada. Assim pode-se privilegiar as faces 001

para identificagdo de argilominerais.

As amostras glicoladas foram feitas tomando-se as amostras orientadas naturais
saturadas com etileno glicol com o objetivo de verificar a existéncia de argilominerais
expansivos. A metodologia ¢ simples: a amostra natural orientada recebeu borrifos com
etileno glicol e o excesso do alcool foi retirado com a ajuda de um papel absorvente. Foram

preparadas laminas de amostras glicoladas.

As amostras calcinadas foram feitas tomando como base as amostras naturais orientadas
e impostas a elas uma temperatura de 550°C durante 2 horas. A este processo se denomina
calcinacgdo. O objetivo de submeter a analise de Raios X a uma amostra calcinada ¢ avaliar

os argilominerais que colapsam suas estruturas nestas condig¢des de temperatura e tempo,

82



como por exemplo, os argilominerais do grupo das caulinitas. Foram preparadas laminas de

amostras calcinadas.

As condi¢des de varredura para todas as amostras foram as siguintes:

(a) Passo de 0,02°,

(b) Tempo de passo de 5 seg., e

(c) Intervalo de medida (varredura) em 2° a 28° para verificar os picos principais.

A identificag¢do das fases cristalinas deu-se através do banco de dados do JCPDS (base

de dados que contém normas e funcionamento do programa utilizado pelo aparelho).

As andlises mineralogicas das bentonitas foram realizadas no Laboratério de Difragdo
de Raios X do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Rio Grande do Sul para
a identificacdo dos argilominerais presentes nestas matérias-primas. O equipamento
utilizado foi um difratdmetro SIEMENS - D5000 com radiagdo Ko em tubo de cobre, com
A= 1,5418 A, filtro de niquel e poténcia de 40 kV com corrente de 30 mA.

5.5. Métodos de Inchamento

5.5.1 — Inchamento de Foster

O ensaio de inchamento de Foster [FOSTER, 1955] foi realizado em meio aquoso para
as bentonitas naturais com o objetivo de verificar a capacidade destas bentonitas em inchar

na presenca de agua. A capacidade de inchamento em agua ¢ uma importante propriedade
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verificada nas argilas procuradas pelas industrias para o desenvolvimento de inimeros

Pprocessos.

Nesta tese foi realizado o teste de inchamento de Foster em dgua nas amostras de
bentonitas naturais e também nas amostras organofilicas. O teste de inchamento para as
amostras organofilicas em 4gua ¢ importante para ratificar o cardcter hidrofobico deste

material desenvolvido.

O inchamento de Foster consiste num método simples e eficiente para verificar o
quanto as amostras de bentonitas naturais incham em meio aquoso. A massa da amostra ¢ de
1g de argila na forma de pd. Uma proveta graduada de 100mL ¢ aferida com 4gua destilada.
Em seguida, a amostra em p6 ¢ depositada em quantidades infimas. Nesta etapa observa-se
que a queda do p6 em agua ¢ bastante lenta. Apos ter colocado toda a amostra (1g) na
proveta ¢ esperar que toda a amostra decante no fundo da proveta e que a agua destilada
contida na proveta fique limpida. O valor da altura da coluna de amostra de bentonita € lido
24 ou 48 horas depois. O volume de sedimento ¢ lido em grama por mililitro, g/mL

[FOSTER, 1955].

5.5.2 Inchamento Volumétrico

A metodologia de determinacdo do indice de inchamento volumétrico [ASTM 5890]
para as amostras de bentonitas segue basicamente os mesmos passos da metodologia de

Foster.

No primeiro passo, as amostras representativas dos grupos de bentonitas BE, BS, BQ,
BEO, BSO e BQO estudadas neste trabalho foram pesadas em 2g, depois foram moidas,

secas em estufa. O volume inicial ocupado pela massa de 2 gramas de cada bentonita foi
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medido na proveta de 100 mL. A proveta de 100 mL foi adicionado 90 mL de agua
desionizada. Novamente, 2g de amostra foi pesado em vidro reldgio. Esta massa de 2g foi
adicionada a proveta de 0.10g em 0.10g em um intervalo de tempo de 10 em 10 minutos.
Apo6s colocar a massa de 2g na proveta, esta foi avolumada para 100 mL. A temperatura foi

medida e a proveta, com a massa de bentonitas, ficou em repouso.

Apbs um periodo de no minimo 16 horas ou o tempo necessario para que as fases
estejam completamente separadas. Isto €, que os 2g de massa de bentonita tenham ficado
sedimentados na base da proveta. E que a dgua desionizada ndo apresente turbidez, ¢
medido o volume ocupado pela amostra estudada. Medir a temperatura final.

Os resultados sdo avaliados pela equagdo matematica:

I[mL/29]=Ve-V, (5.2)
Onde: I ¢ o indice de inchamento [2g/mL], Vr e Vj representam volume final e inicial da
amostra, respectivamente.
Os indices de Inchamento Volumétrico para as amostras representativas das bentonitas em
estudo foram realizados pelo Laboratério de Desenvolvimento e Caracterizagdo de

Materiais — LDCM do Centro de Tecnologia em Materiais - SENAIgc/CTC par.

5.6. Espectrofotometria de Absorc¢édo na Regido do Infravermelho (1V)

Os compostos quimicos de uma forma em geral, absorvem radiagdo nas regides do
ultravioleta, do visivel e também na regido do infra-vermelho do espectro electromagnético.
A radiacdo infravermelha provoca vibracdo de atomos ou grupos de atomos em um
composto, as quais podem ter amplitudes e velocidades diferentes. Estas vibragdes ocorrem
em torno das ligagdes covalentes que unem os atomos, ou grupos de atomos. Na Figura 5.5

¢ apresentado um esquema da técnica.
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A energia das vibragdes ¢ quantizada, ou seja, existem determinadas quantidades de

energia que fazem os grupos vibrarem. As fontes de radiacio devem apresentar

comportamento proximo ao do corpo negro.

Atenuador Ej Registrador Motor
manual
|7 Acionador das
Célula de abscissas
amostra
A i
: Modulador Fendas de Rede de
= - entrada difracao
SRR SRR ST
O :
r T H
et :
. 1 At d :
1 enue} or Fendas de :
Célula de automatico d :
referéncia salda - :d
Amplificador
Motor
Sensor
) ) Controle de
"""""""" Radiag@o infravermelha ganho

Figura 5.5. Diagrama esquematico de um espectrometro de infravermelho com feixe duplo.

Comumente utiliza-se filamento de tungsténio, carbeto de silicio, liga de niquel cromo,

lampadas de merctrio e lasers como fontes de energia infravermelha.

Nesta tese o espectometro de infravermelho foi usado para identificar o composto

organico presente nas argilas naturais ap6s de serem tratadas com o sal organico, isto &, apos

serem transformadas em argilas organofilicas. Para isto, foram preparadas amostras das
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diferentes argilas e foram colocadas no interior do espectrometro, na forma de uma pastilha

homogénea.

Uma fonte de radiagdo fornece a energia que ¢ dirigida mediante espelhos para um
modulador. Os espelhos e o modulador produzem um unico feixe de radiacdo constituido
por pulsos alternados provenientes da radiacdo que passou pela amostra e da que serve de
referéncia. Este feixe modulado ¢ focalizado pelos espelhos na fenda de entrada do
monocromador. Antes de atingir o monocormador, o feixe contém as diversas energias

emitidas pela fonte.

A energia do feixe ¢ entdo dispersa por redes de difragdo (ou por prismas), no
monocromador, de modo que a fenda de saida recebe radiacdo de um comprimento de onda
especifico, e que ¢ dirigida para o sensor. Quando um feixe contém uma radia¢do que foi
parcialmente absorvida pela amostra, esta absor¢do ¢ percebida pelo sensor como uma
perturbagdo diferentes de zero. Esta perturbacdo ¢ trasnmitida pelo sensor, como um

impulso eléctrico, ao motor do servomecanismo.

Este motor provoca um deslocamento no atenuador, como o que os feixes da amostra e

da referéncia sdo novamentes equilibrados. [SCHRINER et al, 1983].

O sensor, desta maneira, ao perceber absor¢des da radiagdo infravermelha e ao provocar
electricamente uma compensacdo no feixe de referéncia, mantém os feixes combinados em
um zero optico. O registrador recebe um impulso em duas dimensdes. Uma delas ¢ a
conseqiliéncia das alteragdes na posi¢do da rede de difragdo (ou do prisma), e se traduz
eletricamente em modificagdes da abscissa (ou seja registra parametro proporcional a
energia ou ao comprimento de onda da radiagdo). A outra medida nas ordenadas ¢
proprocional ao registro do deslocamento do atenuador, ou seja, ¢ uma medida do grau de
absor¢do. As amostras das bentonitas representativas foram analisadas por
espectrofotometria de absor¢do na regido do infra-vermelho no Laboratorio de

Infravermelho do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Rio Grande do Sul

87



para identificar o comportamento dos compostos presentes nas amostras de bentonitas

estudadas.

5.7. Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

A microscopia de varredura ¢ utilizada em varias areas do conhecimento, incluindo a
mineralogia. O uso desta técnica vem se tornando mais freqiiente por fornecer informagdes

de detalhe, com aumentos de até 300 mil vezes. Feixe de elétrons

Superficie do material

28 ym %
, O
Elétrons secundarios Raios X

I
Elétrons retroespalhados //A Catodoluminiscéncia

Figura 5.6. Representagdo esquematica da regido de ionizacdo gerada na interagdo do feixe de

elétrons com a superficie do material.
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A imagem eletronica de varredura é formada pela incidéncia de um feixe de eletrons no
mineral, sob condi¢gdes de vacuo. A incidéncia de um feixe de eletrons no mineral promove
a emissdo de elétrons secundarios, retroespalhados, auger e absorvidos, assim como de
Raios X caracteristicos e de catodoluminescéncia [REED, 1996]. A imagem eletronica de
varredura representa em tons de cinza, Figura 5.6, o mapeamento e a contagem de elétrons
secundarios (SE — secondary electrons) e retroespalhados (BSE — Backscattering electrons)

emitidos pelo material analisado.

A imagem de SE fornece detalhes da superficie ionizada do mineral em tons de cinza.
Os tons mais claros podem representar as faces do mineral orientadas ao detector, bem
como defeitos da metalizacdo e bordas do mineral. A resolucdo obtida em imagens de SE
corresponde ao diametro do feixe de elétrons incidente e que pode variar de acordo com as
especificagdes do equipamento utilizado na analise; outro condicionante da resolugdo para a
imagem de SE sdo as condi¢des de calibracdo do aparelho, tais como: a intensidade da

corrente ¢ condi¢des de vacuo.

A imagem de BSE ¢ gerada pela emissdo de elétrons retroespalhados e demonstra
diferengas composicionais na regido ionizada do mineral. Esta regido possui formato de
“péra” observe Figura 5.6e se extendem desde a superficie até alguns micrémetros no
interior do mineral. O volume da regido ionizada depende do nlimero atdmico (Z) médio da

zona de iteracdo do mineral com o feixe de elétrons.

As imagens de BSE sdo representadas em tons de cinza, onde os tons claros
correspondem as porgdes constituidas por elementos com Z médio relativamente maior que
aquelas com tons mais escuros. Contudo, a resolu¢do da imagem de BSE ¢ menor que a de
SE, pois as regides de backscattering abrangem uma area maior que aquela de liberagdo de

elétrons secundarios na superficie analisada.

Nesta tese a microscopia de varredura eletronica permitiu caracterizar a superficie das

argilas naturais BE, BS, BQ e organofilicas BEO, BSO e BQO. O objetivo desta
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caracterizagdo foi analisar o relevo de ambas as argilas. Os minerais presentes nas mesmas
sdo ndo condutores de corrente elétrica. Para serem analisados pela técnica de MEV, os

minerais foram préviamente metalizados.

A metalizacdo consiste na precipitagdo por vacuo de uma pelicula micrométrica de
material conductor, neste caso o metal utilizado foi o ouro. O mesmo foi depositado duas
vezes, ou seja, foi recoberto 2 vezes, sobre a superficie do mineral para proporcionar uma
cobertura total possibilitando a condugdo da corrente elétrica em todo o material na forma

de p6 colocado no porta amostras.

O aparelho usado para a realizagdo deste ensaio foi um microscopio eletronico de

varredura modelo Philips XL30.

5.8. Densidade Real e Porosidade

A caracterizagdo de uma propriedade fisica de particulados ¢ de fundamental

importancia para os estudos de iteragdes entre fluidos e particulas.

Para a obtengdo da densidade de particulas solidas utiliza-se, mais comumente, 0
método de picnometria. Esse método consiste na determinagcdo da densidade aparente de
materiais s6lidos por meio da medi¢do indireita de massa e do volume do sélido em baldo
volumétrico de fundo chato (picnometro), utilizando dgua ou outro liquido. A escolha do
liquido depende da interagdo existente entre o solido e o liquido, pois deve-se evitar um
liquido que seja facilmente absorvido pelo solido, influenciando na determinacdo da

densidade do s6lido em questao.
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Utilizam-se as seguintes etapas para o calculo da densidade do so6lido, usando, como
exemplo, a 4gua. Em um primero passo, se deve obter a massa de dgua através da diferenca
entre a massa do picndmetro com agua ¢ a massa do picnometro vazio. Através da
determinagdo da massa de agua, obtém-se o volume de 4gua adicionado, utilizando-se a
relagdo densidade e massa de dgua. O volume de dgua ¢ o proprio volume do picnometro.
Posteriormente, se deve determinar a massa de so6lidos pela diferenca entre a masa do
picnometro com o sé6lido e o picnémetro vazio. Uma vez realizada esta determinacdo, se
deve obter a massa de agua através da diferenca entre a massa com agua e sélido e a massa
do picndmetro com solido. Apos isto, se deve determinar o volume de dgua adicionado
através da relagcdo entre a densidade da agua e a sua massa (contida no picnémetro com
solido e 4dgua). Também ¢é necessario determinar o volume de solido através da diferenca
entre o volume total do picndmetro e o volume de dgua adicionado ao so6lido. Finalmente,
com a massa de solido ja calculada, ¢ possivel obter a densidade do s6lido através da razao:

massa de solido/volume de soélido.

O procedimento experimental usado nesta tese para a determina¢do da densidade real
do solido foi a seguinte: (a) em um primeiro passo foi pessado o picnémetro vazio,
previamente limpo e seco em estufa a 100 °C, e resfriado em dessecador. (b) Em um
segundo passo foi adicionado 4gua destilada no picndometro até atingir o menisco sendo
enxugada a quantidade de agua que transbordou do picnometro. (c) A temperatura da dgua
destilada foi medida e a massa do picndmetro foi determinada fazendo uso de uma balanga
analitica. (d) Posteriormente, a dgua foi retirada do picndmetro e este foi lavado com
acetona e colocado a secar em uma estufa durante 15 minutos. (e) Apds o processo de
secagem, o picndmetro foi deixado em repouso para resfirmaneto a temperatura ambiente.
(f) Uma camada do sélido-problema (as amostras analisadas) foi adicionada ao picndmetro
sendo determinada a massa do picndmetro e do sélido. (g) Finalmente a massa do conjunto
picnoémetro/solido/agua destilada foi medida e sua temperatura determinada. E importante

destacar que este procedimento foi repetido varias vezes com o objeto de fazer um estudo
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estatistico dos resultados [BUENO, 1980]. Para a obten¢do da densidade real foi utilizado o

aparelho mostrado na Figura 5.7.

Figura 5.7 -O Multipicnometro utilizado da marca Quantachrome.

A picnometria de hélio ¢ uma técnica de caracterizacdo largamente utilizada para
determinar a densidade real dos materiais na forma de pds. Essa técnica estd baseada no
principio de Archimedes para deslocamento de fluidos e na Lei de Boyle para a
determinag¢do do volume. O fluido ¢ um gés que penetra nos poros mais finos e por isso
adquiri uma maxima precisdo. Por essa razdo o gas hélio ¢ recomendado, pois com as
pequenas dimensdes atOmicas asseguram uma penetracdo entre as cavidades e poros com
dimensdes de aproximadamente 1 (um) Angstromns [BORASCHI et al., 1996]. A Figura
5.7 mostra o aparelho usado nesta pesquisa para verificar a densidade aparente e real das

amostras de bentonitas.
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As duas principais vantagens do picndmetro de hélio sobre o tradicional picnometro

com liquido sdo: a facilidade e a rapidez.

A facilidade ¢ dada pela capacidade de penetracao do gés hélio entre as particulas. E a
velocidade para penetrar nos espacos tdo pequenos e diminutos € quase instantanea, por

mais fino que seja o pd, aumentando ainda mais o grau de dificuldade [REED, 1996].

Essa propriedade densidade pode ter forte influéncia nas propriedades das amostras na
forma final. As técnicas mais utilizadas para avaliar a porosidade de amostras na forma de
poOs especialmente finos, ou seja, os pos que passam em peneiras de abertura 200 mesh

[REED, 1996].

5.9. Cromatrografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia — CLAE — ¢ uma técnica de separagao
fundamentada na distribuicdo dos componentes de uma mistura entre duas fases imisciveis,

a fase movel liquida e a fase estacionaria contida numa coluna.

As separacdes sdao alcangadas por parti¢do, adsor¢do, troca idnica, exclusdao por
tamanho ou interagdes estereoquimicas. Tudo depende do tipo de fase estacionaria utilizada.
A CLAE apresenta vantagens sobre a cromatografia gasosa para as andlises de combinagdes

organicas. Amostras ndo volateis sdo preferencialmente analisadas por CLAE.

A maioria das analises farmacéuticas esta baseada no método de separagdo por particdo
e devem ocorrer em tempo curto de analise. Varios fatores quimicos e fisico-quimicos

influenciam na separacdo cromatografica pois dependem da natureza quimica das
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substancias a serem separadas, da composi¢do e fluxo da fase movel, da composi¢do e area

superficial da fase estaciondria.

O equipamento utilizado, Figura 5.8, consiste em um reservatorio que contém a fase
movel, uma bomba com a finalidade de impelir a fase movel pelo sistema cromatografico,
um injetor para introduzir a amostra no sistema, uma coluna cromatografica, um detector e
um dispositivo de captura de dados como um computador para registrar as informacdes.
Além de receber e enviar informagdes para o detector, computadores sdo utilizados para
controlar todo o sistema cromatografico, proporcionando maior operacionalidade e logistica

de analise.

Figura 5.8 — Equipamento para realizar a CLAE.

Os sistemas cromatograficos sdo compostos por bombas de fluxo, controladas por
computador, que pode ser programado para variar a relacdo de componentes da fase movel.

Porém se a mistura for preparada antecipadamente, a precisdo da propor¢ao de solventes
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pode ser melhor controlada em comparacio com a mistura realizada no sistema
cromatografico. Pressdes operacionais de até 5000 psi (cerca de 345 bar) e fluxo de até 10

mL por minuto podem ser utilizadas.

Ap6s dissolver as amostras naturais e organofilicas na fase mével ou em outro solvente
adequado, a solucdo ¢ injetada no sistema cromatografico, de forma manual, utilizando uma
seringa apropriada ou por meio de um injetor ou amostrador automatico. Este consiste de
um carrossel ou bandeja capaz de acomodar diversos frascos contendo as amostras. Alguns
mostradores automdticos podem ser programados para injetar diferentes volumes de
amostras, diversas quantidades de injecdes, controlar o intervalo entre injecdes e outras

varidveis operacionais.

Quando se trabalha a altas pressdes, uma valvula de injecao ¢ essencial. Essa apresenta
um sistema calibrado, com volume definido, denominado anel de inje¢do ou alga de
amostragem, que sera preenchido com a solugdo a ser analisada e posteriormente,

transferida para a coluna.

As amostras de bentonitas estudadas sdo testadas para avaliar o comportamento in vitru
com relacdo ao grau de adsorcdo de cada uma delas para as micotoxinas Aflatoxina B; e

Fumonisina B, . Posteriormente, a micotoxina zearalenona foi testada.

Para os testes de adsor¢do através da metodologia de cromatografia liquida de alta eficiéncia foi

seguida uma sequéncia para realizar as analises em cada tipo de micotoxina.

As condigdes para a realizagdo da analise de adsor¢do in vitru para a micotoxina

Aflatoxina B; foram:

(a)A toxina padrao usada foi da Sigma Chemical CO. em solug¢do de acetonitrila.
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A condic¢do de adsorcao foi a seguinte: triplicatas de suco intestinal artificial com pH 6
segundo descrito na Pharmacopéia National Formulary — USP XXII (1990) com uma

concentra¢do de micotoxinas de 1,2 pg/mL.

O equipamento para analise ¢ um sistema automatizado com derivatizagdo pré-coluna

com ASPEC XL4.

Interpretacio e anélise de dados ¢é atraves do Sistema ChemStation Agilent ™.

(b)As condigdes para a realizagdo da analise de adsorgdo in vitru para a micotoxina

Fumonisina B; foram:
A toxina padrao usada foi da Sigma Chemical Company em solucao de acetonitrila.

A condicdo de adsor¢do foi a seguinte: triplicatas em Solug¢do Hidroalcoolica 80%,

preconizada por Phillips et al. (1998), na concentragdo de micotoxinas de 2,5 pg/mL. A

relacdo Adsorvente/toxina = 1200:1 (3000 ppm/2500 ppb).

O equipamento para analise ¢ um sistema automatizado com derivatiza¢do pré-coluna

com ASPEC XL4. Cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Interpretacio e anélise de dados foi feita atraves do Sistema ChemStation Agilent ™.

(c)As condigdes para a realizagdo da analise de adsorgdo in vitru para a micotoxina

Zearalenona foram:
A toxina padrao usada foi da Sigma Chemical Company em solucao de acetonitrila.

A condic¢do de adsorcdo foi a seguinte: triplicatas de suco intestinal artificial com pH 6
segundo descrito na Pharmacopéia National Formulary — USP XXII (1990) com uma

concentra¢do de micotoxinas de 3,4 pg/mL.

A relacdo Adsorvente/toxina = 1470:1 (5000 ppm/3400 ppb).
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O equipamento para andlise ¢ um sistema automatizado com derivatiza¢do pré-coluna

com ASPEC XL4. Cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Interpretacio e anélise de dados foi feita atraves do Sistema ChemStation Agilent ™.

As amostras inorgéanicas e organofilicas desta tese foram preparadas no LABMAC —
Laboratério de Materiais € Corrosdao da Universidade Federal de Santa Catarina, UFSC e
enviadas para serem analisadas pelo LAMIC — Laboratério de Anélises Micotoxicoldgicas

da Universidade Federal de Santa Maria, UFSM.
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Capitulo 6

Neste capitulo um fluxograma geral do processamento para obtencdo das organofilicas é

apresentado.

Metodologia para Obtencao de Argilas Organofilicas

6.1. Obtencao de argilas organofilicas

Para obtengdo das amostras de argilas organofilicas foram usadas como base as bentonitas
de Neuquén BE, de San Juan BS, e a bentonita nacional do municipio de Quatro Barras BQ.
Para melhor clareza e facilidade de acompanhamento da preparacdo das amostras organofilicas
BEO, BSO e BQO é mostrado no diagrama. Neste diagrama de blocos da Figura 5.9 ¢
apresentado uma sequéncia geral das etapas no processamento de obtencdo das bentonitas

modificadas pela acdo do sal quaternario de amonio escolhido, cloreto de benzalconio.

A Figura 5.9 apresenta um fluxograma de uma forma geral das etapas do processamento
quimico usado na producao das organofilicas para adsor¢do das micotoxinas do tipo Aflatoxina
B1 e Fumonisina B;. As bentonitas argentinas BE e BS usadas no processo de obtencdo de
amostras organofilicas foram recebidas na forma de pd, ou seja, trituradas e peneiradas. A
amostra de bentonita nacional de Quatro Barras BQ foi recebida na forma in natura, ou seja,
em blocos contendo os argilominerais e também impurezas. A bentonita nacional BQ foi
submetida a uma seérie de operagdes unitarias como moagem e peneiramento (200 mesh) a

Umido, seguido de secagem em estufa na temperatura de 50 °C e novamente por uma

98



desagregacdo em moinho tipo periquito. As etapas foram realizadas no laboratorio de Materiais
e Corrosdo — LABMAC do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Santa Catarina — UFSC.

Figura 5.9 — Esquema geral do processamento para obtencdo de amostras
organofilicas.
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Os vérios processamentos de obtencdo das bentonitas organofilicas geralmente partem de
dispersBes aquosas de bentonitas inchaveis (porque as inchaveis facilitam a troca catinica na
presenca de 4gua) sequidas da adigéo de sais quaternarios de amonio [LAGALY, 1984]. Os sais

quaternarios podem ser introduzidos a pastas dependendo do tipo de aplicacdo desejada.

Uma outra maneira de obtencdo de argilas organofilicas é feita adicionando-se a solu¢do do
sal quaternario na argila dispersa em &gua sob agitacdo. Depois a pasta é seca e moida [RECK,
1984].

As primeiras amostras organofilicas neste trabalho foram obtidas mantendo-se a mesma
concentracdo em massa de bentonita dispersa em agua. A dispersdo continha 100g de bentonita
em 500mL de agua destilada sob agitacdo mecéanica de 2640 rpm. O tempo de agitacdo foi de 4

horas. A disperséao ficou em repouso por 30 min.

A solucdo preparada de 500mL de volume do sal quaternario cloreto de benzalconio
comercializado pela empresa Fluka foi feita em paralelo numa e adicionada em seguida a
dispersdo em descanso. O sistema composto pela disperséo da bentonita e a solugdo do sal

quaternario foi submetido novamente a agitagdo mecénica de 2640 rpm por mais 4 horas.

Em virtude do aumento da viscosidade adquirido ap6s a adi¢do da solugdo do sal
quaternario e agitacdo mecénica, foi adicionado o volume de 1 litro de &gua destilada ao
sistema. O pH 6.0 do sistema (bentonita/agua destilada/agitacéo/sol. do sal), medido antes de

adicionar 1 litro de agua ao sistema, permaneceu inalterado.
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A agitagdo proporcionou ao sistema uma aparéncia pastosa, viscosa, que lembra um doce-
de-leite cremoso. Dois litros de &gua destilada foram adicionados ao sistema que permaneceu

com o pH inalterado. O sistema contém um volume final de 4 litros.

A decantacdo foi realizada num periodo de 24 horas. Seguida de uma filtracdo efetuada
através de um sistema formado por filtro, papel filtro e bomba a vacuo. O bolo foi levado a
estufa por 48 horas numa temperatura de 60°C. Desagregada no moinho Piriquito e levada a

caracterizacao.

Esta sequéncia foi realizada nos trés grupos de bentonitas estudadas neste trabalho: a
bentonita nacional BQ/BQO; a bentonita San juanina BS/BSO e a bentonita Neuquina
BE/BEO. Nesta primeira etapa amostras organofilicas foram preparadas. Os testes de

caracterizacdo para avaliar o comportamento das amostras organofilicas foram realizados.

Citando o inchamento em agua destilada para verificar se as amostras organofilicas nao
incham em &gua; difracdo de Raios X para verificar a estrutura e a presenca do argilomineral
Esmectitico. Anélise quimica também foi realizada para verificar os teores em forma de 6xidos

dos elementos constituintes nas amostras.

Uma segunda etapa de obtencdo de amostras organofilicas foi realizada e foram

modificados determinados parametros como tempo de agitacdo e concentragao do sal.

Na etapa 2 a suspensdo das bentonitas formada em 2000 mL de agua destilada e 100 g de
argila, ficou sob agitacdo mecénica de 2640 rpm por 6 horas. A solucdo do sal quaternario de
amodnio na concentracdo em massa de 2,63 x 10° Molar foi obtida através de agitagdo

magnética e aquecimento de 50° C até que uma Unica fase estivesse formada. A solugédo do sal
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quaternario resfriada até a temperatura ambiente, 25° C, foi adicionada & suspensdo de

bentonitas apos completar 6 horas de agitagéo.

Novamente, o sistema suspensdo de bentonita e solucdo de cloreto de benzalconio foram
colocados sob agitacdo por 6 horas. O volume final é de 6 litros. O tempo de agitacédo total
ficou em 12 horas. O sistema ficou em repouso por 24 horas. Medidas de pH foram feitas antes

e depois da presenca modificadora da solucdo de cloreto de benzalconio.

Na sequéncia, quatro tipos de operagdes unitarias sdo usados: filtracdo, secagem,

desaglomeracéo e peneiramento.

Na filtracdo o sistema é composto de bomba a vécuo, filtro de porcelana e papel filtro. O
sistema ¢ filtrado e lavado com agua destilada. Na secagem, a estufa foi programada para
aquecer 10° C por minuto até chegar em 65° C. O tempo de secagem foi de 4320 minutos (72
horas).

Para desaglomerar os bolos secos formados, a amostra organofilica foi moida num moinho
Piriquito por 30 min e passado em peneira 200 mesh para uniformizar os grdos em 7,4 x 10

um.
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Capitulo 7

Resultados e Discussoes de Caracterizagdes Realizadas nas
Amostras Naturais das Bentonitas BQ; BS e BE.

7.1. Andlises Quimicas (AQ)

As argilas utilizadas neste trabalho foram trés tipos diferentes de bentonitas. Uma bentonita
nacional, BQ, proveniente da cidade de Quatro Barras no estado do Parand; duas bentonitas
argentinas sendo uma proveniente da provincia de San Juan, BS, e a outra proveniente da
provincia de Néuquen, BE, como esta descrito em mais detalhes no capitulo quatro.

Na anélise quimica das amostras de bentonitas naturais o0 método de fluorescéncia de Raios
X foi utilizado segundo a norma PR-CC-115. Os resultados em forma de Oxidos sdo
apresentados na Tabela 7.1. Os constituintes das bentonitas dependem do tipo formacdo, ou

seja, da sua histdria de formacéo: sua génese.

A génese da montmorilonita pode ser verificada em quatro ambientes particulares. Estes
ambientes sdo as bacias de sedimentacdo quimica basica, os perfis pedoldgicos, 0s veios
hidrotermais e as alteracdes. Essas alteracBes, no meio geoldgico sdo conhecidas como

bentonizacdo de cinzas, vidros e tufos vulcanicos [GOMES, 1986].

A analise quimica nos fornece informagfes importantes para realizarmos uma adequada
caracterizacdo das amostras e também para ajudar na previsdo de comportamentos futuros. Esse

aspecto facilita o entendimento destes comportamentos nas aplicacdes.
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A Tabela 7.1 apresenta amostras representativas dos grupos de bentonitas estudadas. Estas

amostras analisadas possuem elementos como silica, alumina, ferro, célcio, sodio, potassio,

titdnio, magnésio, manganes e fosforo.

A Tabela 7.1 apresenta a analise quimica das argilas esmectiticas realizada por meio de

Fluorescéncia de Raios X.

Tabela 7.1 — Composicdo quimica das amostras de argilas bentonitas.

CONSTITUINTES - (%

Bentonita Quatro

Bentonita San Juan

Bentonita Neuquina -

Massa) Barras - BQ -BS BE
SiO; 62 67,7 65,47
Al,O4 17,9 15,9 18,70
Fe O3 59 3,28 3,4
CaOo 0,56 1,2 0,54
Na,O 1,3 1,4 2,10
K20 2,6 0,94 0,10
TiO, 1,1 0,39 0,13
MgO 1,3 1,0 3,01
MnO 0,09 0,07 -
P20s 0,07 0,063 -
Perda ao Fogo 7,2 7,43 6,5
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A amostra representativa de bentonita nacional BQ, possui a maior quantidade dos 6xidos
de potéassio e de ferro e 0s menores teores dos Oxidos de silicio e de sodio, quando comparada

as demais amostras representativas das bentonitas argentinas.

A amostra de bentonita de San Juan BS apresenta maiores teores dos oxidos de silicio e de
calcio. Em contra-partida, a alumina, o 6xido de ferro e o 6xido de magnésio estdo em menor
quantidade neste grupo de bentonita quando comparadas as demais amostras.

A amostra representativa da bentonita Neuquina BE, apresenta na sua composi¢do teores
baixos em 6xidos de potéssio, de célcio e de titdnio. Em maior quantidades estdo os 6xidos de

aluminio, de sédio e de magnésio.

Estes dados interpretados com relagdo a quantidade ou teores de determinados 6xidos
presentes nas argilas, isoladamente, podem ser insuficientes. Por isso, é necessaria
complementar a caracterizacdo com o auxilio de outras técnicas, que combinadas a analise
quimica realizada possam fornecer maiores esclarecimentos com relacdo as amostras estudadas.
Por este motivo os resultados das analises quimicas devem ser analisados em paralelo com
resultados de técnicas como difracdo de Raios X, para se obter as caracteristicas

cristaloquimicas das espécies minerais presentes.

7.2. Difracao de Raios X (DRX)

A técnica de difratometria de Raios X foi utilizada neste trabalho com a finalidade de
identificar as fases mineraldgicas presentes nas bentonitas empregadas como matérias-primas.
Para a realizacdo com difratometria de Raios X, as amostras orientada natural, as amostras

glicoladas e calcinadas foram preparadas de acordo ao procedimento como descrito no Capitulo
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5. O difratograma da amostra de bentonita natural nacional, a BQ, apresentado na Figura 7.1
mostra que estdo presentes as fases mineraldgicas da esmectita cuja formula é: Al,O3; 4SiO;
xH,0 e com distancia basal d=13,928 A (JCPDS 03-0016). Também se encontram presentes a
caulinita cuja férmula é composta pelos atomos Al,Si,Os(OH)4, com sua distancia basal
d=7,168 A (JCPDS 06-0221) e a ilita (também conhecida com 0 nome muscovita) com sua
distancia basal d=10,02 A (JCPDS 07-0032) e formula KAI,Siz AlO1o(OH),.
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Figura 7.1 — Difratograma da argila bentonita nacional natural orientada.

Na Figura 7.1 a fase cristaloquimica da caolinita cuja distancia basal d=7.168 A tem a

classificagdo de 12 ordem por causa da intensidade de formacdo do pico. A caolinita de 22
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ordem ¢ observada com a distancia basal d= 3.571 A. Traco de quartzo também pode ser
observado na Figura 7.1 com d= 3.340 A,

Da andlise do difratograma é possivel observar que ha tracos da presenga de feldspato
alcalino com uma distancia basal de d=3,235 A (JCPDS 22-0875). Os tragos de potassio podem
ser o indicativo da presenca do mineral ortoclasio.

O difratograma da amostra de bentonita San juanina natural, a BS, apresentado na Figura
7.2 mostra que estdo presentes as fases mineralégicas da esmectita, com a sua distancia basal
d=12,529 A (JCPDS 12-0204), e da caulinita com sua distancia basal d=7,158 A (JCPDS 06-
0221).
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Figura 7.2 - Difratograma da amostra de bentonita sanjuanina natural orientada.

O difratograma da Figura 7.2 permite observar que o quartzo esta presente, sendo indicado
no pico com a distancia basal d=3,344 A (JCPDS 05-0496). Nesta amostra ha auséncia de
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feldspato alcalino o qual estd presente na amostra de bentonita natural nacional BQ (ver
difratograma da Figura 7.1). Esta auséncia pode ser justificada pela diminuigdo dos teores de
K20 indicando a presenca do mineral ortocldsio que é composto de silicato de aluminio,

potassio e raramente sodio.

A bentonita da provincia de San Juan BS tem caracteristicas bem definidas com relacéo a
fase cristalina principal que € a esmectitica. A estrutura molecular desta esmectita tem a
seguinte formula: Na.(Al, Mg). 2 SisO10(OH),. zH,0.
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Figura 7.3 - Difratograma da amostra de bentonita neuquina natural ndo orientada.
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O difratograma da amostra de bentonita neuquina natural, a BE, apresentado na Figura 7.3
mostra que estdo presentes as fases mineralogicas da esmectita cuja formula é: NaO3;(Al, MQ)s.
Si4010 (OH), xH,0 e com distancia basal d=13,708 A (JCPDS 13-0259). Também esta presente

a gipsita.

A fase mineraldgica gipsita € um mineral formado por sulfato de calcio hidratado, sendo a
férmula eletrénica, para esta amostra, composta pelos atomos CaSO, 2H,0. De acordo ao
difratograma, este mineral possui uma distancia basal de d=7,578 A (JCPDS 06-0047). Como
nas amostras analisadas anteriormente, a amostra BE apresenta na analise quimica (Tabela 7.1)
0 segundo lugar em quantidade de silica, e 0 menor teor em CaO dentre as trés amostras. O
quartzo que é formado por silica, SiO, estd presente no difratograma com uma distancia basal
d=3,344 (JCPDS 33-1161).

Observando ainda o difratograma da Figura 7.3, € possivel identificar a presenca de um
mineral chamado albita. Esse fato pode ser justificado em funcao da presenca do éxido de sodio
(Na,0), como apresentado na Tabela 7.1. Nesta amostra o mineral albita (Plagioclasio) se
encontra reorganizada com d=3,210 A (JCPDS 20-0572). Sua férmula NaAlISizOg.

Plagioclasio compreende uma familia que varia de um termo célcico € um alumino silicato
de célcio Ca(Al;SiO), que recebe um nome especial: Anortita, a um extremo sddico. Este
composto também pode estar na forma de Albita a qual também é um alumino silicato, mas
neste caso, de sodio Na(Al,SiO). O mineral plagiocléasio ndo é hidratado e integra a familia dos

feldspatos.

I. Durante o desenvolvimento desta Tese amostras glicoladas e calcinadas das
bentonitas naturais também foram caracterizadas. A seguir serdo apresentados 0s
difratogramas das amostras de bentonita natural orientada, na forma glicolada e na

forma calcinada.
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A Figura 7.4 mostra os difratogramas para as amostras de bentonitas natural nacional de
Quatro Barras BQ. A curva indicada na cor preta representa a bentonita natural orientada. Por
sua vez, a curva na cor vermelha corresponde & amostra glicolada, enquanto que a curva na cor

azul a amostra calcinada.
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Figura 7.4 — Difratogramas das curvas da amostra bentonita nacional BQ orientada nas formas
natural, glicolada e calcinada.

Como é observado-, a presenca da fase esmectita nas trés curvas tem um comportamento
esperado como descreve a literatura. [SOUZA SANTOS, 1989] Inicialmente observa-se a

presenca da esmectita num pico caracteristico cuja distancia basal é d=15,330 A. Apds ser
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submetida a presenca de etileno glicol o pico deslocou-se para a esquerda do gréfico estreitando
um pouco mais 0 pico e mantendo a simetria; e na curva onde € mostrado o comportamento da
esmectita sob temperatura de 550 °C por duas horas, ou seja, quando a amostra foi calcinada, a
esmectita permanece. O pico apresentado da esmectita foi deslocado para a direita modificando
a distancia basal. Isso pode ser remetido ao fato de a amostra ter perdido a agua interfoliar, por

isso a estrutura tende a se condensar e o pico € deslocado.

A fase da caulinita tem um comportamento tipico. Ela se encontra presente nas curvas,
mostradas na Figura 7.4, das amostras orientada natural e glicolada. Pode-se observar que os
picos registrados nestas curvas ndo sofreram alteracdo de posicdo e tampouco de intensidade.
Isto €, a fase caulinitica ndo se altera sob atmosfera de etileno glicol, ou seja, ndo ha expanséo

deste argilomineral.

Fato oposto registrado na curva de cor azul, quando a fase caulinitica teve a sua estrutura
completamente dessestruturada e por este motivo desapareceu completamente quando
submetida ao processo de calcinacao. A fase caulinitica na temperatura de 550 °C se transforma

em metacaulinita que é amorfa.

Pode-se entéo, por meio dos difratogramas realizados para a bentonita nacional de Quatro
Barras, dizer que a referida amostra caracterizada por difratometria de Raios X pelo método do
po e também pelo método de laminas orientadas, que a bentonita nacional de Quatro Barras é
uma bentonita segundo a definicdo encontrada na literatura: [GRIM, 1978] "As argilas
esmectiticas sdo argilas constituidas de argilomineral ou argilominerais esmectiticos e por
minerais acessorios que ndo influenciam nas suas propriedades, atuam apenas como inertes ou

enchimento”.
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No difratograma da Figura 7.5 correspondente a argila bentonita de San Juan, pode-se
obervar que o argilomineral esmectitico foi expandido desde uma distancia basal de d=12,529
A (JCPDS 12-0204) para d=17,067 A. Ou seja, em presenca do etileno glicol a fase cristalina
esmectitica foi ampliada e como consequéncia disso ocorreu um aumento de 36,22% em forma

de expansao dessa fase.
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Figura 7.5 — Difratograma da amostra de bentonita sanjuanina BS glicolada.
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I Figura 7.6 — Difratograma da amostra representativa de bentonita sanjuanina calcinada.

A fase do argilomineral esmectitico foi rearranjada e passou a formar um pico com uma
determinada distancia basal deslocada para a direita. Também é possivel observar que devido ao
aumento na temperatura para 550 °C durante um periodo de duas horas as fases esmectitica e

caulinitica apresentaram mudancas estruturais.

Este fato fica evidenciado pela presenca de um pico mais estreito o qual corresponde a
esmectita: Em conseqliéncia, a estrutura da fase esmectitica se condensou e a distancia planar

basal caiu para d=9,653 A como mostra a curva da Figura 7.6.
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A Figura 7.7 mostra os difratogramas para as amostras da bentonita natural neuquina BE.

A curva indicada na cor preta representa a bentonita natural orientada. Por sua parte, a curva na

cor vermelha corresponde a amostra glicolada, enquanto que a curva na cor azul & amostra

calcinada.
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Figura 7.7 — Difratograma da amostra orientada representativa da bentonita
neuquina natural, glicolada e calcinada.

Como observado neste difratograma da Figura 7.7, a presenca da fase esmectitica nas trés

curvas tem um comportamento esperado como descreve a literatura. [SOUZA SANTOS, 1989].

Inicialmente a presenca da esmectita num pico caracteristico cuja distancia basal ¢ d=14,505 A
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(JCPDS 13-0259); apos ser submetida a presenca de etileno glicol o pico deslocou-se para a
esquerda do gréfico se estreitando um pouco mais, diminuindo a intensidade e mantendo a
simetria. Por sua parte, na curva onde € mostrado o comportamento da esmectita sob
temperatura de 550 °C por duas horas, ou seja, quando a amostra foi calcinada, a esmectita

permanece.

O pico apresentado € de tamanho menor. A causa desta diminuigdo pode ser produzida pelo
fato da amostra perder a &gua interfoliar durante o processo de calcinagdo. Devido a isto, a
estrutura tende a se condensar. Ha tracos da presenca de quartzo, d=3,343 A (JCPDS 33-1161),
e também do plagioclasio com d=3,217 A (JCPDS 20-0572).

Os comportamentos das amostras representativas das bentonitas estudadas neste trabalho
mostram que, apesar de se ter trés tipos de bentonitas provenientes de lugares distintos, (ver
Capitulo 4) como sdo as duas bentonitas provenientes da Argentina e a bentonita nacional, a
fase esmectitica € a fase predominante. Da analise dos difratogramas nas amostras
representativas naturais, € possivel observar que, quando as amostras de bentonitas foram
submetidas a uma atmosfera de etileno glicol, todas as fases mineralégicas contidas nas
mesmas ficaram inalteradasas menos a fase da esmectita. Este comportamento foi unanime para

as amostras representativas dos trés grupos.

Quando submetidas ao processo de calcinacdo as amostras das bentonitas apresentaram um
anico pico. O pico da fase esmectitica. Este fato comprova que as amostras estudadas que séo
vulgarmente ou comercialmente chamadas de bentonitas sdo bentonitas verdadeiras. Isto quer
dizer, as amostras sdo constituidas predominatemente pela fase cristalina esmectitica. Tendo

como inertes um pequeno teor de quartzo e também de feldspato.
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7.3. Capacidade de Troca de Cations (CTC)

A capacidade de troca de cations, CTC, é o quantitativo maximo dos cations que um
argilomineral pode trocar. A unidade é meq/100g, ou seja, miliequivalentes por cem gramas de

argila seca. A CTC varia com o tipo de mineral argiloso.

Para se determinar a capacidade de troca de cations existem varios métodos. Neste trabalho
de Tese 0 método utilizado para quantificar a CTC foi o método de saturacdo das amostras por
azul de metileno [HESSE, 1971].

A determinacdo da capacidade de troca cationica por adsor¢do de azul de metileno foi
realizada pelo LDCM - Laboratério de Caracterizacdo de Materiais, SENAlcrc em Cricilma.
Este ensaio esta baseado na norma ASTM C 837 84.

Os resultados estdo apresentados na Tabela 7.2 onde sdo observados os valores totais da

CTC para as amostras representativas das bentonitas naturais.

Tabela 7.2 — Resultados das CTC das amostras representativas de bentonitas naturais.

AMOSTRA CTC (meq/100g)
BQ 50
BS 75
BE 108
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Os resultados para Capacidade de Troca de Cations apresentados na Tabela 7.2 mostram
que a amostra representativa da bentonita nacional da cidade de Quatro Barras no Paranid BQ
possui 50 meg/100g de CTC. A amostra representativa da bentonita de San Juan apresenta uma

CTC de 75 meqg/100g. E a bentonita da Provincia de Neuquén apresenta 108 meq/100g.

Na Tabela 7.2 os resultados das CTC das amostras representativas mostram que a bentonita
Neuquina possui a maior CTC dentre as trés bentonitas. A CTC com menor resultado esta com

a bentonita do Parana.

Para a amostra representativa da bentonita de Neuquén, os cations trocaveis sdo quatro. O
sodio, célcio, magnésio e potassio. Dentre estes, o cation que pode realizar mais trocas ou ser
totalmente trocado é o sodio. Pois a CT do sésio, capacidade de troca, € a maior do grupo para
as amostras representativas BE. A CT do sddio é 49,2 meg/100g. Em ordem decrescente de

Capacidade de Troca — CT, para a amostra representativa BE estdo os cations:
e Sodio com 49,2 meq/100g;
e Magnésio com 17,4 meg/100g;
e (Caélcio com 2,6 meq/100g e
e Potassio com 0,99 meq/100g.

Para a amostra representativa de bentonita de San Juan BS que apresenta na Tabela 7.2, 75
meq/100g de capacidade de troca de cations, este valoré considerado um valor mediano de CTC

para a fase da esmectita que possui uma faixa de valores de CTC entre 50 a 200 meq/100g.
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Os cétions que possuem capacidade de troca (CT) mais elevadas dentre os cations para
grupo de bentonita BS sdo: Sodio, magnésio e célcio. Os céations de maior CT, com seus

respectivos valores em ordem decrescente sao:
e SoOdio com 29,58 meqg/100g;
e magnésio com 14,84 meq/100g e
e Célcio com 12,23 meq/100g.

A CTC da amostra representativa do Parana a BQ foi a que menor apresentou seu valor de
CTC, 50 meq/100g.

7.4. Resultados de Inchamento

7.4.1 Inchamento de Foster (Ig)

Um grama de cada amostra representativa de cada grupo de bentonitas foi pesado e seco
por 2 horas a uma temperatura de 110 °C na estufa. Apds peso constante a amostra foi
introduzida a uma proveta de 100 mL avolumada com &gua destilada. O teste foi realizado

como descreve a se¢do 5.1 deste trabalho.

Na Tabela 7.3 estdo apresentados os indices de Inchamento de Foster em &gua para as

amostras de bentonita naturais BQ, BS e BE.
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Tabela 7.3- Resultados do Inchamento de Foster em dgua para as amostras naturais.

AMOSTRAS Inchamento de Foster-(lg)
BQ 6,0 mL/g
BS 16,0 mL/g
BE 23,0 mL/g

As amostras naturais obtiveram bons indices de Inchamento de Foster. Todas as amostras
representativas de bentonitas obtiveram um inchamento de Foster superior a 5 g/mL. Este
comportamento indica que as bentonitas estudadas possuem a fase esmectitica predominante
em sua composicdo. As evidéncias apresentadas neste trabalho principalmente com a
caracterizacdo mineraldgica realizada atraves de difracdo de Raios X, Capacidade de Troca
Cationica e composi¢do quimica, demonstram claramente que a fase cristaloquimica
predominante € a fase da esmectita. E o sddio, magnésio e potassio como o0s cations

predominantemente trocaveis.

Provavelmente os tipos de ligagdo existente nas amostras representativas de bentonitas
naturais séo do tipo de ligacdes conhecidas como ligacGes “face-a-aresta” que proporciona a
formacdo de estruturas volumosas. Este também é um comportamento tipico das bentonitas
puras, ou seja, das bentonitas constituidas por argilominerais esmectiticos. Os argilominerais
esmectiticos proporcionam um alto inchamento em &gua porque 0s cations trocaveis,
predominantemente sodio, sdo atraidos por moléculas de &gua e dessa maneira tém o seu

volume aumentado pela unido das moléculas de agua atraidas. Esse é o fato que proporciona
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uma delaminacdo entre as camadas do argilomineral na presenca de agua. Essas estruturas
lembram castelos de cartas ou favos de mel [VAN OLPHEN, 1977].

7.4.2 Inchamento Volumétrico (ly)

Neste método a quantidade de massa das amostras é pesada em dobro. A amostra pesa 2
gramas e a agua utilizada é desionizada. O método esté descrito na sec¢do 5.5.2 do Capitulo 5.

Os resultados estéo apresentados na Tabela 7.4 com unidades expressas em 2g/mL.

Tabela 7.4 Resultados do Inchamento Volumétrico (ly) para as amostras de bentonitas naturais em

agua.
AMOSTRAS Inchamento VVolumétrico-(lv)
BQ 12,0 mL/g
BS 33,0 mL/g
BE 45,0 mL/g

As amostras foram submetidas ao teste de |y para comparar se alguma modificacdo
importante no mecanismo do teste nas argilas pudesse alterar de forma significativa os

resultados. Como apresentados na Tabela 7.4 os indices de Inchamento Volumétrico para as
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bentonitas naturais permaneceram 0s mesmos levando-se em consideracdo a massa desta

metodologia.

Comparando com a Tabela 7.3 onde estdo mostrados os resultados do teste de Inchamento
de Foster, a média dos resultados entre os dois testes para as amostras ndo obtiveram variancia.
Isto nos permite avaliar e concluir que o uso da agua destilada tem 0 mesmo comportamento
nas argilas testadas na forma natural quanto o uso de agua desionizada. Igualmente para as
amostras de bentonitas representativas estudadas, o dobro de peso em massa para estas
amostras também ndo modificou a leitura dos resultados nos dois tipos de testes para avaliar o

quanto as amostras incham em &agua.

7.5. Analise Termogravimétrica e Térmica Diferencial (ATG/ATD)

Para a amostra representativa nacional, BQ, a reacdo endotérmica numa faixa de
temperatura de 120 a 150 °C ¢ devido a perda de agua adsorvida entre as camadas estruturais. A
forma e posicdo do pico dependem da natureza do cation que foi adsorvido e também do tipo de
argilomineral esmectitico. Como o pico formado €é duplo, curto e esta posicionado em 150 °C,

existe a possibilidade do cétion hidroxdnio ser o cation trocavel presente na agua adsorvida.

Observando o inicio da curva obtida de ATG para a amostra BQ, ela tem um
comportamento de decomposicdo em varios estagios. 1sso é devido ao fato da esmectita ser
variavel com relacdo ao tipo de composi¢do quimica. A segunda reagdo endotérmica desta
bentonita ocorre em 485 °C e € ocasionada pela desidroxilagdo dos OH da folha octaédrica.

Como apresenta a Tabela 7.1, a amostra BQ possui 0 maior percentual de ferro em forma de
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Oxido dentre as trés amostras estudadas. Segundo Souza Santos, nas esmectitas ricas em ferro o
pico de perda das hidroxilas acontece entre 500 a 550 °C. Na amostra BQ um comportamento

semelhante, bastante proximo com relacdo ao cation ferro, acontece [SOUZA SANTOS, 1989].
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Figura 7.8 — Anélise térmica gravimétrica e analise térmica diferencial da amostra BE.

Na amostra representativa BS, o pico endotérmico bem formado na posi¢do 130 °C é
referente a perda de &gua adsorvida. Este pico por sua forma caracteristica possui

provavelmente o cétion sodio ou o cation potassio como cations trocaveis. Isto é devido a dgua

122



que foi adsorvida e intercalada entre as camadas e também a &gua coordenada aos ions
trocaveis [HENDRICKS et al, 1940].

Figura 7.9 — Andlise térmica gravimétrica e analise térmica diferencial da amostra BQ.
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Entre 500 e 680 °C ocorrem perdas de hidroxilas estruturais. A bentonita BS é a amostra

representativa que possui menor teor de alumina e de ferro dentre as amostras. Tabela 7.1.

Exatamente na temperatura 700 °C é observado a ocorréncia de um pico exotérmico. Pela

literatura, quando a fase esmectitica possui um teor baixo em ferro, ocorre um pico em 700 °C
[SOUZA SANTOS, 1989]. Em 800 °C é graficado outro pico endotérmico. A partir dessa
posicdo 800 °C a esmectita inicia a destruicdo do seu reticulado cristalino.
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As curvas de ATD e ATG para a amostra representativa Argentina BE, sdo bem
semelhantes as curvas para amostra BS. Entre 130 a 180 °C existe um pico endotérmico intenso

de perda de agua adsorvida pela amostra. Para a amostra BE o valor médio para o pico de perda

de agua é de 130 °C. Este pico se apresenta com uma Unica ponta, este fato pode ser remetido

ao fato dessa amostra de bentonita possuir um teor elevado em cétions como sddio e potassio.

#TGcorrigido/m
| 0.0 g g

1.-0.5
1.0
|-1.5
1 -2.0
1 -2.5
1.-3.0
1 =3.5
1 -4.0
-4.5

-5.0

0 100
L

Figura 7.10 — Analise térmica gravimétrica e analise térmica diferencial da amostra BS
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Numa faixa de temperatura entre 500 °C e 550 °C ocorre a reacdo de perda do grupo OH,

hidroxilas. Nesta faixa de temperatura, quando ocorrem perdas de oxidrilas na fase esmectitica,

segundo a literatura, esta esmectita possui um alto teor de ferro [SOUZA SANTOS, 1989]. Pela

Tabela 7.1 é possivel verificar que na amostra BQ o teor de ferro se encontra em 5,9%, o maior

dentre as amostras; na amostra BS a quantidade de ferro é 3,28%, o menor dentre as amostras, e

para a BE o teor de ferro estd em 3,4%.Todas as amostras naturais BQ, BS e BE possuem

comportamentos semelhantes por se tratarem de bentonitas.

7.6 Espectrofotometria de Absorcéao na Regido do Infravermelho

O equipamento utilizado operou e registrou as bandas na regido entre 4000 até 500 cm™.

As pastilhas autosuportadas contendo as amostras de bentonita foram diluidas em KBr.
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Figura 7.11 Espectro no infravermelho para a amostra BQ.
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A espectroscopia na regido do infravermelho das amostras de bentonita representativas

estdo apresentados nas Figuras 7.10, 7.11 e 7.12. Elas mostram respectivamente o

comportamento das amostras BQ, BS e BE.
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Figura 7.12 Espectro no infravermelho para a amostra BS.

A presenca da banda observada na posicdo 1042 cm™ para todos os espectros da regido do

infravermelho nas bentonitas estudadas como apresentados nas Figuras 7.10, 7.11 e 7.12,

mostram picos de estiramento assimétrico Si-O. Vibracoes de deformacdo Al-OH em torno de

920 cm™ e vibragdes de Si-O-Al em torno de 798 e 532 cm™ respectivamente.
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As vibragOes de estiramento vo.4 podem ser observadas numa faixa entre valores de 3640 e
3420 cm™. Para a amostra BS na Figura 7.12 um comportamento idéntico é apresentado
concordando com a literaturaf SOUZA SANTOS, 1989].

Estas bentonitas, apesar de serem oriundas de regibes distintas e de terem caracteristicas de
formacdes igualmente distintas, possuem comportamento bastante semelhantes, principalmente
no que diz respeito ao estiramento v que na amostra BQ se encontra em 3620 e 3420 cm™

como também

1049
A
b
s
o
r
b
a
n
4
i
a
363@ 2uan
3 £ 2 » 15 10

num. de onda x 100

Figura 7.13 Espectro no infravermelho para a amostra BE.
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O quartzo estd presente na amostra BE com estiramento Si-O de 1048 cm™ na banda a
direita Figura 7.13. Na amostra BS a banda se encontra 1036 cm™ e finalmente para a amostra

BQ o estiramento da ligacdo Si-O esta em 1034 cm™.

As Figuras 7.11, 7.12 e 7.13 apresentam vibracGes de estiramento tipicas da fase

esmectitica.

7.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 7.14 apresenta a lamina petrografica da amostra representativa da bentonita

natural nacional seca em estufa na temperatura de 110 °C até peso constante.

Figura 7.14 Micrografia ampliada 20 vezes da amostra BQ
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A microestrutura apresenta agrupamentos graficados por diferenga de relevo. Ou seja, as
amostras nesta etapa, antes do processamento com o sal quaternario de amonio, estdo sendo
mapeadas para ap0s a obtencdo de amostras organofilicas, possiveis mudangas de

comportamento ou varia¢es morfoldgicas possam ser observadas.

Figura 7.15 Micrografia ampliada 120 vezes da amostra BQ.

O aspecto das amostras apresentadas nas Figuras 7.14 e 7.15 lembram um ordenamento de

graos com ramificacfes pontiagudas, assemelhando-se as formacdes sélidas de corais marinhos.
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(@ (b)

Figura 7.16 Micrografia ampliada 20 vezes (a) e 120 vezes (b) da amostra BS.

Para as amostras BS, o estudo do relevo e textura das bentonitas tem uma aparéncia mais
arredondada. E possivel observar também a regularidade do empilhamento das camadas
estruturais do argilomineral esmectitico que € o argilomineral preponderante nas bentonitas em

estudo.

(b)

Figura 7.17 Micrografia ampliada 20 vezes (a) e 120 vezes (b) da amostra BE.
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Na Figura 7.17 € apresentada a micrografia por microscopia eletronica de varredura para a
amostra representativa natural de Neuquén, BE, nesta bentonita os gréos estdo empilhados
segundo uma regularidade que € aleatoria, mas, que nas pontas, dos aglomerados, a forma
predominante é arredondada. Na Figura 7.16 (a) a superficie do porta-amostra ndo contén gréos
muito unidos; na Figura (b) se observa uma microestrutura homogénea. Os poros estdo
distribuidos ao longo da do volume da peca. Apresenta uma concentragdo maior na regido
localizada a esquerda da foto ampliada 120 vezes. Nesse aglomerado, as regides de superficie

apresentam inimeros poros.

7.7 Densidade Real e Porosidade

O Multipicnémetro utilizado é da marca Quantachrome. Este equipamento é utilizado para
medir a densidade real de amostras na forma de pd, espumas ou corpos sélidos, cujos volumes

podem variar entre 5 e 135 cm3 (em fungdo das células disponiveis para alojar as amostras).

O equipamento mede, entdo, o volume da amostra colocada na célula, de modo que a
densidade pode ser facilmente calculada dividindo-se a massa pelo valor fornecido na analise

do picndémetro.

Tabela 7.6 - Resultados da Densidade Real para as amostras naturais.

Amostra densidade (g/cm3)fdensidade real (g/cm3)
1,32

BQ 1,34 1,33

1,34

1,28

BS 1,02 1,14

1,13

1,14

B E 1,08 1,06

0,97
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O célculo da Porosidade Total (Py) € dado através da Densidade Tedrica (Dt) e da
Densidade Real (Dr) da amostra. Porosidade € a razdo entre a densidade real medida pela
dendidade tedrica calculada. O calculo da densidade tedrica € realizado por meio da

composicao quimica em massa de cada 6xido constituinte da argila na forma de po.

A Dr nas amostras representativas de bentonita natural apresentou valores em torno de 1,17
g/lem®, sendo que a menor D foi encontrada na bentonita de Neuquén, BE com 1,06 g/cm® e a

bentonita natural observada com maior Dr é a bentonita nacional de Quatro Barras.

Analisando o comportamento da CTC para a amostra BE, verifica-se que a amostra possui
0 maior valor de Capacidade de Troca de Cations 108 meq/100g. Pela Tabela 7.1 é observado
que o teor de sodio, analisado por Fluorescéncia de Raios X, na amostra BE € o de maior valor
quando comparado as demais bentonitas em estudo. O sodio é o cation trocavel predominante

na bentonita BE. Por esta razdo, o | nesta amostra é o maior valor.

Quando analisamos as andlises micrograficas por MEV da bentonita BE é possivel
visualizar que ndo se trata de uma amostra densa, pesada. Este comportamento € devido a alta
porosidade calculada com dados da densidade tedrica e da densidade real medida. Estes
resultados somados aos resultados de capacidade de troca de cations indicam que a amostra de
bentonita BE na forma natural possui alta CTC; é predominantemente sddica pois 0s seus 0s
atomos de sodio participam quase que em sua totalidade na reacdo de troca; possui uma

superficie bastante porosa, ver Figura 7.16, por esta razdo a porosidade nesta bentonita € alta.

132



7.8. Cromatrografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

Os resultados de CLAE para as amostras de bentonita natural BQ, BS e BE estdo

apresentados na Tabela 7.7.

Tabela 7.7 — Resultados da Anélise de Adsorcao in vitru para as amostras naturais.

%
AMOSTRAS MICOTOXINAS % ADSORCAO % ADSORCAO CONCENT.
AMOSTRAS PADRAO LAMIC DO
ADSORVENT
E
Aflatoxina B, 34,05% 96,55% 0,50%
B
© Fumonisina B, 55,08% 67,88% 0,50%
Aflatoxina B, 36,42% 96,55% 0,50%
BS
Fumonisina B, 68,04% 67,88% 0,50%
Aflatoxina B, 95,08% 96,55% 0,50%
BE
Fumonisina B, 59,06% 67,88% 0,50%
Zearalenona 10,46% 92.,04% 0,50%

As amostras de bentonitas naturais foram testadas para que o grau de adsorcdo fosse

medido. As argilas sdo naturalmente adsorventes. Inicialmente as amostras BQ, BS e BE foram
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postas em contato com os poluentes organicos micotoxinas e foi medido o quanto as amostras
de argilas podem adsorver de Aflatoxina B; e a Fumonisina B;. Esse comportamento observado
na Tabela 7.7 sera comparado com as amostras ap0s 0 processamento com o sal quaternario de

amonio cloreto de benzalconio.

Para a bentonita nacional BQ a adsorc¢ao das micotoxinas ocorreu. O grau de adsorcao para
a micotoxina Fumonisina B; para a bentonita de Quatro Barras se aproximou bastante do valor

de adsorcao padrdo adotado. Para a Aflatoxina B; a adsor¢éo da bentonita natural BQ foi baixa.

Na bentonita de San Juan, BS, mesmo na forma natural, sem nenhum processamento
quimico a BS adsorveu mais a micotoxina Fumonisina B; que o padrdo. Para a Aflatoxina B; 0
poder de adsor¢do da BS € baixo. O mesmo comportamento no poder de adsor¢do para a
Aflatoxina B se repete com as amostras de bentonita nacional BQ e a bentonita de San Juan
BS.

Para a bentonita Neuquina BE, o poder de adsorcdo é maior para os dois tipos de
micotoxinas. Para a Aflatoxina B; a adsorcdo alcangca um ndmero bem préximo ao padrdo
adotado. Fato oposto ocorreu com as argilas BQ e BS com relacdo a Aflatoxina B; Para a
Fumonisina B; a BE apresenta uma adsor¢cdo um pouco mais baixa que o valor de adsorgédo

padréo.

O comportamento observado para as amostras de bentonitas naturais estudadas com relacéo
a adsorcdo dos dois tipos de micotoxinas sdo semelhantes para duas delas. A BQ e BS néo
apresentaram um alto poder de adsor¢do para a Aflatoxina B; como apresentou a bentonita
Neuquina BE. Com relagdo a Fumonisina B;, 0 grau de adsor¢do foi maior na BS pois
ultrapassou o valor de adsor¢do adotado como padrdo. Para as amostras BE e BQ
respectivamente o poder de adsorver a micotoxina Fumonisina B; em ordem decrescente foi
observado. A BE adsorve 59,06% e a BQ 55,08%.
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Capitulo 8

Resultados e Discussoes de Caracterizagdes Realizadas nas

Amostras Bentonitas Processadas: Bentonitas Organofilicas.

8.1. Analises Quimicas (AQ)

A Tabela 8.1 apresenta a analise quimica das bentonitas processadas. Essas novas
bentonitas sdo as bentonitas organofilicas obtidas através do processamento com o sal
quaternario de amonio. A anélise quimica das amostras organofilicas foi realizada por meio do

método de Fluorescéncia de Raios X.

As amostras de argilas bentonitas naturais que foram submetidas ao processamento com o
sal quaternario de aménio, cloreto de benzalcénio, sdo as amostras de argilas bentonitas obtidas
e chamadas de bentonitas organofilicas. A nomenclatura para as amostras de bentonitas

organofilicas obtidas neste trabalho é dada a seguir:
a) BQO para a amostra representativa do grupo da bentonita nacional.

b) BSO é a denominagdo para a amostra representativa do grupo da bentonita proveniente

da Provincia de San Juan, Argentina e,

c) BEO é o nome dado a amostra representativa do grupo da bentonita proveniente da

Provincia de Néuquen, Argentina.
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Na analise quimica das amostras de bentonitas organofilicas 0 método de fluorescéncia de

raios X foi utilizado segundo a norma PR-CC-115. Os resultados em forma de oxidos séo

apresentados na Tabela 8.1.

Tabela 8.1 - Composic¢ao quimica das amostras de argilas organofilicas.

CONSTITUINTES -
(% Massa)

Bentonita Quatro Barras
Organofilica- BQO

Bentonita San Juan
Organofilica- BSO

Bentonita Neuquina
Organofilica- BEO

SiO, 54,03 56,6 63,18
Al,O3 14,48 13,8 26,21
Fe,O3 5,26 3,3 5,19
Ca0O 0,43 0,74 0,42
Na,O 1,20 1,4 1,62
K20 2,80 0,73 0,29
TiO; 0,93 0,36 0,23
MgO 0,97 0,89 0,58
MnO - 0,08 0,03
P20s 0,06 0,03 0,01
Perda ao Fogo 19,85 22,09 2,25
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Estas amostras analisadas possuem elementos como silica, alumina, ferro, célcio, sodio,

potassio, titdnio, magnesio, manganes e fosforo. Todos em forma de éxidos.

A amostra representativa de bentonita nacional obtida organofilica, BQO, possui a maior
quantidade dos oxidos de ferro, potassio, titanio e magnésio. O menor teor do 6xido de silicio e
auséncia de Oxido de manganes. A amostra BQO quando comparada as demais amostra

representativa das bentonitas argentinas apresenta 0 comportamento acima descrito.

A amostra de bentonita de San Juan processada pelo sal quaternario de am6nio denominada
BSO, apresenta maiores teores dos 6xidos de calcio e manganes. Em contra-partida, a alumina,
0 oxido de ferro e o 6xido de fosforo estdo em menor quantidade neste grupo de bentonita

quando comparadas as demais amostras representativas organofilicas obtidas.

A amostra representativa da bentonita neuquina organofilica BEO, apresenta na sua
composicao teores baixos em oOxidos de potéssio, de titanio, de magnésio e de manganes. Em

maior quantidades estdo os oxidos de silicio, de aluminio, e de sddio.

Dentre os trés grupos de amostras representativas processadas a bentonita de Neuquén
tanto na amostra natural, BE, quanto na amostra organofilica, BEO €é a que registrou 0 menor

percentual de perda ao fogo.

Observando a Tabela 8.1 para as amostras BQO e BEO os teores de Oxido de calcio
demostraram possuir um mesmo valor apds o processamento com o cloreto de benzalcénio. As
quantidades de 6xido de calcio para as mesmas amostras representativas de bentonitas na forma
natural também foram verificadas. Na Tabela 7.1 os teores de 6xido de célcio sdo praticamente

0S mesmos.
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Este comportamento indica que com a transformacéo das duas bentonitas naturais, BQ e
BE inorganicas, para as bentonitas obtidas BQO e BEO organofilicas, o caminho percorrido
pela estequiometria de formacgdo, com relagdo ao composto formado por atomos de calcio e
oxigénio, para estas amostras nao foi modificado pelo tratamento com o sal quaternario de
amonio. Isto é: as amostras de bentonita nacional e neuguina mantem-se com as quantidades

estequiométricas de Oxido de célcio inalteradas apds o processamento com a solucéo de sal.

Semelhantemente, 0 comportamento para os teores de 0xido de sddio nas amostras naturais
BQ e BS observados na Tabela 7.1 e na Tabela 8.1 para as amostras organofilicas BQO e BSO
tém igual ocorréncia, ou seja, a estequiometria de formacdo ndo é alterada para o éxido de

sodio nestas duas amostras de bentonitas: nacional e sanjuanina.

As amostras foram analisadas no Laboratorio de Fluorescéncia de Raios X no Parana. A

técnica analitica foi a espectrometria de fluorescéncia de Raios X- EDXRF.

8.2 Difracdo de Raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X foi utilizada neste trabalho com a finalidade de
identificar as fases mineralogicas presentes nas amostras de argilas desenvolvidas e chamadas
de organofilicas. Estas amostras organofilicas, obtidas por meio da agdo do sal quaternario de
amdnio, possuem como matérias-primas basicas os trés tipos de bentonitas avaliadas no

capitulo sete.
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O difratograma da amostra de bentonita nacional organofilica caracterizada na forma de
po, a BQO apresentado na Figura 8.1 mostra que estdo presentes as fases mineralogicas da
esmectita Al,O3 4SiO; xH,0 e com distancia basal d=13,943 A (JCPDS 03-0016).

3.346

3=

Quartzo

o
|

Feldspato Alcalino

|
<

Intensidade [unid. arb.]

Caulinita

13.943

d=

d=7.142
. 0=6.438
5.288

* 20 [graus]

Figura 8.1 — Difratograma da amostra representativa organofilica BQO em p6.

Também encontram-se presentes a caulinita, cuja formula é composta pelos atomos
Al,Si,O5(OH)s, com sua distancia basal d=7,142 A (JCPDS 14-0164), o mineral trona
NazH(CO3)2(H,0), com distancia basal d=9,807 A (JCPDS 78-1064) monoclinico, e uma
albita reordenada, plagiocléasio, cuja distancia basal é d=3,201 A (JCPDS 20-0572) e fomula
eletronica NaAISizOs.
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Tracos da presenca de feldspato alcalino(Kf), KAISi;Og e d=3,245 A (JCPDS 10-0479) e
de quartzo, SiO,, d= 3,346 A (JCPDS 33-1161) hexagonal.

Os difratogramas que sdo apresentados a seguir sdo os das amostras representativas do
grupo da bentonita de Quatro Barras organofilicas, do grupo da bentonita de San Juan

organofilica e do grupo da bentonita de Neuguén organofilica respectivamente.

calcinada

glicolada

Esmectita

Quartzo

Intensidade [unid. arb.]

Caulinita

orientada

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

2 10 20 [graus] 2

Figura 8.2 — Difratograma das cur vas da amostra BQO, calcinada, glicolada e orientada..

Na figura 8.2 encontram-se presentes a caulinita, cuja formula Al,Si,Os(OH)4, com sua
distancia basal d=7,227 A (JCPDS 14-0164), o mineral trona NazH(COs)2(H.0), com distancia
basal d=9,856 A (JCPDS 78-1064) monoclinico.
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Nas curvas da Figura 8.2 estdo apresentadas a amostra BQO calcinada, na curva de cor
azul, na curva de cor vermelha esta apresentada a amostra glicolada e na curva de cor preta

mostra a curva da amostra BQO orientada com 0s principais picos para comparacao.

A fase cristaloquimica esmectitica permaneceu na curva orientada calcinada e se expandiu
na curva orientada glicolada. A caulinita manteve o seu comportamento caracteristico de
auséncia na amostra orientada calcinada em fungdo da transformacdo da caulinita em

metacaulinita.

Uma pequena concentracdo de quartzo e feldspato alcalino é observada nas curvas da

amostra orientada glicolada e calcinada.

Na Figura 8.3 observa-se para a BSO organofilica orientada a presenca das fases
mineralégicas esmectita composta por Sis74Al203F€003Mgo20011 € com distancia basal
d=15,378 A (JCPDS 03-0009); a caulinita, Al,Si,Os(OH)., com sua distancia basal d=7,185 A
(JCPDS 14-0164); o quartzo SiO,, com sua distancia basal d=3,344 A (JCPDS 33-1161); e
feldspato alcalino, KAISi;Og e d=3,245 A (JCPDS 10-0479).

O percentual de ferro nas amostras representativas processadas com o sal quaternario de
amoénio para o grupo da bentonita de San Juan é menor comparado ao percentual presente das

amostras organofilicas apresentados na Tabela 8.1.
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Figura 8.3 — Difratograma da amostra representativa da bentonita de San Juan organofilica BSO
orientada, glicolada e calcinada.

A fase da esmectita é a predominante no espectro das trés curvas de BSO orientadas. E o
comportamento € bem caracteristico: expande na presenca do etileno glicol, e com o tratamento
a 550 °C, o pico caracteristico perde um pouco a sua intensidade quando comparado com a

curva da amostra orientada organofilica, mas, permanece.

Na fase da caulinita, o pico referente ndo sofreu grandes modificagdes com o tratamento
em presenca de etileno glicol, este fato justifica a presenca da caulinita na curva em vermelho

da Figura 8.3. No espectro da amostra orientada calcinada observa-se uma pequena
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concentracdo de quartzo em d= 3,344 A e o completo desaparecimento da fase da caulinita em
550 °C.

500

Quartzo

Intensidade [unid. arb.]
|

Plagioclasio

30
26 [graus]

Figura 8.4 —Difratograma da amostra representativa organofilica em pé neuquina BEO

Na Figura 8.4 observa-se para a BEO organofilica caracterizada pelo método do pé a
presenca das fases mineraldgicas esmectita 15 A, composta por Nags(Al, Mg), SisO1
(OH),.4H,0 com distancia basal d=14,345 A (JCPDS 29-1498); a albita (Plagioclasio), com
sua distancia basal d=3,218 A Na AISi;Os (JCPDS 20-05102); e o quartzo SiO,, com sua
distancia basal d=3,347 A (JCPDS 33-1161).
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As curvas da Figura 8.5 apresentam um difratograma da amostra organofilica de Neuquén

BEO orientada,glicolada e calcinada.
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Figura 8.5 — Difratograma da amostra orientada representativa da bentonita neuquina BEO
organofilica, glicolada e calcinada.

A bentonita BEO apresenta tanto no difratograma obtido através da metodologia do po,
Figura 8.4, quanto pelo difratograma obtido pelo método das laminas orientadas, Figura 8.5,

apresenta praticamente uma Unica fase cristaloquimica: A fase esmectitica.

Na amostra BEO da Figura 8.4 pode-se observar que os picos da esmectita graficados na

cor verde se repetem. O pico de intensidade 100% possui d= 14, 345 A. Os demais se
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encontram em d= 4,491 A, d= 2,546 A, d= 1,691 A e d= 1,500 A. Possui traos de quartzo e

albita. E a auséncia da caulinita.

Na Figura 8.5 o difratograma apresenta a esmectita (d= 14,320 A e d= 4,492 A) como
sendo a Unica fase cristaloquimica constituinte da argila BE apds tratamento com o sal

quaternario de amonio cloreto de benzalcénio.

8.3. Capacidade de Troca de Cétions (CTC)

A determinagdo da capacidade de troca cationica por adsor¢do de azul de metileno foi
realizada pelo LDCM - Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais, SENAlctc em Criciima.
Este ensaio estd baseado na norma ASTM C 837 84.

Os resultados da Capacidade de Troca de Cations estdo apresentados na Tabela 8.2 onde
sdo observadas o valor total da CTC para as amostras representativas das bentonitas

organofilicas obtidas.

Tabela 8.2 — Resultados das CTC das amostras representativas de bentonitas organofilicas.

AMOSTRA CTC (meq/1009)
BQO 42,5
BSO 45
BEO 52,5
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Os resultados para Capacidade de Troca de Cations apresentados na Tabela 8.2 mostram
que a amostra representativa da bentonita nacional transformada em organofilica possui 42,5
meq/100g de CTC. A amostra representativa da bentonita de San Juan organofilica apresenta
uma CTC de 45 meg/100g. E a bentonita organofilica da Provincia de Néuquen apresenta 52,5
meq/100g.

Como apresentados na Tabela 8.2 os resultados das amostras representativas das bentonitas
processadas com o sal quaternario de amdnio tiveram uma modificacdo nos valores das CTC’s.
Para a amostra BEO o valor da CTC, comparando este resultado com os demais da Tabela 8.2,
€ 0 maior. Seguido da amostra BSO que também é da argentina. E por Gltimo, a amostra de
bentonita organofilica que apresenta menor valor de CTC ¢ a bentonita organofilica nacional,
BQO. Seu valor ¢ de 42,5 meq/100g.

Comparando os resultados de CTC das amostras de bentonitas naturais, Tabela 7.2, com os
resultados de CTC das amostras de bentonitas organofilicas mostrados na Tabela 8.2, percebe-
se que a bentonita neuquina possui a maior CTC dentre as trés bentonitas naturais. O mesmo
comportamento se da para o grupo das bentonitas organofilicas. A bentonita de néuquen
organofilica também possui a maior CTC das trés amostras. Semelhantemente, o
comportamento é idéntico para CTC com o menor resultado para a bentonita do Parana, BQ e
BQO analisado nas duas Tabelas.

Para a amostra representativa da bentonita de Neuquén, e da bentonita de San Juan, os
cations trocaveis predominantes sao trés. sodio, célcio e magnésio. Dentre estes, o cation que
pode realizar mais trocas ou ser totalmente trocado € o sodio, pois sua CT, capacidade de troca,
€ a maior entre 0 grupo de cétions trocaveis para as amostras representativas BE/BEO e

BS/BSO. Este comportamento de Capacidade de Troca de Cations para as amostras das
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bentonitas apresentadas nas Tabelas 7.2 e 8.2, é justificado pelo teor da presenca do sédio na

composicdo quimica das amostras, observe Tabela 7.1 e Tabela 8.1.

Para a amostra BE a concentragdo de sodio, que é o cation trocdvel com maior CT -
Capacidade de Troca, na composi¢cdo quimica é 2,14% massa. Para a BEO, apds o
processamento com o sal quaternario de amonio, a concentracdo do sddio em forma de 6xido
medido na composicdo quimica da amostra BEO obteve um decréscimo de 24,30 pontos
percentuais. Ou seja, a presenca do sddio em forma de Oxido apds a transformacdo para
organofilica da amostra BEO, diminuiu para 1,62% massa. Para a amostra BS, a concentracao
de sodio também diminuiu com a transformagdo quimica para obtencdo da BSO. A
concentracdo de sodio medida por fluorescéncia dos Raios X em forma de oxido para o sodio

na forma BS foi de 1,5% massa.

Pela Tabela 8.1, BSO mostrou um decréscimo de 20 pontos percentuais, ou seja, apresenta
uma concentracdo em forma de 6xido de sodio de 1,2% massa. Para a amostra nacional de
bentonita natural, Tabela 7.1, a concentracdo de sédio mostrou um valor de 1,3% massa. Na
Tabela 8.1, a amostra BQO apresenta um pequeno decréscimo na concentracdo de sodio em
forma de Oxido de 7,69 pontos percentuais, ou seja, a presenca de sodio em forma de Oxido
apo6s a transformacdo em organofilica para a amostra representativa de bentonita do Parana é de

1,2% massa.

A concentragdo do magnésio em forma de Oxido para a amostra BE na tabela 7.1 é
aproximadamente trés vezes mais forte que nas demais amostras representativas de bentonita.
Com o processamento organofilico realizado, as novas bentonitas obtidas tiveram um
decréscimo sequencial no teor de magnésio, respectivamente nas amostras BEO 80,96 pontos

percentuais (0,573% massa); BQO 25,38 pontos percentuais (0,97% massa); e BSO 11 pontos
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percentuais (0,89% massa). Ou seja, apds o tratamento com o sal quaternario de aménio, as
amostras organofilicas registraram uma diminui¢do no teor de magnésio como apresenta a
Tabela 8.1.

Para o potéssio, que em termos de CT, para as argilas as 3 argilas bentonitas
representativas ocupa o terceiro lugar como cétion trocédvel, apresenta um comportamento
oposto aos demais cations trocaveis até agora analisados. Para 0 processamento com a espécie
quimica cloreto de benzalconio realizado nas amostras de bentonitas naturais, as amostras BE e
BQ registraram um aumento no teor de potassio em forma de éxido quando seus valores séo
comparados com os valores apresentados nas Tabelas 7.1 e 8.1. A amostra BEO apresentou um
acréscimo de 61,11 pontos percentuais. Antes do processamento BE apresentava 0,18% massa
passando a ter BEO 0,29% massa. A amostra BQ na sua forma natural apresentava 2,6% massa,
e apos transformacédo a BQO apresenta um teor de 2,78% massa, ou seja um acréscimo de 6,92

pontos percentuais.

Analisando a presenca do cation trocavel célcio, podemos verificar atrdves da Tabela 7.1
que o teor de oxido de célcio é maior apenas na amostra representativa de bentonita de San
Juan, BS, 1,2% massa. Da mesma forma, apos o tratamento com o cloreto de benzalconio, a
amostra organofilica obtida BSO também apresenta o maior teor de éxido de calcio 0,74%
massa. Com a obtenc¢do da BSO, a Tabela 8.1 demonstra que aconteceu um decréscimo no teor

de dxido de calcio de exatos 25 pontos percentuais.

A tendéncia de comportamento dos Oxidos presentes nas argilas bentonitas apds a
transformacao quimica de inorganica para organica é quase que igual para a relagdo de cations

trocaveis que estdo contidos nos trés grupos de bentonitas. Todas as amostras apresentam uma
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tendéncia em diminuir o teor de cations predominantemente trocaveis. Isto pode ser observado

com os cétions de sodio, de magnésio e de calcio para as amostras BQO, BSO e BEO.

Apenas para as amostras organofilicas BQO e BEO com relacdo a presenca de 0xido de
potassio, 0 comportamento néo foi o esperado. O cétion trocavel potéssio teve um acréscimo no
seu teor de 6,92 pontos percentuais na amostra BQO. Na Tabela 7.1 onde os resultados
apresentados para as amostras naturais registram 2,6% massa para BQ e na Tabela 8.1, o

resultado apresentado € de 2,78% massa para a BQO com relagdo ao potassio.

Para a amostra BE que anteriormente ao processamento organofilico mostrava 0,18%
massa para 0 potassio e ap0s a obtencdo da amostra BEO organofilica, o teor de potassio
aumentou para 0,29% massa. Ou seja, para a obtencdo da amostra BEO ocorreu um acréscimo

de 61,11 pontos percentuais.

8.4. Resultados de Inchamento

8.4.1 Inchamento de Foster

O Inchamento de Foster foi realizado no LABMAC- Laboratério de Materiais e Corrosao

da Universidade Federal de Santa Catarina.
O teste foi realizado como descreve a se¢do 5.1 Capitulo 5 deste trabalho.

Na Tabela 8.3 estdo apresentados os indices de Inchamento de Foster em agua destilada

para as amostras de bentonita organofilicas obtidas.
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Tabela 8.3- Resultados do Inchamento de Foster em dgua para as amostras naturais.

AMOSTRAS Inchamento de Foster-(Ig)
BQO 5,0 mL/g
BSO 9,0 mL/g
BEO 12,0 mL/g

As amostras organofilicas foram testadas em &gua destilada para que o comportamento

delas fosse observado e avaliado.

8.4.2 Inchamento Volumétrico (lv)

Os indices de Inchamento Volumétrico para as amostras representativas das bentonitas
organofilicas em estudo foram realizados pelo Laboratério de Desenvolvimento e
Caracterizacdo de Materiais — LDCM do Centro de Tecnologia em Materiais -
SENAIsc/CTCat.

Neste método a quantidade de massa das amostras é pesada em dobro. A amostra pesa 2
gramas e a agua utilizada ¢é deionizada, sem ions. Na Tabela 8.4 os resultados das amostras

organofilicas sdo expressos em unidades de 2g/mL.
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Tabela 8.4 Resultados do Inchamento Volumétrico (ly) para as amostras de bentonitas

organofilicas em agua.

AMOSTRAS Inchamento Volumétrico-(lv)
BQO 9,0 mL/g
BSO 15,0 mL/g
BEO 18,0 mL/g

Quando submetidas a trocas catidnicas em meio aquoso, as suspensdes das trés amostras
realizaram a permuta dos cations organicos contidos na solucdo do sal quaternario cloreto de
benzalcbnio, com os cations trocaveis das amostras que estavam disponiveis na suspensao que €
comprovadamente um argilomineral esmectitico como mostram os difratogramas das amostras
naturais e organofilicas deste trabalho. Os céations trocaveis da suspensdo do argilomineral
esmectitico sdo policatidnicos, ou seja, em cada amostra ha cations como sodio, magnésio,
potéssio e célcio que preferencialmente realizaram a troca dos cations. Assim 0 processo de

obtencdo de amostras bentonitas organofilicas foi concluido.

Naturalmente as bentonitas que sdo argilas esmectiticas sdo hidrofilicas, ou seja tem
afinidade com moléculas de agua. Ou seja, em meio aquoso a argila adsorve sempre varias
camadas de moléculas de &gua. Incham e tem o seu volume aumentado. Isso para quandoa
argila estad num local limitado ou que a quantidade de agua disponivel também tenha um limite.
Por adsorg¢do de agua continuamente, é promovido um deslocamento, melhor dizendo, um
desfolhamento das particulas proporcionando as argilas esmectiticas incharem em agua. Por
esta raz&o, nas Tabelas 7.4 e 7.5, os indices de inchamento foram bastante altos. Além disso, as

argilas esmectiticas com predominancia no cation sddio, ver Tabelas 7.1, 8.1, incham em agua
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porque sdo altamente hidrofilicas e adsorvem a agua na forma de esferas de hidratacdo dos
cations Na".

A quantidade de agua que solvata esses cations trocaveis presentes entre as camadas 2:1
provocam a separacdo das camadas. As camadas antes da dispersdo da argila se encontravam

empilhadas em forma de bolos, aglomerados.

Os aglomerados de argilas esmectiticas quando estdo dispersos, separados, fornece uma
quantidade elevada do nimero de particulas. Isto é devido ao grande numero de particulas
elementares contidas nos argilominerais esmectiticos, devido também a morfologia lamelar e a

anisometria. Estes aspectos serdo discutidos mais detalhadamente em se¢des posteriores.

Em geral, as argilas organofilicas sdo testadas com relagdo ao grau de inchamento em
liquidos organicos especificos. Pois 0s usos especificos para este tipo de argilas feita por
encomenda geralmente sdo para serem a base de componentes para fluidos tixotropicos usados
para perfuracdo em pogos de petroleo a base de 6leo; também muito usada para confeccdo de

tintas e lubrificantes.

Neste trabalho, testamos alguns liquidos organicos como piridina e tolueno apenas para
verificar o comportamento da argila organofilica desenvolvida e comparar o os resultados da
Tabelas 8.4 e 8.5. Como visto, as Tabelas mencionadas mostram os resultados de inchamento
de organofilicas em agua que é um solvente organico e o solvente universal. O comportamento
esperado, um decréscimo, poderia acontecer. Mas o nivel de inchamento em &gua ndo deveria

aumentar pois o processamento com o sal mudou o carater de hidrofilica para hidrofobica.
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Observamos que as amostras organofilicas comparadas as amostras naturais obtiveram o
mesmo nivel de inchamento através dos dois métodos, Ir e Iy, mesmo quando as massas das

amostras sdo dobradas no inchamento volumétrico o resultado ndo dobrou.

Neste momento convém lembrar que o objetivo de tese é obter uma argila arganofilica
capaz de adsorver moléculas organicas poluentes como micotoxinas do tipo Aflotoxina B; e
Fumonisina B; que possuem cadeias grandes. Estas moléculas organicas poluentes estdo
depositadas no trato gastrointestinal dos animais. E a organofilica desenvolvida sera introduzida
in loco e a adsor¢do se realizara no trato gastrointestinal, ou seja, na presenca do suco gastrico

que possui uma concentracdo de agua na sua composicao.

Os resultados que seguem explicardo alguns aspectos relevantes de todo o processo.

8.5. Andlise Termogravimétrica e Térmica Diferencial (ATG/ATD)

A Anélise Termogravimétrica (ATG) consiste em analisar, ou seja, quantificar por meio de
uma balanca, o teor de massa perdido, que foi volatilizado no aquecimento da amostra

organofilica a velocidade constante.

A Anélise Termica Diferencial (ATD) esta relacionada com energia. O ATD é uma técnica
térmica onde a temperatura de uma amostra, quando comparada com a de um material
termicamente inerte, € registrada em fungdo do tempo, a medida que a amostra é aquecida ou
resfriada, a uma velocidade constante. Temperatura diferencial é devido a rea¢fes endotérmicas

e exotérmicas.
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Para a amostra representativa nacional organofilica, BQO, a reacdo endotérmica numa
faixa de temperatura de 120 a 150 °C é devido a perda de agua adsorvida entre as camadas

estruturais.

A forma e posicéo do pico dependem da natureza do cétion que foi adsorvido e também do
tipo de argilomineral esmectitico. Pela Figura 8.6, como o pico formado € unico e longo e esta
posicionado em 135 °C, segundo a literatura, existe a possibilidade do cation potassio bem

como o cation sédio serem 0s cations trocaveis presente na agua adsorvida [GOMES, 1986].
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Figura 8.6 — Anélise térmica gravimétrica .e analise térmica diferencial da amostra BQO.
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Como apresentam as Tabelas 7.1 e 8.1, as amostras BQ e BQO, ver Figuras 7.5 e 8.6,
possuem o maior percentual de ferro em forma de 6xido dentre as trés amostras estudadas.
Mesmo ap0s o processamento com o cloreto de benzalc6nio. Segundo Souza Santos, nas
esmectitas ricas em ferro o pico de perda das hidroxilas acontece entre 500 a 550 °C. Na
amostra BQO um comportamento semelhante, indicando que a amostra possui uma quantidade
alta em ferro é observado. Numa faixa de temperatura de 540 °C a 570 °C, é graficado um pico
exotérmico [SOUZA SANTOS, 1989]. Exatamente na posi¢do 850 °C é observado a ocorréncia
de um pico endotérmico. A partir dessa posi¢do 860 °C a esmectita inicia a destruicdo do seu

reticulado cristalino.

Observando o inicio da curva obtida de ATG para a amostra BQO, Figura 8.6, ela tem um
comportamento de decomposi¢do em dois estagios. Na posi¢éo inicial entre 100 e 140 °C é

registrado uma queda na massa da argila.

Partindo da posi¢do 150 °C até 400 °C a amostra se mantén com sua massa estavel; e o
comportamento de decomposicdo se repete na posi¢do 400 °C até 720 °C quando novamente
permanece estavel até 1000 °C. Isso é devido ao fato da esmectita ser variavel com relacdo ao

tipo de composicao quimica.

A segunda reacdo endotérmica desta bentonita ocorre em 470 °C e é ocasionada pela

desidroxilacdo da folha octaédrica.
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Figura 8.7 — Anélise térmica gravimétrica e analise térmica diferencial da amostra BEO.

As curvas de ATD e ATG para a amostra representativa Argentina BEO, sdo bem
semelhantes as curvas para amostra BSO. Em 125 °C existe um pico endotérmico intenso de
perda de agua adsorvida pela amostra. Observando a Tabela 8.1, lemos que o teor de potéssio e

sodio aumentaram apds o processamento com o sal quaternario de amonio.
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Para a amostra BEO, Figura 8.7, o valor médio para o pico de perda de &gua é de 130 °C.

Este pico se apresenta com uma Unica ponta, este fato pode ser remetido ao fato dessa amostra

de bentonita possuir um teor elevado em cations como sodio e potassio.

Como na amostra BSO, a amostra BEO apresenta um pico exotérmico exatamente na
posicdo 300 °C. Descendo a curva de ATD para a amostra BEO é observado um pico
endotérmico em 410 °C, da mesma forma ocorreu com a amostra BSO. Numa faixa de
temperatura entre 500 °C e 680 °C ocorre a reacdo de perda do grupo OH, hidroxilas. Nesta
faixa de temperatura, quando ocorrem perdas de oxidrilas na fase esmectiticas, segundo a

literatura, esta esmectita possui um alto teor de ferro [SOUZA SANTOS, 1989].
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Na amostra representativa organofilica BSO, o pico endotérmico bem formado na posicdo
130 °C é referente a perda de &gua adsorvida. Isto é devido a &gua que foi adsorvida e
intercalada entre as camadas da argila e também a &gua coordenada aos ions inorganicos
trocadveis [HENDRICKS et al, 1940] e aos cations orgéanicos contidos na solucdo do sal

quaternario de amonio.

H& uma ocorréncia exotérmica bem formada na posicdo 300 °C. Entre 400 e 700 °C
ocorrem perdas de hidroxilas estruturais. A bentonita BSO é a amostra representativa que
possui menor teor de alumina e de ferro dentre as amostras organofilicas. Observe Tabela 8.1 e

Figura 8.8.

8.6 Espectrofotometria de absorcéo na Regido do Infravermelho

As amostras das bentonitas organofilicas representativas foram analisadas por
espectrofotometria de absorcdo na regido do infravermelho no Laboratério de Infravermelho do
Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Rio Grande do Sul para identificar o
comportamento dos compostos modificados através da reacdo das bentonitas com o sal

quaternario de amonio numa mesma concentracao nas trés bentonitas estudadas.

Para avaliar o comportamento da conformacgdo das cadeias contendo as moléculas
organicas intercaladas nas amostras de bentonitas e também para se ter uma melhor visdo da
estrutura entre as camadas da argila organofilica obtida é que foi usado este método de

espectrofotometria do infravermelho.
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A espécie quimica, o sal quaternario de amonio usado para transformar as bentonitas
inorganicas em bentonitas organofilicas ndo possui vibragdes de deformacdo axial de N-H
[SILVERSTEIN et al, 1994].

Na amostra representativa da bentonita nacional organofilica BQO é observado uma
absorcdo larga e intensa entre 2850 a 3000 cm™ provavelmente (Figura 8.8) proveniente de
deformagdes assimétricas e simétricas do grupo NHs*. Deformagcéo angular simétrica no plano

de C-H em 1467 cm™. Entre 509 e 520 cm™ oscilages torcional do grupo NHs+ séo graficadas.
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Figura 8.9 Espectro no infravermelho para a amostra BQO.
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A banda ao redor de 1470 cm™ é devida & vibracdo produzida pela flexdo constante, &
(CH,) [VAIA et al, 1994].

A medida que a densidade de pacotes entre camadas aumenta, 0 vas (CH>) se desloca de
2920 a 2850 para a amostra BQO, veja na Figura 8.8. Para a amostra BSO, o deslocamento vas

(CH,) ocorrido foi de 2920 a 2890 cm™ com intensidade de banda menor que para a amostra
BQO.
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Figura 8.10 Espectro no infravermelho para a amostra BSO.
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Para as trés amostras de bentonitas organofilicas apresentadas em graficos de
infravermelho analisadas neste trabalho possuem bandas que se deslocam de frequéncias mais
baixas caracteristicas de conformacdes altamente ordenadas mais conhecidas como “all-trans”,

a freqUéncias mais altas e incrementa a largura a medida que o ndmero de ligagdes

desordenadas na cadeia de hicrncarhnnetne alimenta
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Figura 8.11 Espectro no infravermelho para a amostra BEO.
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E na amostra BEO a densidade de pacotes entre as camadas aumenta e o0 estiramento
assimétrico vas (CH,) se desloca de 2930 a 2870 cm™. Muito embora a frequéncia ou
deslocamentos parecam ser relativamente pequenos, eles sdo bastante significantes
considerando que sdo reprodutiveis em pelo menos 0,1 cm™. Geralmente a frequéncia e a
largura dos estiramentos assimétricos vas (CH;) s@o sensiveis a razdo de conformagdo e a

densidade de empacotamentos das cadeias de metilenos [WEARS, 1990].

Usando como guia os deslocamentos das freqiiéncias é possivel determinar o estado de fase
da intercamada. Um acréscimo na ordem de cadeias proporciona uma maior eficiéncia no
empacotamento e intensifica 0 contato entre cadeias resultando em forcas de Van der Walls
mais coesivas entre as cadeias aumentando assim o carater de sélido entre camadas.
Contrariamente, um incremento na desordem confere um estado mais liquido [DLUHY e
CORNELL, 1999].

InformacOes sobre a estrutura e o estado da fase se podem obter de posicdo e forma do
modo de flexdo do CH; (6(CH>)). Como dito antes, esta banda e sensivel as interacdes entre
camadas e o arranjo conformado do pacote das cadeias com frequéncias variando entre uma
regido de 1466 e 1472 cm™.

Nas amostras transformadas em organofilicas, os argilominerais esmectiticos mostram uma
absorcdo entre 1468 e 1469 cm™ com baixa frequéncia correspondendo a mais baixa capacidade
de intercdmbio. Na mais baixa densidade de empacotamento, ndo foram observados o

alargamento e decrescimento de intensiade associado com cadeias completamente desordenadas
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como nos liquidos [WEERS e SCHEUING, 1990]. A absorcdo observada em 1468 cm™ é
caracteristica de fases ordenadas aonde as cadeias sdo0 moveis enquanto mantem algum
ordenamento na orientacdo. Um efeito similar foi observado no estado liquido cristalino de
lipidios, cujo espectro também mostra uma banda em 1468 cm™ [WEERS e SCHEUING,
1990].

Com base no que foi indicado previamente é possivel sugerir que em densidades de
empacotamento baixo a intercamada ndo estd completamente desordenada como nos liquidos,
sendo que as cadeias retém alguma orientacdo ou alguma ordem similar a um estado liquido
cristalino. Esta afitrmacdo estd embasada pelo fato de a proximidade de largura dos
estiramentos assimétricos vas (CH,) para as montmorilonitas com relagdo ao liquido cristalino
em 2924 cm™, cloreto de benzalconio em solucdo, e ndo para a frequiéncia caracteristica de
cadeia completamente desordenada do mesmo sal em solugdo, 2929 cm™ [OKUYAMA et al.,
1991].

Deste modo em contraste com estados volumétricos de matéria onde & ordem posicional e
oriencaional das moléculas esta somemnte ditada pelas mesmas moléculas, as moléculas
intercaladas retém alguma ordem orientacional imposta pela presenca fisica de camadas de

silicato e requerimentos de desncidade de empacotamento que matém a neutralidade de carga.

8.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Todas as amostras para serem caracterizadas por microscopia eletronica de varredura foram

antes secas em estufa numa temperatura de 110 °C até peso constante da amostra. As analises
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foram realizadas no Labmat — Laboratério de Materias do Departamento de Engenharia
Mecanica da Universidade Federal de Santa Catarina. Para a realizacdo das andlises, todas as
amostras foram recobertas com duas camadas de ouro. Isto possibilitou um recobrimento total

em todos os gréos de argila.

Na Figura 8.12 sdo apresentadas as microfotos da caracterizacdo de MEV para a amostra
de bentonita nacional natural BQ (a) e BQO que é a amostra de bentonita nacional organofilica.
As duas fotos mostram a disposi¢do dos grdos nas duas formas de bentonita nacional natural e

organofilica com um aumento de 1000 vezes.

¢ . 4 y T A @
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(@) (b)
Figura 8.12 Microfotografia ampliada 1000 vezes das amostras (a) BQ e (b) BQO.

A continuacdo serdo mostradas as fotos obtidas com o MEV. Cada Figura da argila
organofilica estard acompanhada com a respectiva Figura da mesma argila em seu estado
natural. Esta distribuicdo das Figuras permitira fazer uma analise mais clara das mudancas
produzidas pela transformacdo organica na argila proporcionada pelos cations organicos da

solucdo do sal quaternario de aménio cloreto de benzalconio.
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Na Figura 8.13 séo apresentadas as microfotos da caracterizacdo de MEV para a amostra
de bentonita sanjuanina natural BS (a) e BSO que é a amostra de bentonita sanjuanina
transformada em organofilica. As duas fotos mostram a disposi¢do dos graos nas duas formas

de bentonita sanjuanina natural e organofilica com um aumento de 1000 vezes.

As diferencas no compactamento dos gréos € marcante. Na amostra BS os graos estdo mais
unidos, mais compactados formando superficies com areas maiores. Apresentam aglomerados
muito finos. ApGs o processamento com o benzalconio os aglomerados formados possuem

areas de menor distancia entre eles.

(a) (b)
Figura 8.13- Microfotografia ampliada 1000 vezes das amostras (a) BS e (b) BSO.

164



Sao apresentadas as microfotos da caracterizagdo de MEV para a amostra de bentonita
neuquina natural BE (a) e BEO que é a amostra de bentonita neuquina transformada em

organofilica.

b

7
o

3

€Y (b)
Figura 8.14- Microfotografia ampliada 1000 vezes das amostras (a) BE e (b) BEO.

As fotos, na Figura 8.14, mostram a disposi¢do dos grdos nas duas formas de bentonita
neuquina natural e organofilica com um aumento de 1000 vezes. As diferencas no
compactamento dos grdos é caracterizada na forma de camadas delgadas e camadas mais
compactas entre elas como demonstra a amostra transformada organofilica, BEO. Na amostra
BE os grdos estdo dispostos de uma maneira mais solta quando comparados aos da BEO.
Parece existir uma sequéncia das particulas menores em arranjos compactos formando filmes,
peliculas que espessura variavel. Para a bentonita de Neuquén estes arranjos parecem sugerir a

forma de estrelas. A literatura [SOUZA SANTOS, 1989] sugere que estas formas de estrelas
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que apresentam as esmectitas, apds secagem, sdo agregados formando aglomerados

equidimensionais.

Por causa desse efeito as superficies formadas nos ajuntamentos de graos pressupdem areas
menores. ApOs 0 processamento com o benzalconio os aglomerados formados possuem &reas

de maior acoplamento e de melhor disposi¢do organizacional.

8.7 Densidade Real e Porosidade

O Multipicnémetro utilizado é da marca Quantachrome. Este equipamento é utilizado para
medir a densidade real de amostras na forma de pd, espumas ou corpos sélidos, cujos volumes

podem variar entre 5 e 135 g/cm? (em funcéo das células disponiveis para alojar as amostras).

O equipamento mede, entdo, o volume da amostra colocada na célula, de modo que a
densidade pode ser facilmente calculada dividindo-se a massa pelo valor fornecido na analise

do picndémetro.

Tabela 8.6 — Resultados da Densidade Real para as amostras organofilicas.

Amostra Jdensidade (g/cm3)densidade real (g/cm?3)
1,31
BQO 1,57 1,47
1,53
0
BSO 0,94 0,93
0,92
1,18
BEO 1,22 1,17

1,13
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ApoOs o processamento com o sal quaterndrio de amonio, cloreto de benzalc6nio, nas
amostras bentonitas, a Dgr para as amostras pode ser medidas. Para a amostra BQO, que possui
a maior densidade real 1,47 g/cm® e consequentemente a porosidade total, que é a raz&o entre
densidade medida, (densidade real) pela densidade tedrica, sera a maior dentre as amostras
organofilicas. Em escala descrescente de densidade real tem-se a amostra BEO com a 1,17

g/cm3 e a amostra que apresenta menor valor de Dg € a BSO com 0,93 g/cm3.

As amostras organofilicas obtidas tiveram resultados bem diferentes com relacdo a
densidade real e porosidade das amostras bentonitas naturais. O sal quaternario de aménio
usado reestruturou as bentonitas organofilicas de modo que antes do processamento a bentonita
nacional do Parand, BQ possuia uma menor densidade real e apds tratamento com o sal, BQO,
adquiriu uma maior densidade.

Maior com relacdo a bentonita de origem natural (BQ) e maior com relacdo as outras

bentonitas organofilicas. Esse efeito pode ser visto através das micrografias na Figura 8.11.

A amostra BEO que apresenta uma porosidade mediana dentre as amostras € a que possuli
maior CTC. Na Figura 8.14 podemos observar que a BE tem um volume maior de poros
distribuido na superficie da amostra que a amostra BEO. Esta apresenta muitos aglomerados
onde as particulas estdo organizadas numa deposi¢cdo em camadas, e 0 contorno de cada

aglomerado € geralmente pouco nitido, embagado.

Na amostra BE, a porosidade total serd mais alta que na amostra BEO. Ou seja, 0
tratamento com a solugdo de sal cloreto de benzalconio, para esta amostra, diminuiu a
porosidade total da amostra. Remetemos este comportamento ao fato da solugdo do sal
quaternario usado ter modificado a estrutura, reorganizando os aglomerados de gréos, € 0

espacamento entre eles.
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Comportamento oposto ao da argila de San Juan. Na forma natural, a BS apresenta
porosidade total menor; pois a densidade real tem valor 1,14 g/cm3. Ap6s 0 processamento com
o sal quaternério de aménio, a Pt obteve um acrescimo alto, ou seja aumentou o valor da

porosodade total porque a densidade real baixou para 0,93 g/cm3.

8.8. Cromatrografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

O método usado para analisar as amostras bentonitas naturais e organofilicas quanto o grau
de adsorcdo foi o CLAE- Cromatrografia Liquida de Alta Eficiéncia. En inglés, a sigla é HPLC.
O laboratdrio onde as amostras foram analisadas foi o LAMIC. Esta localizado na Universidade
Federal de Santa Maria — UFMS e possiu certificagcdo 1SO 17.025 do INMETRO.

Apos a transformacdo organofilica nas amostras estudadas os resultados obtveram um
acréscimo substancial quando comparados com o padrdo Lamic e quando as amostras sao

comparadas entre si.

Observe a Tabela 7.8 e 8.8 com relagdo a amostra do Parand e a micotoxina aflatoxina. A
amostra BQ foi submetida a avaliacdo in vitru para a AflaB; e o resultado foi bem abaixo do
resultado padrdo para essa micotoxina. A BQ apenas adsorveu 34.05% de AflaB;, ou seja,

64.75 menos que o valor padréo.
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Tabela 8.7 — Resultados da Anélise de Adsorcao in vitru para as amostras organofilicas

9% CONCENT.
AMOSTRAS MICOTOXINAS % ADSORCAO 9% ADSORCAO DO
ORGANOFILICA PADRAO LAMIC | ADSORVENT
E
Aflatoxina B, 84.05% 96.55% 0.50%
BQO .
Fumonisina B, 97.22% 67.88% 0.50%
Aflatoxina B, 55.04% 96.55% 0.50%
BSO -
Fumonisina By 75.35% 67.88% 0.50%
Aflatoxina B, 97.42% 96.55% 0.50%
BEO .
Fumonisina B, 89.03% 67.88% 0.50%
Zearalenona 35.03% 92.04% 0.50%

Apos o processamento organofilico na amostra BQ, foi observado um aumento de mais de

2,467 na adsorcdo da amostra tratada organofilica para a AflaB; que a amostra natural.

Todas as amostras apresentaram um maior poder de adsorcdo ap0s 0 processamento com 0

sal quaternario de amonio, todas sem excessao.

As amostras BQO, bentonita nacional organofilica, e a amostra BSO, bentonita da
Provincia de San Juan, obtiveram acréscimos no poder de adsorcdo para os dois tipos de
micotoxinas avaliadas: AflaB; e FumoB;. Para a micotoxina Aflatoxina B; 0 acréscimo dado a

amostra pelo sal benzalconio foi eficaz, muito embora para o padrdo de adsorcdo adotado, o
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padrdo do Lamic, as amostras organofilicas para a Aflatoxina ultrapassou o valor padréo apenas
para a amostra organofilica BEO. Para a micotoxina Fumonisina B;, as amostras de bentonitas
tratadas com o sal quaterndrio de amonio obtiveram um maior poder de adsorcdo para esta
micotoxina e, comparando com o padrdo, os resultados obtidos com a metodologia de
preparacdo das bentonitas organofilicas foram melhores, ou seja, ultrapassou o valor padrdo de

adsorcdo adotado para as trés amostras de organofilicas desenvolvidas.

Na amostra BSO, a solugdo do sal quaternario de amdnio acrescentou a amostra bentonita
de San Juan um poder de adsorcdo para a micotoxina Aflatoxina B; de 33,82 pontos
percentuais. A amostra natural BS conseguiu adsorver 36,42% dos 96,55% do padrdo. Apds o
tratamento com o cloreto de benzalconio, a amostra BSO adsorveu 55, 04%, este valor do
resultado obtido € ainda abaixo do valor padrdo, mas, o resultado com o tratamento usando o
cloreto de aménio foi eficaz em relagdo ao aumento do nimero de moléculas adsorvidas do

poluente orgénico Aflatoxina B;.

Para a Fumonisina B3, com relacdo a amostra natural o acréscimo no poder de adsorcéo foi
de 9,7 pontos percentuais. Esse resultado, ultrapassou as expectativas. A adsor¢cdo da
organofilica BSO para a Fumo B; € melhor que o resultado padrdo adotado. A BSO consegue

adsorver 11% a mais Fumo B; que os produtos comercializados.

Para a amostra BEO os resultados sdo os melhores dentre as amostras estudadas nesta Tese.
Com o processamento organofilico, a bentonita de Neuquén conseguiu superar o resultado
padrdo para os dois tipos de micotoxinas estudadas: Aflatoxina B1 e Fumonisina B;. O valor
do resultado padrdo para a Afla é de 96,55%, a organofilica desenvolvida neste trabalho de
Tese adsorve 97,42% de micotoxinas AflaB;. Ou seja, 0,9% a mais que o padrdo adotado. Com

relacdo a micotoxina Fumonisina B;, a amostra desenvolvida BEO registrou uma adsor¢éo de
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89.03%, ou seja, a BEO consegue adsorver 31 vezes mais que 0 padrdo para a micotoxina

Fumonisina Bs.

Tendo em vista a superacao de todas as expectativas com relacdo a afinidade do sal com as
bentonitas e também com o poder de adsor¢do adquirido apos o tratamento dispensado as
amostras, uma outra micotoxina foi escolhida para ser testada pela amostra BEO. A micotoxina
testada foi a zearalenona. O resultado da adsorcéo in vitru para a zearalenona foi de 35,03%. O

padrdo para este tipo de micotoxina é de 92,04% de adsorcdo in vitru.
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Capitulo 9

Conclusoes

O estudo realizado para obtencdo e caracterizacdo de argilas organofilicas para uso em
alimentacdo animal como adsorvente inativador de micotoxinas Aflatoxina B; e Fumonisina B;

permitiu concluir que:

1- Os trés tipos de argilas estudadas constituem excelentes fontes do argilomineral

montmorilonitico ou esmectitico.

2- As argilas usadas neste trabalho tiveram a confirmacéo, por meio de métodos de
caracterizacbes, de que realmente sdo argilas bentonitas, ou seja, a fase

cristaloquimica predominante nestas argilas € a fase esmectitica.

3- A bentonita nacional- BQ e a bentonita de San Juan sdo constituidas pelas fases
cristaloquimicas esmectitica e caulinitica. A fase esmectitica é a fase predominante

nestas argilas.

4- A bentonita de Neuquén- BE é uma bentonita constituida essencialmente pela fase
esmectitica. E uma argila que contém exclusivamente como argilomineral

constituinte o argilomineral esmectitico.
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Né&o foi necesséario realizar procedimentos de troca catidnica por sodio em nenhuma

das amostras naturais, visto que, as argilas possuem um inchamento alto em agua.

Por possuirem uma granulometria abaixo de 2 um as argilas estudadas nesta Tese
podem ser utilizadas para processos de pilarizagdo e para desenvolvimento de

materiais nanométricos.

O procedimento de troca dos cations inorganicos das argilas estudadas pelos cations
orgéanicos do sal quaternario de amonio cloreto de benzalconio em solucdo foi

obtido com sucesso.

A espécie quimica, cloreto de benzalconio em solucdo, foi testada em 3
concentracdes distintas, sendo que a melhor concentracdo encontrada para adsorver

moléculas organicas como micotoxinas foi de 2,63 x 10” Molar.

As trés argilas organofilicas obtidas, em nivel laboratorial, foram submetidas a
testes de caracterizacdo. Em todos os testes, a estrutura da argila foi modificada

pelo sal quaternério de aménio.
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10-

12-

Demonstrou-se neste trabalho que a possibilidade de desenvolver uma argila
organofilica utilizando uma concentracdo baixa do agente transformador, o sal

quaternario de amonio, para adsorver micotoxinas € eficaz.

As matérias-primas sdo de baixo custo, a metodologia é simples, rapida e limpa. E
os resultados foram comprovados pelo teste de adsorcao in vitru realizado por meio
de CLAE, que constatou que as organofilicas desenvolvidas conseguem adsorver

Aflatoxina B; e Fumonisina B;.

Nesta pesquisa realizada foi possivel demonstrar que o grave problema de
intoxicagdo por micotoxinas em racdo e grdos para alimentar animais pode ser

solucionado por meio de adsorventes organofilicos.
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Capitulo 10

SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Para sugestdo de prosseguir com pesquisas neste tema, pode-se sugerir que:

1- Realizar testes in vivo com animais.

2- Estudar o comportamento com relacdo ao grau de rejeicdo de alguns animais
referente ao adsorvente organofilico.

3- Estudar as argilas bentonitas estudadas nessa Tese por meio de testes com outros
tipos de sais quaternarios de amonio, para terem avaliadas as condi¢des de adsorcéo
em outros tipos de moléculas orgéanicas poluentes.

4- Testar as amostras organofilicas desenvolvidas nessa pesquisa para serem usadas na

formulagdo de cosméticos.
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