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Resumo. Argilas bentoniticas tém sido muito utilizadas no desenvolvimento de
nanocompositos poliméricos devido a possibilidade de exfoliacdo de particulas de argila até
escala nanométrica da sua espessura com a consequente elevada razdo de aspecto
apresentada por essas particulas. A disponibilidade alta de bentonitas no Brasil, com as
principais jazidas no Estado da Paraiba, propicia a sua utilizacdo em uma vasta gama de
setores tecnoldgicos, entre eles o setor de producdo de nanocompdsitos poliméricos.
Contudo, as propriedades fisico-quimicas especificas de nanoparticulas de argila sédo
requeridas para que elas sejam apropriadas como componente aditivo em materiais
compositos. O presente trabalho tem como objetivo a caracterizacdo fisico-mineraldgica de
amostras de bentonitas comerciais: uma bentonita sédica natural (BSN) importada e uma
bentonita sddica ativada (BSA) de origem brasileira. As amostras das bentonitas foram
caracterizadas por meio de determinagdo do tamanho de particulas por MALLS,
fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, espectroscopia de absorcéo no infravermelho e
andlise termogravimétrica. Resultados obtidos com a caracterizacao quimica e estrutural das
bentonitas indicaram que as mesmas sdo constituidas majoritariamente por argilomineral
esmectitico, além de quartzo. Esses resultados foram confirmados por meio da
caracterizacdo das amostras por espectroscopia de absorcdo no infravermelho. A andlise
termogravimetrica mostrou que as bentonitas avaliadas apresentam natureza policatiénica.

Palavras-chave: Argilas, Bentonitas, Caracterizacdo fisico-mineraldgica, Nanocompdsitos
poliméricos

Anais do XXI ENMC — Encontro Nacional de Modelagem Computacional e IX ECTM — Encontro de Ciéncias e Tecnologia de Materiais.
Buzios, RJ—08 a 11 Outubro 2018



XXI ENMC e IX ECTM
08 a 11 de Outubro de 2018
Instituto Federal Fluminense — Blzios - RJ

1. INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, o desenvolvimento de nanocompdsitos polimero/argila tém
recebido uma atencdo consideravel no setor académico e industrial devido a necessidade de
obter materiais com propriedades melhoradas quando comparados as propriedades do
polimero puro ou de compositos convencionais (Brito et al., 2008; Das et al., 2010; Paz et
al., 2012; Valandro et al., 2014; Marini & Bretas, 2017). Esses nanocompdsitos
compreendem uma classe de materiais formados pela adi¢do de uma pequena quantidade em
peso da carga inorganica (<5%), que é finamente dispersa em uma matriz polimérica em
escala nanométrica (Paul & Robeson, 2008).

Argilas sdo materiais naturais constituidas em grande parte por particulas cristalinas
extremamente pequenas de um ou mais argilominerais, os quais por sua vez sdo formados,
basicamente, por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Além de argilominerais,
as argilas contém alguns minerais acessorios, normalmente quartzo, mica e feldpastos; e ainda
matéria organica e sais sollveis (Souza Santos, 1992).

Silicatos lamelares como a montmorilonita sdo cargas inorganicas comumente utilizadas
na preparacdo de nanocompdsitos poliméricos (Oliveira et al., 2016). A principal justificativa
para a utilizacdo desses silicatos no desenvolvimento de nanocompositos poliméricos sdo a
possibilidade de obtencdo de particulas em escala nanométrica e posterior intercalacdo nas
cadeias poliméricas (Silva & Ferreira, 2008; Rodolfo & Mei, 2009).

Bentonitas podem ser definidas como argilas compostas predominantemente por
argilomineral esmectitico e cujas propriedades fisicas sdo estabelecidas por esse
argilomineral. A montmorilonita ¢ o argilomineral esmectitico de maior ocorréncia nas
bentonitas. Outros argilominerais, geralmente ilitas e caolinitas, podem estar presentes em até
50% do teor total de argilominerais componentes da bentonita. J& o teor de minerais nédo
argilosos dificilmente é menor do que 10% da massa total da bentonita (Grim, 1968; Luz &
Lins, 2008).

As bentonitas naturais sdo policatidnicas, isto €, apresentam no espagamento interplanar
de sua estrutura cristalina diversos cations trocéveis, como Na', Mg®*, Ca®* e AP
Geralmente ha predominancia de um desses cations na estrutura cristalina dessas argilas,
como fon Ca**, por exemplo. As bentonitas calcicas sd0 mais abundantes, enquanto as
bentonitas sddicas sdo as de maior uso industrial (Grim, 1968, Luz & Lins, 2008).

E possivel através da troca de cations obter bentonitas sodicas a partir de calcicas. Na
indUstria isto é efetuado usando barrilha (carbonato de sodio). A bentonita assim obtida é
chamada de bentonita ativada. A presenca do cation Na* e a capacidade expansiva de sua
configuracdo lamelar faz com que as bentonitas sédicas sejam adequadas para utilizacdo
como carga para nanocompositos poliméricos (Dornelas, 2010).

Bentonitas nacionais apresentam diversos teores de argilominerais e muito baixa
concentracdo de cations Na‘. A (nica bentonita sodica nacional com valor comercial é
extraida no municipio de Boa Vista, Paraiba (Libano et al., 2012). A existéncia de grandes
reservas e jazidas de argilas bentoniticas no pais tem incentivado diversas pesquisas visando
agregar valor comercial a esse argilomineral. Uma das alternativas € sua aplicagdo como
carga em nanocompositos poliméricos (Costa et al., 2012; Paz, 2012; Silva et al., 2013;
Oliveira et al., 2014; Acevedo et al., 2017).

O principal objetivo do presente trabalho foi realizar a caracterizacdo fisico-mineralogica
de duas amostras de bentonitas de forma a avaliar a aplicacdo desses argilominerais no
desenvolvimento de nanocompositos poliméricos. As amostras foram caracterizadas por meio
de determinagdo de tamanho de particula por MALLS, fluorescéncia de raios X, difracdo de
raios X, espectroscopia de absorcdo no infravermelho e analise termogravimetrica.
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2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Materiais

As argilas bentoniticas estudadas no presente trabalho foram fornecidas pela
BENTONISA Comercial Importadora e Exportadora Ltda. As amostras foram identificadas
como Bentonita sddica natural (BSN) de procedéncia da Argentina e Bentonita sodica ativada
(BSA) de origem nacional. Naturalmente, as bentonitas de origem brasileira contém
argilominerais esmectiticos com o calcio como principal cation de troca na sua estrutura. Para
muitas aplicacBes industriais de argilas é preferivel que o principal cation de troca seja
monovalente, por exemplo sodio, como é o caso das argilas bentoniticas de procedéncia da
Argentina. Para alterar a natureza de cétion nas argilas bentoniticas nacionais de bivalente
para monovalente foi feito o processo de ativacao utilizando o carbonato de sodio.

2.2 Determinacédo de tamanho de particula por MALLS

A determinacdo do tamanho de particulas, entendida como a distribuicdo dos diferentes
tamanhos de particula nas amostras de bentonita, foi realizada pelo método MALLS (Multi-
Angle Laser Light Scattering). O equipamento utilizado foi o analisador de tamanho de
particula Mastersizer 2000 da Malvern Instruments, equipado com unidade de dispersdo
Hydro 2000MU para anélise aquosa. Pequena quantidade da amostra foi adicionada a 500 ml
de &gua deionizada, sob agitacdo a 1700 rpm. A analise foi realizada em um intervalo de
tamanho de particula de 0,1 a 100,0 um, considerando particulas de forma esférica, fazendo
uso do modelo de Fraunhofer para a difracdo da luz laser em software préprio do
equipamento.

2.3 Fluorecéncia de raios X

Os experimentos de fluorescéncia de raios X (FRX) foram realizados a temperatura
ambiente em um equipamento Bruker AXS, modelo S4 Pioneer (dispersdo de onda), com
tubo de rodio (EKal = 20,2 keV). Foram obtidos os espectros de fluorescéncia de raios X nas
faixas de energia correspondentes as linhas caracteristicas dos elementos investigados. No
total foram investigados 71 elementos da tabela periddica.

As condigdes instrumentais de ensaio para cada elemento (linha de radiacéo
caracteristica, cristal analisador, colimadores, poténcia do tubo de raios X, detector) foram
escolhidas conforme as especificagdes do fabricante do equipamento, a fim de obter maior
sensibilidade de deteccdo dos elementos estudados (BRUKER AXS, S4 PIONEER X-ray
Spectrometer. User’s Manual. Karlsruhe, Germany, 2004).

O calculo das concentrages dos elementos nas amostras investigadas foi feito no
programa Eval, (versdo 1.7 contida no pacote Spectra Plus) utilizando o método sem padrdes
(BRUKER AXS, Spectra Plus — Software Package for X-ray Spectrometers. Version 1.7.
User's Manual. Karlsruhe, Germany, 2010). Nesse método os diferentes parametros
experimentais conhecidos (condi¢fes de ensaio) sdo usados num modelo matematico de
calculo das concentraces dos elementos, a partir das intensidades das respectivas linhas
caracteristicas de raios X. O modelo de calculo assumiu o material composto de elementos
individuais sem algum tipo de restricdo estequiométrica.

As condicbes do tempo de contagem do sinal de fluorescéncia para energias
caracteristicas dos elementos foram escolhidas de forma a atingir um erro estatistico de
contagem menor que 0,1% com a probabilidade de 99,7% do valor da contagem estar dentro
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do respectivo intervalo de confianga (35). O tempo maximo de contagem para cada energia
medida foi limitado a 100 s. Estas condi¢cOes de tempo permitem que os elementos
majoritarios (com concentracfes da ordem de 10000 ppm e acima) tém o erro estatistico de
contagem menor que 0,1%.

As medicdes de FRX foram realizadas com as amostras compactadas na forma de
pastilhas com didmetro de 40 mm, utilizando um pastilhador e uma prensa hidraulica a 10
toneladas.

2.4 Difracdo de raios X

Os difratogramas de raios X das amostras, obtidos pelo método de pd, foram coletados
em um equipamento Bruker-AXS D8 Advance Eco com radiacdo Cu-Ka (A= 0.154056 nm)
gerada a 40 kV e 25 mA. Os difratogramas foram obtidos sob velocidade do goniémetro de
0,02° (20) por passo, com tempo de contagem de 1 segundo por passo e coletados de 4 a 40°
(28), com detector sensivel a posicdo LynxEye XE. As interpretacfes qualitativas de espectro
foram efetuadas por comparagdo com padrdes contidos no banco de dados PDF02 (ICDD,
2006), em software Bruker AXS Diffrac™®,

2.5 Espectroscopia de absorcéo no infravermelho

Espectros de absorcdo no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) das argilas
foram obtidos a partir de pastilhas de KBr em espectrofotdmetro por transformada de Fourier
(FTIR) Varian, modelo Excalibur 3100. Os espectros foram obtidos com varredura de 4000 a
400 cm™ e resolucéo de 4 cm™,

2.6 Analise termogravimétrica

A estabilidade térmica das argilas foi avaliada atraves de andlise termogravimétrica em
analisador termogravimétrico (TG), T.A. Instruments, modelo Q500. As analises foram
efetuadas em atmosfera de nitrogénio, em faixa de temperatura de 30 a 900°C e sob taxa de
aquecimento de 10°C/min.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Determinacdo de tamanho de particula por MALLS

A cinética de todos os processos de interacdo heterogénea “solido-fluido” depende da
area especifica do reagente sélido. A medida da area especifica de argilas é importante porque
permite avaliar transformac@es estruturais ocorridas em processos de modificacdo de argilas,
porém & pouco relatada na literatura.

A distribuicdo de particulas das argilas bentoniticas BSN e BSA foi determinada por
meio de técnicas de espalhamento de luz (MALLS). Os dados obtidos pelas anélises de
MALLS das argilas encontram-se na Tabela 1. As curvas de distribuicdo de tamanho de
particulas obtidas por essa técnica das argilas BSN e BSA sao apresentadas na Figura 1.

Como pode ser observado na Figura la, ambas as argilas, apresentam uma larga
distribuic@o de particulas, concentrada na faixa de 2 a 10 um, com didmetros médios em torno
de 5,03 e 8,64 um para as argilas bentoniticas natural (BSN) e ativada (BSA),
respectivamente. A area superficial especifica da argila bentonitica natural foi de 2,11 m?/g,
enquanto a argila bentonitica ativada apresentou uma &rea superficial especifica de 1,41 m?/g
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(Tabela 1). Por meio da observacdo da Figura la é possivel mostrar que ambas as amostras
apresentaram distribuicdo multimodal, seja de forma mais acentuada (Argila BSN), seja de
forma mais suave (Argila BSA).

A fracdo volumétrica abaixo de 2 um (fragdo argila) das argilas BSN e BSA foi de 26,62
e 12,67%, respectivamente (Figura 1b). O fato da bentonita natural apresentar um teor de
fracdo argila mais de duas vezes o teor mostrado pela bentonita ativada pode estar relacionado
com a maior area superficial apresentada pela argila natural. Em um trabalho da literatura, os
autores avaliaram duas amostras de argilas bentoniticas provenientes de Cubati, Paraiba. As
argilas, denominadas cinza superior e cinza inferior, apresentaram uma fracdo volumétrica
abaixo de 2 um, que corresponde a fracdo argila, de 16,47 e 18,62%, respectivamente (Costa
et al., 2012). Menezes et al., 2008 encontraram um teor de fracdo argila de 45% na
caracterizagdo de uma bentonita de Boa Vista, Paraiba. Por meio da observacdo desses
resultados é possivel verificar que as bentonitas apresentam variacfes em suas propriedades,
dependendo do local de origem da argila.

Tabela 1: Dados de distribuicdo de tamanho de particulas das argilas bentoniticas natural
(BSN) e ativada (BSA)

Argila BSN Argila BSA
Avrea Superficial Especifica 2,11 m?/g 1,41 m*g
Diémetro de Particula, D10 1,11 um 1,81 um
Diametro de Particula, D50 5,03 um 8,64 um
Diémetro de Particula, D90 32,51 um 39,81 um
5
= " o] e
al —e— Argila BSA 4 §
. )
. 1 'l .. \>_/
€ 3. J 3 S
3 | e
5 y g
i Py g
14 £ ©
/ g
o l'{ . N T T T T
0,1 1 10 100 1000 0,1 1 10 100
Tamanho de particula (um) Tamanho de particula (um)

Figura 1: Curvas de distribuicdo da tamanho de particulas das argilas bentoniticas natural
(BSN) e ativada (BSA): (a) histograma; (b) fracdo acumulada

3.2 Fluorescéncia de raios X

A composi¢do quimica das amostras de bentonitas obtida nos experimentos de FRX esta
apresentada na Tabela 2. Conforme esperado, 0 processo de ativacdo da bentonita nacional
resultou na concentragdo de sddio (Na*) na amostra comparavel com a da bentonita natural.
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Vale ressaltar também que a concentracdo do Ca** é parecida em ambas as amostras. As
principais diferengas na composigéo entre as amostras das bentonitas estudadas se referem aos
teores de Fe e Al. Essas diferencas podem ser atribuidas a substituicdo mais pronunciada de
cations AI** por Fe nos sitios octaédricos da estrutura dos argilominerais das bentonitas
nacionais. A andlise de fases mineraldgicas que compdem as amostras estd apresentada a
seguir. Combinada com a andlise quimica, a andlise de fase permite atribuir os elementos
especificos detectados nas amostras as fases mineraldgicas observadas.

Tabela 2: Composicdo quimica das amostras BSN e BSA

Elemento Argila BSN (%) Argila BSA (%)
@) 51,27 49,65
Si 27,67 29,61
Al 11,11 7,57
Fe 2,68 4,67
Na 2,24 1,93
Mg 1,77 1,47
Ca 0,82 0,96
C - 0,52
Ti 0,19 0,44
K 0,32 0,33
Cl 0,26 0,25
S 0,59 0,06
P 0,03 0,02
Ba 0,05 0,02
Cr 0,002 0,01

Mn 0,02 0,008
Ni 0,003 0,007
Zn 0,003 0,006
Mo 0,06 0,005
Cu 0,002 0,004
La 0,001 0,004
Zr 0,015 0,003

I - 0,002
Sc 0,001 0,001
Ce - 0,001
Pr - 0,0006

3.3 Difracgao de raios X

A caracterizagdo de argilas por difracdo de raios X visa verificar a existéncia de minerais
acessorios e de argilominerais. A Figura 2 mostra os difratogramas de raios X, obtidos pelo
método do po, das argilas bentoniticas avaliadas. No difratograma da argila bentonitica
natural (BSN), é possivel notar a presenca de picos de difragdo (20) com 0s maximos em
6,87° e 19,82°. Para a argila bentonitica ativada (BSA), esses picos de difracdo aparecem no
difratograma em 5,97 e 19,8°. Segundo a literatura (Leite et al., 2008), esses picos podem ser
atribuidos a presenga de montmorilonita na amostra.
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E possivel observar nos difratogramas a estrutura complexa do primeiro pico de difracio
nas duas amostras, sugerindo a sobreposi¢do de dois picos. As montmorilonitas sodica e
calcica secas no ar tém, respectivamente, uma ou duas camadas de agua entre as folhas 2:1
com o respectivo especamento basal em torno de 1,26 nm e 1,54 nm (Murray, 2000). Os
presentes dados de difracdo podem ser interpretados como a mistura de montmorilonitas
sodica e célcica em ambas as amostras, sendo que a composic¢ao argilomineral da bentonita
natural é dominada pela montmorilonita sodica, enquanto a amostra ativada tem
majoritariamente a montmorilonita célcica.

Nos difratogramas de ambas as argilas avaliadas também é possivel observar a presenca
de quartzo, principalmente na amostra da argila BSA, que apresenta um pico de difracdo de
elevada intensidade relacionada a essa impureza em 26,75° (20). Leite e colaboradores (Leite
et al., 2008) caracterizaram por difracdo de raios X argilas bentoniticas provenientes de
Campina Grande, PB. Os autores observaram a presenca de quartzo em 20,87 e 26,67° (20)
nos difratogramas de raios X das argilas bentoniticas avaliadas. Em um outro trabalho da
literatura (Menezes et al., 2009), os autores verificaram, qualitativamente, uma elevada
quantidade de quartzo em duas amostras de argilas bentoniticas provenientes de Cubati, PB.

Na amostra BSN, além de argila e quartzo € possivel observar os picos de difracdo de
outras fases, com o pico mais pronunciado em torno de 11,64°. Nos atribuimos esse pico as
fases de Oxidos/oxalatos hidroxidos/hidratos de célcio-aluminio. A presenca dessas fases de
calcio-aluminio explicaria a alta concentracdo de Ca observada na amostra BSN que deveria
ser muito menor comparado com a do cation de Na.

1200 4 —Argila BSN
Argila BSA

1000
800

600 +

Intensidade

400 +

200

26 (°)

Figura 2: Difratogramas de raios X das argilas bentoniticas natural (BSN) e ativada (BSA) (M
= montmorilonita, Q = quartzo)

3.4 Espectroscopia de absorc¢éo no infravermelho

A Figura 3 mostra os espectros de absor¢do na regido do infravermelho das argilas
bentoniticas. E possivel observar nos espectros, para ambas as argilas avaliadas, a presenca de
bandas de absorgdo em 3650 e 3630 cm™, que podem ser atribuidas & deformacéo axial do
grupo estrutural hidroxilico préprio da argila. Bandas de absorgdo referentes a vibracfes de
estiramento e angular do grupo OH e que estdo relacionadas a dgua adsorvida e a agua de
hidratacdo presente na argila, podem ser observadas nos espectros em 3441 e 1639 cm™,
respectivamente (Oliveira et al., 2014).
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No espectro da argila bentonitica ativada (BSA) podem ser observadas bandas de
absorcéo caracteristicas do argilomineral montmorilonita em 1042 cm™, caracteristica da
ligacdo Si-O-Si, e em 796 cm™, atribuidas as camadas octaédricas do aluminossilicato (Leite
et al., 2008). Os resultados observados com a caracterizagdo das amostras por FTIR parecem
indicar que as argilas sdo constituidas predominantemente por um argilomineral esmectitico.

BSN

::\A\ A \,\\\ /\\W

\‘/

3441

Transmitancia

3650
3630

1042

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de ondas (cm'1)

Figura 3: Espectros de absor¢do no infravermelho (FTIR) das argilas bentoniticas BSN e BSA
3.5 Andlise termogravimétrica

Os resultados das analises térmicas das argilas bentoniticas sdo apresentados na Figura 4.
A amostra da argila bentonitica sédica natural (BSN) apresentou picos endotérmicos duplos
entre 30 e 200°C, que sdo atribuidos a perda de agua livre e adsorvida. A presenca desses
picos endotérmicos nessa faixa de temperatura fica mais evidenciada pela observacdo das
curvas de analise térmica diferencial da argila. O primeiro pico aparece com um méaximo em
torno de 69°C, enquanto uma leve banda endotérmica pode ser observada com um maximo
em torno de 111°C. Na amostra da argila BSN é possivel notar uma perda de massa entre 500
e 700°C com méaximo em torno de 665°C, que pode ser associado a decomposi¢do dos
argilominerais presentes na argila.
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Figura 4: Curvas de analise termica das amostras de argilas bentoniticas BSN (a) e BSA (b)
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A curva de andlise térmica da argila bentonitica sddica ativada (BSA) (Figura 4b) mostra
um pico endotérmico entre 30 e 200°C, que aparece com um maximo em 59°C. Uma leve
banda endotérmica pode ser observada com um maximo em torno de 255°C. A curva de
andlise térmica dessa argila ainda mostra uma perda de massa entre 350 e 550°C, com
maximo em torno de 476°C, que pode ser associado a desidroxilagdo dos argilominerais
presentes na argila. Os resultados obtidos com a caracterizagdo das argilas parecem indicar
que ambas as bentonitas avaliadas sdo de natureza policationica (Oliveira et al., 2014).

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos no presente trabalho com a caracterizacao das argilas por diferentes
técnicas evidenciaram que ambas as amostras mostraram caracteristicas fisico-mineralégicas
semelhantes a de argilas bentoniticas. Resultados de fluorescéncia de raios X mostraram que 0
processo de ativacdo da bentonita nacional foi eficiente e que ambas as argilas apresentam
teores de calcio semelhantes. Os difratogramas de raios X mostraram que as argilas avaliadas
apresentam a montmorilonita como argilomineral principal, o que indica que as argilas podem
ser classificadas como esmectitas. A caracterizacdo das argilas por espectroscopia de absorcédo
no infravermelho corroborou os resultados obtidos com a difragdo de raios X. Os resultados
obtidos com caracterizacdo térmica das argilas parecem mostrar que ambas as argilas
apresentam natureza policatidnica.
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STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF BENTONITE CLAYS FOR THE
DEVELOPMENT OF POLYMERIC NANOCOMPOSITES

Abstract. Bentonite clays have been widely used in the development of polymer
nanocomposites due to the possibility of exfoliation of clay particles up to their nanometric
scale with the consequent high aspect ratio presented by these particles. The high availability
of bentonites in Brazil, with the main deposits in the state of Paraiba, propitiates its use in
numerous technological sectors, among them the polymer nanocomposite production sector.
However, the specific physico-chemical properties of clay nanoparticles are required to be
suitable as an additive component in composite materials. In this context, the aim of this work
is to proceed with the physical-mineralogical characterization of two samples of commercial
bentonites: a natural sodium bentonite (BSN) of Argentine origin and an activated sodium
bentonite (BSA) of Brazilian origin. In order to achieve this objective, the samples were
characterized by granulometric analysis by laser diffraction, X-ray fluorescence, X-ray
diffraction, infrared spectroscopy and thermal analysis. Results of the chemical and
structural characterization indicated the mineralogical composition of the clays consisted of
montmorillonite and quartz. These results were confirmed by characterization of the samples
by infrared spectroscopy. The thermogravimetric analysis showed that the bentonites have a
polycationic nature.

keywords: Clays, Bentonite clays, Physical-mineralogical characterization, Polymer
nanocomposites
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