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Bentonitas sao filossilicatos.

Filossilicatos sao minerais que tem os seus
atomos arranjados ordenadamente em uma
estrutura em camadas, ligadas internamente.

Essas camadas estao posicionadas umas sobre as
outras, com ligacoes fracas entre elas.

Filossilicatos tem 2 tipos de conjuntos de atomos
formando as camadas, uma tetraedrica e a outra,

octaedrica.
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FILOSSILICATOS
As camadas tetraedicas
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Q)

(a)

a Tetraedro (TO4)
b A camada tetraedrica - Oa e Ob sao os atomos de oxigénio

apical e basal, a e b sao os parametros unitarios das celulas
Bergaya e Lagaly, 2006,




FILOSSILICATOS
As camadas octaedricas
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a. Orientacao dos octaedros na camadas cis-octaedricas e trans-octedricas
b. Localizacao das posicoes cis e trans nas camadas octaedricas. Oa e Ob se
referem as oxigenios apicais e basais Bergaya e Lagaly, 2006y
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FILOSSILICATOS
Modelos de estruturas de camadas
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1:1 layer ABTCP 2008

Modelos das estruturas das camadas 1:1 e 2:1

Oa e Ob se referem a tetraedro apical e tetraedro basal e
Oct se refere a posi¢ao octaedrica anionica.

M e T se referem respectivamente ao catiom octaedrico

e tetraeaedrico Bergaya e Lagaly, 2006,




FILOSSILICATOS
Distribuicao dos hidrogénios
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(a) 1:1 Layer

(b) 2:1 Layer

Vista lateral das estruturas das camadas dos filossilicatos.
Os circulos pequenos se referem as posi¢cdes dos hidrogénios

Rossman, Giese e Van Oss, 2.002 @
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FILOSSILICATOS

Mica .
. Bentonita
Muscovita o e
Montmorilonita Ciullo, 1996
Esmectita -
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Microfotografia em microscopio eletronico de um microcristal de
bentonita. As ‘folhas’ sao as camadas 2:1 do filossilicato, de ~1t nanometro de
espessura individual. ( Foto - Arquivos, Siid Chemie)
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Dentre as esmectitas encontra-se a montmorilonita, =
que é a bentonita prépriamente dita, a nontronita,
a beidelita, a hectorita e a saponita.

As bentonitas estao classificadas no grupo
das caulinitas, sub grupo das esmectitas.

O nome montmorilonita provém de uma ocorréncia
do mineral em Montmorillon, na Franca.

O nome de bentonita vem de uma outra
ocorréncia do mineral em Fort Benton, em Wyoming,
nos Estados Unidos.
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Estrutura cristalina da bentonita:

uma camada de tetraedros de silicio,
uma camada de octaedros de aluminio
e magnésio, uma camada de

tetraedros de silicio. A presenca do
magnésio causa um desbalanc¢o ionico
compensado pela introducao de cations
trocaveis de Ca2+ e/ou Na+ entre as
lamelas 2:1. Entre as lamelas também
existe agua orientada (Ciullo, 1996).
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Durante a formacao geolégica das
bentonitas ocorre uma substituicao
isomorfica de parte do Al3+ por Mg+2

na subcamada octaedrica.

Essa substituicao isomdrfica da origem a
um desbalanceamento entre as cargas
idnicas positivas e negativas da estrutura
da camada. A neutralidade elétrica de cada
camada é restaurada pela a introducao de
cations metalicos hidratados entre as
camadas 2:1 da bentonita. A bentonita é
denominada bentonita sddica se os
cations neutralizantes forem Na+, e é
denominada bentonita calcica se a maioria

dos cations neutralizantes for Ca2+.
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Essa agua entre as camadas na
estrutura do cristal de bentonita
permite que haja delaminacao
hidraulica. Quando a bentonita
sodica é imersa em agua pode
inchar até 10 vezes o seu volume

e incorpora camadas de agua
suficientes para vencer a atracao
fraca que existe entre as camadas,
que acabam se separando.

. As bentonitas sédicas apresentam
Fonte: Site Stid Chemie estrutura coloidal quando dispersas
em agua.

As bentonitas sddicas sao usadas
como agentes reoldgicos devido a
estrutura que as suas particulas
delaminadas coloidais formam na agua. l
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Esquema da hidratacdo de bentonitas calcicas (esquerda) e de
bentonitas sddicas (direita). Na bentonita calcica a 4gua penetra
nas camadas e incha a bentonita. A estrutura permanece. Na
bentonita sédica a agua penetra entre as camadas e elas vao se
separando gradualmente.
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As bentonitas calcicas incham até 3 vezes o seu volume com a adsorcao de agua,

mas nao atingem a delaminacao completa porque os seus cations maiores mantem

a estrutura ligada. A capacidade de inchamento da bentonita calcica é melhorada

com soda caustica, trocando-se ions de calcio por ions de sédio, originando a
bentonita sddica sintética.

A bentonita sddica sintética também delamina na agua, de maneira semelhante a
bentonita sddica natural. Apresenta também estrutura coloidal quando

dispersa na agua.

Jasmund e Lagaly, 1993 O
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A dispersao das camadas da bentonita em agua pode levar a
completa individualizacao das camadas.

As camadas tem espessura de 1 nm e fator de forma de

até 1:1500.

A figura mostra a desarticulacao (delaminac¢ao) das particulas
das bentonitas sddicas em dispersdes aquosas (Jasmund e

Lagaly, 1993)
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As bentonitas podem adsorver outros compostos polares y
diferentes da agua e irao aceitar outros cations, inorganicos AEBC:!:GC%EEZQCQ8
e organicos, em troca de seus cations. Essa propriedade as
capacitam a ser tornar adsorventes e agentes reolégicos em

sistemas aquosos e nao aquosos.

As bentonitas podem ser ativadas por acidos dando origem a
extensas areas de adsorcao para compostos organicos em toda

a sua estrutura.

As bentonitas podem também ser ativadas com cations organicos
hifrofébicos: é a ativacao organica.

A superficie da bentonita tem caracteristicas hidrofilicas,
devido a seus cations hidratados, e hidrofdbicas, devido
a area de siloxano existente em sua superficie na regiao
entre os seus cations hidratados
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# - NA-lons As prinf:ipaif caracterl’stic’as da
bentonita sao a suas particulas
coloidais pequenas, os seus cristais
lamelares finos (1 nm de espessura);
a sua alta superficie especifica, a A?IGESEE%QCQS
sua elevada densidade de carga e @' " TN
sua capacidade para a troca de

cations. Quando a bentonita esta

dispersa a carga anidnica fica nas

faces superior e inferior e a

carga catidnica fica nas bordas.

Algumas propriedades das bentonitas

podem ser modificadas de acérdo

com a origem da bentonita e o

tratamento sofrido pelo mineral.

As modifica¢des sao feitas com o

objetivo de adequar a agregacao

dos cristais e os cations trocaveis

presentes ao uso final projetado.

As bentonitas podem ser planejadas e

adaptadas para diferentes

usos fmals.

\ 2 Sz
. -

A




Qualquer adaptacdo ou alteracdo do Y )
comportamento da bentonita se da ABTCP 2008
na estrutura da camada cristalina e tem
uma dimensao nanomeétrica.

Os fenomenos que ocorrem

com a intervencao das bentonitas

pode ser considerados

fenomenos de nanotecnologia:

a camada ativa tem uma

dimensao de 1 nm e as bentonitas

podem reagir com o meio onde

atuam camada a camada.
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As propriedades das bentonitas sddicas
naturais ou ativadas as tornam bons agentes  , prc5505¢
reoldgicos na industria de petréleo e para
perfuracoes geolégicas, bons ligantes para

a industria de fundicao, bons selantes para

lagoas e canais, adsorventes de proteinas

eficientes nas industrias de bebidas.

As bentonitas sddicas tem grande capacidade

de floculagao com polimeros catiénicos como

CPAM, PDADMAC, PEO, PEI, amido cationico e

outros.

Podem ser usadas na adsorcao de metais pesados

e de coloides em tratamentos de agua e de

efluentes.
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A capacidade que as bentonitas tem para
adsorver compostos organicos as torna
fixadoras eficazes para pesticidas no solo.

A bentonita calcica € um bom adsorvente para

ions em solucao, para gorduras e para oleos.
E a matéria prima da bentonita sddica sintética.




Y

P2008

RESSO E EXPOSICAO
DE CELULOSE E PAPEL

MR\ W AT
AP

\ < -
.

o
.
2
ante da bentonita calcica é como
2 gatos. Ela adsorve o liquido e o che 23 blocos
ser separados do resto do material. A pop
Fatos do mundo continua em crescimento.

As bentonitas também sao usadas como adsorvec S oxinas
na alimentacao animal .
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A grande area de adsorcao das bentonitas
ativadas por acidos é utilizada na
purificacao de alimentos, no tratamento
de bebidas e em processos cataliticos.
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As bentonitas organicamente ativadas sao usadas nas industrias
de tintas e pigmentos, na preparacao de compostos inteligentes
(nanotecnologia), na industria de cosméticos, e na industria de
selantes e de graxas. Sao também utilizadas na adsorcao de
poluentes fendlicos e perigosos em residuos e em efluentes.

Muitos nanocompostos tem sido desenvolvidos com base na
bentonita. Com as suas lamelas finas (1 nm) e fator de superficie
de até 1500 elas sao os componentes ideal para nanocompostos
organicos porque confere rigidez, resisténcia e facilidade de
formacao a matriz do nanopolimero.




Propriedades das bentonitas
de importancia paraa
Industria de
Celulose e Papel




Alvura Iso %

Capacidade de troca de cations
Carga anionica - pH 5

pH - solu¢ao a 5%

Fator de forma

Superficie especifica

Teor de umidade

s
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70-90
60-150 meq/100g

~100 pequiv/g
10

20-50 séca
até 1500 dispersa

40-80 m2/g seca
até 800 m2/g dispersa

8%




A capacidade das bentonitas de troca de cations (3/

metalicospode ser usada por exemplo nos ABTCP2008
branqueamentos de pasta TMP de Pinus taeda e

com peroéxido de hidrogénio.

Tanto as bentonitas calcicas quanto as bentonitas sddicas
sintéticas absorveram os metais existentes na celulose,
resultando em um ganho final de 3 pontos de alvura e

uma economia de 5% de peroxido de hidrogénio.

A turbidez da agua branca diminuiu de 70% e a
viscosidade final da celulose, aumentou .

As bentonitas foram aplicadas na celulose apés a refinacao da
madeira, antes do branqueamento.
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Bentonita sddica antes Bentonita depois
do branqueamento do branqueamento




Essa mesma capacidade pode ser aproveitada na \
diminuicdo da aplicacio de DPTA em um AQITLE TS
branqueamento com peréxido de hidrogénio
de uma celulose TCF de Pinus Taeda.

Foram usadas bentonitas sddicas sintéticas.

Uma substituicao de 50% de DPTA por bentonita
resultou em celuloses com alvura equivalente

a da amostra com 100% DPTA, e em economias de
20% de peroxido de hidrogénio em relacao ao
consumo de perdéxido com 100% de uso de DPTA.

Uma vantagem adicional seria a eficiéncia da adsorcao
e flocula¢ao da bentonita no tratamento de efluentes.
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c g e . ABTCP 2008
Foi feito também um estudo para a R e

adsorcao de pitch em fabricas de pasta
TMP de Pinus taeda.

A bentonita sodica e a bentonita
sOdica sintética avaliadas tiveram uma
eficacia excepcional na adsorcao do pitch.




Outra aplicacao da capacidade de troca catidnica {"
Das bentonitas e da sua adsorcao de compostos J
ABTCP 2008

organicos e residuos é na polpacao e branqueamento . o< oo
de papel reciclado para a fabricacao de celulose .
tissue branqueada.

Ela pode ser aplicada no pulper para remocao
de impurezas, aplicada antes da depuracao,
para diminuicao de stickies e também antes do
branqueamento, para economia de peréxido
de hidrogénio e de silicato de sédio, além da
diminuicao de stickies.

Os resultados de laboratdrio foram confirmados
na fabrica.
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O sistema de f?brlca;ao tornou-se mais estavel com 0 prcp 2008
uso da bentonita. o S e

A qualidade da agua branca também melhorou com
a adicao do mineral.

Notou-se um aumento importante na maciez do papel
em decorréncia do presenca das placas finas de bentonita
adsorvidas pela celulose na superficie da folha.

Uma fabrica esta usando bentonita em seu sistema desde
2004.
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Em outra aplicacao piloto em uma fabrica de papel
tissue com reciclado foram registradas economias
de 20% no consumo de perdéxido no branqueamento
e uma reducao de até 48% no conteudo de stickies
com o uso de uma bentonita sddica sintética.

Nésse caso a bentonita era aplicada apenas no pulper.




As bentonitas podem adsorver o pitch dissolvido {y
nas varias partes do sistema de fabricacao de celulosem3-|-cP 2(508

- =
o o 41° CONGRESSO E EXPOSICAO
muito pitch.

Para cada 1.000 toneladas de madeira
ocorrem nos circuitos da fabrica pelo menos
30 toneladas de pitch, sé proveniente da madeira.

Quando o pitch esta na forma catidnica,

sais organicos dos extrativos, o pitch é adsorvido
pela bentonita por troca catidnica e quando o pitch
esta na forma hidrofdbica, éle é adsorvido pela face
hidrofébica das bentonitas.
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As bentonitas podem ser consideradas para *
eliminagao do pitch no branqueamento de &
celulose sulfato. ABTCP 2008
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A
&

As bentonitas tem placas muito finas.

Uma pequena quantidade é suficiente para recobrir
o pitch existente nos elementos de vasos e de raios
do eucalipto, por exemplo.

A bentonita residual floculara com o material em
suspensao e facilitara a drenagem da celulose.

Devera haver uma diminuicao de COD antes do
branqueamento e a consequente economia de reagentes.
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tratamento com agitacao em com lixivia preta da lavagem e 0,5% de

bentonita sddica sintética durante 10 minutos a pH 5. A bentonita, em amarelo,
ficou retida pelo pitch que esta acumulado no elemento de vaso. Notar o pequeno
tamanho das placas. Aumento 1000 x
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Elementos de vaso de celulose sulfato nao branqueada de eucallpto

apos tratamento com agitacao em com lixivia preta da lavagem e

0,5% de bentonita sédica sintética durante 10 minutos a pH 5. A bentonita,

em amarelo, ficou retida pelo pitch que esta acumulado nos elementos de
vaso. Um dos elementos de vaso contém mais pitch do que o outro.

As fibras nao contém pitch. Notar o pequeno tamanho das placas de bentonita.
Aumento: 1000 x. Experlmento executado na Universidade Federal de Vicosa. Bl
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Foram fEIEOS alguns exp.erlmentf)s para v.erlflcac;?o, c!a capacidadeaBTCP 2008
de adsorcao das bentonitas do pitch coloidal da lixivia negra de oo
cozimentos sulfato de eucaliptus e de pinho de algumas fabricas

de celulose e papel brasileiras.

Foi analisado o desempenho de uma bentonita sddica, de algumas
bentonitas sddicas sintéticas, de algumas bentonitas calcicas, e de
algumas bentonitas modificadas.

O procedimento padrao consistiu em determinar o teor de pitch
coloidal na lixivia original, tratar a lixivia com uma proporcao
adequada de bentonita e depois avaliar novamente o pitch
coloidal residual.

A avaliacao foi feita de acérdo com a norma TAPPI Useful Method G. 12U.
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As bentonitas foram eficazes na adsorc¢ao ABTCP2008

do pitch coloidal da lixivia negra de
cozimentos sulfato de eucalipto e de
pinho.

A quantidade ideal de bentonita
necessaria para a eliminacao

do material coloidal depende

da origem da madeira e do processo
de cozimento.
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O mecanismo de adsorcao do pitch
dos cozimentos sulfato e do
branqueamento pelas bentonitas esta
em avaliacao.

Uma vantagem paralela do processo é
o aumento da velocidade de drenagem
da celulose apoés o tratamento com

bentonita.
g
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A facilidade de troca ionica e formacio de pontes (!/
com agentes cationicos torna a bentonita um ABTCP 2008

agente de floculacao importante para a Ao, €
facilidade de desaguamento e para a retencao

de finos na formacao da folha da celulose.

As laminas de bentonita atuam como pontes
entre os polimeros adsorvidos nas superficies
das fibras.

E uma outra aplicacio para a espessura de camada
nanomeétrica das placas de bentonita.

As placas de bentonita sao os agentes anionicos.
Entre os agentes cationicos usados temos o
amldo catlonlco eo CPAM




As principais vantagens que os sistemas de Z &
retencao e drenagem que usam bentonita (!/
como agente mineral nanométrico sao: ABTCP 2008
capacidade de refloculacio, desaguamento R e
mais rapido e eficiente na tela e na prensa,

maior porosidade e melhor qualidade de

desempenho do papel formado, melhor

qualidade da agua da maquina.

Além disso o sistema torna-se estavel, o
polimero distribui-se uniformemente na
superficie da fibra e o enchimento se distribue
igualmente dentro da folha de papel .

A qualidade da agua da maquina melhora e
diminui a incidéncia de pitch ao longo do sistema.
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Aspecto de floculacao de fibra de celulose sulfato de
Pinus com bentonita e CPAM. Notar as pontes

formadas pelo polimero catiénico com a bentonita, que se
depOS|ta sobre 2 entre as fibras (Peter Muller)




Aspecto de floculagao de fibra de celulose sulfato
de Pinus com bentonita e CPAM. Notar as pontes formadas
pelo polimero catiénico com a bentonita, que se

deposita sobre e entre as fibras (Peter Miiller).
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As bentonitas sao muito usadas para a adsorca

de pitch, de extrativos e impurezas no processo
de fabricacao de papel e nos tratamentos de
efluentes.

As bentonitas acidificadas sao usadas na
fabricacao de papel copiativo pela sua finura
e capacidade de adsorcao de pigmentos




Devido também a finura de suas placas e as suas (J

propriedades reoldgicas as bentonitas sao usadas”BTCP 2008

para recobrimento para papéis especiais.

As placas das bentonitas conferem uma grande
lisura ao papel e a sua capacidade de adsorcao
de tinta impede o espalhamento, melhora a
nitidez da imagem e proporciona uma economia
de pigmento.

A porosidade e a opacidade do papel sao
aumentadas e a resisténcia do papel a
umidade também aumenta.
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Comparacao do comportamento
da bentonita e talco na adsorcao
de pitch e stickies
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Bentonitas e talcos sao dois

minerais do grupo dos filossilicatos

de estruturas muito parecidas.

O talco também é usado desde o século
passado pela industria de celulose e papel
para a melhoria da qualidade de seus
produtos e da performance dos seus
equipamentos.
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Talco Bentonita

Os talcos tem uma estrutura cristalina semelhante a das

bentonitas. Possuem uma sub camada tri-octaédrica, onde

em vez de aluminio (Al+3) os octaedros sdo de magnésio (Mg 2+).

A estrutura é equilibrada e compacta e nao existe agua

entre as varias camadas 2:1 ao longo do mineral. As duas sub

camadas externas do talco sao formadas de oxigénio ligados a silicio.

As cargas idnicas positivas e negativas da estrutura da lamela do talco

sao balanceadas. Os talcos apresentam caracteristicas hidrofdbicas

As laminas de talco sao unidas por forcas de Van der Waals fracas.

O escorregamento entre as camadas e a sua delaminagao sao relativamente
faceis, e o talco é macio ao tato. 0
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As superficies basais do talco sao formadas de ABTCP 2008
atomos de oxigénio sem cations, inteiramente e BE LGS
compensados, ligados entre si por ligacoes de

siloxano (ligacoes Si-O-Si). As arestas dao formadas

de MgOH, SiOH e outros atomos que possam estar

presentes, Al3+, Fe3+.

Os atomos de oxigénio das superficies basais podem

doar pares de eletrons a uma base, e as superficies

das arestas podem se dissociadas para doar protons.

A medida que o tamanho das particulas de talco

diminui a proporcao area base/ area aresta também
d|m|nu1, eo talco vai passando de h|drofob|co a h|drof|I|co
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Considera-se que o talco é naturalmente
hidrofébico e flutua na dgua devido aos
gases que estao ocluidos em sua estrutura.

Se o talco for degasado entre 100-400°C ele passara
a ter uma grande afinidade pela agua, porque ha
varias hidroxilas presentes na camada octaédrica
interior, que estarao apontando para fora atravez da
cavidade da estrutura tetraédrica.




Pesquisadores compararam a adsor¢ao de albumina,

um composto hidrofébico, pelo talco e pela & &
bentonita sédica natural. 3/
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O talco é o mais hidrofdébico: adsorveu 1,25 mg de
albumina por m2 de area basal do talco, enquanto
que a bentonita sddica natural adsorveu 0,0155 mg
de albumina por m2 de area basal da bentonita.

Mas a area total da superficie basal do talco é de

2,75 m2 por grama de talco, enquanto que a area

total da superficie basal da bentonita delaminada

é de 800 m2 por grama de bentonita.

Disso resulta que o talco adsorveu 3,4 mg de albumina
por grama, enquanto que a bentonita absorveu

quase quatro vezes mais: 12,3 mg de albumina por grama!




ABTCP 2008

41° CONGRESSO E EXPOSICAO

Talco e Pitch ou Stickie VTERNACIONAL DE CELULOSE £ Pavet
Bentonita e Pitch ou Stickie
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As formas de acao dos dois minerais diferem:

enquanto o talco é rigido e retem as impurezas

aderidas a sua superficie, a bentonita em lamelas

é mais fina e mais numerosa e pode agir
Fotografias de talco e recobrindo completamente o pitch, os stickies
bentonita do microscépio i .

e as impurezas de um processo, retirando-as do

eletronico da Universidade B,
de Vicosa processo por floculacao.
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As lamelas provenientes de 1 grama de bentonita,
colocadas umas atras das outras, podem dar a
volta ao mundo!!




