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APRESENTACAO

O livro “Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e
Engenharias” de publicacédo da Atena Editora apresenta em seu primeiro volume 35
capitulos relacionados tematicas de area multidisciplinar associadas a Educacéo,
Agronomia, Arquitetura, Matematica, Geografia, Ciéncias, Fisica, Quimica, Sistemas
de Informacgéo e Engenharias.

No ambito geral, diversas areas de atuacdo no mercado necessitam ser
elucidadas e articuladas de modo a ampliar sua aplicabilidade aos setores
econdmicos e sociais por meio de inovagdes tecnolbdgicas. Neste volume encontram-
se estudos com teméaticas variadas, dentre elas: estratégias regionais de inovacéo,
aprendizagem significativa, caracterizacao fitoquimica de plantas medicinais, gestao
de riscos, acessibilidade, analises sensoriais e termodinamicas, redes neurais e
computacionais, entre outras, visando agregar informacdes e conhecimentos para a
sociedade.

Os agradecimentos do Organizador e da Atena Editora aos estimados autores
que empenharam-se em desenvolver os trabalhos de qualidade e consisténcia,
visando potencializar o progresso da ciéncia, tecnologia e informacao a fim de
estabelecer estratégias e técnicas para as dificuldades dos diversos cenarios
mundiais.

Espera-se com esse livro incentivar alunos de redes do ensino basico, graduacéao
e pos-graduacdo, bem como pesquisadores de instituicdes de ensino, pesquisa e
extenséo ao desenvolvimento estudos de casos e inovagdes cientificas, contribuindo
entdo na aprendizagem significativa e desenvolvimento socioeconémico rumo a
sustentabilidade e avancos tecnologicos.

Cleberton Correia Santos
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CAPITULO 18

CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DE ARGILAS
BENTONITICAS PARA O DESENVOLVIMENTO DE
NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Carlos Ivan Ribeiro de Oliveira
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Luiz Carlos Bertolino
Centro de Tecnologia Mineral - CETEM/MCTIC,

Av. Pedro Calmon 900, Cidade Universitaria,
21941-908, Rio de Janeiro, RJ

RESUMO: Argilas bentoniticas tém sido
muito utilizadas no desenvolvimento de
nanocompdsitos  poliméricos  devido a
possibilidade de exfoliacdo de particulas
de argila até escala nanométrica da sua

Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias

espessura com a consequente elevada razao
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 nanocompositos poliméricos.
Contudo, as propriedades
especificas de nanoparticulas de argila sao
requeridas para que elas sejam apropriadas
como componente aditivo em materiais

fisico-quimicas

compositos. O presente trabalho tem como
objetivo a caracterizagdo fisico-mineralogica
de amostras de bentonitas comerciais: uma
bentonita sodica natural (BSN) importada e
uma bentonita sodica ativada (BSA) de origem
brasileira. As amostras das bentonitas foram
caracterizadas por meio de determinagcao
MALLS,

fluorescéncia de raios X, difragcdo de raios X,

do tamanho de particulas por

espectroscopia de absorcao no infravermelho e
analise termogravimétrica. Resultados obtidos
com a caracterizacdo quimica e estrutural
das bentonitas indicaram que as mesmas sao
constituidas majoritariamente por argilomineral
esmectitico, além de quartzo. Esses resultados
foram confirmados por meio da caracterizacéo
das amostras por espectroscopia de absorcao
no infravermelho. A analise termogravimétrica
avaliadas

mostrou que as bentonitas

apresentam natureza policatidnica.
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PALAVRAS-CHAVE: argilas, bentonitas, caracterizacdo fisico-mineraldgica,
nanocompdsitos poliméricos

STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF BENTONITE CLAYS FOR THE
DEVELOPMENT OF POLYMERIC NANOCOMPQOSITES

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

11 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o desenvolvimento de nanocompdésitos polimero/argila
tém recebido uma atencéo consideravel no setor académico e industrial devido a
necessidade de obter materiais com propriedades melhoradas quando comparados
as propriedades do polimero puro ou de compédsitos convencionais. Esses
nanocompositos compreendem uma classe de materiais formados pela adicdo de
uma pequena quantidade em peso da carga inorgénica (<5%), que €& finamente
dispersa em uma matriz polimérica em escala nanométrica.

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 soluveis.

Silicatos lamelares como a montmorilonita sdo cargas inorganicas comumente
utilizadas na preparacéo de nanocompdsitos poliméricos. A principal justificativa para
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a utilizacdo desses silicatos no desenvolvimento de nanocompésitos poliméricos
€ a possibilidade de obtencdo de particulas em escala nanométrica e posterior
intercalac@o nas cadeias poliméricas.

Bentonitas podem ser definidas como argilas compostas predominantemente
por argilomineral esmectitico e cujas propriedades fisicas sdo estabelecidas por esse
argilomineral. A montmorilonita é 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. Ja
o teor de minerais ndo argilosos dificiimente € menor do que 10% da massa total da
bentonita.

As bentonitas naturais sao policatidénicas, isto é, apresentam no espagamento
interplanar de sua estrutura cristalina diversos cations trocaveis, como Na*, Mg,
Ca?* e AP*. Geralmente ha predominancia de um desses cations na estrutura
cristalina dessas argilas, como ion Ca?, por exemplo. As bentonitas calcicas séo
mais abundantes, enquanto as bentonitas sédicas sdo as de maior uso industrial.

E possivel através datrocade cations obter bentonitas sédicas a partir de calcicas.
Na industria isto € efetuado usando barrilha (carbonato de s6dio). A bentonita assim
obtida é chamada de bentonita ativada. A presenca do cation Na* e a capacidade
expansiva de sua configuracédo lamelar faz com que as bentonitas sodicas sejam
adequadas para utilizagdo como carga para nanocompoésitos poliméricos.

Em relacao as principais propriedades apresentadas pelas argilas bentoniticas
podem ser destacadas: moderada carga negativa superficial, elevada capacidade
de troca de cations que varia de 80 a 150 meg/100 g e € atribuida a presenca
de argilomineral esmectitico, elevada area superficial (area da superficie externa
das particulas), em torno de 800 m?/g, elevada capacidade de inchamento com a
agua, propriedades de intercalagcdo com outros componentes entre as camadas e
resisténcia a temperatura e a solventes.

Bentonitas nacionais apresentam diversos teores de argilominerais e muito
baixa concentracdo de cations Na*. A Unica bentonita sddica nacional com valor
comercial é extraida no municipio de Boa Vista, Paraiba. 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 é sua
aplicacdo como carga em nanocompdsitos poliméricos.

O principal objetivo do presente trabalho foi realizar a caracterizagéo fisico-
mineralégica de duas amostras de bentonitas de forma a avaliar a aplicacao desses
argilominerais no desenvolvimento de nanocompdésitos poliméricos. As amostras
foram caracterizadas por meio de determinacdo de tamanho de particula por
MALLS, fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, espectroscopia de absor¢ao
no infravermelho e anélise termogravimétrica.
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2| CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DAS ARGILAS BENTONITICAS

As argilas bentoniticas estudadas no presente trabalho foram fornecidas
pela BENTONISA Comercial Importadora e Exportadora Ltda. As amostras foram
identificadas como Bentonita sédica natural (BSN) de procedéncia da Argentina e
Bentonita sédica 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 aplicagdes industriais de argilas é
preferivel que o principal cation de troca seja monovalente, por exemplo, sédio,
como € o caso das argilas bentoniticas de procedéncia da Argentina. Para alterar a
natureza de cation nas argilas bentoniticas nacionais de bivalente para monovalente
foi feito o processo de ativagao utilizando o carbonato de sodio.

2.1 Determinacao de tamanho de particula por MALLS

”

A cinética de todos os processos de interacdo heterogénea “sélido-fluido
depende da area especifica do reagente sélido. A medida da area especifica de
argilas é importante porque permite avaliar transformacgdes estruturais ocorridas em
processos de modificagao de argilas, porém é 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
analises de MALLS das argilas encontram-se na Tabela 1. As curvas de distribuicéo
de tamanho de particulas obtidas por essa técnica das argilas BSN e BSA séao
apresentadas na Figura 1.

Argila BSN Argila BSA
Area Superficial Especifica 2,11 m¥g 1,41 m2/g
Diametro de Particula, D10 1,11 pm 1,81 um
Diametro de Particula, D50 5,03 um 8,64 um
Diametro de Particula, D90 32,51 um 39,81 um

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

Como pode ser observado na Figura 1a, ambas as argilas, apresentam uma
larga distribuicdo de particulas, concentrada na faixa de 2 a 10 um, com diametros
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 éarea
superficial especifica de 1,41 m?/g (Tabela 1). Por meio da observacéao da Figura 1a
€ possivel mostrar que ambas as amostras apresentaram distribuicdo multimodal,
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seja de forma mais acentuada (Argila BSN), seja de forma mais suave (Argila BSA).
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Figura 1: Curvas de distribuicdo da tamanho de particulas das argilas bentoniticas natural
(BSN) e ativada (BSA): (a) histograma; (b) fracdo acumulada

A fracao volumétrica abaixo de 2 um (fracdo 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 fragcdo 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 fracdao volumétrica abaixo de 2
Mm, que corresponde a fragdo argila, de 16,47 e 18,62%, respectivamente. Menezes
e colaboradores encontraram um teor de fracdo argila de 45% na caracterizacéo de
uma bentonita de Boa Vista, Paraiba. Por meio da observacdo desses resultados &
possivel verificar que as bentonitas apresentam variagbes em suas propriedades,
dependendo do local de origem da argila.

2.2 Fluorescéncia de raios X

A composicado quimica das amostras de bentonitas obtida nos experimentos de
fluorescéncia de raios X (FRX) esta apresentada na Tabela 2. Conforme esperado,
0 processo de ativagdo da bentonita nacional resultou na concentragcdo de sddio
(Na*) na amostra comparavel com a da bentonita natural. Vale ressaltar também que
a concentragdo do Ca?* é parecida em ambas as amostras. As principais diferencas
na composicao 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 analise de fases mineral6gicas que compdem as amostras
estd apresentada a seguir. Combinada com a analise quimica, a analise de fase
permite atribuir os elementos especificos detectados nas amostras as fases
mineraldgicas observadas.
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Argila BSN Argila BSA Argila BSN Argila BSA

Elemento (%) (%) Elemento (%) (%)
0] 51,27 49,65 Ba 0,05 0,02
Si 27,67 29,61 Cr 0,002 0,01
Al 11,11 7,57 Mn 0,02 0,008
Fe 2,68 4,67 Ni 0,003 0,007
Na 2,24 1,93 Zn 0,003 0,006
Mg 1,77 1,47 Mo 0,06 0,005
Ca 0,82 0,96 Cu 0,002 0,004
C - 0,52 La 0,001 0,004
Ti 0,19 0,44 Zr 0,015 0,003
K 0,32 0,33 [ - 0,002
Cl 0,26 0,25 Sc 0,001 0,001
S 0,59 0,06 Ce - 0,001
P 0,03 0,02 Pr - 0,0006

Tabela 2: Composicao quimica das amostras BSN e BSA

2.3 Difracao de raios X

A difracéo de raios X é uma das técnicas mais utilizadas na caracterizagéo
de argilas. A caracterizacdo de argilas bentoniticas por difracdo de raios X visa
verificar a existéncia de minerais acessoérios e de argilominerais. A Figura 2 mostra
os difratogramas de raios X, obtidos pelo método do p0, das argilas bentoniticas
avaliadas. No difratograma da argila bentonitica natural (BSN), é possivel notar a
presenca de picos de difracdo (28) com os maximos em 6,87° e 19,82°. Para a argila
bentonitica ativada (BSA), esses picos de difracao aparecem no difratograma em
5,97 e 19,8°. Segundo a literatura, esses picos podem ser atribuidos a presenca de
montmorilonita na amostra.

E possivel observar nos difratogramas a estrutura complexa do primeiro
pico de difracdo nas duas amostras, sugerindo a sobreposi¢cdo 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 espacamento basal em torno
de 1,26 nm e 1,54 nm. Os presentes dados de difracdo podem ser interpretados
como a mistura de montmorilonitas sodica e célcica em ambas as amostras, sendo
que a composi¢ao argilomineral da bentonita natural € dominada pela montmorilonita
sbddica, enquanto a amostra ativada tem majoritariamente a montmorilonita calcica.
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Figura 2: Difratogramas de raios X das argilas bentoniticas natural (BSN) e ativada (BSA) (M =
montmorilonita, Q = quartzo)

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 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, 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°. O
aparecimento desse pico de difracdo pode ser atribuido as fases de 6xidos/oxalatos
hidroxidos/hidratos de calcio-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 céation de Na.

2.4 Espectroscopia de absorcao no infravermelho

A Figura 3 mostra os espectros de absorcao na regiao do infravermelho das
argilas bentoniticas. E possivel observar nos espectros, para ambas as argilas
avaliadas, a presenca de bandas de absor¢cédo em 3650 e 3630 cm™, que podem
ser atribuidas a deformacédo axial do grupo estrutural hidroxilico proprio da argila.
Bandas de absorcgéao referentes a vibragdes de estiramento e angular do grupo OH e
que estdo relacionadas a agua adsorvida e a agua de hidratacéo presente na argila,
podem ser observadas nos espectros em 3441 e 1639 cm’, respectivamente.

No espectro da argila bentonitica ativada (BSA) podem ser observadas
bandas de absorcao caracteristicas do argilomineral montmorilonita em 1042 cm-,
caracteristica da ligacao Si-O-Si, e em 796 cm™, atribuidas as camadas octaédricas
do aluminossilicato. Os resultados observados com a caracterizacdo das amostras
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por FTIR parecem indicar que as argilas sdo constituidas predominantemente por
um argilomineral esmectitico.

BSN

BSA

Transmitancia

1042

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ndmero de ondas (cm'1)

Figura 3: Espectros de absor¢éo no infravermelho (FTIR) das argilas bentoniticas BSN e BSA

2.5 Analise termogravimétrica

Os resultados das analises térmicas das argilas bentoniticas sdo apresentados
na Figura 4. A amostra da argila bentonitica sodica natural (BSN) apresentou picos
endotérmicos duplos entre 30 e 200°C, que sao 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 maximo 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 € possivel notar uma perda de massa entre 500
e 700°C com maximo em torno de 665°C, que pode ser associado a decomposicao
dos argilominerais presentes na argila.

A curva de analise térmica da argila bentonitica soédica 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 analise 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 desidroxilacdo dos argilominerais presentes na argila. Os resultados obtidos com
a caracterizacao das argilas parecem indicar que ambas as bentonitas avaliadas séo
de natureza policatiénica.
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Figura 4: Curvas de andlise térmica das amostras de argilas bentoniticas BSN (a) e BSA (b)

31 CONCLUSOES

Os resultados obtidos no presente trabalho com a caracterizagao das argilas por
diferentes técnicas evidenciaram que ambas as amostras mostraram caracteristicas
fisico-mineraldgicas semelhantes a de argilas bentoniticas. Resultados de
fluorescéncia de raios X mostraram que o processo de ativacao 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
absorcao no infravermelho corroborou os resultados obtidos com a difracéo de raios
X. Os resultados obtidos com a caracterizacao térmica das argilas parecem mostrar
que ambas as argilas apresentam natureza policationica.
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