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RESUMO

As interagdes existentes entre argilas montmoriloniticas e metais
pesados sdo de grande importancia industrial devido, principalmente, a
alta toxicidade dos ions metalicos de grande peso atémico. Com isto,
sd0 numerosos os trabalhos que aplicam o poder adsortivo destas
argilas, naturais ou modificadas, ao tratamento de efluentes industriais.
Entretanto, a capacidade de reter espécies metalicas tem despertado um
novo interesse, que consiste na producdo de materiais antimicrobianos.
O Eoder bactericida de alguns fons metalicos, como o Ag*, o Cu** e o
Zn“*, associado ao suporte e estabilidade dados pela argila, forma um
material de excelente agdo contra 0s mais diversos microorganismos. O
presente trabalho teve como objetivo desenvolver um material com
atividade antimicrobiana a partir da bentonita nacional do municipio de
Quatro Barras e de seu tratamento com AgNOs. Para a modificacdo da
bentonita, foram realizados alguns pré-tratamentos de natureza mecanica
e quimica que visavam o beneficiamento da argila natural, para facilitar
a posterior troca dos cations interlamelares pelos ions de prata. Foi
avaliada, desta forma, a influéncia de processamentos mecénicos de
atricdo/peneiramento e sedimentagdo, e de reacBes de ativacdo alcalina
com NaOH e Na,COs; sobre o processo. As amostras de bentonita in
natura e as obtidas pelos diferentes tratamentos foram caracterizadas
inicialmente através de técnicas de Difracdo de Raios-X, Fluorescéncia
de Raios-X e Microscopia Eletrdnica de Varredura com Espectroscopia
de Energia Dispersiva de Raios-X. Ensaios tecnol6gicos, que analisam
propriedades como a Capacidade de Troca Catidnica, Area Superficial e
Indice de Inchamento da argila foram aplicados para avaliar as
alteracdes causadas pelos pré-tratamentos. Andalises de Absorcéo
Atdmica foram executadas sobre as amostras modificadas com prata,
para quantificagdo dos ions trocados e adsorvidos pela argila. As
amostras antimicrobianas, por sua vez, foram avaliadas segundo o0s
testes microbioldgicos de Disco-Difusdo em Agar e de Concentragio
Minima Inibitéria (CIM), executados sobre as bactérias Escherichia coli
e Staphylococcus aureus.

Palavras-chaves: argila. bentonita modificada com prata. material
antimicrobiano. ativagdo alcalina. processos de beneficiamento.






ABSTRACT

Interactions between montmorillonites and heavy metals are of great
industrial importance, mainly due to the toxicity of metallic ions of high
atomic weight. With this, numerous works apply the adsorptive power
of such clays, natural or modified, to waste disposal treatments.
However, the capacity of retain metallic species is causing a new
interest, consisting on the production of antimicrobial materials. The
bactericidal power of some metallic ions, such as Ag*, Cu** and zZn**,
associated to the suport and stability given by the clay, forms a material
of excelent action against the most different microorganisms. The
present work had the objective of developing a material with
antimicrobial activity from the national bentonite of Quatro Barras’ city,
and its treatment with AgNOs. For the bentonite modification, some pre-
treatments of mechanical and chemical nature were made in order to
beneficiate the natural clay, and allow better conditions for the posterior
ion exchange between the interlayer cations and the silver ions. Hence,
the influence of mechanical processings of atriction/sieving and
sedimentation, and alkaline activation reactions with NaOH and Na,CO;
on the process were evaluated. Samples of natural bentonite, and the
samples obtained after each treatment, were initially characterized
through techniques of X-Ray Diffraction, X-Ray Fluorescence and
Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy. Technological runnings that analyse properties as Cation
Exchange Capacity, Superficial Area and Swelling Index of the clay,
were applied to evaluate the alterations caused by all pre-treatments.
Atomic Absorption Spectroscopy was executed on the samples
impregnated with silver, to quantify the exchanged and adsorbed ions.
The antimicrobial samples, by its turn, were tested according to
microbiological techniques of Disk Susceptibility Test and Minimum
Inhibitory Concentration (MIC), executed on Escherichia coli and
Staphylococcus aureus bacteria.

Keywords: Clay. Ag-bentonite. antimicrobial material. alkaline
activation. beneficiation processes.
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1 FUNDAMENTAGAO DO PROJETO DE PESQUISA

As argilas bentoniticas sdo dotadas das mais variadas
propriedades, cuja caracterizacdo € um fator determinante na aplicacdo
industrial desse material. O seu emprego esta concentrado na industria
petrolifera, como matéria-prima na fabricacéo de fluidos para perfuragéo
de pogos. Porém, as bentonitas também sdo aplicadas em outros setores
industriais, estando presentes na indlstria quimica, cerdmica, na
construcdo civil, entre outros.

De modo geral, a estrutura cristalina e composicdo quimica dos
argilominerais montmoriloniticos que comp8em as bentonitas operam
sobre as propriedades fisicas, quimicas e reoldgicas dos processos e
materiais em que é aplicada. A sua elevada troca de céations e carga
superficial negativa, por exemplo, a conferem um alto poder adsortivo
sobre espécies catibnicas, 0 que as torna aptas para 0 USO COMO
captadores de ions de metais pesados, que normalmente constituem
efluentes industriais de grande impacto ambiental mesmo a baixas
concentragbes (ABOLLINO et al., 2003; KHAN et al., 1995;
RODRIGUES et al., 2004).

Alguns trabalhos mais recentes, contudo, tém estudado a
incorporacdo destes ions metalicos em matrizes inorganicas, como
argilas e zedlitas, para obtencdo de materiais com propriedades
antibacterianas e antifingicas. A motivacdo € dada pela necessidade
cada vez maior de materiais que atuam na eliminacdo completa ou
parcial de microorganismos nocivos a salde, e que possam ser utilizados
em produtos farmacéuticos, cosméticos, alimenticios, hospitalares e
veterinarios (LI et al., 2002; MAGANA et al., 2008; COLEMAN et al.,
2009).

Para atribuir propriedades antimicrobianas a um material
inorganico e inerte, como as argilas, é preciso trata-lo com ions
metalicos de natureza biocida, como é o caso dos cations de prata, cobre
e zinco. Estes ions podem inibir o crescimento e/ou matar
microorganismos através de um efeito chamado oligodindmico, ao
alterar o metabolismo de fungos e bactérias a concentracdes infimas (LI
et al., 2002; MATSUMURA et al., 2003). Neste sentido, o uso da prata
ainda se mostra 0 mais adequado por ser muito efetivo na acéo sobre
uma ampla diversidade de microorganismos, sob concentragdes baixas e
com toxicidade relativamente diminuta (OLIVEIRA e OLIVEIRA,
2004; DIAZ et al., 2009).

A sintese destes materiais é baseada somente em troca catinica,
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0 que torna o processo ndo custoso e de facil execucdo, ainda que alguns
procedimentos possam contar com a utilizacdo de tratamentos para o
beneficiamento da argila precursora, ou com o uso de alguns compostos
estabilizantes da prata i6nica, como quelatos.

Para a funcdo de suporte em materiais antimicrobianos, as argilas
bentoniticas tém se mostrado muito adequadas, pois podem exibir alta
seletividade e poder de troca para os metais oligodindmicos, apresentam
propriedades fisico-quimicas interessantes, sdo muito abundantes,
guimicamente inertes e economicamente viaveis — cerca de vinte vezes
mais baratos do que o carvdo ativado, por exemplo — e, com isto,
formam excelentes materiais adsorventes de baixo custo (RODRIGUES
et al., 2004).

Dentro deste contexto, o atual trabalho tem a proposta de preparar
um material antimicrobiano a partir da bentonita brasileira do municipio
de Quatro Barras — Parand, impregnada com ions de prata. A argila foi
submetida a uma série de pré-tratamentos de natureza mecanica e
guimica, de modo a beneficia-la e adequéa-la a subseqtiente modificacdo
por troca catidnica com AgNOs. Os tratamentos mecanicos aplicados a
argila natural foram baseados em atricdo com peneiramento a Umido e
sedimentacdo, com o0 objetivo de remover minerais indesejados e
aumentar o teor de argilominerais montmoriloniticos. Para o0s
tratamentos quimicos, foram realizadas reac6es de ativacéo alcalina com
NaOH e Na,CO; para tornar a bentonita sddica e melhorar, sobretudo, a
sua capacidade de troca de cations.

Ensaios de caracterizagdo foram aplicados a argila in natura, para
a sua identificacdo mineraldgica e quimica. Nesta etapa, técnicas como a
Difragdo de Raios-X, Fluorescéncia de Raios-X e Microscopia
Eletrbnica de Varredura com Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Raios-X, foram empregadas para a caracterizagdo da argila.

Para as argilas submetidas aos pré-tratamentos, foram executados
ensaios tecnoldgicos de determinacdo da capacidade de troca cationica e
da area superficial especifica por adsor¢do com azul de metileno, e de
medicdo do indice de inchamento pelo método de Foster. Os testes
objetivavam determinar as propriedades fisico-quimicas da bentonita
mais relevantes para o objetivo da tese, avaliar as modificag@es sofridas
através dos tratamentos e verificar se elas estavam aptas para a troca
catidnica com o nitrato de prata.

A concentragdo dos ifons de prata na argila bentonitica foi
guantificada através de analises de absorcdo atdbmica, que também foram
empregadas para comprovar se a utilizacdo de argilas ativadas
alcalinamente representava uma maior captacio de Ag*. Além disso, foi
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realizada a adequagdo da adsor¢do da prata na argila a isoterma de
Freundlich, para a descricdo do comportamento da bentonita perante
esta espécie quimica. As variacdes do pH das amostras durante a
adsorcao da prata também foram analisadas.

A atividade antimicrobiana das argilas modificadas com prata,
por sua vez, foi avaliada segundo a atuacdo sobre as bactérias
Escherichia coli e Staphylococcus aureus, aplicando o método de disco-
difusdo em Agar, tendo como resposta a formacdo de halos de inibicéo.
Também foi empregado o0 método de concentragdo minima inibitéria
(CIM) para determinacdo da menor concentracdo de argila capaz de
provocar a inibicdo ao crescimento de tais organismos.

Os estudos envolvendo a obtengdo de bentonitas antimicrobianas
a partir da adsorcdo de ions metalicos oligodindmicos sdo bastante
recentes e ainda pouco explorados cientificamente. Em todos os casos,
as argilas precursoras utilizadas sdo as bentonitas naturalmente sddicas,
gue sd0 mais suscetiveis aos processos de troca necessarios para a
impregnacdo dos ions metalicos. Com isto, tem-se um inconveniente
obstaculo a este tipo de aplicacdo, uma vez que ndo sdo muitas as
reservas naturais de bentonitas sédicas pelo mundo. No Brasil, por
exemplo, ndo existem fontes conhecidas deste tipo de argila. Bentonitas
célcicas ou policatibnicas, por sua vez, nunca foram utilizadas como
material de suporte de ions oligodinamicos, de modo que o
beneficiamento destas argilas de menor valor comercial através de pré-
tratamentos mecénicos e alcalinos aplicadas no desenvolvimento de
materiais antimicrobianos de qualidade é totalmente inédito e consiste
do principal aspecto inovador desta tese.

Os resultados obtidos comprovam que o processo de formagao da
Ag-bentonita  foi  satisfatorio, podendo ser considerado de
processamento simples, economicamente viavel, facilmente reprodutivel
em escala industrial, e muito eficaz e seguro quanto a atuacdo
bactericida. Além disso, 0 uso de processos de beneficiamento é de
grande valia para o melhoramento das propriedades e funcgdes
apresentadas pelo material.






2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento de um
material antimicrobiano a partir da bentonita nacional do municipio de
Quatro Barras por troca catidnica em um meio com nitrato de prata.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Realizar a caracterizacdo mineraldgica e quimica da argila
natural, através das técnicas de DRX, FRX e MEV-EDS;

= Executar ensaios mecanicos de atricdo com peneiramento a
Umido e sedimentacdo sobre a argila natural, para minimizar
0 conteldo de minerais indesejaveis e aumentar o teor de
argilominerais montmoriloniticos;

= Efetuar a ativacdo alcalina com NaOH e Na,CO; para
promover a troca dos cations interlamelares da bentonita por
fons de sodio, com o proposito de torna-las sodicas e, com
isto, aumentar o seu poder de troca catibnica;

= Avaliar a capacidade de troca catidnica, area superficial e
indice de inchamento das argilas submetidas aos pré-
tratamentos mecanicos e quimicos;

= Promover a troca de cations das amostras de bentonita natural
e das pré-tratadas por reagdo em via itmida com AgNO3;, com
vistas a incorporagdo de propriedades antimicrobianas;

= Quantificar a adsor¢do dos ions de prata nas argilas naturais e
pré-tratadas, através de analise por espectroscopia de
absorcao atémica;

= Analisar as variagdes de pH das amostras durante a
intercalacdo da prata, para avaliagdo de seu efeito no
processo de adsorcéo;

= Avaliar o efeito bactericida das amostras de bentonita
tratadas com prata, através dos testes de disco-difusdo em
agar e de concentragdo inibitéria minima (CIM) para as
bactérias do tipo Escherichia coli e Staphylococcus aureus.

= Estudar as modificagdes quimicas, mineralogicas e
estruturais sofridas pela argila natural mediante o0s
processamentos aplicados.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para facilitar a leitura e interpretacdo dos assuntos abordados
nesta tese sdo apresentados, de forma geral, os fundamentos tedricos
sobre argilas, materiais antimicrobianos e tratamentos aplicados.

3.1 Argilas e Argilominerais

As argilas s@o dos produtos naturais os mais utilizados no decorrer
da historia humana, por apresentarem propriedades como a plasticidade e
dureza ap6s queima, por serem materiais de baixo custo, encontrados em
forma naturalmente moida e com relativa abundancia. De um modo geral,
referem-se a materiais de textura terrosa, de baixa granulometria, e que
sdo constituidos essencialmente por particulas cristalinas extremamente
pequenas, conhecidas como argilominerais, que atribuem as argilas as
suas principais caracteristicas, como plasticidade e comportamento
hidrofilico (SOUZA SANTOS, 19753, p. 1-3).

Os argilominerais sdo classificados como filossilicatos e
constituidos por folhas tetraédricas continuas de composicdo T,0s (T = Si,
Al, Be...) — ordenadas de forma hexagonal e ligadas, na unidade estrutural,
as folhas octaédricas, & grupos de cations ordenados ou individuais. Os
argilominerais sdo subdivididos em funcdo de suas propriedades
estruturais e sdo essas caracteristicas que fornecem o desempenho da
argila para as mais diversas aplica¢des (COELHO et al., 2007).

A definicdo dos diferentes grupos de argilominerais é feita de
acordo com o modo como as folhas tetraédricas e octaédricas se
arranjam, formando lamelas 1:1 — em que uma folha tetraédrica liga-se a
uma folha octaédrica (ex: caulinitas); ou ainda, lamelas 2:1 — em que
uma folha octaédrica encontra-se entre duas folhas tetraédricas (ex:
montmorilonitas).

Uma argila pode ser composta por um Unico argilomineral ou por
uma mistura de varios deles e o total de componentes que ndo séo
argilominerais nas argilas dificilmente é inferior a 10% em massa.
Sendo assim, além da composicdo mineraldgica dos argilominerais e
dos ndo-argilominerais, outros fatores que controlam as propriedades
das argilas sdo a distribui¢cdo granulométrica de suas particulas, o teor
em eletrélitos dos cations trocaveis e sais solUveis, a natureza e o teor de
componentes organicos e as caracteristicas texturais do material
(COELHO et al., 2007; MEIRA, 2001).
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3.2 BENTONITAS E MONTMORILONITAS

Bentonita ¢ o nome comercial dado as argilas constituidas
predominantemente pelo argilomineral montmorilonita, pertencente ao
grupo das esmectitas, e cujas propriedades fisico-quimicas e
tecnoldgicas sdo estabelecidas por este argilomineral.

O nome bentonita tem origem na primeira reserva conhecida
desta argila, localizada em Fort Benton no Estado de Wyoming, Estados
Unidos. A sua definicdo se deu inicialmente pela sua origem geoldgica,
compreendendo as argilas provenientes das alteracbes de cinzas
vulcanicas e alteradas in situ (ROSS e SHANON, 1926, apud SOUZA
SANTOS, 1975b, p.583-584). Porém, dada a semelhanca entre os
reticulados cristalinos de diferentes argilominerais montmoriloniticos e
a falta de relag8o entre a origem da argila e as caracteristicas que esta ira
apresentar, ndo se tem evidéncias de que as propriedades tecnoldgicas
das bentonitas sejam dependentes de sua origem. Portanto, se uma dada
argila possuir especificacdes tecnoldgicas iguais ou superiores as
requeridas para bentonitas naturais de uso industrial, ndo ha objecéo de
serem chamadas igualmente de bentonitas, independente de onde seja
obtida ou de sua formacdo (SMOOT, 1962, apud SOUZA SANTOS,
1975b, p.583-584).

A origem natural, o baixo custo, a elevada razdo de aspecto
(relacdo entre as dimens6es da particula, comprimento versus largura), a
resisténcia a solventes e a altas temperaturas, e o alto grau de
delaminag&o sdo propriedades que conferem as argilas bentoniticas um
amplo uso industrial. As bentonitas sdo mais freqiientemente utilizadas
como componente tixotropico de fluidos de perfuragdo, como ligante de
areias em moldes para fundicdo, na descoloracdo de d4leos, e nha
pelotizacdo de minérios de ferro e manganés, mas podem ser
empregadas em um grande e diversificado ndmero de aplicacdes
industriais (SOUZA SANTQOS, 1975b, p.589-590).

O argilomineral predominante ou de maior importancia frente aos
constituintes das bentonitas é a montmorilonita — mineral hidratado de
formula tedrica 4Si0,.Al,03.H,0.nH,0, apesar de apresentar uma
composi¢cdo muito varidvel pela facilidade de substituicdo na rede
espacial. Pertencente ao grupo dos filossilicatos com unidade estrutural
2:1, a montmorilonita possui uma estrutura formada por duas laminas
tetraédricas de silica (T) que englobam uma folha de octaédrica de
alumina (O), compondo uma camada TOT anisotropica, representada
pela Figura 1 (BERGAYA et al., 2006, p.11; SOUZA SANTOS, 1975a,
p.66-68).
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Figura 1 - Estrutura cristalina do argilomineral montmorilonitico.
Fonte: Adaptado de (ARANHA et al., 2002).

Na estrutura cristalina da montmorilonita, os ions da posi¢do
octaeédrica podem sofrer substituicBes idnicas isomorficas, ou seja,
podem ser trocados por cations de menor carga e tamanho similar, como
por exemplo, o intercambio de AI** por Mg?*. Estas eventuais permutas
geram um desequilibrio elétrico no reticulado cristalino, formando uma
carga negativa aparente nas superficies da lamela. Com isto, as camadas
de alumina adjacentes tendem a repelir uma a outra, e a formar uma
abertura que permite a penetracdo de moléculas de 4gua. A este espago
da-se 0 nome de meio interplanar (ou interlamelar) (VALENZUELA
DIAZ e SOUZA SANTOS, 2001).

A deficiéncia de carga é neutralizada pela existéncia de cations
trocaveis e hidratados — mais comumente representados pelos ions de
Na*, Ca*" e Mg — no meio interlamelar que, por ndo estarem fixados
irreversivelmente a estrutura, podem difundir livremente através da agua
intersticial e serem trocados por outros ions (KELLER-BESREST et al.,
1994; BROWN, 1961, apud SOUZA SANTOS, 1975a, p.93-95;
CROOKS et al., 1993).

O espaco interplanar apresenta continuidade nas direcBes dos
eixos a e b, sendo que na direcdo c, as estruturas estdo fracamente
conectadas entre si por ligagdes de Van der Walls, o que faz com que as
suas moléculas tenham a tendéncia de se orientar em folhas paralelas
empilhadas, para aumentar ao maximo a forca atrativa entre elas pela
aproximacdo de seus atomos. Esta orientacdo aproximadamente paralela
nos planos (001) dos cristais confere uma estrutura laminada & bentonita
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(BERGAYA et al., 2006, p.11; SOUZA SANTOS, 1975a, p.66;
ROSSETTO et al., 2009), o que faz com que 0 seu reticulado cristalino
apresente uma facil clivagem basal. Este plano cristalografico também
pode ser utilizado para classificar os diferentes tipos de argilominerais
esmectiticos existentes (NEUMANN et al., 2000).

A configuracdo de uma bentonita lamelar seca pode ser descrita
de acordo com as suas trés unidades estruturais e seus arranjos espaciais,
visualizadas na Figura 2 (NEAMAN et al., 2003):

= A primeira unidade é a camada (particula cristalina

elementar), com espessuras da ordem de 10 Aede 1 a 2 um
de diametro, visivel apenas em micrografias de transmissao;
= A segunda unidade refere-se ao tactoide, constituido pelo
empilhamento das camadas elementares. Por fins de
simplicidade, esta unidade podera também ser referida nesta
tese como “particula”, seguindo a nomenclatura adotada por
BERGAYA et al. (2006, p.11);

= A terceira unidade é o aglomerado, constituido pela
sobreposi¢do dos tactoides. Os aglomerados se organizam em
grupos observados nas micrografias de varredura, e incluem
varias fases acessorias (VLASOVA et al., 2007).

" Canfusis de Apwpada \
tgrepass

== & R~

Figura 2 - Arranjo espacial de cristais montmoriloniticos.

Fonte: (A) uma camada; (B) uma particula (tactéide) formada pelo empilhamento de camadas,
que podem gerar poros lenticulares; (C) um agregado, apresentando poro entre as particulas; e
(D) um conjunto de agregados, circundando um poro entre eles.

Adaptado de (BERGAYA et al., 2006, p.12).

Ils I;

Segundo BERGAYA et al. (2006, p.9) as principais
caracteristicas atribuidas aos argilominerais montmoriloniticos sao:
= Serem formados por particulas de tamanho coloidal,
= Apresentar alto grau de desordem no empacotamento das
camadas;
= Contar com uma elevada area superficial especifica;
= Exibir lamelas de carga moderada;
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= Ter alta capacidade de troca de cétions, independente do pH
do meio;

= Ter baixa capacidade de troca de anions, dependente do pH
do meio;

= Exibir uma separacdo de camadas varidvel quanto a umidade
e predominio do cétion interlamelar;

= Aptidao de alguns grupos (Li+ e Na+ trocaveis) de apresentar
uma elevada expansibilidade entre as camadas quando em
meio aquoso, podendo, sob 6timas condicGes, proporcionar a
dissociacdo completa de suas particulas (delaminacéo);

= Apresentar o poder de intercalarl substancias externas, tais
como macromoléculas organicas e cations metalicos de
interesse.

Todas as propriedades listadas acima sdo dependentes de fatores
como a constituicdo quimica, mineraldgica e estrutural do argilomineral.
Entretanto, as atribuicdes tecnoldgicas mais importantes das
montmorilonitas e bentonitas estdo especialmente relacionadas a
natureza dos seus cations interplanares predominantes, e de sua
caracterizacdo como sddica, célcica ou policatidnica.

3.2.1 Bentonitas Sodicas, Calcicas e Policatidnicas

Como explicado anteriormente, no vao existente entre as lamelas
da estrutura encontram-se presentes moléculas de agua e os cations
trocaveis de Na*, Ca** e Mg?". Estes cations apresentam-se ligeiramente
adsorvidos a superficie negativa do argilomineral e podem ser
predominantes para um destes ions ou ocorrer para todos
equivalentemente.

A bentonita ¢ denominada calcica quando ocorre a adsor¢do
majoritaria de fons Ca*". Analogamente, se o cation predominante é o
Na®, a bentonita é classificada como sddica. Quando se déa a presenca
equilibrada de dois ou mais cétions interplanares, a bentonita €
classificada como intermediaria ou policatiénica (ndo sendo comum a
existéncia de argilas magnesianas). Bentonitas policatidnicas e calcicas
sd80 0s Unicos tipos encontrados no Brasil (AMORIM et al., 2006;
REZENDE, 2008).

1 O termo intercalagdo denota tanto a adsorgdo superficial lamelar como as reages de troca
interlamelares.



36

As bentonitas sddicas sdo as que fomentam um maior interesse
comercial, uma vez que apresentam boa empregabilidade em aditivos
para fluidos de perfuracdo, aglomerantes para moldes de fundigédo e
ainda, na sintese de argilas organofilicas (SOUZA SANTOS, 1975b,
p.589-590). As suas propriedades mais importantes, e que a0 mesmo
tempo apresentam maior relevancia para o escopo do atual trabalho, sdo:

Inchamento

Uma das caracteristicas mais peculiares das bentonitas sodicas é a
sua capacidade de expandir-se em suspensdes aquosas, ao que se da o
nome de inchamento. Esta propriedade é pronunciada em bentonitas
sodicas devido ao elevado poder de hidratagdo dos cations monovalentes
de sddio, o que permite a adsor¢do de vérias moléculas de agua a estes
ions, provocando o distanciamento das camadas lamelares da argila, o que
pode significar em um aumento de até 20 vezes sobre o volume inicial da
dispersdo (AMORIM et al., 2006), como consta na Figura 3(a).

Esta adsorcdo de agua, quando continuada, pode distanciar as
camadas estruturais a tal ponto que as interacdes eletrostaticas sejam
demasiadamente fracas, causando o desfolhamento individualizado das
particulas de argila. Deste modo, cada unidade estrutural pode se
dispersar no meio liquido como particulas de dimensdes coloidais,
negativamente carregadas em suas superficies e balanceadas pela
fixacdo de cations de sodio, Figura 3(b). Ap6s secagem, porém, as
particulas se re-empilham formando novamente os aglomerados,
caracterizando estados de dispersdo e agregagdo reversiveis (SOUZA
SANTOS, 1975b, p.586-588).

Noymorion 3 & cakch

Hormorion e
& s0dio ot cakh

(a)

Moymorioniia de sadio

Figura 3 - Hidratacdo de montmorilonitas: (a) inchamento dos tipos sddicos e
calcicos, e (b) delaminacéo.
Fonte: Extraido de (a) (AMORIM et al., 2006) e (b) (BERGAYA et al., 2006, p.150).



37

No caso de argilas cdlcicas ou policatidnicas, a quantidade de
agua adsorvida é limitada, fazendo com que as particulas continuem
unidas umas as outras por interacoes elétricas e de massa. Esta diferenca
é facilmente observada quando argilas sédicas, célcicas e policatidnicas
estdo em meio aquoso. Apds agitacdo seguida de repouso, as sodicas
apresentam-se defloculadas em um sistema homogéneo, com todas as
suas particulas dispersas no meio liquido. Além disso, mostram um
aumento de volume bastante consideravel, Figura 4(a). As célcicas e
policatibnicas, por sua vez, mostram-se floculadas, com uma camada de
agua limpida sobre a porcdo de argila que se deposita no fundo do
recipiente, como é mostrado na Figura 4(b).

(a) (b)

- l J.J

~ o Butosita ll 163 00
i

[

podatidnca

Figura 4 - Poder de Inchamento (a) expansdo da bentonita de Wyoming apds
adsor¢do de agua, e (b) comparagéo de bentonitas sodicas e

calcicas/policationicas.
Fonte: (a) Extraido de (SOUZA SANTOS, 1975b, p.585) e (b) extraido de
(AMORIM et al., 2006).

O poder de inchamento é essencialmente importante em
aplicacdes que requerem condicOes reoldgicas definidas, como no caso
de aditivos para lamas de prospeccdo de petrdleo e &gua, em
aglomerantes para moldes de areia de fundicdo, e materiais de
aterramento, cuja alta viscosidade relaciona-se ao grau de
impermeabilizagdo e vedagdo (ERDOGAN e DEMIRCI, 1996).

Cada tipo de inchago é controlado por uma espécie de forca e,
além da natureza do cation trocavel predominante, é influenciada por
outras propriedades especificas do material como grau de pureza, area
superficial, carga da camada, distribuicdo das cargas interlamelares, bem
como informagBes sobre o sistema, como quantidade e atividade do
solvente em solugdo ou na atmosfera, temperatura, etc. (LAIRD, 2006).
Estudos tém mostrado também a atuacdo de outros fatores sobre o
inchamento, como 0 seu aumento em decorréncia de substituicdes
octaédricas de fons Mg”*, e a sua redugdo mediante a presenca de fons
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de ferro na constituicdo estrutural do argilomineral montmorilonitico
(FOSTER, 1954; BERGAYA et al., 2006, p. 446).

Como forma de classificacéo, valores de inchamento inferiores a
2,0 mL/g sdo considerados como “ndo inchamento”, de 3,0 a 5,0 mL/g
como inchamento “baixo’, de 6,0 a 8,0 mL/g como inchamento “médio”
e acima de 8,0 mL/g como inchamento “alto” (VALENZUELA DIAZ,
1994, apud FERREIRA et al., 2008).

A propriedade de inchamento em argilas montmoriloniticas néo é
somente importante no comportamento dos fluidos que forma, como
também consiste de um parametro quantitativo de facil mensuracéo
capaz de determinar com precisdo se uma bentonita é sédica. Além
disso, o poder de expanséo e delamina¢do das montmorilonitas sodicas
também tém um papel fundamental no processo de troca catibnica.

Troca Catibnica

Os argilominerais possuem ions fixados em sua superficie, entre
as camadas e dentro dos canais da estrutura cristalina que podem ser
trocados por outros ions presentes em uma solucdo circundante através
de interaces fisico-quimicas, sem que haja qualquer alteragdo estrutural
no reticulo cristalino (CAGLAR et al., 2009).

Essa caracteristica é chamada de capacidade de troca catibnica e
consiste de uma difusdo em duplo sentido, segundo o qual cada
equivalente de um cation adsorvido pelo argilomineral provoca a
libertagdo de um equivalente de um cation anteriormente “fixado”. O
intercdmbio entre os ions ndo provoca modificagbes na estrutura do
argilomineral, mas altera as suas propriedades fisico-quimicas e
tecnologicas de acordo com o ion adsorvido (GOMES, 1988, p.274;
SOUZA SANTOS, 1975a, p.93; LORENZI, 2004).

A propriedade de troca i6nica é de fundamental importancia para
efetivacdo de todos 0s processos que utilizam os cations intercambiaveis
e interplanares como espécies substituiveis por ions de determinado
interesse. A sintese de argilas organofilicas, por exemplo, se da pela
substituicdo dos ions de sodio, célcio e magnésio por cétions
guaternarios de amonio. O processo de ativacdo alcalina ocorre com a
troca dos ions de célcio e magnésio pelos de sodio. Da mesma forma,
todos os métodos de adsorcdo e intercalacdo de cations metalicos em
montmorilonitas sdo baseados em processos de troca catidnica, uma vez
gue a propensdo das montmorilonitas em sorver espécies catibnicas de
uma solucdo é dada diretamente por ela (KAHR e MADSEN, 1995;
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SOUZA SANTOS, 19754, p.93; COSTA FILHO et al., 2005).

Segundo BERGAYA et al. (2006, p.42), a troca de cations do
argilomineral pelos cations de uma solugdo possui as seguintes
caracteristicas:

= Reversibilidade;

= Controle pela difusdo (etapa limitante);

= Estequiometria;

= Seletividade entre os cations (ha maior parte das vezes).

O equilibrio e a cinética do processo de troca de cations em
argilominerais sdo normalmente controlados pela difusdo, que ocorre em
dois estagios: no primeiro, ocorre a “difusdo no filme”, em que a espécie
ibnica externa transita da solucdo até a camada limite ao redor da
particula argilosa; no segundo estagio, acontece a “difusdo na particula”,
em que o cation transporta-se para dentro dos poros dos tactéides, até
atingir o dmago da particula e substituir o cation residente nos sitios
(CROOKS et al., 1993). OGWADA e SPARKS (1986) elucidaram que
processos de troca realizados com uma agitacdo eficiente tiveram suas
taxas limitadas pela difusdo intra-particula, em oposicdo ao que ocorre
em trocas catidnicas promovidas por suspensdes em repouso, em que 0
controle é feito pela difusdo no filme. Ja para suspensdes diluidas, o
processo de adsorgdo total passa a ser mais rapido, de modo que a etapa
limitante passa a ser a prépria substituicdo de um céation pelo outro no
sitio de ligacdo anidnico e superficial da rede cristalina.

A natureza dos ions interplanares é também determinante no
processo de troca catibnica, que é novamente favorecido pela presenca
de fons de sddio. Isto ocorre porque o Na“ é o fon mais facilmente
trocavel (sendo inferior somente ao ion de litio), visto que a forca que o
liga a superficie do argilomineral é menor devido ao seu alto poder de
hidratacdo e baixa valéncia (GOMES, 1988, p.274). Com isto, as
bentonitas sddicas proporcionam uma maior capacidade de troca i6nica,
uma vez que o sodio apresenta ligaces mais fracas do que o célcio e o
magnésio, 0 que representa maior ocorréncia de intercambio entre os
cations.

A capacidade de troca catibnica das argilas montmoriloniticas
naturais é muito variavel, podendo ocorrer dentro de uma faixa entre
40,0 e 150,0 meg/100g de argila (GOMES, 1988). Entretanto, estes
valores costumam ser maiores que 80,0 meq/100g quando se trata de
bentonitas compostas exclusivamente por argilominerais
montmoriloniticos (SOUZA SANTQOS, 19753, p.93).
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Area Superficial

A érea superficial total de uma argila é dada pela soma das
superficies externas e internas, quando existentes, das particulas
constituintes (GOMES, 1988, p.252-253; BERGAYA et al., 2006, p.8).

Argilas montmoriloniticas apresentam areas superficiais da
ordem de 150,0 a 800,0 m?/g, valores considerados elevados, que tem
origem ndo somente nas pequenas dimensbes de seus argilominerais
constituintes (SMITH et al., 1990), como também na presenca
concomitante de areas externas, internas e de extremidades, como pode
ser conferido na ilustracdo da Figura 5.
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Figura 5 - Superficies dos argilominerais montmoriloniticos.
Fonte: Baseado em (BERGAYA et al., 2006, p.8).

Esta propriedade é muito importante em processos cuja interacéo
solido-fluido dependa diretamente de tal pardmetro, como acontece em
reacbes cataliticas, fabricacdo de revestimentos ceramicos,
brangueamento de Gleos e processos adsortivos em geral.

Argilominerais tém uma facilidade especial em modificar a sua
superficie externa, e freqlentemente também a interna, seja por
processos de adsorcdo, troca catidnica, tratamentos mecano-quimicos,
entre outros (BERGAYA et al., 2006, p.8). A ativacdo acida costuma
ser amplamente utilizada na indUstria de beneficiamento de bentonitas
para 0 aumento da area superficial. Todavia, este procedimento costuma
ser aplicado somente a bentonitas calcicas com propoésitos de
clareamento, uma vez que acarreta inevitavelmente na destruicdo do
reticulo cristalino dos argilominerais envolvidos (VALENZUELA
DIAZ e SOUZA SANTOS, 2001).

Por outro lado, a superficie especifica de bentonitas também pode
se mostrar sensivel ao tratamento com alcalis, ainda que em grau muito
menor. JOZEFACIUK e BOWANKO (2002) observaram, por exemplo,
uma ligeira elevacdo nos valores de area superficial de bentonitas
ativadas alcalinamente com hidréxido de sédio.



41

3.3 PROCESSOS DE BENEFICIAMENTO DE BENTONITAS

Bentonitas em estado natural sdo utilizadas em muitas aplica¢des
industriais, mas quando sdo voltadas para usos mais tecnolégicos,
requerem propriedades mais constantes ou potencializadas.

O uso de argilas in natura em determinados processos se torna
inviabilizado pelos seguintes fatores:

= Baixa concentracdo do argilomineral montmorilonitico,

insuficiente para prover as bentonitas de suas propriedades
mais importantes;

= Elevado conteldo de impurezas, como argilominerais de

outros grupos, minerais acessorios e substancias organicas
que alterem as propriedades da argila;

= Composi¢bes quimicas e mineralogicas heterogéneas e

inconstantes, impedindo a reprodutibilidade de suas
caracteristicas principais, tornando-as inaptas a aplicacdes
mais especificas.

Para o aproveitamento das bentonitas naturais, etapas de
beneficiamento que contornem tais limitages sdo muitas vezes
necessarias. Estes tratamentos podem ser de natureza fisica ou quimica e
objetivam, entre outras coisas:

=  Produzir bentonitas com propriedades que atendam as

especificacBes industriais, a partir de argilas naturais com
baixo teor de montmorilonitas ou argilominerais
esmectiticos;

= Transformar uma bentonita calcica ou policatibnica em

sodica, aumentando 0 seu conteldo de ions de sodio
interplanares;

= Desenvolver argilas modificadas a partir da troca catiénica

por fions de interesse, para fornecer caracteristicas
inexistentes a argila natural e possibilitar novas aplicacdes.

O fluxograma representativo de uma unidade de beneficiamento
de bentonitas estd ilustrado na Figura 6, e segue normalmente a seguinte
cadeia de processos: ao ser retirada da mina, a argila passa por uma
etapa inicial de moagem, para cominui¢do dos granulos. Os gréos séo
entdo postos em solucdo aquosa, sob agitacdo, para separacdo dos
minerais associados dos argilominerais. A fracdo mais fina —
correspondente a por¢do argilosa com maior teor do argilomineral
desejado — é separada através de um processamento mecénico, como
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uma hidrociclonagem, sedimentacdo ou peneiramento a Gmido.

Depois, a argila ja pode ser submetida a um tratamento quimico,
em que a solucdo ativante ¢é adicionada a suspensdo aquosa sob agitagéo.
Estes reagentes podem ser &cidos, alcalinos, organicos, etc., dependendo
do objetivo que se tem para o produto final (VALENZUELA DIAZ e
SOUZA SANTOS, 2001). Apds a reagdo, a suspensdo pode ser filtrada
e seca, e 0s solidos destinados para aplicagdo esperada.
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Figura 6 - Fluxograma de um processo de beneficiamento de bentonitas.
Fonte: Extraido de (FRAJINDLICH e RIELLA, 2006).
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3.3.1 Processamentos Mecanicos

Bentonitas de alta qualidade sdo aquelas que contém
predominantemente montmorilonitas. Porém, é comum a coexisténcia
com outros materiais constituintes, tais como argilominerais de outros
grupos, como a ilita, caulinita e clorita; minerais ndo-argilosos, como
quartzo, feldspato, carbonatos e dxidos; além de matéria organica e
outras impurezas. Muitas vezes, estes materiais indesejaveis encontram-
se associados a estrutura da montmorilonita, interferindo em suas
propriedades e causando um efeito muito adverso sobre a qualidade da
argila (ERDOGAN e DEMIRCI, 1996).

Minerais como os carbonatos, por exemplo, atuam como
reservatérios de cations multivalentes, interferindo negativamente no
inchamento e na troca cati6nica das argilas em que participam. Por outro
lado, cristais de quartzo e feldspato podem se localizar entre os
tactéides, agindo como agentes cimentantes na formacdo de
aglomerados. Quanto maior a fracdo de particulas grosseiras, menor sera
a dispersdo de tais particulas em sistemas aquosos, 0 que representa uma
baixa separacdo das lamelas, e conseqlientemente, um menor poder de
inchamento e de troca ibnica (BERGAYA et al., 2006, p.127-128).

Alguns tratamentos de natureza mecéanica podem auxiliar no
beneficiamento de argilas de qualidade inferior, de modo a reduzir a
guantidade de materiais indesejaveis e propiciar o melhoramento de sua
atuacdo em processos tecnoldgicos. O método mais simples de
processamento mecanico refere-se ao peneiramento a seco para remogéo
das fragcdes mais grosseiras.

Estudos preliminares realizados com a bentonita do municipio de
Quatro Barras demonstraram que uma separacdo granulométrica em
malhas acima de 325 mesh gera um material argiloso bastante
homogéneo, Figura 7(c,d), contendo basicamente os argilominerais
montmoriloniticos e cauliniticos, provendo a retirada de todos os
minerais acessorios. Porém, a um rendimento significantemente maior,
pode-se optar pelo corte em malha 200 mesh, que produz um material
com 50% a menos de quartzo, Figura 7(b), e que apresenta propriedades
fisico-quimicas consideravelmente melhores do que as porcGes
passantes em malha 100 mesh, Figura 7(a), constituidas por um material
bastante granulado composto predominantemente por carbonatos e
guartzo (FRAJNDLICH e RIELLA, 2006). Estes resultados foram
confirmados em estudo posterior, cujas propriedades fisico-quimicas e
tecnoldgicas das argilas obtidas por peneiramento & imido em malha
200 mesh foram ligeiramente superiores as apresentadas pela amostras
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in natura (ROSARIO et al., 2011).

Do mesmo modo, RODRIGUES et al. (2004) obtiveram uma
ligeira melhora na captacédo de ions de chumbo na bentonita nacional do
municipio de Boa Vista, Paraiba, a partir de fragbes mais finas retidas
entre as malhas 65 e 100 mesh, lembrando que os bons resultados
obtidos a partir de malhas maiores deve-se provavelmente a superior
qualidade desta argila in natura.

Figura 7 - Amostras da bentonita do municipio de Quatro Barras submetidas ao
peneiramento em malhas:
(a) 100 mesh; (b) 200 mesh; (c) 325 mesh e (d) 400 mesh.

HASSAN e ABDEL-KHALEK (1998) trabalharam com a
bentonita egipcia da localidade de Abu-Zeneima, que tinha como
caracteristicas possuir uma baixa concentracdo de esmectita, um alto
nivel de impurezas e composicao inconsistente, 0 que fazia com que as
suas propriedades plasticas, reoldgicas e de hidratacdo fossem inferiores
as das bentonitas comerciais padrdo. Os autores conseguiram uma
remogdo bastante significativa de quartzo e calcita através do
beneficiamento por atricdo em uma célula de flotacdo (para desintegrar
os argilominerais esmectiticos de seus minerais associados indesejaveis)
seguida de uma classificagdo em hidrociclone, em que a fracdo
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sobrenadante rica em esmectitas é separada do sedimentado
contaminado pelas impurezas. Este estudo concluiu que os métodos de
beneficiamento realizados antes de processos de ativacdo (alcalinas ou
acidas) proporcionam melhores resultados tecnoldgicos, além de
promoverem maior economia no tratamento posterior da argila.

Grande parte das pesquisas atuais utilizam processos de
sedimentacdo para separacdo da fragdo montmorilonitica, seja para
melhorar as condi¢des de ativacdo alcalina através da purificacdo da
argila precursora, como mesmo apds a prépria ativacao para sele¢do do
produto ja ativado (YILDIZ et al., 1999b). O fracionamento de
argilominerais por meio de sedimentacdo gravimétrica também ¢é
amplamente utilizado para uma caracterizacdo de argilas mais correta,
sem a interferéncia dos minerais associados.

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

V= D? (1)

_ h . (pp = Pnm ) g
t 187 P
Em que:
V = velocidade de queda da particula (m/s);
h = distancia percorrida pela particula (m);
t = tempo necessario para percorrer a distancia h (s);
g = aceleracéo da gravidade (m/s);
D, = didmetro da particula (m);
pp = peso especifico da substancia constituinte da particula
(kg/m’);
pm = peso especifico do meio dispersante (kg/m®); e
n = viscosidade do meio dispersante (kg/m.s).

Usando a agua como meio dispersante, com viscosidade e peso
especifico constantes em temperaturas fixas — por exemplo, n = 1,0 %
10° kg/mss e pm = 998 kg/m® a 20°C — e conhecendo 0s pesos
especificos da argila e da agua, a velocidade é diretamente proporcional
ao quadrado do didmetro das particulas argilosas. Com esta relacéo,
pode-se definir o tempo necessario para uma particula de determinado
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diametro esférico equivalente percorrer uma distancia pela atuacdo da
gravidade (GOMES, 1988, p.254-255; BERGAYA et al., 2006, p.155-
156). Para isto, pode-se reescrever a Equacdo (1) em funcéo do tempo,
para se obter a Equacéo (2):

‘o 187 h )

(pp_pm)gD_rzl

Considerando-se, por exemplo, uma particula de quartzo com
didmetro de 20 pm e peso especifico de 2,65 x 10° kg/m®, a Equagéo de
Stokes determinard que o mineral levard cerca de 4 minutos e 38
segundos para percorrer uma altura de 10 cm.

Deve-se destacar, no entanto, que as particulas argilosas ndo
obedecem perfeitamente a Lei de Stokes, por ndo apresentarem
particulas totalmente esféricas (no caso das montmorilonitas, isso é
ainda mais agravado devido & formag&o estrutural em placas de didmetro
muito extenso e de espessura muito delgada). Além disso, a queda néo €
perfeitamente livre, porque sofre a influéncia de outras forcas. Desta
forma, os valores obtidos através da Lei de Stokes sdo apenas
aproximacOes utilizadas para estimar os tempos de sedimentacdo das
particulas de interesse.

Considerando-se que a melhor forma de beneficiar
mecanicamente as argilas bentoniticas € em via Umida, etapas de
separacdo solido-liquida devem ser estudadas. Em escala laboratorial,
utiliza-se normalmente a filtracdo a vacuo, porém, esta técnica pode ndo
apresentar boa eficiéncia em niveis industriais, e 0 uso de outros
equipamentos como centrifuga, filtro prensa e atomizadores devem ser
considerados, Figura 8.
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Figura 8 - Sistemas de separacéo sélido-liquido: (a) centrifugacéo; (b) produto
da centrifugagdo; (c) atomizacéo; (d) produto da atomizacao.

3.3.2 Ativacdo Alcalina

Montmorilonitas com maior conteido de Na® interplanar s&o as
gue compdem as argilas de maior valor comercial, de modo que se um
pais possui somente reservas de bentonitas ndo-sodicas, € de interesse
desenvolver processos que permitam transforméa-las, em condic6es
econdmicas, em argilas sodicas.

No Brasil, a producdo de bentonita concentra-se nas formas
célcicas e policatibnicas, carecendo deste tipo de argila em sua forma
sodica, uma vez que “ndo ha atualmente reservas significativas deste
bem mineral” (LUZ e LINS, 2005). Para suprir a demanda por
bentonitas sodicas destinadas a aplicagdes mais especificas, sdo
estudados processos de ativacao alcalina das bentonitas nacionais para o
aumento de seu teor s6dico. Em paises como o Brasil, estes tratamentos
muitas vezes poupam uma importacdo custosa de argilas estrangeiras, o
que é economicamente vantajoso e garante a demanda cada vez mais
crescente por bentonita beneficiada. Somente em 2007, houve um
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aumento do consumo destas argilas em 32,2%, sendo que 3.274
toneladas de bentonita ativada foram importadas naquele ano
(REZENDE, 2008). Além disso, as argilas ativadas agregam valor ainda
maior quando aplicadas para produtos mais especializados, como
catalisadores e adsorventes.

Os processos de ativacdo alcalina se baseiam em reacGes de dupla
troca simples e reversiveis entre os ions interplanares dos argilominerais
esmectiticos e 0s fons Na* presentes na solugio salina (RADOJEVIC e
MITROVIC, 2007). Este processo é estequiométrico, ou seja, 0s fons
hidratados semimodveis do solido cristalino sdo permutados,
equivalentemente, pelos ions de sodio dissociados da solucdo
circundante. Na utilizagdo do carbonato de s6dio como reagente, por
exemplo, o cation Ca®" interplanar é hidratado e substitui o Na* do
reagente, formando um carbonato insollvel, ao passo que o sédio o
substitui como céation trocavel interlaminar (SOUZA SANTOS, 1975b,
p.592).

A formacdo de bentonita sodica deve conferir a argila original a
capacidade de “inchar” em 4agua, além da maximiza¢do de outras
propriedades importantes do ponto de vista industrial. De um modo
geral, as pesquisas na area mostram que a ativacdo de bentonitas com
alcalis pode propiciar macro e micro-transformacfes que aumentam,
além do inchamento, propriedades como a capacidade de troca
catidnica, viscosidade, tixotropia e darea superficial (HASSAN e
ABDEL-KHALEK, 1998; JOZEFACIUK e BOWANKO, 2002;
YILDIZ etal., 1999a; YILDIZ et al., 1999b; VLASOVA et al., 2007).

VLASOVA et al. (2007) reportaram que o tratamento com alcalis
(no caso, com hidréxido de sédio) pode provocar a dissolucdo de
agregados primarios, como 0 quartzo, a gibsita e a cristobalita, além da
saturacdo da fase esmectitica com cations de sodio.

O estudo realizado sobre a bentonita egipcia de Abu-Zeneima,
todavia, mostrou a importancia de um tratamento prévio sobre argilas
consideradas de qualidade inferior. Foi demonstrado que, ao aumentar o
teor de argilominerais esmectiticos na amostra sujeita a ativacdo, o
consumo de reagentes € menor, 0 que representa uma diminui¢do no
custo final da bentonita beneficiada. Além disso, alcangaram melhores
resultados de inchamento e viscosidade, superando com facilidade as
especificacdes das propriedades para fluidos de perfuragdo (HASSAN e
ABDEL-KHALEK, 1998).

Os estudos académicos sobre ativacdo alcalina normalmente
desenvolvem o procedimento experimental a partir da troca de cations
em via Umida. No Brasil, contudo, as bentonitas policationicas e calcicas
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sdo ativadas convencionalmente através da pulverizacdo de uma solucédo
de carbonato de sédio sobre um lote de bentonita seca, transformando-as
apenas parcialmente em bentonitas sédicas, mas cuja metodologia néo
favorece a ocorréncia do intercambio idnico.

3.4 MATERIAIS ANTIMICROBIANOS

De modo geral, os materiais antimicrobianos sdo compostos que
possuem a habilidade de inibir o crescimento ou matar determinados
microorganismos. Esta propriedade é muito importante em materiais
destinados aos mais diferentes usos, em especial aqueles que necessitam
da isencdo ou reducdo de agentes microbiol6gicos nocivos e das doencas
por eles causadas. Estes materiais tém ampla aplicacdo nas industrias de
alimentos, em ambientes hospitalares e laboratoriais, produtos
farmacéuticos e veterinarios, entre outros.

Com relacdo a saude publica, em especial, muitos recursos
podem ser economizados quando prioriza-se uma atuacao preventiva e
de controle. Neste contexto, a utilizacdo de produtos antimicrobianos
eficientes, que visam evitar contamina¢fes causadas por fungos,
bactérias e outros microorganismos de diferentes espécies podem ser de
grande valia.

Bactérias e fungos tém provocado epidemias durante toda a
histéria de vida do homem, de modo que os agentes microbicidas ja sdo
conhecidos e utilizados ha séculos, especialmente no que se refere ao
tratamento de agua, conservacdo de géneros alimenticios e produtos
farmacéuticos. As formas de se combater a atuacdo destes
microorganismos consistia desde a utilizacdo de jarros de prata e de
cobre para o0 armazenamento de agua, até a utilizacdo de vinagre, vinho
ou cloreto de mercurio na limpeza de ferimentos (HUGO, 1991).

Porém, foi somente na metade do século X1X que se descobriu 0
papel dos microorganismos sobre uma variedade de doencas infecciosas
que vinham assolando a humanidade desde os tempos mais antigos. O
primeiro agente antimicrobiano do mundo foi o salvarsan, um remédio
para sifilis sintetizado por Ehrlich em 1910. Em 1935, sulfonamidas
foram desenvolvidas por Domagk e outros pesquisadores, mas estas
drogas eram constituidas por compostos sintéticos e tinham limitagdes
em termos de seguranca e eficacia. S6 em 1928 que Fleming descobriu a
penicilina, observando que o crescimento da bactéria Staphylococcus
aureus era inibido nas regides ao redor de um bolor azulado (que
correspondia a um fungo do género Penicillium) em placas de cultura. A
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penicilina comegou a ser usada nos anos 40, e tornou-se uma das
principais salvadoras de vidas na Segunda Guerra Mundial (SAGA e
YAMAGUCHI, 2009). Durante as duas décadas seguintes, novas
classes de antimicrobianos foram sendo desenvolvidas, cada vez com
um espectro antimicrobiano mais amplo e de maior atividade.

No entanto, o uso demasiado de antibioticos e compostos
antimicrobianos comuns, que deve resultar somente na eliminacdo dos
microorganismos presentes em um sistema, pode também significar uma
selecdo indesejavel que acaba por favorecer a permanéncia dos
organismos mais resistentes aos agentes em questdo. Com o surgimento
de cepas bacterianas e flngicas que oferecem resisténcia aos
microbicidas habituais, tornando-os obsoletos e ineficazes, tem-se
intensificado a busca por novos materiais com potencial antimicrobiano
(OZDEMIR et al., 2010).

O tipo de atuagdo antimicrobiana de um material sobre os
microorganismos distingue-se entre um efeito letal ou simplesmente
inibitério, podendo ser classificado desta forma como bactericida ou
bacteriostatico (ANTUNES et al., 2006, p. 251). Denominam-se
bacteriostaticos os agentes que detém o crescimento e a reproducéo dos
microorganismos, impedindo desta forma a sua proliferacdo, mas sem
provocar morte imediata. Materiais bactericidas, por sua vez, sdo
aqueles que provocam danos irreversiveis as células, gerando alteracées
incompativeis com a sobrevida do microorganismo. Um material pode
apresentar um comportamento totalmente bactericida, ou totalmente
bacteriostatico, ou ainda exibir ambos simultaneamente. A forma de
acdo mais adequada nem sempre é tdo Gbvia quanto parece, uma vez que
pode ser bastante varidvel de acordo com o microorganismo sobre o
gual esta atuando. Isto significa que um agente que é bacteriostatico para
um organismo pode ser bactericida para outro organismo, ou ainda, para
outra cepa do mesmo (FINBERG et al., 2004).

A necessidade apresentada pelas indistrias no desenvolvimento
de produtos com acdo biocida, inibindo ou conduzindo a morte de
col6nias de determinados microorganismos, tem sido crescente. Muitos
procedimentos tém sido sugeridos e adotados no processo de fabricagéo
de diferentes produtos, visando sempre o controle e prevencdo de
possiveis doencas geradas pelos agentes patologicos, ao invés do
combate apenas as possiveis infec¢fes ocorridas ja apds o contato com
0S microorganismos.

Com isto, as inimeras atividades de pesquisa que se seguiram
desde entdo tém proporcionado o desenvolvimento de materiais com
propriedades especiais, denominados materiais antimicrobianos. Tais
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propriedades podem ser agregadas durante a sua producdo, envolvendo
técnicas especificas e formulagbes adequadas que fornecam a acdo
biocida, mas que, a0 mesmo tempo, ndo comprometam as propriedades
intrinsecas dos materiais, como as suas caracteristicas mecanicas,
elétricas, térmicas, magnéticas e outras.

Véarios compostos apresentam um ja conhecido efeito
microbicida, especialmente os de natureza organica. Contudo, 0 uso
deste tipo de composto apresenta diversas desvantagens, como baixos
pontos de fusdo e de ebulicdo, tendéncia de se volatilizar ou se
decompor, além de serem muitas vezes toxicos (LI et al., 2002).

Materiais inorganicos de acdo antimicrobiana, por sua vez,
normalmente ocorrem sob a forma de compositos, com a incorporagdo
de ions metalicos ou compostos organicos dentro ou fora de suas
estruturas, atuando como carregador ou suporte que libera estas
substancias de forma apropriada e controlada. Nesta fungdo, as
principais caracteristicas que se esperam destes materiais sdo: tempo
prolongado de atuacdo, estabilidade quimica e térmica, seguranca,
efetividade sobre um amplo espectro de bactérias e fungos, e féacil
manufatura e processamento (HU, 2000, apud LI et al., 2002). Os
carregadores inorganicos mais comuns incluem as argilas, zedlitas,
vidros, fosfatos e carvdo ativado.

3.4.1 Bentonitas Tratadas com lons Metalicos

Bentonitas antimicrobianas séo argilas que contém substancias de
atividade microbicida (na maior parte das vezes, ions metalicos)
intercalados entre as suas camadas estruturais ou adsorvidos em sua
superficie. As pesquisas de adsorcdo de compostos metalicos em
bentonitas tiveram origem ja na década de 50, mas os estudos voltados a
acdo microbiolégica destes compdsitos tiveram inicio apenas com 0s
trabalhos de Ohashi e colaboradores a partir de 1991 (OHASHI e OYA,
1992).

A preferéncia quanto ao uso das bentonitas para a sintese de
argilas antimicrobianas se d& pelas caracteristicas estruturais e
constitucionais do argilomineral montmorilonitico, onde as pequenas
dimens6es de seus cristais e a sua elevada capacidade de troca cati6nica
fazem com que as reagfes de intercalacdo sejam muito rapidas e que as
trocas sejam completas. Além disso, a sua elevada area superficial e
aparente carga superficial negativa favorecem a adsorcdo dos cétions
metélicos (ABOLLINO et al., 2003). Ao mesmo tempo, a sua estrutura
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laminar permite um maior controle na estabilizacdo, dessorgdo e
liberacdo dos ions fixados em seu meio interplanar (PRAUS et al., 2008;
MATSUMURA et al., 2003).

Outro aspecto positivo na utilizagdo de montmorilonitas tratadas
com ions metalicos é adsorc¢do e fixacdo de bactérias em sua superficie.
Além de interferir no estado de agregacdo das células bacterianas em
suspensdo (LAHAV e EHRLICH, 1962), os materiais inorganicos
saturados por cations metalicos também provocam a adsorcdo das
bactérias da solugdo e imobilizacdo em suas superficies, cuja afinidade
se da pela carga negativa das paredes celulares das bactérias, devido a
grupos funcionais como os carboxilatos (R-COQO") presentes nas
lipoproteinas da membrana (ZHAO et al., 2006). MATSUMURA et al.
(2003) observaram inclusive que nas suspensdes compostas apenas pelo
composito de zedlita e prata, sem a presenca de células de E. coli,
nenhuma quantidade de prata foi detectada por absorcdo atdmica,
mesmo com a permanéncia de alta atividade bacterida. Com isto,
sugeriram que os ions de prata sdo liberados pela matriz inorganica em
solucdo somente quando as células bacterianas estao presentes.

Dentre os principais ions metéalicos que apresentam atividade
bactericida estdo o Ag®, o Cu®* e 0 Zn*" (LI et al., 2002). As maiores
desvantagens em relago ao uso da prata s@o o custo de seus reagentes e
a sua alta reatividade (LI et al., 2002; OZDEMIR et al., 2010). Em
compensacao, € a espécie metalica mais utilizada para este fim porque é
muito efetiva na agdo contra bactérias e age sob concentra¢cbes muito
baixas (LI et al., 2002). TOP e ULKU (2004), por exemplo, obtiveram
uma troca entre a prata e uma ze6lita favoravel sob todas as faixas de
concentracdo utilizadas, o que ocorreu apenas parcialmente e sob uma
estreita faixa de concentracdo com o zinco e o cobre. Além disso, de
acordo com a teoria de Eisenmann, uma elevada razdo Si/Al gera baixos
campos anidnicos, o que leva as argilas a apresentarem uma melhor
seletividade para cations de menor carga, como a prata (LANGELLA et
al., 2000, apud TOP e ULKU, 2004). E finalmente, a agdo
antimicrobiana da prata se mostrou mais rapida e eficaz do que os dos
outros ions metélicos (ZHAO et al., 2006).

A estabilidade dos compdsitos de prata em A&gua também
funciona como um mecanismo natural de liberacdo controlada, uma vez
gue os ions presentes na superficie destes materiais sdo difundidos para
0 meio aquoso em quantidades altas o suficiente para atuar sobre os
microorganismos, porém muito baixas para alterar as propriedades
fisico-quimicas dos materiais que formam ou para apresentar toxicidade
sobre organismos multicelulares (MATSUMURA et al., 2003).
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Dois tipos de reacdo sdo necessarios para explicar a adsorcao
ibnica da prata em superficies de argilas: 1) um mecanismo de troca
catidnica que ocorre nos planos interlamelares e basais, originada da
carga estrutural negativa criada pelas substituices isomorficas na rede;
e 2) uma sorgdo especifica e pH-dependente nas bordas da particula, em
que a carga superficial depende de parametros fisico-quimicos da
solucdo (pH, forca idnica) que controlam o estado de protonacdo da
superficie da argila (AYARI et al., 2007).

A adsorcdo da prata por meio de trocas ibnicas em argilominerais
montmoriloniticos ocorre em funcdo da natureza dos ions
interlamelares, e é favorecida pela predominancia de ions de sédio, uma
vez que os ions Ag® e Na" sdo ambos monovalentes e apresentam
isomorfismo idnico, o que facilita o intercAmbio entre eles
(ANGIOLETTO, 2003). Com isto, a utilizacdo de bentonitas sédicas é
mais adequada em processos de intercalacdo da prata.

Quanto as ligagdes externas, tem-se que a adsorcdo de ions
metalicos decresce com a diminuicdo do pH, porque os grupos aluminol
e silanol? estdo mais protonados e, conseqiientemente, se tornam menos
disponiveis para reter os metais. Este efeito pode ser mais evidenciado
para fons de maior raio i6nico, da ordem de 1,0 A (rag: = 1,26 A) e de
menor densidade de carga, uma vez que as reacles de superficie sdo
também influenciadas pelas interacdes eletrostaticas entre a carga
superficial e os ions dissolvidos. Desta forma, eles sdo mais afetados
pela protonagdo de grupos superficiais, 0 que determina a reducdo dos
sitios de adsorgdo nas argilas (ABOLLINO et al., 2003).

A ligacdo dos ions Ag" na superficie de uma montmorilonita
ocorre de acordo com o ilustrado pela Figura 9. Os atomos de oxigénio
gue formam a base do tetraedro de silica do argilomineral carregam uma
carga parcial negativa oriunda das substituicdes isomorficas no
octaedro. Desta forma, podem agir como um ponto de fixagdo dos
cations adicionados de prata, que formam cachos com até 3 ions,
coordenados a formacéo triangular dos atomos de oxigénios existentes
nas bordas da camada (KELLER-BESREST et al., 1994).

A atuacdo da prata aderida no argilomineral sobre os
microorganismos ainda ndo é totalmente conhecida. Entretanto, de
acordo com MATSUMURA et al. (2003), dois possiveis processos
sucessivos devem estar envolvidos em sua acdo: 1) as células
bacterianas que entram em contato com o material capturam os ions de

2 Grupos Aluminol e Silanol: grupos OH" situados as superficies dos argilominerais que se
ligam através de coordenagdo com o Al e com a Si, respectivamente.
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prata, que inibem diversas fungBes na célula, danificando-as; e 2)
geram-se  espécies oxigenadas reativas, que sdo produzidas
possivelmente através da inibicdo de uma enzima respiratoria pelo ion
de prata, que passa a atacar a sua prépria célula. Segundo FENG et al.
(2000), o ion de prata também pode interagir com o proprio DNA
celular, resultando no aumento da dimerizacdo da pirimidina pela reacéo
fotodinamica e, possivelmente, no impedimento de sua replicacéo.

V' Base tetraédrica de Si-O, com os
atomos de oxigénio nas bordas.

O Ag’ ou Az nos grupos

Figura 9 - Ligacao da prata (idbnica ou metalica) na superficie do argilomineral.
Fonte: Adaptado de (KELLER-BESREST et al., 1994).

3.4.2 AplicacOes para as Ag-Bentonitas

A combinagdo entre matrizes solidas e ions metélicos para a
producdo de materiais bactericidas e fungicidas estd presente na
composicdo dos mais diversos produtos, onde se podem citar as
cerdmicas bactericidas e descontaminantes para pisos (ANGIOLETTO,
2003); filtros para o tratamento de 4gua (LORENZI, 2004); embalagens
ativas para acondicionamento e preservacdo de alimentos (OLIVEIRA e
OLIVEIRA, 2004); na desinfeccdo de suprimentos médicos, como em
cateteres urinarios (THOME, 2007); e no tratamento de infeccBes, em
bandagens para queimaduras (KELLER-BESREST et al., 1994).

Mais especificamente, as aplicacbes propostas para bentonitas
tratadas com ions metdlicos vdo desde o uso doméstico, como
bactericidas para a desinfeccdo de A&gua, aplicagdes médicas e
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farmacéuticas, como materiais antimicrobianos para implantes 6sseos e
dentérios, até o emprego industrial, como agentes esterilizantes e
antibacterianos em papéis, plasticos, tintas, ceramicas, e quase todos 0s
tipos de produtos de contato diario (TOP e ULKU, 2004; COLEMAN et
al., 2009).

As bentonitas também sdo muito utilizadas como aditivos para
ragBes animais (HU e XIA, 2006). Porém, ainda ndo existem trabalhos
que propdem a utilizacdo de bentonitas tratadas com prata (ou qualquer
outro fon oligodindmico) como aditivo para as racdes, de modo que se
possa desfrutar de uma agéo conjunta de inibi¢cdo aos microorganismos,
associada a captura de substancias toxicas por elas produzidas, como € o
caso das micotoxinas.

Insumo para Rag¢des Animais

A ocorréncia de microorganismos em racBes animais &
responsavel por uma série de enfermidades em animais de corte e de
criacdo, como gados, suinos, aves e cavalos. A bactéria Escherichia coli
causa diarréia em porcos neonatais e desmamados, considerada uma das
doencas mais comuns nestes animais e, cujo uso indiscriminado de
antibiéticos comuns tem provocado o surgimento de bactérias
resistentes e, concomitantemente, a busca por novos agentes
antibacterianos que venham a substituir os habituais em aditivos para
racdo (HU e XIA, 2006). Da mesma forma, a bactéria Pseudomonas
aeruginosa tem sido responsavel por infeccdes em varios mamiferos,
produzindo manifestagdes como pneumonia e problemas reprodutivos, e
surtos septicémicos em aves (LAZZARRI et al., 2001). O principal
agravante neste caso é que a P. aeruginosa freqlientemente apresenta
um amplo espectro de resisténcia a diferentes classes de agentes
antimicrobianos (FUENTEFRIA et al., 2008), o que faz com que a
busca por novos tipos de agentes seja intensificada.

Entretanto, o maior problema econémico na producédo de animais,
especialmente aves e suinos, concernente a presenca de
microorganismos em ragdes ainda se refere a formagdo das micotoxinas.
Micotoxinas sdo contaminantes toxicos presentes em alimentos e racdes
derivados do crescimento de fungos. Representam um sério desafio a
seguranca alimentar por provocarem sérios danos & producdo de
alimentos e, principalmente, a saide humana e animal. Foram
identificadas primeiramente em 1960, através do reconhecimento da
aflatoxina como causadora de doengas em perus (BLOUNT, 1961, apud
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LOPES et al., 2006). Desde entdo, mais de 200 outras micotoxinas ja
foram identificadas.

Entre os fatores mais contributivos a contaminacdo de grédos e
ragcBes por micotoxinas estdo: a umidade, fatores climaticos adversos
(periodos de seca ou umidade prolongados), danos mecanicos ao grdo e
competicdo entre diferentes linhagens de fungos. Os grdos podem ser
contaminados antes ou ap6s a colheita, tanto pelo crescimento
patogénico de fungos nas plantas de origem, como também
saprofiticamente durante o seu armazenamento em silos (HUWIG et al.,
2001).

As micotoxinas compreendem um grupo de centenas de
compostos toxicos quimicamente diferentes, onde os mais preocupantes
guanto a toxicidade e ocorréncia sdo as aflatoxinas (produzidas pelos
fungos Aspergillus flavus e Aspergillus parasiticus), ocratoxinas A,
tricotecinas, zearalenonas e fumonisinas (as duas Ultimas produzidas por
fungos do género Fusarium) (LOPES et al., 2006; HUWIG et al., 2001).

O consumo de uma dieta contaminada por micotoxinas pode
induzir uma série de efeitos nocivos ao organismo dos animais
infectados, caracterizando um quadro de sintomas denominado de
micotoxicose, exibida na forma de doencas cronicas teratogénicas®,
carcinogénicas (principalmente nos rins e figado, como mostrado na
Figura 10), estrogénicas ou de impacto imunossupressivo. Além disso,
pode levar a outras consequéncias como: recusa por comida, conversdo
pobre de nutrientes, ganho de peso corporal diminuida, maior incidéncia
de doencas oportunistas, e interferéncia com as capacidades
reprodutivas, representando uma menor produtividade na producéo de
animais e um grande estorvo econémico para tais segmentos (HUWIG
etal., 2001).

Para contornar o problema com as micotoxinas, diversos métodos
tém sido desenvolvidos e aplicados. Segundo o artigo “Micotoxinas” do
Feeding Times (1999), o mais comum ainda € a diluicdo da racdo
contaminada com a ra¢do limpa, o0 que ndo elimina o fungo ativo, apenas
diminui a sua atuacdo. Em alguns paises, tal pratica tem sido proibida
por lei. Alguns engenheiros também tém proposto a utilizacdo de
mecanismos de lavagem e separacdo dos grdos, aproveitando da
diferenca de densidade entre eles (0s que apresentam mofo normalmente
sd0 menos densos do que os normais). De tratamentos quimicos, 0s mais
usuais sdo os que utilizam peréxidos, ozbnio, cloro, ambnia e outros
compostos destrutivos a micotoxinas. Entretanto, algumas dessas

3Teratogenia: formacdo de anomalias durante o desenvolvimento embrionério ou fetal.
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substancias também podem destruir nutrientes, diminuir a palatabilidade
do alimento ou ainda produzir metabolitos toxicos secundarios.

(a) I ()
Figura 10 - Figados representativos de frangos de corte: (a) normal; (b) dieta

com adicdo de aflatoxina B;.
Fonte: Extraido de (MIAZZO et al., 2005).

A forma mais pratica e segura para tratar alimentos contaminados
por micotoxinas é através do uso de agentes de ligacdo. Na fabrica de
racBes, 0s agentes ligantes podem ser adicionados diretamente as ragdes
pelo sistema de adicdo de micro ingredientes, sem a necessidade de
qualquer afericdo ou sistema de aplicacdo especial.

Como apresentado em tépicos anteriores, as bentonitas possuem
uma alta superficie especifica e, conseqiientemente, um alto poder de
adsorcdo. Com isto, elas permitem a ligacdo de micotoxinas em suas
superficies, acoplando-as em seus meios interplanares, o que faz desta
argila uma excelente opcdo para adsorventes de micotoxinas na forma
de aditivos para racdo animal (SANTURIO et al., 1999; HUWIG et al.,
2001; LOPES et al., 2006). A racdo aditivada com bentonita sodica atua
como um sequestrante de micotoxinas, fazendo com que o animal que a
ingerir ndo tenha a micotoxina absorvida pelo seu trato gastrintestinal,
sendo esta excretada pelas fezes do animal. No ano de 2007, 0 uso em
races animais j& representou 11,6% do consumo total de bentonita
ativada no Brasil (REZENDE, 2008).

Bentonitas sédicas tem mostrado uma boa afinidade com
aflatoxinas B;, formando um complexo estavel em diferentes variagdes
de temperaturas e pH. SANTURIO et al. (1999) observaram uma
melhora de 31,3% no ganho de peso de aves tratadas com bentonita
sodica, além de uma melhora na eficiéncia de produtividade em 40,1%,
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sem efeitos adversos causados pela bentonita. Da mesma forma, dietas
com adicdo de 0,5% de montmorilonitas sodicas mostraram redugdo
efetiva da absorcdo de aflatoxinas por frangos de corte (BATINA,
2005). Contudo, a presenca de fumonisina combinada a intoxicagdo por
aflatoxinas reduziu a habilidade da bentonita sodica em diminuir a sua
toxicidade (MIAZZO et al., 2005), requerendo mais estudos sobre
outras variagdes de micotoxinas. Para micotoxinas como a zearalenona,
por exemplo, uma montmorilonita modificada quimicamente apresentou
uma boa capacidade de ligacdo (LEMKE et al., 1998, apud HUWIG et
al., 2001). J&4 a atuacdo sobre fumonisinas s6 obteve resultados
satisfatérios com a utilizacdo de carvdo ativado como adsorvente
(GALVANO et al., 1997, apud HUWIG et al., 2001), ndo apresentando
suscetibilidade a argilas bentoniticas (MIAZZO et al., 2005).



4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sdo descritas as metodologias utilizadas na sintese
da bentonita antimicrobiana. Sdo dadas informagdes sobre os materiais
utilizados e sobre as técnicas analiticas aplicadas para caracterizar a
argila natural e as amostras modificadas.

4.1 MATERIAIS

Neste projeto, foram utilizadas amostras de argila bentonitica da
regido de Quatro Barras (PR), que contém a maior porcdo das reservas
medidas de bentonita do Brasil (correspondente a 38,6% do total) e, no
entanto, é a menos explorada comercialmente, produzindo apenas 0,2%
de toda a bentonita bruta brasileira (REZENDE, 2008).

A argila foi concedida pela empresa Bentonita do Parana
Mineracdo LTDA, cuja frente de lavra e localiza¢do da jazida podem ser
conferidas respectivamente nas Figuras 11 e 12. Na empresa, 0 minério
é apenas seco em forno rotativo com aquecimento indireto e moido em
moinho martelo, ndo passando posteriormente por nenhum processo de
beneficiamento.

A

Figura 11 - Frente de lavra da bentonita do municipio de Quatro Barras.
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4 L0 km

42200 m

Figura 12 - Localizagdo da reserva e empresa Bentonita do
Parana Mineracdo LTDA.
Fonte: Extraido de http://maps.google.com.br, acesso em 10 de agosto de 2010.

Uma andlise preliminar da bentonita de Quatro Barras foi
realizada, e as principais propriedades fisico-quimicas da argila in
natura constam na Tabela 1:

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas da bentonita de Quatro Barras.

PARAMETROS VALORES
pH 5,6
Densidade Aparente de Sélidos 0,81 g/cm®
Umidade 7,1%
DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE PARTICULAS  VALORES
10% das particulas abaixo de 0,77 um
50% das particulas abaixo de 2,63 um
90% das particulas abaixo de 9,66 um
100% das particulas abaixo de 23,0 um

Fonte: Extraido de (FRAINDLICH e RIELLA, 2006).


http://maps.google.com.br/
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O relatdrio também indicou uma grande quantidade de quartzo
livre presente na bentonita (até 30%), com apenas cerca de 40% de
argilominerais montmoriloniticos. A férmula teérica da montmorilonita
foi identificada por difracdo de raios-X e definida como:
Caoyz(Al,Mg)Si;;Olo(OH)z xH,0.

Foram escolhidos dois reagentes para a ativacdo alcalina da
bentonita. Primeiramente, o carbonato de sédio [Na,COs], por ser a
substancia mais tradicionalmente utilizada para este tipo de ativag&o, por
satisfazer as condicGes de pH para bentonitas sédicas (entre 8,0 e 10,0),
ser um dos mais baratos e apresentar as melhores alteragfes da
viscosidade e tixotropia das suspensdes argilosas (SOUZA SANTOS,
1975b, p.600). O outro reagente utilizado foi o hidrdxido de sédio
[NaOH], que mostrou resultados muitos promissores em testes
preliminares concernente a capacidade de inchamento, sendo por este
motivo selecionado como uma opgao para este tratamento.

Para a intercalagdo da prata ionica foi utilizado o nitrato de prata
[AgNO;], que € um dos compostos mais sollveis em agua e 0 mais
empregado na intercalacdo de ions de prata em bentonitas.

O azul de metileno [CygH1gN3SCI(3H,0)] foi utilizado como
adsorbato nos ensaios de determinacdo da capacidade de troca de cations
das argilas. O &cido cloridrico [HCI] e o acido sulfarico [H,SO,] foram
utilizados respectivamente como aporte para o teste de precipitacdo da
prata em excesso e para o ajuste do pH da argila no ensaio de CTC.

Todos os reagentes usados nos experimentos deste trabalho séo
de grau analitico e de pureza superior a 95%, marcas VETEC e
QUIMIS.

Os microorganismos utilizados nos ensaios microbioldgicos
foram Escherichia coli (ATCC* 25.922) e Staphylococcus aureus
(ATCC 25.923), selecionadas por serem bactérias patogénicas comuns e
representarem os tipos  Gram-negativos e  Gram-positivos,
respectivamente.

4.2 METODOS

As etapas de beneficiamento realizadas de acordo com o0s
objetivos do trabalho estdo descritas na Figura 13. A bentonita,
inicialmente in natura, é submetida a um beneficiamento mecénico por
atricdo seguido de um processo de separacdo, que pode consistir de

4 ATCC: American Type Culture Collection
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peneiramento a Umido ou sedimentagdo gravimétrica. As amostras
mecanicamente tratadas passam entdo por um processo de ativacdo
alcalina, por meio de uma reacdo com carbonato de sédio ou hidroxido
de sddio. Por fim, as amostras sédico-ativadas sdo levadas a um
processo de intercalacdo da prata, através de reacdo com nitrato de prata,
para obtencdo das argilas antimicrobianas.

Bentonita Natural

BENEFICIAMENTO
_ MECANICO -

-Agitacdo mecanica S AgltacAc A

- Peneiramento

vibratétic a omide - Sedimentagdo,

Bentonita Bentonita
Processndu Sedlmen'udu
NaOH, ATIVA(;AO Na;COs
1%; 24 h ALCALINA 5%; 72 h
Benlonl'a Ahvudu
Bentonita
AgNO., 'NTERCALACAO Antimicrobiana
2%; 2 h CcOoM Ag

Figura 13 - Organograma das etapas de beneficiamento da argila natural.

4.2.1 Atricdo e Peneiramento & Umido

A bentonita é constituida por muitos minerais associados e
impurezas que prejudicam a sua qualidade, e muitas vezes conduzem a
supressao das propriedades esperadas da montmorilonita. Para reduzir a
guantidade de minerais inertes indesejaveis, tais como a silica livre
(quartzo) e carbonatos, destacando desta forma a fragdo
montmorilonitica, foi proposto um processamento mecanico baseado
somente em agitacdo e peneiramento, de acordo com os resultados
obtidos em estudo anterior (FRAJNDLICH e RIELLA, 2006).

Dispersbes aquosas de bentonita com concentracdo de 50% de
s6lidos em agua foram formadas e submetidas a uma intensa atrigdo em
agitador mecénico a 1500 rpm por 1 hora, Figura 14(a). Em seguida, a
barbotina foi vertida em um peneirador vibratério a tmido, com abertura
de malha de 200 mesh, apresentada na Figura 14(b), para retencdo dos
gréos maiores que 0,075 mm. A suspenséo passante foi entdo recolhida
e levada para secagem em estufa a 50°C.
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Figura 14 - Etapas do processamento mecanico: (a) atricao; e (b) peneiramento.

Estes ensaios foram executados no Centro de Combustiveis
Nucleares do IPEN, em S&o Paulo (SP).

4.2.2 Atricdo e Sedimentacdo Gravimétrica

O processo de sedimentacdo permite a classificacdo
granulométrica das fracdes argilosas, porque de acordo com a Lei de
Stokes, 0 tempo de sedimentacdo varia de forma inversamente
proporcional com o didmetro da particula. Ou seja, as particulas finas de
montmorilonita levam um tempo muito maior para cairem e se
acomodarem no fundo do recipiente do que os grdos mais grosseiros dos
minerais associados.

Desta forma, foi calculado o tempo de sedimentagcdo que
correspondesse a decantacdo de particulas com didametro acima de 6um
no compartimento utilizado — o que correspondeu a um tempo de 3 h 15
min — mas que fosse anterior ao tempo de decantacdo das particulas de
2um, referente as particulas montmoriloniticas — correspondente a cerca
de 28 h 28 min.

Para o procedimento de sedimentacdo gravimétrica, suspensdes
de argila natural com concentra¢es de 50% de s6lidos em agua foram
preparadas e colocadas em agitacdo moderada de 500 rpm por 7 dias,
para desagregacao inicial dos aglomerados, Figura 15(a). Em seguida, as
suspensdes foram novamente colocadas em agitagcdo, porém a uma
velocidade acima de 1500 rpm, por 30 min, na tentativa de delaminar
totalmente as camadas. As suspensfes foram imediatamente dispostas
em cones de sedimentacdo do tipo Imhoff, e deixadas em repouso total
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por 24 horas, Figura 15(b). Ao final do periodo, foi feita a coleta dos %
superiores de cada dispersdo, correspondentes a por¢do que continha a
maior fragdo de montmorilonitas.

Figura 15 - Ensaio de sedimentacdo gravimétrica: (a) agitagcdo da suspenséo
argilosa; e (b) sedimentacdo em cone Imhoff.

Os ensaios de sedimentacdo foram realizados no Laboratério de
Materiais e Corrosdo da UFSC, em Floriandpolis (SC).

4.2.3 Ativacédo Alcalina

Ap0s o beneficiamento mecanico, as amostras de bentonita foram
sodico-ativadas através do contato da dispersdo aquosa de argila com
uma solucdo salina. A definicdo dos melhores pardmetros de ativacdo
foi feita pelo método de planejamento experimental fatorial completo,
tipo 2° com duplicata (ROSARIO et al., 2008). Foram estabelecidos
como fatores o tipo de reagente, a sua concentragdo e o tempo de reacao,
cujos niveis constam na Tabela 2.

Como respostas, foram adotados os valores das propriedades de
inchamento e de capacidade de troca catibnica, por serem proporcionais
ao carater soédico adquirido pela argila. A matriz do delineamento
experimental é apresentada na Tabela 3.
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Tabela 2 - Niveis das varidveis independentes da reacdo de ativacdo
alcalina

CODIGO DOS NIVEIS

FATORES -1) (+1)
Reagentes NaOH Na,CO3
Concentracao (%) 1 5
Tempo de Reacdo (h) 24 72

Tabela 3 - Matriz do planejamento fatorial 2° completo.

ENSAIO Reagente Concentracdo Tempo
1 -1 1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1

Para a ativacdo alcalina das amostras, as etapas adotadas foram as
seguintes: primeiramente, suspensdes de 100 g/L das amostras de
bentonita foram preparadas e colocadas em agitagdo moderada por no
minimo 1 hora, para total desaglomeracédo dos gréos e delaminacdo das
placas, de modo a favorecer a troca catidnica. As solugdes salinas de
carbonato de sédio ou de hidréxido de sddio foram entdo preparadas
segundo os valores da Tabela 2, e adicionadas as dispersdes. Em
seguida, as misturas podiam ser agitadas constante e isotermicamente
até o tempo de agitacdo determinado (Tabela 2), estando assim as
suspensdes prontas para o passo de intercalagdo com a prata.

Optou-se pela ativacdo da argila em via Umida, visto que
proporciona uma melhor condi¢cdo de troca catibnica, ainda que
convencionalmente a ativacdo alcalina seja aplicada a sistemas secos.
Além disso, a utilizacdo prévia de processamentos mecanicos aplicados
a suspensdes aquosas faz com que a op¢do pela via Umida nos processos
subsequentes seja mais conveniente, dispensando processos de secagem
desnecessarios entre as etapas.

As amostras de bentonita indicadas neste trabalho como ativadas
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partiram das argilas processadas mecanicamente por agitagdo com
peneiramento, uma vez que estas apresentaram um melhor rendimento
em relagdo as amostras sedimentadas. Os resultados referentes as
amostras sedimentadas que passaram pelo processo de ativacao alcalina
e posterior modificacdo com prata constam em ROSARIO et al. (2010).

Os ensaios de ativacdo foram realizados no Laborat6rio de
Materiais e Corrosdo da UFSC, em Florian6polis (SC).

4.2.4 Modificacdo com a Prata

Para que a bentonita agregue a propriedade biocida, € necessario
gue seja tratada com AgNO; a fim de incorporar os ions de prata
detentores de atividade oligodinamica. A metodologia utilizada baseia-
se somente na troca catiénica entre os ions de prata da solucdo salina de
AgNO; e os ions interlamelares da montmorilonita (em especial dos
fons de sddio, em fungdo de isomorfismo iénico), sem a alteracdo de
pardmetros como a temperatura ou pH.

Solucdes de AgNOs; com concentracfes correspondentes as
capacidades de troca ibnica das argilas utilizadas (Tabela 4) foram
preparadas e adicionadas as suspensdes oriundas do processo anterior de
ativacdo alcalina. As misturas foram mantidas sob agitacdo constante
por 2 horas, para prover as melhores condicdes de troca dos ions
presentes no meio interplanar dos argilominerais, pelos ions Ag"
provenientes da solugdo salina. Os sistemas sdo mantidos protegidos da
luz durante todo o procedimento para evitar a redugdo da prata idnica
em prata metélica, o que diminui a a¢do antimicrobiana dos produtos
obtidos (OZDEMIR et al., 2010; MAGANA et al., 2008; TOP e ULKU,
2004), Figura 16.

Tabela 4 - Concentragdo das solugdes de prata para cada suspensdo de
bentonita.

AMOSTRA Concentracéo de AgNO; (meqg/100g)
Bentonita Natural 42,5
Bentonita Ativada com NaOH 90,0

Bentonita Ativada com Na,CO4 100,0
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Figura 16 - Experimento de modificagdo com prata.

Apo6s o tempo determinado, as suspensdes foram lavadas por no
minimo duas vezes com agua destilada e deionizada em um sistema de
microfiltracdo a vacuo, até que fosse verificada a remocdo completa do
sal de prata em excesso por teste de precipitagdo com HCI. As massas de
argila resultantes foram raspadas ainda Umidas dos microfiltros e
levadas para secagem em estufa a uma temperatura nao superior a 60°C
em atmosfera normal (ar). Os aglomerados secos foram entdo
cominuidos em almofariz e pistilo, e classificados a seco em peneira
granulométrica de malha 200 mesh para obtencdo de p6s de no maximo
75um.

Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Materiais e
Corrosao da UFSC, em Florianépolis (SC).

4.3 METODOS DE AVALIACAO

Esta secdo apresenta uma breve descrigdo de todos os métodos
analiticos utilizados para avaliacdo dos tratamentos aplicados.

4.3.1 Ensaios de Caracterizacdo

A fim de se conhecer a natureza quimica e mineraldgica da
amostra de argila natural, assim como também das amostras
beneficiadas para avaliacdo das alteracbes impostas, os principais
ensaios empregados para a descricdo de uma argila sdo utilizados neste
estudo.
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Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios-X

A fluorescéncia de raios-X é uma técnica analitica utilizada para
identificacdo e quantificacdo relativa dos elementos quimicos presentes
em uma amostra, sob a forma de 6xidos. Os resultados sdo apresentados
em dados de porcentagem relativa, fornecendo teores dos elementos de
tragos até a totalidade (WELTJE e TJIALLINGII, 2008). Constitui-se em
uma das mais importantes ferramentas para a analise quimica, visto que
através dela pode-se analisar praticamente todos os elementos quimicos,
de Z = 4 (Be) a 92 (U), para quase todos os tipos de amostra (sélidos,
pos, liquidos), sem a necessidade de uma preparacdo complexa das
amostras e, ainda, oferecendo a vantagem de ser um método analitico
ndo destrutivo. Em contrapartida, ndo indica como o elemento esta
combinado nem em que fase se encontra.

A técnica baseia-se na emissdo de raios-X que sdao absorvidos
pelos atomos que, por sua vez, ficam momentaneamente excitados.
ApOs esse processo praticamente instantaneo, os atomos liberam a
energia recebida voltando ao seu estado fundamental e emitindo
fluorescéncia, que é proporcionada pela ocupacéo da vacancia eletrénica
por um elétron de uma camada superior. A fluorescéncia emitida pelos
atomos possui uma energia caracteristica para cada elemento e a
intensidade dos picos presentes no espectro é proporcional a
concentracdo do elemento na amostra (SCHMIDT et al., 1999).

O procedimento para a andlise se inicia com o quarteamento,
pulverizacdo e homogeneizacdo das amostras recebidas in natura,
seguida de secagem a 100°C. A andlise quimica é executada a partir de
pérola fundida e analisada em espectrébmetro da marca PHILIPS,
Modelo PW 2400. A analise de perda ao fogo é feita em mufla, ficando
a amostra exposta por 3 horas a 1000°C.

A andlise de fluorescéncia de raios-X foi executada sobre a
amostra de bentonita natural pelo Laboratério de Analises de Minerais e
Rochas da UFPR, em Curitiba (PR).

Anélise Mineraldgica por Difracao de Raios-X

A difracdo de raios-X é a técnica mais abrangente e informativa
no que se refere a identificacdo e quantificacdo das fases mineraldgicas
de um material. Nao é destrutiva, e constitui de uma técnica rapida e
versétil para a caracterizacdo de materiais diversos, entre eles os
argilominerais, limitando-se apenas quanto a materiais pouco ou ndo-
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cristalinos (GOMES, 1988, p.173-174). Portanto, é a mais indicada para
extrair dados de materiais cristalinos como as argilas, uma vez que 0s
argilominerais estruturam-se na forma de planos cristalinos separados
entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos curtos
comprimentos de onda dos raios-X.

Nesta técnica, feixes de raios-X sdo incididos em um cristal,
interagindo com os atomos do reticulado cristalino, originando o
fendmeno de difracdo. A difracdo ocorre porque a estrutura cristalina
funciona como uma espécie de rede de obstaculos tridimensional, na
qual os fotons sdo desviados para todas as dire¢des. A interferéncia no
espalhamento dos raios-x pode ser destrutiva, o que resulta nos minimos
de intensidade, ou construtiva, ocorrendo os maximos de intensidade.

A lei de Bragg, representada pela Equacdo (3), permite estudar a
direcdo das difracbes de raios-x, quando ocorrem interferéncias
construtivas. Para isso, dois feixes de raios-X, paralelos entre si, devem
incidir sobre dois planos também paralelos, separados por uma distancia
2dsend, e a diferenca do caminho percorrido deve ser um nimero inteiro
de comprimento de onda da radiagdo A, como visto na Figura 17.

nyA =2dsené 3)

onde: ng = ordem de difraco;
A (nm) = comprimento de onda dos raios-X;
d (hm) = distancia interplanar da matriz cristalina;
6 (°) = &ngulo de difracdo.
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Figura 17 - Difracéo de raios-X em reticulado cristalino.
Fonte: Adaptado de (MARTI et al., 1998, p. 365).
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Cada mineral tem a sua estrutura prdpria e apresenta um modelo
de difracdo distinto, a partir do qual pode ser devidamente identificado.
Dentre os diversos planos (h, k, 1) que podem ser definidos, o plano
cristalografico (001) é o mais importante para a ciéncia e tecnologia de
argilas e argilominerais, visto que fornece a reflexao basal® caracteristica
de cada grupo de argilomineral. Montmorilonitas, por exemplo,
pertencem ao grupo de argilominerais com distancia interplanar basal
entre 12 e 15A. Assim, a técnica de DR-X permite uma réapida
identificacdo e classificacdo experimental dos principais grupos
existentes, bem como as alteragdes causadas por tratamentos ou
incorporacdo de espécies quimicas em sua estrutura, 0 que produz
modifica¢des na posi¢do e tamanho dos picos presentes no difratograma.
Neste trabalho emprega-se 0 método do p6, em que o material a ser
examinado consiste um pd muito fino, de modo que cada particula do p6
pode ser considerada um cristal muito pequeno, orientado de forma
aleatoria quanto ao feixe de raios-X incidente.

Para auxiliar em uma identificacdo mais precisa e confiavel dos
diferentes argilominerais, as amostras podem ser submetidas a
tratamentos quimicos especificos. Para 0 reconhecimento da fase
montmorilonitica, por exemplo, provoca-se uma modificagdo com
etilenoglicol. Este € adsorvido entre as camadas basais da
montmorilonita e gera, desta forma, a expansdo da sua distancia
interplanar (para valores entre 17 e 18A). Tratamentos térmicos de
calcinacdo, por outro lado, causam redugdes para valores da ordem de
10A (GOMES, 1988, p.177; SOUZA SANTOS, 1975a, p.265-266).

As andlises de DR-X se iniciaram pelo quarteamento,
pulverizacdo e secagem a 100°C da amostra in natura por 2 horas. Foi
utilizado um difratdmetro da marca PHILIPS modelo PW 1830 com
radiagdo Cu-Ka. (A = 1,5418 A), operando a 40 kV e 30 mA, com passo
de 0,02°. A interpretagdo dos resultados foi realizada através da
utilizagdo do programa X’Pert HighScore da PHILLIPS, da utilizagio
do aplicativo online CRYSTMET e do banco de dados online para
estruturas cristalinas ICSD (Inorganic Crystal Structure Database),
disponiveis em http://www.portaldapesquisa.com.br/databases/sites.

Os ensaios de DR-X para caracterizacdo da amostra natural da
argila, e sua confirma¢do como bentonita, foram realizados pelo
Departamento de Geologia da UFRGS, em Porto Alegre (RS). As
andlises mineralégicas das amostras beneficiadas foram realizadas pelo

SEm argilominerais, o plano basal (planos paralelos as folhas ou camadas estruturais) é
perpendicular ao eixo ¢, sendo dado, portanto, pelo plano (001).


http://www.portaldapesquisa.com.br/databases/sites
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Laboratorio de Anéalises de Minerais e Rochas da UFPR, em Curitiba
(PR).

Anélise Microestrutural por Microscopia Eletronica de Varredura e
Quimica por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) permite a
observacdo e caracterizacdo de diversos materiais (organicos e
inorganicos) sélidos em escala micrométrica. E amplamente utilizada na
investigacdo da microestrutura superficial de materiais como metais,
polimeros, vidros e cerdmicos, e na analise quimica elementar da
amostra em observacao.

Nas analises de MEV, a superficie do material é irradiada por um
feixe fino de elétrons e, como resultado da sua interagdo com a amostra,
uma série de radiacdes sdo emitidas, como: elétrons secundarios (ES),
elétrons retroespalhados (ERE), raios-X caracteristicos, elétrons Auger,
fétons.

Os sinais de maior interesse para a formacdo da imagem sdo 0s
elétrons secundérios e os retroespalhados. A medida que a amostra é
varrida pelos elétrons primarios, os sinais vao sofrendo modificacfes de
acordo com as variacBes de superficie. Os sinais dos ES fornecem
imagem de topografia e sdo responsaveis pela obtencdo das imagens de
alta resolucdo, enquanto os sinais dos ERE fornecem a imagem
caracteristica da variacdo da composicdo do material. Os sinais de raios-
X sdo caracteristicos para cada elemento e propiciam informacdes
qualitativas e quantitativas relativas da composi¢do elementar da
amostra analisada, técnica denominada espectrometria de energia
dispersiva de raios-X (EDX), e quantifica elementos com numero
atdbmico (Z) maior que 11 e com fracdo maéssica superior a 0,1%
(GOLDSTEIN et al., 2007, p. 2, 135 e 297).

As imagens foram geradas com ampliacdes de 100 a 1000 vezes
com energias de 10 e 15 kV, através de um microscopio eletronico de
varredura da marca PHILIPS, modelo XL30, associado a uma
microssonda EDAX-EDS acoplada ao equipamento para uma analise
guimica pontual de regides de interesse. Para analisar as superficies das
bentonitas, fez-se o recobrimento das amostras com uma pelicula
micrométrica de ouro, uma vez que as argilas ndo sdo materiais
condutores.

Os testes iniciais, referentes as amostras naturais e processadas
mecanicamente, foram realizados no Centro de Combustiveis Nucleares
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do IPEN, em Séo Paulo (SP). Os ensaios com as amostras quimicamente
tratadas foram realizados no Laboratério de Materiais da Engenharia
Mecénica da UFSC, em Florianépolis (SC).

4.3.2 Ensaios Tecnoldgicos

Para se avaliar o desempenho dos beneficiamentos aplicados, em
especial, as modificacbes quimicas da bentonita, alguns ensaios
tecnolégicos foram aplicados as amostras.

Método de Determinacdo do Inchamento de Foster

A determinagdo do indice de inchamento de Foster é feita
segundo o procedimento da Figura 18: 1,0 g de cada amostra séo
dispostas de forma muito lenta e gradual em uma proveta com 100 mL
de &gua destilada e, ap6s 24 h de repouso total, sem qualquer interacéo
mecanica com o sistema, o aumento do volume da dispersdo &
observado, Figura 18(b). O indice de inchamento é dado pela leitura
direta da escala da proveta.

Figura 18 - Ensaio de inchamento de Foster: (a) visdo inicial do sistema; e (b)
observacdo do indice de inchamento ap6s 24h.

Os ensaios de inchamento foram realizados no Laboratério de
Materiais e Corrosdo da Engenharia Quimica da UFSC, em
Floriandpolis (SC).
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Método de Determinagio da Capacidade de Troca Catidnica e Area
Superficial por Adsor¢do com Azul de Metileno

As capacidades de troca catidnica e areas superficiais das argilas
foram mensuradas segundo o método de adsor¢do com azul de metileno,
baseado na norma ASTM C 837-84 (Standard Test Method for
Methylene Blue Index of Clay), em que os valores de AS e CTC sdo
calculados a partir do volume de azul de metileno adicionado a
dispersdo argilosa, Figura 19(a), até a obtencdo visual do ponto de
floculagdo 6timo e do ponto final de saturagdo, Figura 19(b).

Esta técnica se baseia na rapida adsorcdo dos cations de azul de
metileno em matérias superficialmente negativas, quando em solugéo
aquosa ou etanélica. O mecanismo de troca idnica é irreversivel e
desacelera a medida que os sitios de troca vdo sendo preenchidos,
devido ao tamanho do cétion. O método de adsorcdo com azul de
metileno é costumeiramente utilizado para a determinacdo de CTC e
AS, por ser rapida, simples, e principalmente, barata.

Figura 19 - Ensaio de adsorcdo de azul de metileno: (a) titulagdo da dispersdo
com o azul de metileno; e (b) observacédo do ponto de floculagéo 6timo (AS) e
do ponto final de saturacdo (CTC).

O procedimento experimental se inicia com a preparacdo da
dispersdo de 2g da bentonita em teste (previamente seca até a retirada
total de sua umidade) em 300g de &gua destilada e o ajuste do pH da
suspensdo com &cido sulfarico 0,1N, até a obtengdo de valores na faixa
de 2,5 a 3,8. Estabelecido o pH e mantida a agitagdo da suspenséo, o
procedimento segue com a adicdo de 5ml de uma solugdo de azul de
metileno 0,01N em intervalos de 2min. Antes de cada adi¢cdo com azul,
uma pequena aliquota da mistura deve ser retirada e disposta sobre um
papel-filtro, mediante o devido registro do volume correspondente.
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Para a determinacdo da &rea superficial do solido, deve-se
observar 0 volume anterior ao momento em que comecga a se formar
uma auréola azul clara ao redor da gota, caracterizando o ponto de
floculagcdo 6timo. Teoricamente, este ponto corresponde a situagcdo em
gue toda a quantidade de azul de metileno disponivel é adsorvida
irreversivelmente, devido a formacdo de uma cobertura em
monocamada, sem que haja nenhum resquicio do colorante em solugédo
(KAHR e MADSEN, 1995; BELLO, 1997). O calculo da é&rea
superficial se da pela Equacéo (4):

AS =X_Na (4)

em que:
AS (m?/g) = area superficial;
Xm (mol/g) = quantidade de adsorbato (azul de metileno)
necessaria para formar uma monocamada sobre 1 g de adsorvente
(bentonita);
N = 6,022 x 10 mol™ = nimero de Avogadro;
a =25 A = superficie coberta por 1 molécula de azul de metileno
(BELLO, 1997).

E valido destacar, porém, que a medicdo de area superficial de
bentonitas por adsor¢do com azul de metileno deve ser considerado com
ressalvas, uma vez que costuma apresentar valores maiores do que 0s
obtidos pela adsorcdo com nitrogénio (método BET). Isto €
normalmente atribuido ao poder de inchamento das bentonitas, que
torna as dareas internas também disponiveis para a adsor¢do das
moléculas de azul (INEL e TUMSEK, 2000). De qualquer forma, o
método fornece uma indicacdo da influéncia dos tratamentos sobre esta
propriedade e sera utilizado nesta tese com esta finalidade.

O parametro a, referente a area de cobertura pela molécula
adsorvida, pode apresentar diferentes valores na literatura devido a
grande variedade de fenbmenos que podem afetar a adsor¢do de
substancias colorantes em superficies sélidas (INEL e TUMSEK, 2000).
Optou-se pelo valor de 25 A indicado por BELLO (1997), que alcancou
os valores mais proximos aos obtidos por outros métodos.

Na determinacdo da capacidade de troca ibnica, 0 mesmo
procedimento se repete até que o halo que circunda a gota apresente um
contorno bem definido e um didmetro constante em pelo menos trés
medidas posteriores, 0 que significa que o ponto final correspondente a
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capacidade de saturacdo maxima fora atingido. O CTC da argila é
calculado pela Equacéo (5):

CTC = Vaw (5)
m

em que:

CTC (meq/100 g de argila) = capacidade de troca catibnica;

Vam (ML) = volume da solugdo de azul de metileno adicionado
até o ponto final; e

m (g) = massa de argila utilizada.

Todos os ensaios de CTC e AS foram realizados no Laboratério
de Materiais e Corrosdo da Engenharia Quimica da UFSC, em
Florianépolis (SC).

Anélise da Adsorc¢do da Prata na Bentonita

Para determinag&o do teor de prata que foi adsorvida pela amostra
de argila natural e pelas sddico-ativadas, foram realizados ensaios de
adsorcdo em mesa agitadora tipo shaker com temperatura controlada
(26°C + 1°C). Foram preparadas solucdes de AgNO3; com concentragdes
iniciais de prata variando de 1 a 30 mmol/L e, a cada uma delas, foi
adicionado 1g da bentonita em teste. Os erlenmeyers contendo as
suspensdes foram posicionados no shaker termostatico, Figura 20(a), e
colocados para agitar a uma velocidade orbital moderada por 2 horas. O
pH das suspensdes foi monitorado com um pHmetro digital e medidos
no decorrer do ensaio, e medidas foram tomadas para impedir a
exposicdo a luz durante todo o experimento, evitando desta forma a
reducdo dos fons Ag* para Ag® metélico nas soluges aquosas.
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Figura 20 - Ensaio de adsor¢do da prata: (a) agitacdo isotérmica em shaker; e
(b) centrifugacéo.

Ap0s a batelada, as suspensdes foram centrifugadas por 30 min a
uma rotacdo de cerca de 3500 rpm, Figura 20(b), e os sobrenadantes
coletados foram separados da porcdo massica através de um sistema de
microfiltracdo a vacuo. Os sobrenadantes foram enviados para analise de
Espectroscopia de Absor¢do Atdmica para determinar a concentracdo de
prata na fase liquida. A quantidade de prata adsorvida na fase solida foi
calculada pela Equacéo (6):

(CO - Ce )Vs

Qe =
m (6)

em que:

Q. (mg/g) = concentracdo de equilibrio de Ag na fase sélida;

Co (mg/L) = concentracéo inicial de Ag;

Ce (mg/L) = concentracdo de equilibrio de Ag na fase liquida
(obtida por AA);

Vs (L) = volume da suspensdo;

m (g) = massa de argila.

O percentual de adsorcdo (%) da prata foi determinado pela
Equagcdo (7):

P, _100x— e )

)

Sendo Ky (L/g) o coeficiente de distribuigao, que é definido como
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a concentragdo de uma espécie adsorvida por grama de adsorvente
dividida por sua concentracdo na fase liquida (KHAN et al., 1995), de
acordo com a Equacéo (8):

(8)

Além disso, 0 comportamento adsortivo da argila perante a prata
foi comparado ao modelo de equilibrio de Freundlich, que consistem em
uma isoterma estritamente empirica que ndo manifesta saturagdo na
superficie do adsorvente — a quantidade adsorvida aumenta
indefinidamente com a concentragio da solucdo (SUZUKI, 1990). E
representado pela Equagdo (9), sendo que os parametros kg € n sdo 0s
coeficientes de Freundlich:

Q. = kF C: 9

em que:
ke [(mg/g)(L/mg)"] = constante de equilibrio, indica a capacidade
de adsorc¢do da espécie pelo adsorvente;
n (adim) = fator de heterogeneidade da superficie do adsorvente,
aponta o favorecimento da adsorgao.

Os ensaios de adsorcdo foram realizados no Laboratério de
Materiais e Corrosdo do EQA/UFSC, em Floriandpolis (SC), e as
andlises de absorcdo atdbmica foram feitas no Instituto de Pesquisas
Ambientais e Tecnoldgicas da UNESC, em Cricitima (SC).

4.3.3 Ensaios Microbiolédgicos

Os ensaios microbioldgicos propostos tém a finalidade de testar a
eficacia do processo de intercalacdo da prata, pela observacdo da
atuacdo biocida das amostras tratadas com prata. As bentonitas foram
avaliadas quanto a atividade antimicrobiana através de método
qualitativo (disco-difusdo em agar) e quantitativo (concentracdo minima
inibitéria) contra duas estirpes de bactérias - Escherichia coli e
Staphylococcus aureus.
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Método de Disco-Difusio em Agar

No teste de difusdo em gel, uma suspensdo bacteriana contendo
10® UFC/mL foi semeada na superficie do agar de Mieller-Hinton com
auxilio de swab estéril, Figura 21(a). As amostras de bentonita sob a
forma de pé (2 mg) ou de suspensGes aquosas (50 pL a uma
concentragdo de 10mg/mL), em DMSO a 10%, foram aplicadas
diretamente em orificios de 7 mm de didmetro feitos no agar (com
auxilio de um furador de ago estéril).

Os sistemas foram incubados a 36°C em estufa bacterioldgica por
24h e sob condi¢Bes aerdbicas. Ap6s a incubacdo, as placas foram
observadas quanto a homogeneidade do crescimento bacteriano e, nos
casos em que foi verificada inibi¢do do crescimento, o didmetro do halo
foi medido em milimetros, Figura 21(b). Os testes foram realizados em
triplicata e os resultados apresentados correspondem aos valores médios
(VALGAS et al. 2007).

(b)

ifusdo em agar: (a) aplicagdo das bactérias; e (b) medigéo
do halo de inibicéo.

A N

Figura 21 - Disco-d

As analises foram realizadas no Laboratorio de Desenvolvimento
de Biomateriais e Materiais Antimicrobianos do IPAT/UNESC, em
Criciima (SC), e no Laboratério de Antibidticos do MIP/UFSC, em
Floriandpolis (SC).

Teste de Concentragdo Minima Inibitéria

A CMI foi determinada pelo método de microdiluicdo em caldo
(AVILA et al., 2008). Porcbes de 10 mg de cada amostra foram
suspensas em 1 mL de DMSO a 10 % e, posteriormente, foram
preparadas diluices seriadas dessas, as quais foram distribuidas 10 pL
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em orificios distintos de uma placa de microdiluicdo de 96 pogos. Em
cada orificio-teste ainda foi adicionado 85 pL de caldo de Mueller-
Hinton. Como controles de crescimento e esterilidade foram usadas
apenas as misturas do meio de cultura e DMSO, sem adicdo de
bentonitas. Nos orificios-teste, foram adicionados 5 pL de indculo
bacteriano, que consistia de uma suspensdo contendo aproximadamente
10" UFC/mL de E. coli ou S. aureus.

As concentracfes finais de argilas variaram de 7,81 a 1.000
pug/mL. Os experimentos foram desenvolvidos em triplicata e as placas,
incubadas por 24 horas a 36°C. A leitura dos experimentos foi realizada
com uso de leitora de microplacas (modelo CLX800-BioTek) e quando
a turvacdo da bentonita interferiu na leitura da DO, foi utilizada uma
solucdo de [cloreto de 2-(4-iodofenil)-3-(4-nitrofenil)-5-feniltetrazolio],
reveladora de crescimento bacteriano. O resultado, dado em pg/mL,
corresponde & menor concentracdo da suspensdo de bentonita para o
qual ja ndo se observa o crescimento do microorganismo (Figura 22).

Névoas

indicom
crescimento

Figura 22 - Teste de concentragdo minima inibitoria pelo método de dilui¢Ges
sucessivas.
Fonte: Extraido de http://muhammadcank.wordpress.com, acesso em 16 de agosto de 2010.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Antibiéticos do
MIP da UFSC, em Florianépolis (SC).


http://muhammadcank.wordpress.com/

5 RESULTADOS

Neste capitulo sdo mostrados os resultados dos ensaios e analises
desenvolvidas na modificacdo da bentonita de Quatro Barras.

5.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL
A Tabela 5 apresenta os valores médios das variaveis “resposta”

do planejamento experimental para determinacdo dos melhores
pardmetros de ativacao alcalina.

Tabela 5 - Resultado do planejamento experimental.

RESULTADOS
ENSAIOS Inchamento (mL/g) CTC (meqg/100g)
1 (NaOH, 1%, 24h) 10,0 95,0
2 (Na,COs3, 1%, 24h) 11,0 87,5
3 (NaOH, 5%, 24h) 8,0 85,0
4 (Na,COs3, 5%, 24h) 13,0 100,0
5 (NaOH, 1%, 72h) 13,5 90,0
6 (Na,COs, 1%, 72h) 11,5 82,5
7 (NaOH, 5%, 72h) 4,0 57,5
8 (Na,COs, 5%, 72h) 6,5 65,0

Analisando superficialmente os efeitos das ativacfes sobre as
propriedades de inchamento e de troca catibnica, observa-se que a
concentracdo esta condicionada a varidvel reagente e que a diminuicdo
do tempo de ativacdo corresponde a um aumento nos valores de
inchamento e CTC das argilas. Isto pode causado pela ocorréncia de
reacdes paralelas entre os cations do reagente e 0s demais minerais
associados, ou pela troca reversa entre os ions liberados de célcio,
propiciada por uma maior exposi¢ao ao reagente.

A Tabela 6 agrupa os resultados da analise estatistica, obtidos a
partir dos coeficientes de regressdo, da analise de variancia (ANOVA) e
outros indices estatisticos para as propriedades de inchamento (INC) e
de capacidade de troca de cétions (CTC) segundo os dados do
planejamento experimental.
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Tabela 6 - Analise estatistica das respostas.

SS df MS Featc Fa
INC | CTC |[INC|CTC| INC [CTC | INC |[CTC/| INC | CTC
Regressdo 83,92(2269,4| 6 | 6 |13,99/378,2 F5%,20,31 =
Residuos 0,205|168,75| 3 | 3 |0,068|56,25 204,8|6,72(1,921]1,921
F.ajuste 0,080|43,75| 1 | 1 |0,080|43,75 F5%,22,9 =
Erropuro 0,125| 1250 | 2 | 2 |0,062|62,50| 1,286 0,70 | 2,92 | 2,92
Total 84,12 24381 9 9

% variacdo explicada: INC =99,76; CTC = 93,08

% variacdo maxima explicavel: INC = 99,85; CTC = 94,87

Fonte: * SS = soma quadratica; df = graus de liberdade; MS = média quadratica; Fcalc, Ftab =
F calculado e tabelado.

Analisando os dados da Tabela 6 para a resposta inchamento,
pode-se verificar através do teste F — com nivel de significancia de 5% —
gue 0 Fgc € aproximadamente 107 vezes maior que o Fyp para a razao
regressao/residuos, e 0,44 vezes para a razao falta de ajuste/erro puro.
Isto indica que as variaveis de regressdo tém efeito significativo na
resposta, com poucos residuos (que é devido, principalmente, ao erro
puro, visto que a falta de ajuste é desprezivel), demonstrando que o
modelo serve também para predicéo.

Para a resposta CTC, por outro lado, o teste F apresentou um
valor calculado cerca de 3,5 vezes maior que o valor tabelado para a
razdo regressao/residuos, e 0,24 vezes para a razdo falta de ajuste/erro
puro. Desta vez, observa-se que o F calculado ndo é muito maior do que
o0 tabelado (menos que o minimo requerido, de 5 vezes), o que indica
gue as variaveis de regressdo ndo tém efeito significativo na resposta,
demonstrando que o modelo ndo serve para predicdo. A falta de ajuste
do modelo também néo € significativa.

Entretanto, a andlise da porcentagem de variacdo explicada de
ambas as respostas apresentam um valor préximo a porcentagem de
variacdo maxima explicavel (INC: 99,76 ~ 99,85; CTC: 93,08 ~ 94,87),
e a soma e a média dos quadrados devido a regressdo possuem valores
muito superiores comparativamente as demais fontes de variacdo. Isto
confirma que os resultados experimentais para as propriedades em
estudo foram satisfatorios, a um nivel de confianca de 95%, e que o
modelo matematico a ser proposto pode ser utilizado na obtencdo das
condi¢des Gtimas de ativagdo da argila.

Os modelos matematicos codificados para o inchamento e CTC
estdo representados pelas Equacdes (10) e (11), respectivamente:
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Jinc = 9,732+ 0844, ~1768x, 0,781, +1.094x,x, ~0643%, 1781 X, (10

Yere =81,25-0,31x, —7,5x, —9,69X, +4,06X,X, — 2,5X,X; — 7,19X, X, (11)

Os termos sublinhados ndo sdo estatisticamente significativos, e
as variaveis independentes sdo:

X; = Reagente

X, = Concentracdo de reagente (%)

X3 = Tempo de agitacdo (h)

As equacBes apresentadas acima mostraram que o indice de
inchamento é influenciado pelas variaveis de entrada (reagente,
concentracdo e tempo), o que ndo pode ser observado para a capacidade
de troca catibnica. Ou seja, a escolha do reagente — entre NaOH ou
Na,COs3; da sua concentragdo — de 1 ou 5%; e do tempo de contato — de
24 ou 72 horas, interfere significativamente apenas na expansibilidade
da argila.

A otimizacdo do processo de ativacdo foi realizada através da
metodologia de superficie de contato, apresentados pelos graficos da
Figura 23:

) o

Figura 23 - Gréficos de superficies de resposta para: (a) inchamento e (b) CTC.
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Através dos graficos de superficie, nota-se que as maiores
interacdes ocorrem entre as variaveis: tempo e concentragdo, o que fica
evidenciado pela superficie mais encurvada.

Ao escolher o conjunto de graficos que correspondem
simultaneamente aos maiores valores de inchamento e CTC, pode-se
sobrepor 0s de mesma escala para ambas as respostas, e estimar 0s
valores dos niveis correspondentes as areas em que ambas as
propriedades apresentassem 0s seus pontos maximos. Considerando os
intervalos que coexistiram para os trés graficos, pode-se definir os
intervalos dos niveis que corresponderam aos valores 6timos para cada
fator. Apds decodifica-los e optando pelos valores médios das variaveis
guantitativas, pode-se determinar as condi¢Oes Otimas de ativacdo da
argila para cada reagente, cuja resposta é apresentada na Tabela 7:

Tabela 7 - Pardmetros 6timos de ativacao.

REAGENTES CONCENTRAQAO TEMPO
NaOH 1% 72h
Na2C03 5% 24h

5.2 ANALISE QUIMICA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

O resultado de Fluorescéncia de Raios-X para a bentonita natural
é apresentado na Tabela 8. Para melhor interpretacdo, constam na
mesma tabela a analise quimica das seguintes bentonitas comerciais, de
acordo com o apresentado por BALTAR et al. (2003):
= Bentonita Chocolate: proveniente da Paraiba e submetida a
um tratamento com Na,CO; para torna-la sddica. E a
bentonita comercial mais importante do Brasil;
= Bentonita Wyoming: proveniente da regido de Wyoming,
Estados Unidos. E a bentonita sodica natural mais importante
do Mundo.

De modo geral, pode-se considerar a composi¢do quimica da
bentonita coerente com a de uma bentonita natural tipica, especialmente
similar a outra bentonita brasileira. O teor de Al,O; na bentonita de
Quatro Barras é inferior a 39,8%, 0 que a caracteriza como um material
pouco aluminoso, ndo podendo assim ser considerada como argila
refrataria.
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Tabela 8 - Anéalise quimica da bentonita natural e de outras bentonitas
comerciais.

Teores dos Oxidos e Perda ao Fogo (%)
SIOZ A|203 Fe203 CaO Kzo NaZO MgO MnO TIOz P205 P.F.
Bentonita Natural 59,7 17,6 6,86 0,28 2,81 1,09 1,54 0,14 0,70 0,07 9,06
Bent. Chocolate,PB* 54,3 158 10,4 0,63 0,42 0,75 2,80 0,01 0,80 0,23 12,7
Bent-Wyoming, EUA* 65,3 159 3,50 1,20 0,45 1,80 2,10 0,05 0,14 0,09 9,80
*Fonte: (BALTAR et al., 2003).

AMOSTRA

O relativo baixo valor de perda ao fogo pode ser referente as
moléculas de agua intercaladas no espaco interlamelar e as hidroxilas
presentes no argilomineral, mas também pode estar relacionado a um
baixo teor de matéria organica. Como esperado de uma argila nacional,
ela é bastante ferrosa, tendo quase o dobro do teor de éxido ferroso da
bentonita sodica de Wyoming, ainda que apresente um valor
significativamente menor do que o de outras nacionais.

Observa-se também uma consideravel fracdo de oxido de
potassio, especialmente quando comparada a outras argilas nacionais,
que provavelmente é devido & presenca de ortoclase (KAISi;Og), uma
vez que esta fase ndo ocorre nas outras bentonitas. O mesmo ocorre para
o elemento sodio, que apresenta um valor superior ao da bentonita da
Paraiba (mesmo esta sendo sodico-ativada), o que possivelmente se
deve a ocorréncia da fase albita (NaAISizOg), e ndo somente aos cations
de sodio interlamelares. O alto teor de dxido de silicio é devido
principalmente & elevada quantidade de silica livre presente nas
amostras, em concordancia com a analise de Difracdo de Raios-X.

Comparando-se a argila de origem brasileira com a bentonita
comercial proveniente de Wyoming (Estados Unidos) observa-se que as
nacionais sdo muito mais ricas em ferro, e pobres em calcio e sédio, o
gue se mostra coerente com 0 obtido em outras pesquisas na area
(ARANHA et al., 2002; GOPINATH et al., 2003; MORAES et al.,
2010). O maior teor de calcio e s6dio na bentonita estadunidense
provavelmente indica maior substituicdo isomdrfica na estrutura do
argilomineral, corroborando em uma maior carga nas lamelas, e
consequientemente uma maior presenca de cétions interlamelares para o
equilibrio de tais cargas.

E conveniente destacar a limitagdo do uso Gnico de FR-X como
andlise de caracterizacdo e salientar a importancia da utilizacdo de
outras técnicas. Nas percentagens de silicio, por exemplo, é essencial
ressaltar que ele pode estar presente tanto sob a forma de silica livre
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como na constituicdo dos argilominerais, assim como ocorre com 0S
Oxidos de sbdio e potassio, que podem pertencer ndo somente a
composicdo dos ions interplanares, como também na constituicdo dos
minerais associados.

5.3 ANALISE MINERALOGICA POR DIFRACAO DE RAIOS-X

A Figura 24 apresenta o resultado de difracdo de raios-X para a
identificacdo das fases mineralégicas presentes na argila in natura.

De acordo com o difratograma, a bentonita de Quatro Barras €
constituida mineralogicamente pelas seguintes fases: Montmorilonita,
Quartzo, Ortoclase, Caulinita e Albita. Através da Equacdo (3), referente
a Lei de Bragg, foi possivel calcular o espagamento basal da bentonita
natural, cujo valor d(001) = 15,41A, pode ser considerado caracteristico
de argilominerais esmectiticos.

Lin (Counts)
¥
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Figura 24 - DRX da bentonita natural

Para uma analise mais profunda da natureza mineralogica da
argila, foram realizados procedimentos de glicolacdo e calcinagdo, de
acordo com o sugerido por SOUZA SANTOS (19754, p.265-266), para
verificacdo de alteracGes caracteristicas no distanciamento interplanar,
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cujo resultado é apresentado na Figura 25.

Apos tratamento com etilenoglicol, o pico referente a reflexdo
basal sofreu expansdo de 15,59A da natural para 17,03A da modificada.
Apo6s a calcinagdo, por outro lado, ocorreu reducdo da distancia
interplanar para o valor de 9,80A. Ambos os resultados estdo em total
coeréncia com os valores apresentados por argilas bentoniticas presentes
na literatura (SOUZA SANTOS, 1975a, p.265-266) e as alteracGes nos
valores de d, como ja era esperado, ndo foram observadas para os outros
picos referentes as demais fases.

Com isto, pode-se confirmar o carater predominantemente
montmorilonitico da amostra, comprovando-se, desta forma, a atuacdo
da argila como a de uma bentonita.

Figura 25 - DRX das amostras de bentonita natural (preto), glicolada (azul) e
calcinada (vermelho).

A andlise mineraldgica realizada por difracdo de raios-X também
foi aplicada para verificar as possiveis alteracdes provocadas pelos
processamentos mecanicos de atricdo/peneiramento e sedimentacéo,
pelas ativacOes alcalinas com hidrdxido de sddio e carbonato de sddio, e
também pela intercalacdo idnica da prata, através do tratamento com
nitrato de prata. Os resultados mineral6gicos das amostras de bentonita
processada, sedimentada, ativadas com NaOH e Na2CO3, e natural
impregnada com prata estdo apresentados na Figura 26.

Com relagdo ao difratograma referente a bentonita processada
mecanicamente (por atricdo e peneiramento), percebe-se uma clara
diminuicédo das fases ortoclase e albita em relacdo a natural. Quanto as
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demais fases mineraldgicas, aparentemente, ndo houve alteracdo de
qualquer ordem. J& a amostra submetida ao processo de sedimentacdo
mostrou também a auséncia de quartzo, o que comprova a eficiéncia do
mesmo para retirada dos minerais acessorios. Além disso, apresentou
um grande aumento na intensidade do pico (001), indicando o acréscimo
na fragdo montmorilonitica.
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Figura 26 - DR-X das amostras de bentonita mecanico e quimicamente
tratadas.

As amostras ativadas apresentaram um ligeiro deslocamento e
assimetria para a direita na reflexdo 001-montmorilonita quando
comparadas a&s naturais, gerando reducBes em seus espacgos
interplanares, determinados pela Lei de Bragg e presentes na Tabela 9.
Isto pode ser interpretado como um resultado da ocorréncia de troca
catibnica no meio interlamelar e uma modificacdo no estado de
hidratagdo dos cations ali presentes (MOSSER-RUCK e
CATHELINEAU, 2004).

Além disso, as amostras ativadas apresentaram uma diminuicao
significativa na intensidade do pico quartzo, o que pode ser devido a
reducdo deste mineral por dissolucdo em ambiente alcalino. Com isto,
pode-se considerar desnecessario um pré-tratamento por sedimentacéo,
uma vez que este consiste de um processo lento e de baixo rendimento.
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Tabela 9 - Modificacdes na distancia interlamelar das amostras naturais
e tratadas.

. Ativada Ativada Natural —
AMOSTRA Natural Processada Sedimentada NaOH Na,CO; Ag*

Distancia Interlamelar (A) 15,63 15,63 15,63 15,25 13,20 -

Com relacdo a amostra natural tratada com prata, a Figura mostra
o alargamento e desaparecimento do pico de difracdo basal (001), o que
demonstra que a intercalacdo da prata provocou o total desfolhamento e
colapso da estrutura lamelar, o que diminui o tamanho do cristalito.
Além disso, um pequeno pico adicional na posicao 28° (28) corresponde
a reflexdo (111) de Ag e indica a existéncia de prata metalica (PRAUS
et al., 2008).

5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E
ESPECTROSCOPIA DE RAIOS-X POR ENERGIA DISPERSIVA

Os resultados das analises de Microscopia Eletronica de
Varredura para as bentonitas naturais, processadas, sedimentadas,
ativadas com NaOH e com Na,COs; e também para as bentonitas
naturais e ativadas sodicas modificadas com prata, estdo presentes nas
Figuras 27(a-h), respectivamente.

Observa-se que a argila natural é assinalada microestruturalmente
pela formacdo de aglomerados, destacando-se a natureza porosa dos
solidos, com lamelas irregulares de diferentes tamanhos e agregados
ndo-uniformes, independe dos tratamentos.

Com relacdo aos tratamentos, pode-se notar que as particulas das
bentonitas submetidas aos processamentos mecanicos sao menores do que
as naturais, da ordem de 30 um, também apresentam gréos mais dispersos
e ligeiramente delaminados nas regifes mais externas, aumentando a area
superficial disponivel para troca de cations e adsorcdo de espécies
guimicas. Além disso, exibem perfis levemente mais finos, mais préximo
do apresentado por argilas de constituicdo laminar, o que indica que os
tratamentos mecanicos provocaram clivagens basais.

Quanto as amostras ativadas, percebe-se que os grdos ndo se
diferem muito das bentonitas processadas mecanicamente, visto que
foram suas argilas precursoras. Desta forma, é possivel constatar que
ndo ha alteracdo na granulometria e na forma das particulas mediante o
tratamento quimico.
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Figura 27 - MEV das amostras de bentonita: (a) Natural; (b) Processada; (c)
Sedimentada; (d) Ativada com NaOH; (e) Ativada com Na,COs; (f) Natural +
Ag’; (g) Pré-Ativada com NaOH + Ag™; e (h) Pré-Ativada com Na,CO; + Ag".
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Ao contrério do citado por algumas literaturas (MAGANA et al.,
2008; ZHAO et al., 2006), ndo foi constatada a ocorréncia de pontos
mais claros na superficie das amostras tratadas com AgNOs, referentes
ao agrupamento de nano ou microparticulas de prata metalica. Pode-se
supor, desta forma, que o procedimento experimental proposto foi capaz
de minimizar a redugfo dos ions Ag* em prata metalica.

A aparelhagem de microscopia eletrénica também permite uma
analise pontual da composicdo quimica de uma determinada regido das
particulas apresentadas pelo MEV através da técnica de EDS. O EDS foi
aplicado as bentonitas ativadas para uma comparacdo das suas
composi¢des quali e quantitativas relativas em comparacdo a bentonita
sem tratamento, cujo resultado ¢é apresentado na Tabela 10.

Tabela 10 - Analise quimica relativa por EDS das amostras de bentonita
natural e ativadas sédicas.

Teores dos Elementos (%)

AMOSTRA Si Al Fe Ca K Na Mg Ti
Bentonita Natural 59,70 17,60 6,86 0,28 2,81 1,09 1,54 0,70
Bentonita Ativada NaOH 40,74 15,27 1266 - 1,38 1,93 2,20 2,92
Bentonita Ativada Na,CO; 39,33 16,0313,75 - 1,42 3,04 234 -

Observando-se o0s resultados da Tabela 10, constata-se a
ocorréncia de troca dos cations Ca?* por Na* nas amostras submetidas a
ativacdo alcalina, indicando que a substituicdo dos ions interplanares da
argila pelos ions de sédio da solucéo foi bem sucedida.

A técnica também foi aplicada para as amostras tratadas com
prata, onde foi observada uma relativa diminuicdo nos teores de sédio,
paralelamente ao relativo aumento no conteldo de prata, evidenciando
uma troca positiva dos fons interplanares de Na* pelos de Ag®. Os teores
de Ag" apresentados pelas amostras natural e ativadas com NaOH e
Na,CO; foram, respectivamente, 1,72%, 2,50% e 3,32%, 0 que
demonstra que uma intercalacdo de prata posterior aos pré-tratamentos
alcalinos permite uma maior captacio de Ag".

5.5 INCHAMENTO, CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA E
AREA SUPERFICIAL

As propriedades de inchamento, capacidade de troca catidnica e
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area superficial das bentonitas naturais e tratadas foram avaliadas de
acordo com o0s procedimentos descritos no capitulo anterior. Os
resultados podem ser conferidos na Tabela 11, que também apresenta 0s
valores para as bentonitas comerciais. Estas avaliagbes ndo foram
realizadas para as amostras intercaladas com prata, uma vez que estas
propriedades ndo interferem no desempenho do produto final, de acordo
com o escopo deste trabalho.

Tabela 11 - Resultado de inchamento e CTC das amostras naturais e
tratadas.

Inchamento CTC Area Superficial

AMOSTRA (mlig) (meg/100g) (m?lg)
Bentonita Natural 2,0 42,5 33,9
Bentonita Processada 2,8 57,5 60,2
Bentonita Sedimentada 55 62,5 67,7
Bentonita Ativada NaOH 13,5 90,0 97,9
Bentonita Ativada Na,CO, 13,0 100,0 124,2
Bent. Chocolate,PB* 6,0 106,0 94,0
Bent-Wyoming, EUA* 25,0 62,0 51,0

(*Fonte: BALTAR et al., 2003)

Para a varidvel resposta inchamento, algumas consideracdes
podem ser feitas: a bentonita natural de Quatro Barras apresentou um
indice de inchamento igual a 2 mL/g, o que é considerado um néo-
inchamento. Este valor é correspondente a apenas 8% do poder de
expansdo da bentonita de Wyoming, e é 3 vezes menor que o da
bentonita ativada da Paraiba (apesar de que deve ser ressaltado que esta
ja é comercializada em sua forma ativada, ou seja, com maior conteido
de sodio que a sua versdo natural, o que justifica os elevados valores de
suas propriedades). Com isto, é possivel confirmar que as etapas de
beneficiamentos mecéanicos e quimicos sdo indispensaveis para
possibilitar a aplicacdo comercial da bentonita em estudo.

A amostra processada ndo apresentou uma melhora muito
significativa em comparacdo a amostra natural. Isto indica que a
remocdo das impurezas pelo beneficiamento mecénico proposto néo
afetou muito a expansibilidade da argila. Por outro lado, a bentonita
obtida pelo processo de sedimentacdo apresentou um consideravel
aumento no seu inchamento, elevando o seu valor em quase 3 vezes, 0
gue pode ser atribuido a remocdo da silica livre existente em demasiado
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na bentonita natural.

As amostras ativadas apresentaram indices de inchamento cerca
de seis vezes maiores do que o da bentonita natural, e superaram a
atuacdo de qualquer tratamento mecanico sobre esta propriedade. Este
resultado aponta para uma substituicdo catibnica satisfatoria com
aumento do teor sddico da argila, o que acarreta em um maior poder de
hidratagdo dos cations interlamelares e, consequentemente, num maior
afastamento das lamelas.

Com relacdo a capacidade de troca de cations da bentonita,
observa-se que o valor apresentado pela amostra natural também é
menor do que a capacidade de troca de cations de ambas as bentonitas
comerciais, confirmando o baixo teor de montmorilonita da argila.

As bentonitas tratadas através dos dois beneficiamentos
mecanicos apresentaram um CTC ligeiramente maior do que o da
bentonita natural, visto que as impurezas e minerais associados
removidos pelos beneficiamentos diminuem a capacidade de troca
catibnica total da argila.

Os valores das amostras ativadas apresentaram valores até 2,3
vezes maiores do que o CTC da bentonita natural, e novamente
superaram os valores obtidos através dos beneficiamentos mecanicos.
Este resultado confirma que a troca dos cations ocorreu de acordo com o
esperado, e que o objetivo principal de aumentar o teor de Na* da argila
foi alcancado.

A mesma tendéncia se observou para area superficial da
bentonita, cujo valor da amostra natural também se mostrou menor do
que os apresentados pelas bentonitas comerciais. E importante lembrar,
porém, que os valores das bentonitas Chocolate e Wyoming foram
determinados por uma outra metodologia, gerando valores um pouco
menores do que os obtidos por adsor¢do com azul de metileno. Portanto,
a diferenca nos valores desta propriedade com relacdo a bentonita de
Quatro Barras deve ser ainda maior.

Os tratamentos mecénicos causaram aumentos significativos e
semelhantes para a propriedade, similar ao reportado por MAGANA et
al. (2008), indicando que a presenca dos minerais acessorios leva a
formacdo dos aglomerados e diminuem as superficies de contato
disponiveis.

As ativacbes aumentaram consideravelmente os valores de &rea
superficial, possivelmente porque 0 espagamento interplanar se
expandiu com a presenca dos ions de sédio, permitindo o acesso as areas
internas do argilomineral.

Com o carbonato de sédio obteve-se 0 melhor resultado para as
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propriedades tecnoldgicas. Isto é devido, provavelmente, a formacao de
um precipitado de carbonato de célcio ap6s a troca dos cétions, que
aprisiona os cations Ca®* impedindo-os de participar novamente da troca
catibnica.

O hidroxido de calcio formado, pelo contrario, é bastante soltvel
e permite que o0s seus cations sejam permutados continuamente e
reversivelmente pelos do argilomineral (GOMES, 1988, p.275).
Entretanto, a ativacdo com o hidréxido de sddio proporcionou um
resultado ligeiramente melhor para o inchamento, o que pode ser
explicado pelo menor poder de coagulagdo do ion OH™ em relagéo ao ion
NO; (GOMES, 1988, p.290-292).

5.6 ADSORCAO DA PRATA

A partir da Ultima etapa de beneficiamento, designou-se que as
amostras de bentonita natural e das ativadas sodicas fossem tratadas
com AgNOQO3, de modo a submeté-las a um processo de troca de cations e
promover a adsorcio dos ions de Ag”.

Os perfis de equilibrio de concentracdo de Ag” entre as fases
solida e liquida para as amostras natural e sodico-ativadas séao
apresentados no grafico da Figura 28.
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Figura 28 - Curva de equilibrio da concentracdo de Ag” em fase solida (Q.,) €
liquida (Cq) para as amostras de bentonita natural (e), bentonita ativada com
NaOH (o) e bentonita ativada com Na,COj3 (*).
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Observa-se que a amostra que apresentou o melhor resultado de
adsorcdo de prata foi a bentonita pré-ativada com o carbonato de sodio,
ja que demonstrou a maior capacidade de captacdo dos ions Ag®. Além
disso, percebe-se o inicio da formacdo de um platd, o que indica que a
saturacdo da superficie da argila € alcancado sob concentragGes mais
baixas de AgNOs.

Os dados de equilibrio foram ajustados aos modelos de adsorcéo
de Langmuir e Freundlich, mas a linearidade segundo a isoterma de
Langmuir ndo foi tdo alta (R: 0,70 — 0,98). Desta forma, o modelo
empirico de Freundlich foi considerado o mais adequado para a
descricdo do sistema em estudo, como mostrado nos graficos das
Figuras 29, 30 e 31, referentes a bentonita natural, & ativada com NaOH
e a ativada com Na,COs.
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Figura 29 - Isoterma de adsorcdo da prata na bentonita natural ajustada ao
modelo de Freundlich.
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Figura 30 - Isoterma de adsorgdo da prata na bentonita pré-ativada com NaOH
ajustada ao modelo de Freundlich.
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Figura 31 - Isoterma de adsorgdo da prata na bentonita pré-ativada com
Na,CO; ajustada ao modelo de Freundlich.

Analisando os graficos, observa-se que a isoterma de Freundlich
se ajustou muito bem aos dados experimentais para todas as amostras
estudadas, o que se pode evidenciar pelos valores dos coeficientes de
regressdo linear (R), presentes na Tabela 12.
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Este modelo n&o traz informagBes concretas sobre 0 mecanismo
de adsorcdo, mas indica que a bentonita em estudo é dotada de uma
estrutura superficial heterogénea, possibilitando a formacdo de
multicamadas de adsorcdo provavelmente devido as diferentes energias
de ligacdo apresentadas pelos seus sitios (PRAUS et al., 2008).

Através dos pardmetros de reta obtidos a partir da linearizagdo da
Equacdo (9), que descreve matematicamente o modelo de Freundlich,
determinam-se os coeficientes da isoterma, também apresentados na
Tabela 12:

Tabela 12 - Coeficientes do modelo de Freundlich.

N

AMOSTRA ke (mg/g)(L/mg)" (adim) R
Bentonita Natural 0,0827 0,936 0,9973
Bentonita Ativada NaOH 0,944 0,691 0,9963
Bentonita Ativada Na,COs 4,987 0,556 0,9335

A capacidade da argila de adsorver uma espécie quimica, dada
pela constante de equilibrio kg, é considerada elevada para valores acima
de 1 mg/g (L/mg)", o que demonstra que a ativagdo alcalina permitiu um
significativo aumento na adsorcdo de prata com relagdo a argila natural,
cujo poder adsortivo é bastante inferior. Este melhoramento pode ser
observado principalmente com 0 Na,COa.

Quanto ao parametro N, este deve ter um valor menor do que 1,0
para que a adsor¢do possa ser considerada favoravel (GUPTA e
BHATTACHARYYA, 2006), o que ocorreu com todas as amostras. Por
outro lado, também descreve a heterogeneidade da superficie da
bentonita, de forma que pode-se notar que apresentou diminuigdes
mediante os tratamentos. Isto pode ser confirmado também pelo
decréscimo dos coeficientes de regressao linear, e indica que o modelo
de Freundlich tende a se afastar do comportamento experimental das
amostras pré-ativadas.

De acordo com a Equacdo (7), que determina o percentual de
adsorcdo a partir do coeficiente de distribuicdo, é possivel plotar o
grafico da Figura 32, que apresenta a quantidade relativa de prata
adsorvida pela concentragdo inicial de AgNOs3, segundo a capacidade de
retencdo da argila.
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Figura 32 - Percentual de prata adsorvida pelas amostras de bentonita natural e
sodico-ativadas.

A aplicacdo dos processos de ativagdo proporcionou aumentos
consideraveis no percentual de prata adsorvida e, novamente, a reacdo
com o carbonato de sddio proporcionou os melhores resultados,
chegando préximo & capacidade de adsorcéo total da bentonita.

Finalmente, considerando que a adsor¢do dos ions de prata e a
sua estabilidade como espécie idnica depende do pH do sistema, o
controle e estudo deste parametro foi realizado durante os ensaios. Desta
forma, a variagdo dos pHs segundo as diferentes concentracfes de prata
para a bentonita natural é apresentada no grafico da Figura 33.

Da mesma forma, a variacdo de pH para as amostras naturais e
sodico-ativadas, antes e apds 1 h de agitagdo com o nitrato de prata,
estdo ilustradas na Figura 34.

O pH das solugdes de prata teve como tendéncia decrescer a
medida que a argila era adicionada ao sistema, uma vez que o pH da
suspensdo de argila é naturalmente baixo (3,4), e também com o
aumento da concentracdo inicial de prata e ligeiramente com o tempo de
agitacdo. De modo geral, as suspensdes apresentaram pHs entre 3,9 e
5,2 para todas as concentrac@es utilizadas, com valores muito abaixo de
9,0. Com isto, a precipitacdo na forma de hidréxido de prata e a sua
posterior decomposi¢do em Ag,O (como um precipitado escuro)
puderam ser evitadas (DIAZ et al., 2009; MARTI et al., 1998, p. 420-
422) e, desta forma, a atividade antimicrobiana da argila foi preservada.
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Figura 33 - Relagéo entre pH, concentracéo inicial de prata e tempo de mistura
com a bentonita natural.

—e— MMT
124 —O0— AgMMT
—A— NaOH/MMT
ol " - " - —4&— NaOH/AgMMT
—=—Na,CO /MMT
A 4 A A A —0—Na,CO,/AgMM
840 m]
T ]
2 6 o
8 % 2 2 5
o
4]’ © o o
[ ] [ ] [ ] [ ] L]
2 , , , , , ,
0 5 10 15 20 25 30

Concentracao (mmol/L)

Figura 34 - Variacdo do pH em fungéo da concentracdo inicial de prata para as
amostras de bentonita segundo os tratamentos.

O mesmo ocorreu com as bentonitas sodico-ativadas, cujos pHs
ficaram abaixo de 8,0 apds 1 hora de agitacdo com a solucdo de nitrato
de prata, ainda que os valores de pH das suspensées fossem superiores
aos da argila natural (entre 8,0 e 11,0).
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5.7 ATIVIDADE ANTIMICROBIANA

As amostras de bentonita natural e das ativadas sddicas tratadas
com AgNO; foram avaliadas segundo as propriedades antibacterianas
adquiridas.

A avaliacdo desta etapa foi realizada por meio dos testes
microbiolégicos de Disco-Difusdo em Agar e de Concentragdo Minima
Inibitéria. As bactérias utilizadas no ensaio foram a Escherichia coli e
Staphylococcus aureus, incluindo assim a atuagdo do material sobre
microorganismos bacterianos dos tipos Gram-positivo e Gram-negativo.

5.7.1 Disco-Difusao em Agar

Os valores médios dos didmetros das zonas de inibic&o finais e 0s
comprimentos dos anéis de difusdo determinados pelos testes de disco-
difusdo em agar estdo presentes nas Tabelas 13 e 14, referentes as
amostras sob a forma de pé e sob a forma de suspensdes,
respectivamente. As bentonitas naturais e submetidas aos pré-
tratamentos sem prata ndo apresentaram nenhuma atividade
antibacteriana, ou seja, se mostraram completamente in6cuas ambos 0s
microorganismos.

Os resultados das atividades antibacterianas da bentonita natural
tratada com prata estdo de acordo com os resultados apresentados por
OZDEMIR et al. (2010), onde foi reportado um anel de inibigdo de 2,0 a
3,0 mm para amostras de Ag’-montmorillonitas sobre as bactérias S.
aureus e P. aeruginosa. Sdo também compativeis com o0s resultados de
MAGANA et al. (2008), que obtiveram diametros de difus&o entre 2,0-
2,5 mm sobre a bactéria E. coli a partir de amostras de Ag’-
montmorilonitas pré-tratadas por moagem e calcinacdo. Desta forma, os
valores apresentados pela bentonita de Quatro Barras podem ser
considerados razoaveis, uma vez que a amostra de argila precursora
estava em sua condicdo natural, sem qualquer tipo de tratamento.

As amostras de bentonita com prata que foram submetidas aos
pré-tratamentos, por outro lado, apresentaram aumentos bastante
significativos nos diametros dos halos, elevando em cerca de 3,0 mm as
zonas de inibicdo formadas. Em especial, as bentonitas previamente
ativadas com o carbonato de sédio, 0 que ja era esperado uma vez que
estas amostras apresentaram uma maior capacidade de adsorcdo de
prata, acarretando em um maior poder de inibi¢cdo aos microorganismos.
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Tabela 13 - Atividade antimicrobiana das amostras de bentonita natural
e modificadas em po.

DIAMETROS DOS HALOS (mm)

AMOSTRA (P9) Staphylococcus aureus Escherichia coli
Média Difusio” SD Meédia Difusdo” SD
Bentonita Natural — Ag” 9,00 2,00 0,00 933 2,33 0,58

Bentonita Ativada NaOH — Ag™ 11,67 4,67 0,58 10,67 367 1,15
Bentonita Ativada Na,COs; — Ag™ 12,33 533 0,58 11,67 4,67 1,53
* Para um didmetro de furo igual a 7,00 mm.

Tabela 14 - Atividade antimicrobiana das amostras de bentonita natural
e modificadas em suspensao.

DIAMETROS DOS HALOS (mm)
AMOSTRA (Suspenséo) Staphylococcus aureus Escherichia Eoli
Média Difusdo SD Meédia Difusdo SD

Bentonita Natural — Ag* - - - - - -

Bentonita Ativada NaOH — Ag* 10,67 3,67 1,15 10,00 3,00 1,00

Bentonita Ativada Na,COs; — Ag” 10,33 333 1,53 10,67 3,67 0,58
* Para um diametro de furo igual a 7,00 mm.

A atividade das amostras dispostas sob a forma de suspensdes
obteve atividade ligeiramente menor do que as das argilas em p6, o que
pode ser devido a alta instabilidade dos ions de prata em solugdes
aquosas, que pode levar a formagdo da prata metélica de baixa acdo
antimicrobiana.

As imagens das Figuras 35 e 36 sdo representativas da formacao
de halos de inibicdo formados pelas amostras natural, ativadas com
NaOH e com Na,COs, € tratadas com prata. Através das imagens, pode
se visualizar as placas contendo as coldnias bacterianas em estudo. Em
cada uma foram dispostos furos contendo o material argiloso natural e o
modificado com prata. Como foi comentado no capitulo anterior,
guando ocorre inibicdo do crescimento da bactéria, i.e., tem-se uma
atuacdo antimicrobiana efetiva, um halo mais escuro destaca-se ao redor
do disco de argila. Caso ndo se consiga distinguir visualmente nenhum
limite entre a amostra e a cultura, comprova-se a ndao ocorréncia de
atividade antibacteriana.
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Figura 35 - Teste de disco-difusdo em agar para a bactéria Staphylococcus
aureus: (a) NAT e NAT-Ag"; (b) ATI-Na,CO; e ATI-Na,CO;-Ag’; (c) ATI-
NaOH e ATI-NaOH-Ag".

Figura 36 - Teste de disco-difusdo em agar para a bactéria Escherichia coli: (a)
NAT e NAT-Ag"; (b) ATI-Na,CO; e ATI-Na,CO;-Ag"; (c) ATI-NaOHe ATI-
NaOH-Ag".

Segundo o que pode ser visto pelas imagens, ndo ha a presenca de
halo nos discos formados pela bentonita natural ou pelas pré-tratadas, o
gue atesta a ndo existéncia de qualquer potencial bactericida de tais
amostras, para qualquer uma das bactérias testadas. Estes testes controle
demonstram que a bentonita original ndo apresenta qualquer propriedade
antibacteriana propria, o que a torna adequada para comparar a atuagdo
de cada tratamento aplicado para este fim.

Em oposto, a ocorréncia evidente de halo em volta das argilas
tratadas com prata indica uma performance antibacteriana eficiente
sobre todos os microorganismos utilizados. Em algumas imagens,
especialmente nas das amostras em suspensdo, as argilas apresentaram
um aspecto metalizado na superficie, caracterizando uma possivel
exudagdo da prata (reducdo para prata metalica e difusdo para a
superficie externa das particulas). Isto reafirma que as amostras
dispersadas em solucfes aquosas apresentam uma maior instabilidade
guanto & fase idnica, o que pode significar uma redugdo no potencial
antimicrobiano.
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5.7.2 Concentragdo Minima Inibitoria

Os valores médios referentes as menores concentracdes de
amostra (bentonita natural e bentonitas pré-ativadas com sédio, e suas
respectivas argilas tratadas com prata) capazes de inibir o crescimento
das bactérias Staphylococcus aureus e Escherichia coli constam na
Tabela 15, juntamente com os desvios padrdes de cada item. Os campos
gue ndo apresentam valor (-) representam os testes em que ndo foi
observada a inibicdo do crescimento para concentracdes até 1000
pg/mL.

Tabela 15 - Concentracdo minima inibitoria das amostras de bentonita
natural e modificadas com Ag.

CONCENTRACAO INIBITORIA MINIMA
(ug/mlL)
AMOSTRA Staphylococcus aureus Escherichia coli
Meédia SD Média SD
Bentonita Natural - - - R
Bentonita Natural — Ag” - - - B
Bentonita Ativada NaOH

Bentonita Ativada NaOH — Ag* 416,67 144,34 1000,00 0,00
Bentonita Ativada Na,COs3 - - - -
Bentonita Ativada Na,COs; — Ag* 250,00 0,00 500,00 0,00

De acordo com o mostrado pela Tabela 15, a bentonita natural
ndo apresentou inibicdo para as bactérias em estudo, mesmo quando
tratada com prata. As modificadas com prata a partir de argilas pré-
ativadas com sddio, ao contrario, apresentaram concentracdes de
inibicdo bastante satisfatorias, especialmente a amostra pré-ativada com
0 Na,COs. Estes resultados estdo coerentes com os obtidos da literatura:
MALACHOVA et al. (2009) reportaram uma CMI de 0,87 mg de uma
Ag-montmorilonita sobre a E. coli, ao passo que MAGANA et al.
obtiveram valores entre 1,0 e 2,5 mg de montmorilonitas modificadas
com prata e previamente tratadas por processos de moagem e
calcinacgdo, respectivamente.



6 CONCLUSOES

A proposta principal deste trabalho refere-se ao desenvolvimento e
obtencdo de um material antibacteriano a partir de uma argila nacional.
Desta forma, a escolha da metodologia e dos materiais empregados foi
direcionada a possibilidade de sua implementacdo na industria.

Neste contexto, tanto a argila utilizada (bentonita policatidnica com
alto teor de impurezas e de baixo valor comercial) como os métodos de
beneficiamento propostos foram selecionados de modo a ndo atribuir um
custo elevado ao processo a que o material final possa ser adicionado.

Os resultados referentes ao aspecto tecnoldgico mostraram potencial,
tanto quanto aos pré-tratamentos mecéanicos e quimicos, assim como
também quanto & incorporacdo das propriedades antimicrobianas. Desta
forma, ha possibilidades de beneficiar o material natural nacional,
ampliando o seu campo de atuacdo e agregando valor ao seu custo
econémico.

Quanto ao aspecto cientifico, o ineditismo do estudo residiu na
aplicacdo de pré-tratamentos de ativagdo alcalina para transformar
bentonitas naturalmente policatibnicas em argilas sodicas e, com isto,
proporcionar maior captacao de ions de prata, corroborando para 0 aumento
do potencial antimicrobiano. Para tanto, foram avaliados os efeitos de cada
pré-tratamento na incorporacdo de prata na argila, além de estudos acerca
dos processos de adsorcdo envolvidos nas reagdes de troca catidnica da
prata.

Conclui-se que as etapas de beneficiamento quimico e mecénico
favoreceram a intercalagdo da prata na argila, em especial, a ativacéo
alcalina com carbonato de sodio — que se mostrou indispensavel no
tratamento de bentonitas destinadas a modificacdo com a prata.

Também se indica a aplicacdo deste material como aditivo para
racbes animais, de modo que se possa ter uma atuagdo conjunta das
atividades antimicrobianas da bentonita modificada, integrada a funcéo
como sequestrante de micotoxinas. Entretanto, para que se possa aplicar
efetivamente a bentonita como composto antimicrobiano de racfes, é
necessario realizar estudos sobre a adsor¢do de micotoxinas na bentonita de
Quatro Barras, cuja onerosidade e complexidade da técnica analitica em
questdo inviabilizou a sua realizacdo neste trabalho. Além disso, também é
de extrema importancia avaliar o potencial antifingico da bentonita com
prata, assim como testar uma possivel ocorréncia de genotoxicidade destes
materiais, ou seja, possiveis perturbagdes toxicas e danosas sobre 0 DNA de
organismos animais e vegetais que possam limitar ou impedir a utilizacdo
do material formado.
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