Método para analise de tamanho de particula por espalhamento de luz para
Bentonita Chocolate

Debora Turon Wagner
Bolsista de Iniciagéo Cientifica, Engenharia, PUC-RJ

Isabele Bulhdes Aranha
Orientadora, Eng. Quimica, M. Sc.

Foi desenvolvida uma metodologia de analise de tamanho de particula para argila Bentonita Chocolate,
utilizando-se a técnica de espalhamento de luz, com o uso do equipamento Mastersizer 2000. Foram avaliados os
efeitos da concentragdo do dispersante. Fixando o tempo de 24 horas de sedimentagao, verificou-se que a Bentonita
Chocolate diluida em agua gera grafico monomodal devido a sua ma dispersdo. Ao utilizar Hexametafosfato de
Sédio como dispersante, tanto com e sem auxilio do ultra-som, o grafico gerado foi bimodal, mostrando que o
Hexametafosfato de Sddio foi capaz de estabilizar a dispersdo melhor que a agua. Para fragdes muito finas,
concluiu-se que a teoria de Fraunhofer apresenta erro, e, em contrapartida, a teoria de Mie fornece resultados bem
proximos a realidade. Assim sendo, a melhor condigdo encontrada para analise desta argila foi pela teoria de Mie,

com 24h de sedimentacdo, utilizando 0.05% de Hexametafosfato de Sodio, com auxilio de ultra-som.

1.0 - Introdugéo

Argilominerais séo silicatos de aluminio hidratados, pertencentes a familia dos filossilicatos e que constituem a
fragdo predominante coloidal dos solos, sedimentos e rochas. Em geral, estes minerais possuem uma estrutura
cristalina bem definida, mas apresentam freqlientemente substituigbes isomoficas na rede, ndo permitindo uma
definicdo unica de sua férmula quimica. A estrutura dos argilominerais é basicamente composta por camadas
constituidas de folhas de silica e de alumina intercaladas. Existe um forte potencial repulsivo na superficie das
camadas resultante da substituigdo isomérfica. Estes dois fatores contribuem para o aumento da distancia entre as
camadas quando em presencga de agua. A esmectita, entdo, possui uma rede capaz de sofrer expansao, na qual
todas as superficies das camadas estio disponiveis para a hidratagéo e troca de cations, sendo esta a sua principal
caracteristica. A carga superficial encontrada na argila bentonita chocolate & negativa, permitindo assim a troca

catibnica.
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Grafico 1- Esquemas estruturais de uma montmorilonita (filossilicato do grupo das esmectitas) (Dana, 1983; van der
Marel, 1976))

A amostra estudada neste trabalho € uma Bentonita Chocolate, proveniente de Boa Vista, PB, cujo componente
principal € uma Montmorillonita, do grupo das esmectitas. As esmectitas representam uma classe de argilominerais
com unidade estrutural tipo 2:1 que possuem carga superficial entre 0,2 e 0,6 por formula unitaria e que apresentam
inchamento (afastamento das camadas) quando em presenga de agua. Sua estrutura é constituida por duas
camadas de tetraedros, compostas de um atomo de silicio ligado a quatro &tomos de oxigénio, localizados nos
vértices dos tetraedros, com uma camada de octaedro no meio, composta de um atomo de aluminio ou magnésio
ligado a atomos de oxigénio ou hidroxila. A substituicdo isomérfica de certos atomos da rede cristalina dos
argilominerais por outros atomos de valéncia diferente gera um desbalanceamento elétrico. As substituicdes de Si,
nos tetraedros, por cations trivalentes (Al3+ ou Fe) e de Al, nos octaedros, por cations divalentes (Mg2+ ou Fe2+)
levam a uma deficiéncia de cargas e a um potencial negativo na superficie do argilomineral. A carga negativa
superficial é compensada por cations denominados cations trocaveis. A capacidade de troca catiénica pode ser
definida como a soma dos cétions trocaveis que um mineral pode adsorver a um pH especifico, isto € a medida das
cargas negativas superficiais do mineral. Nos argilominerais estas cargas podem ser originadas de: substituicdes
isomorficas na estrutura; ligagbes quebradas de bordas e superficies externas; dissociagdo de grupos hidroxila
acessiveis. As cargas negativas originadas de substituigdes isomoérficas sdo denominadas cargas permanentes e
sdo independentes do pH, enquanto os outros dois tipos sdo dependentes do pH e sdo denominadas cargas

variaveis. Os altos niveis de CTC dos argilominerais podem ser atribuidos a alta area superficial de troca de cations.
1.2 - Fundamentos da técnica do Malvern
1.2.1 — Equipamento

O Mastersizer 2000 é um aparelho utilizado para medir o tamanho das particulas, ou mais especificamente, a
distribuicdo dos diferentes tamanhos de particulas em uma amostra através da difragdo de raio laser, realizando uma
medigao rapida e confidvel de ampla variedade de tipos de amostras, em um s6 aparelho, com alta resolugéo.
Possui unidade de disperséo aquosa e a seco. Alguns materiais sé podem ser medidos em dispersdes aquosas
como as argilas (esmectita, caulinita, etc), ou materiais que tém a tendéncia a aglomerar quando secos como o

diéxido de titénio. Para as analises aquosas, 0 acessorio utilizado foi Hydro 2000MU. O equipamento possui um
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sistema de detectores com luz vermelha, que detectam o espalhamento frontal, lateral e posterior. A fonte de luz
vermelha é o Laser néon de Hélio, cujo comprimento de onda define a faixa de tamanho de particula que o aparelho

mede. Nesse caso, como A=632,8 nm, o Mastersizer mede de 0,1 a 1000 microns.
1.2.2 - Teorias

Para a adequagédo da medida na elaboragdo das curvas de distribuicdo granulométrica podem ser utilizados dois
principios de medida denominados: Mie e Fraunhofer. A teoria de Mie descreve a medida de tamanho de particula
por esferas homogéneas de tamanho arbitrario. Para particulas ndo esféricas, a teoria de Mie considera o didmetro
esférico equivalente por volume-peso. E necessario que se saiba o indice de refracdo da particula. Essa teoria ndo
tem limitagéo quanto ao tamanho de particula a ser medido. Assim sendo, atualmente, essa teoria € a mais rigorosa,
gerando resultados bem proximos a realidade. A teoria de Fraunhofer, por ser uma aproximag&o, néo leva em
consideragdo o indice de refracdo do material. Essa teoria tem uma grande limitagdo, pois para particulas muito
pequenas, ou seja, com tamanho muito inferior ao comprimento de onda do feixe a ser utilizado, neste caso, inferior
a 632,8 nm, o resultado apresenta maior erro. Além disso, particulas planas ou transparentes ndo podem ser

medidas através dessa teoria.
1.2.3 — Qutras técnicas

Além do Malvern para determinagao da distribuicdo granulométrica de materiais em geral, encontram-se a peneira e
o sedigrafo. O tamanho minimo que pode ser medido em peneira é de 37 microns; logo, para tamanhos abaixo de
37 microns, esse método néo pode ser utilizado. O Sedigrafo mede particulas abaixo de 45 microns, porém, ndo &
indicado para particulas muito pequenas por ter como principio a lei de Stokes, que considera a velocidade terminal

de sedimentacéo das particulas. Assim sendo, o tempo de analise de particulas pequenas seria enorme.
1.3 - Materiais

Reagentes utilizados: Agua Deionizada, Hexametafosfato de Sddio, (NaPO3)n.

A argila utilizada: Bentonita Chocolate, da Mina Bravo de Campina Grande - Paraiba, Brasil.

Equipamentos: Malvern: Mastersizer 2000-APA 2000, Centrifuga: HIMAC-CR21GlI, Estufa a vacuo: Nova Etica—
MOD404, Balanga: OHAUS-Adventurer-AR2140, Mixer: Hamilton—Beach Commercial.

2.0 - Objetivo

Desenvolver metodologia de anélise de tamanho de particula para a bentonita chocolate, utilizando espalhamento de

luz, e avaliar os efeitos da concentragao do dispersante, com o uso do equipamento Mastersizer 2000.
3.0 - Metodologia

3.1 - Preparagao do fracionamento
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Para obtengdo de uma amostra representativa, passou pelo processo de homogeneiza¢do e quarteamento. A
amostra foi cominuida em moinho até chegar a 105 mm (150 mesh). Depois de homogeneizada, foram retiradas
nove aliquotas de 20g. Cada aliquota foi adicionada a 200ml de &gua deionizada, e com o auxilio de um mixer foi
agitada por 15 minutos. Depois de homogeneizada, o fracionamento foi feito da seguinte forma: o material agitado foi
passado em peneira de abertura 270 mesh (53 microns) para separar a fragdo grossa com ajuda da agua
deionizada. Garantindo assim que o quartzo ficou retido na peneira e a argila foi depositada na proveta graduada,
completando-se a 1000 mL. Utilizamos o bastdo de agitagdo, com pelo menos 10 oscilagdes, para garantir que a
mistura tenha sido homogeneizada. As amostras foram deixadas em repouso em provetas de 1000 mL para
sedimentag&o nos tempos de 6h, 24h, 32h, 48h, 56h, 72h, 96h, 108h e 194h. Foi montado um sistema de vacuo para
retirar os 20 ¢cm superiores da proveta graduada. Desses 20 ¢m, foi retirada uma aliquota para que obtivéssemos em
700 mL de agua, 14% de obscuragdo. Para analise, no Mastersizer 2000, da variagdo da concentracdo do

dispersante, as aliquotas retiradas foram centrifugadas, secas na estufa a vacuo, e pesadas 0,2 g.
3.2 — Parametros utilizados no Malvern

Os pardmetros utilizados em todas as analises foram: Nome da particula: Montmorillonita; modelo de analise:
particula esférica; rotagdo: 1700 rpm; volume dispersante: 700mL; indice de refracdo do dispersante: 1.330; faixa de
tamanho medido: 0.1 a 1000 microns; tempo de agitagdo: 20 min; nimero de medidas: cinco medidas com intervalo
de 5s. Para o calculo pela teoria de Mie, foi considerado o indice de refragéo da particula sendo 1.560. Ja para o
calculo pela teoria de Fraunhofer, o indice de refragdo da particula foi desconsiderado. O uso do ultra-som foi feito

por 5 min a 6.00Hz.

4.0 - Discussao

4.1 — Determinagéo do tempo de sedimentagéo

Foram retiradas nove aliquotas referentes aos tempos 6h, 24h, 32h, 48h, 56h, 72h, 96h, 108h e 194h de
sedimentagéo da argila Bentonita Chocolate para analise de tamanho de particula. Agua foi usada como dispersante.

Os resultados obtidos foram:

Distribui ao do tamanho de particula

Volume (%)
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Grafico 2 - Curvas granulométricas da argila bentonita chocolate nos tempos de A) 6h e 24h, B) 32h, 48h e 56h, e C)

72h, 96h, 168h e 194h

Para tempos de sedimentagéo de até 24h, as curvas apresentaram-se como uma distribuigdo gaussiana, tornando-

se mais estreita com 0 aumento do tempo de sedimentagéo, obtendo-se uma disperséo mais homogénea. Para os

tempos de sedimentagdo maiores do que 24 horas, as curvas tornam-se bimodais, apresentando uma diminuigao e

um pequeno deslocamento, para menores valores de didmetro de particula, do segundo pico, a medida que

aumentamos o tempo de sedimentag&o.

4.2 - Avaliagdo da concentragéo do dispersante Hexametafosfato de Sddio

Pesou-se quatro aliquotas de 0,2g da argila Bentonita Chocolate, obtidas com tempo sedimentacdo de 24h, para

serem analisadas no Malvern utilizando-se as seguintes concentragbes de dispersante: 0.05%, 0.10%, 0.50%, e

1.00%. Além das variagdes da concentragao, foram feitas analises calculadas através das teorias de Mie, com e sem

ultra-som, e Fraunhofer, com e sem ultra-som.

Os resultados obtidos foram:

Comparagao de diferentes concentragdes pela teoria de Mie

Volume %;)
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Grafico 3 - Curvas de distribuigdo granulométrica da argila chocolate, obtidas pela teoria de Mie, utilizando-se
concentragéo de dispersante de 0,05%.

o Comparagéo de diferentes concentragdes pela teoria de Mie com ultra-som
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Grafico 4 - Curvas de distribuigdo granulométrica da argila chocolate, obtidas pela teoria de Mie, utilizando-se
concentragéo de dispersante de 0,05%, com auxilio de ultra-som.
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Grafico 5- Curvas de distribuicdo granulométrica da argila chocolate, obtidas pela teoria de Fraunhofer, utilizando-se
concentragéo de dispersante de 0,05%.

De acordo com o Grafico 5, como a faixa de tamanho analisada é muito pequena, o calculo feito utilizando a teoria

de Fraunhofer oferece um resultado mais impreciso, portanto, pode ser descartado. Isto é verificado pelo

alargamento do pico para 24h de sedimentacéo de 0,2 para 10um. Ja a analise feita e calculada pela da teoria de

Mie, que é indicada para particulas muito pequenas, indica que a porcentagem em volume para tamanhos de

particulas de 0.2 um aumenta com a diminui¢do da concentragdo do dispersante de acordo com o Grafico 3. A

utilizagao do ultra-som aumentou o teor de finos (de 0,1 a 0,4 um), e conseqlientemente, diminui a faixa de 1 a 10

um, de acordo com o Grafico 4.

4.2.2 — Comparagao da dispersdo em agua com e sem Hexametafosfato de Sodio

Distribuicao de tamanho de particula
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Figura 5- Curvas de distribui¢do granulométrica da argila chocolate com e sem dispersante

Nota-se que a argila chocolate foi melhor dispersa utilizando Hexametafosfato de Sédio como dispersante. Ao utilizar
Hexametafosfato de Sodio, observa-se duas faixas de tamanho de particula que ndo foram separadas fazendo-se a

dispersdo apenas com agua.

5.0 - Conclusoes
Comparando as analises feitas para 24h de sedimentagéo, podemos notar que fazendo a dispersdo somente a agua,
o grafico gerado € monomodal; ja utilizando-se hexametafosfato de sdédio como dispersante o gréafico obtido &

bimodal. Isto mostra que o0 hexametafosfato de sodio foi capaz de estabilizar a dispersao melhor que a agua.

Observou-se 0 aumento da concentragdo de finos com a diminui¢cdo da concentrag@o do dispersante. A melhor
condi¢cdo encontrada para andlise desta argila foi com 24h de sedimentagéo, utilizando 0.05% de hexametafosfato

de sddio, com auxilio de ultra-som.

A teoria de Fraunhofer nao foi eficaz para a andlise da bentonita chocolate, optando-se pela teoria de Mie, que de

acordo com a literatura (MAN 0247: Operators Guide, 2003; Xu, 2002) fornece resultados bem proximos a realidade.

De acordo com a lei de Stokes, para obtermos particulas com tamanho de 5 pm, utilizando uma altura de
sedimentagdo de 20 cm, devemos usar um tempo de sedimentacdo de 148 min (Moore and Reynolds, 1989), ou

seja, 2,46 horas.
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