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Comparacao de ensaios
de capacidade de troca
cationica em argilas.

Tiago Pinho, Slavka AndrejkoviCova, Fernando Rocha

U. Aveiro

A Capacidade de Troca Catiénica (CTC) é uma das propriedades mais importantes das argilas e dos mi-
nerais argilosos. Esta determina varias propriedades fisicas e quimicas das argilas e minerais argilosos.
Realizaram-se diversos ensaios de caracterizacao granulométrica (tamanho das particulas), minerald-
gica (Difracdo de Raios X— DRX, de agregados orientados e nao orientados) e quimica (Fluorescéncia
de Raios X— FRX). Para além destes ensaios, também foi calculada a CTC das amostras através do
método de saturacao da amostra com acetato de amanio e através do método trietilenotetramina de
cobre (Cu-trien). O métoda Cu-trien foi 0 métado de CTC que apresentou resultados mais adequados
para a sua utilizacao.

A capacidade de troca catidnica (CTC) mede a quantidade de catides, tais como o calcio (Ca®),
magnésio (Mg?'), potdssio (K*) e sddio (Na*), que um solo ou argila troca com uma solucao através
de forgas eletrostaticas. Os catides retidos electrostaticamente sao facilmente trocados com os
catides de uma solucao, sendo que um solo/argila com um valor elevado de CTC tem maior capa-
cidade em manter quantidades adequadas de Ca®*, Mg, K* e Na* do que um solo/argila com um
valor baixo de CTC".

Relativamente aos solos, a CTC é uma das propriedades mais importantes, uma vez que, in-
fluéncia a estabilidade estrutural do solo, a disponibilidade de nutrientes, o pH do solo e areacao
do solo com os fertilizantes e outros corretivos®.

No caso das argilas, a CTC é uma propriedade importante dos minerais argilosos, visto que os
catides trocaveis podem influenciar as propriedades fisico-quimicas e tecnoldgicas das argilas®.

A CTC estd diretamente relacionada com as propriedades de adsor¢ao e absor¢ao dos mine-
rais argilosos e devido a estas propriedades, estes sao utilizados na drea da geomedicina, em
tratamentos de sadde e na drea da cosmética (corporal, facial e capilar)®. Uma elevada CTC per-
mite compensar a falta de alguns elementos quimicos vitais do organismo tais como: fésforo (P),
sGdio (Na), potdssio (K), magnésio (Mg), ferro (Fe), célcio (Ca), zinco (Zn), cobre (Cu), entre outros®.

A CTC das argilas corresponde ao somatdrio da capacidade de troca dos seus minerais argi-
losos, podendo ser influenciada pela presenca de matéria organica e a sua capacidade de fixar
ides. Esta resulta de um desequilibrio de cargas elétricas na estrutura cristalina dos minerais
argilosos e pode influenciar as propriedades fisico-quimicas e tecnoldgicas das argilas®. Este
autor refere tamhém que com a diminuicao do tamanho médio das particulas, o valor da CTC
aumenta e detetam-se outras espécies, como a esmectite, que influenciam significativamente
ovalorda CTC.
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FIGURA 1. Estrutura de um mineral argiloso’.

0 valor da CTC pode ser expresso tanto em meq/100 g (miliequivalentes de carga por 100 g
de amostra seca) como em cmolc/kg (centimoles de carga por quilograma de amostra seca).

De acordo com Grim e Giiven®, os minerais argilosos apresentam uma faixa usual de valores
para a CTC, sendo os mesmos apresentados de sequida (TABELA1).

TABELA1. Valores de CTC, sequndo Grim e Gluven®

Mineral CTC (meq/100 g)
Caulinite 3-15
llite 10-40
Clorite 10-40
Alofana 35-50
Esmectite 60-150
Vermiculite 100-150
Sepiolite-Paligorsquite 20-30
Pirofilite 4
Talco 1

Existem varios estudos com o objetivo de determinar e analisar os valores de CTC a partir de
diferentes abordagens.

Uma das abordagens mais comuns tem por base o uso de acetato de amdnio para satu-
racao da amostra. Este método envolve a saturacdo da amostra com iGes de aménio (NH*)
que substituem os catides trocaveis, sendo que, teoricamente, o niimero de ides NH** retidos
pela amostra é o valor da CTC®. Este método foi inicialmente desenvolvido por Schollenberger
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e Dreibelhis™, Schollenberger e Simon" e Peech™ de forma a medir o valor da CTC nos solos,
tendo sido melhorado por Champman™®. Bain e Smith modificaram o método, de forma ao
mesmo ser utilizado em argilas e nao apenas em solos.

Outra abordagem tem por base o uso de solucdes de metal com catides organicos, tal como
trietilenotetramina de cobre (Cu-trien)™, que foi pré saturada com calcite de forma a evitar a
dissolucao da calcite das amostras de bentonite. Este método apresenta resultados satisfat6-
rios num pH moderado e quando nao existem outros minerais soldveis. Quando as bentonites
nao apresentam calcite ou as argilas apresentam outros minerais soldveis, como dolomite,
gesso e NaCl, este método nao deve ser utilizado.

0 método Cu-trien é baseado num sé processo de troca, onde todos os catides trocdveis
nas inter-camadas das esmectites e nas pontas dos minerais de argila sao substituidos pelo
complexo Cu-trien ([Cul(trien)]?*), num pH entre 5-10"®,

Este método quantifica a concentracao do complexo Cu?*-trien, fortemente colorido, numa
solucao através de fotometria™ '8 e a sua precisao é considerada aceitavel quando a razao
entre o sélido Cu-trien e o pH da solugao é mantida constante™.

Procedimento.

De forma a comparar os valores de CTC obtidos através dos dois métodos referidos anterior-
mente, foram utilizadas cinco amostras. Duas amostras sedimentares provenientes de um
barreiro em Bustos (Bustos 1 e Bustos 2), uma amostra residual proveniente do macico igneo
de Benavila (Benavila) e duas amostras comerciais adquiridas a The Clay Minerals Society
(2 amostras padrdes de montmorilonite: STx-1h e SWy3).

FIGURA 2. Amostras: A) Bustos 1. B) Bustos 2. C) Benavila. D) STx-1b. E) SWy-3

Previamente ao calculo dos valores de CTC, as amostras foram separadas granulometrica-
mente por peneiragdo por via himida, de forma a obter a fracao fina (inferior a 63 pm, <63 um),
e por sedimentagao em meio humido, sequndo a lei de Stokes, de forma a obter a fracao argi-
losa (fracdo inferior a 2 pm, <2 pm).

A andlise mineraldgica das fracges fina (agregados nao orientados) e argilosa (agregados
orientados) foi efetuada por difracdo de raios X (DRX), utilizando um difratémetro Philips/

Panalytical do Departamento de Geociéncias da Universidade de Aveiro, modelo X'Pert-Pro

Revista de Ciéncia Elementar | doi: 10.24927/rce2023 046 | dezembro de 2023 3


http://doi.org/10.24927/rce2023.046

REVISTA DE CIENCIA ELEMENTAR

MPD, com radiacao CuKa (I=1,5405 A)., sendo 0 mesmo operado com 30 mA e 50 kV e com
um passo de 0,02 °/s. Nos agregados orientados, para além de ter sido realizada um leitura
da amostra natural, estes foram submetidos ao aquecimento a 500°C e a tratamento quimico
com recurso a glicerol. A andlise qualitativa foi efetuada com recurso as tabelas® e a analise
semi— quantitativa foi realizada pelo método das areas dos picos para obter proporcoes rela-
tivas dos minerais®.

A composicao quimica dos elementos maiores e menores das amostras foi determinada a
partir da fluorescéncia de raio X (FRX), tendo sido utilizado um espectrémetro de fluorescén-
cia de raio X Panalytical do Departamento de Geociéncias da Universidade de Aveiro, modelo
Axios, equipado com uma ampola de radiagao primaria de Rh, juntamente com os programas
Pro-Trace 2016 para elementos menores e Omian 37 para elementos maiores.

0 método da saturacao da amostra com acetato de aménio (CH3COOHNH4) envolve a saturagao
de 10 g de amostra seca com 200 ml de acetato de amdnio durante 24h. As concentracoes dos
catides trocdveis (Na*, Ca®*, Mg e K*) foram determinadas por espetrometria de massa ICP (Agi-
lent 7700 ICP-MS) apds a recolha de 100 ml da solucao filtrada, sob extracao a vdcuo, utilizando
papel de filtro Whatman n.°542 ou 640d. O excesso de acetato de amanio foi lavado com etanol
até ser completamente limpo por teste com o reagente de Nessler. Apds a filtracao, a amostra foi
colocada num haldo de destilagao ao qual foram adicionados 200 ml de dgua destilada e 2 g de
oxido de magnésio (MgQ). Foram recolhidos 100 ml da solucao destilada para um balao volumé-
trico com 50 ml de &cido hérico 4% (H,BO,) e um indicador bromocresol (0,1%) A determinacao
do valor de CTC foi concluido com a titulacdo de acido cloridrico 0,1 N (HCl), sendo que o valor de
HCl gasto corresponde ao valor de CTC. Este procedimento tem por base o descrito por Gomes®.

0 método Cu.trien envolve a preparacao de uma solucao Cu-trien com concentracao 0,01M
e a pesagem de 50 mg de cada amostra para um tubo de centrifugacao de 50 ml. Aos tubos
foram adicionados 5 ml da solucao Cu-trien previamente preparada e 10 ml de dgua destilada,
sendo os mesmos deixados a agitar por trés horas. Posteriormente, os tubos foram coloca-
dos numa centrifugadora a 4500 rpm durante 10 minutos, sendo filtrados 10 ml da solucao
resultante. Foram também criadas cinco solucdes padrdes com concentragdes conhecidas
(OM,0,0025 M, 0,005 M, 0,0075 e 0,01 M). De forma analisar a absorhancia das solucées no
comprimento de onda (A) 580 nm recorreu-se a um espectrofotémetro UV 1280 Shimatzu do
Departamento de Geociéncias da Universidade de Aveiro. A partir dos valores de absorbancia,
foi feito um grdfico Absorbancia vs Concentracao de forma a obter a equacao da reta, a partir da
qual foi calculado o valor da concentracao (mol/L) de uma amostra. A determinacao do valor de

CTC foi concluindo recorrendo a equacao:

2*(0,01*0,05-concentracao*0,15) . 100
massa da amostra utilizada 0,001

Este procedimento tem por base o procedimento descrito por Meier e Kahr'> com alteracoes
de acordo com Steudel®.

Resultados.

Através do DRX obtiveram-se as composicGes mineraldgicas das amostras (%), estando as
mesmas expressas na TABELA 2. Foram também identificados os minerais argilosos presen-
tes nas amostras (%), estando os mesmo expressos na TABELA 3.
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TABELA 2. Composicao mineraldgica das amostras em estudo (%)

Minerais Bustos 1 Bustos 2 Benavila STx-1b SWy-3
Calcite — — 16 — —
Feldspatos K 2 5 4 — —
Filossilicatos 44 66 57 67 86
Magnetite/Maghemite 9 8 7 - —
Quartzo 45 21 16 33 14

TABELA 3. Composicao dos minerais argilosos nas amostras (%)

Minerais Bustos 1 Bustos 2 Benavila STx-1b SWy-3

Esmectite 58 8 100 100 100
llite 27 81 0 0 0

Caulinite 15 N 0 0 0

A partir da andlise mineralégica da fragao < 63 pm conclui-se que todas as amostras apre-
sentam uma composicao onde dominam os filossilicatos e o quartzo, sendo que no caso da
amostra Benavila também contém quantidades consideraveis de calcite. Em relacao a com-
posicao em minerais argilosos, € possivel identificar esmectite em todas as amostras. No caso
das amostras Bustos 1e Bustos 2, estas para além apresentarem na sua composicao a esmec-
tite, apresentam também outros dois minerais argilosos: ilite e caulinite.

A partir do FRX obtiveram-se as concentracdes dos elementos maiores nas amostras ana-
lisadas (TABELA 4).

TABELA 4. Concentragoes dos elementos maiores nas amostras analisadas (valores em % de peso).

Elemento | Bustos1<63pm | Bustos2<63pum E%’;‘ﬂf STx-1b Swy-3
sio, 54,23 6236 45,79 70,82 62,06
ALO, 2043 16,45 17,03 13,80 1948
Fe,0, 8,84 444 593 129 458
MgO 2,36 253 486 277 259
Ca0 085 0,65 8,64 2 133
K,0 3 469 099 020 0,50
Perda ao rubro 843 743 15,82 8,45 6,83

Através da andlise dos dados quimicos conclui-se que os elementos maiores com os teores
mais elevados sao: Al,03,Si0,, Fe,0, e Ca0. Os dxidos de silicio (Si0_) e aluminio (ALO,) sdo os
mais abundantes em todas as amostras, o que significa que existe um predominio de silicatos,
mais concretamente, os filossilicatos hidratados (esmectite, ilite e caulinite).

De salientar que o valor de perda ao rubro em todas as amostras estd relacionado com os
minerais argilosos. No caso da amostra Benavila, o seu valor de perda ao rubro é superior a
todas as outras as amostras devido a presenca de calcite.

Os valores de CTC obtidos a partir dos dois métodos em estudo foram comparados, de forma
a analisar qual dos métodos obteve melhores resultados (TABELA 5).
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TABELA5. Valores de CTC obtidos através dos dois métodos

Amostra CTC saturacao com acetato | CTC Cu-trien

de aménio (megq/100 g) (meq/100 g)
Bustos 1< 63 pm 396 65,2
Bustos1<2pm 48 82,2
Bustos 2 <63 pm 8,4 30,6
Bustos 2 <2pm 22,8 54,8
Benavila <63 pm 36,6 94,6
Benavila<2pm 679 me
Perda STx-1b rubro 199 847
SWy-3 443 773

Valores tedricos: STx-1b 84,4 meq,/100 g e SWy-3 76,4 meq/100 g

Primeiramente conclui-se que todas as amostras apresentam valores de CTC mais eleva-
dos através utilizacao do método Cu-trien quando comparados com os valores de CTC obtidos
através do método de saturacao da amostra com acetato de amdénio. Os menores valores de
CTC ohtidos através do método de saturacao da amostra com acetato de amadnio, podem de-
ver-se a nao reacao das amostras com o 6xido de magnésio (Mg0), aguando do processo de
destilacao.

Conclui-se tamhém que os valores de CTC obtidos através do método Cu-trien das amostras
STx-1h e SWy3 sao bastantes proximos dos tedricos fornecidos pela The Clay Minerals Society,
ao contrario do que acontece com os valores de CTC ohtidos através do método de saturagao
da amostra com acetato de amonio para as mesmas amostras.

Assim, tendo em conta os dados obtidos a partir dos dois métodos em estudo, o método
Cu-trien é Unico que apresenta resultados vidveis.

De realcar que o método Cu-trien apresenta vdrias vantagens, designadamente:

Utiliza muito menos amostra;

Utiliza menos quantidade de reagentes;

E possivel realizar o ensaio em varias amostras ao mesmo tempo;

A sua execucao é mais rapida em relagao ao método de saturagao da amostra com ace-
tato de amdnio.
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