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Resumo

Bentonita é um tipo de argila composta principalmente de montmorilonita. Possui excelentes propriedades de adsor¢ao e como
principais caracteristicas a alta capacidade de troca catidnica, capacidade de inchamento, grande drea superficial e baixa condutividade
hidraulica. A bentonita € utilizada como matéria-prima em mais de 40 aplicagdes industriais. O processo de liofilizagdo consiste na
secagem de um produto, passando pela etapa de sublimagdo, para remocdo da dgua contida utilizando baixa pressdo e impedindo
qualquer atividade bioldgica e reacdes quimicas. Ele € eficiente em caracteristicas como contragdo do produto, perda de voldteis,
decomposi¢do térmica, a¢cdes enzimdticas e desnaturagdo de proteinas, se comparado com outros meios de desidratagdo, ou seja,
mantém a integridade do produto. Neste trabalho, foi avaliado o comportamento e realizada a caracterizacdo de bentonita sddica
mais ativa e sédica menos ativa, antes e apos o processo de liofilizagdo. Considerou-se como mais ativa a bentonita que apresentou
maior capacidade de troca catidnica - CTC relacionada aos fons sédio (Na*). Foram feitas andlises quimicas e mineralégicas,
de capacidade de troca catidnica, andlise microbiolégica, FTIR e capacidade de inchamento. Observou-se um incremento de
aproximadamente 32% na capacidade de inchamento da bentonita mais ativa apds a liofilizagdo.

Palavras-chave: bentonita, liofiliza¢do, caracterizag@o, troca catidnica, inchamento.

Abstract

Bentonite is a type of clay composed mainly of montmorillonite, shows excellent properties of adsorption and, as main features,
high cation exchange capacity, swelling capacity, large surface area and low hydraulic conductivity. Bentonite is used as a raw
material in over 40 industrial applications. The lyophilization process is a drying process of a product through a sublimation step
for removing water using low pressure. This process prevents any biological activity and chemical reactions. The lyophilization
process is effective in product shrinkage, loss of volatiles, thermal decomposition, enzymatic activities and protein denaturation as
compared to other drying means, as it maintains the integrity of the product. This study evaluated the behavior and characterized
the more and less active sodium bentonites, before and after the lyophilization process. It was considered as more active the
bentonite that presented more cation exchange capacity related to sodium ions (Na*). Chemical and mineralogical analyzes, cation
exchange capacity, microbiological analysis, FTIR and swelling capacity were evaluated. An increment on swelling capacity of the
more active freeze-dried bentonite of approximately 32% in comparison to the standard was observed.

Keywords: bentonite, lyophilization, characterization, cation exchange, swelling.

INTRODUCAO pelo argilomineral montmorilonita do grupo das esmectitas.
Estes argilominerais possuem estrutura lamelar 2:1, i.e.,
Abentonitaéummaterial argilosoconstituidobasicamente cada lamela € constituida por duas camadas de tetraedros de

silica ligadas a uma camada central de octaedros de alumina
*machadodeoliveirac@gmail com [1, 2]. Entre as lamelas ficam adsorvidos diferentes cations
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que modificam a interacdo entre elas. O cition predominante
define as propriedades finais da bentonita e, por este motivo,
¢ utilizado como critério de classificacdo. A presenga do
cition Na* na bentonita sddica aumenta o espacamento
basal das lamelas, o que favorece maior adsor¢do de dgua se
comparado ao cdtion Ca’ presente na bentonita célcica [3-
5]. Essa estrutura fornece ao material propriedades de grande
interesse, como a capacidade de inchamento e a tixotropia
[6-9]. Devido as suas caracteristicas, as bentonitas possuem
mais de quarenta aplicacdes diferentes, o que justifica a
variedade de estudos realizados ao longo dos anos. Dentre
elas, estdo a aplicacdo na drea de fluidos de perfuracdo
para industria de petréleo, clarificacdo de bebidas e 6leos,
barreiras de isolamento de residuos radioativos e até mesmo
na 4rea farmacoldgica e cosmética [1, 10-15].

A utilizacdo de minerais com fins medicinais é conhecida
desde os tempos antigos, onde o uso de lamas era comum
para tratamento de doencas e para irritacdes da pele [14, 16].
Muitos desses efeitos benéficos a satude estdo associados
ao uso de bentonitas, cujas propriedades bioldgicas foram
comprovadas em diversos estudos. Alguns trabalhos
demostram sua capacidade para utilizacdo em sistemas
de entrega de drogas, como excipientes para farmacos em
geral, antidiarreico e antidcidos, tratamento da dor, para
a cicatrizagdo de feridas, udlceras estomacais, bem como
aplicacdes em cosméticos [3, 16-22]. Na drea de cosméticos,
as bentonitas sdo aplicadas em protetores solares, no
tratamento de acnes e assepsia e hidratacdo da pele [14, 23,
24]. As argilas contém Si, Al, Fe, Zn, Mg, Ca, K e Ti. Cada
elemento contido na argila age sobre a pele de acordo com
suas caracteristicas. Assim sendo, o elemento ferro age como
um antisséptico e como um catalisador de renovacio celular;
o silicio como fornecimento de reconstru¢do de tecidos
da pele, hidratacdo e efeito calmante; zinco e magnésio
sdo revigorantes; cdlcio e potdssio agem na circulagdo
e fortalecimento do tecido; o titdnio tem caracteristica
de fotoprotecdo, ou seja, ¢ um mineral capaz de refletir a
radiacdo UV [25].

A liofilizacdo ¢é eficiente em caracteristicas como
contracdo do produto, perda de volateis, decomposicao
térmica, agdes enzimdticas e desnaturacdo de proteinas, se
comparado com outros meios de desidratacio. E um processo
de estabilizacdo no qual uma substancia € previamente
congelada e entdo a quantidade de solvente (geralmente
dgua) ¢ reduzida, primeiro por sublimacdo e posteriormente
por dessorcdo. Esse método de secagem impede qualquer
atividade bioldgica e reacdes quimicas [26]. Na literatura,
ao que se refere a liofilizacdo farmacéutica, grande parte
estd voltada para a secagem de proteinas. Porém, pesquisas
constantes estdo sendo feitas a fim de investigar o uso de
liofilizag@o em vdrias outras aplicacdes nessa drea [27].

Estapesquisatemcomo objetivoestudar ocomportamento
de bentonitas sddicas apds processo de liofilizagdo, verificar
a alteracdo de propriedades através de andlise quimica,
composicao mineraldgica, capacidade de troca catidnica,
espectroscopiade infravermelho por transformada de Fourier,
distribuicdo de tamanho de particula, porosidade total e

area superficial, andlises térmicas, alteracdo da capacidade
de inchamento e analisar se as argilas se enquadram nas
especificacdes da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria
(ANVISA) quanto a contaminacdo por bactérias mesoéfilas
aerdbias.

EXPERIMENTAL

Preparacdo das amostras: para o estudo foram utilizadas
duas amostras de bentonita sddica, denominadas de mais
ativa e menos ativa. Essa classificacdo foi baseada na
capacidade de troca catidnica (CTC) relacionada aos ions
de sédio (Na*) das bentonitas (Tabela II), sendo mais ativa
aquela com maior CTC. As amostras, fornecidas pela
empresa Torrecid do Brasil, foram recebidas na forma de pé
passante em peneira ABNT 200 (0,074 mm). Da quantidade
disponivel, parte de cada tipo foi utilizada para o processo
de liofilizacdo, sem nenhuma preparacdo prévia. O restante
do material (amostra padrdo) foi seco a 105 °C em estufa
de laboratdrio por 24 h e armazenado em embalagem seca e
vedada contendo envelopes de silica gel, para garantir que a
amostra ndo absorvesse umidade.

Processo de liofilizacdo: o processo se deu em duas
etapas. Primeiramente, as amostras foram congeladas a
-75 °C em um ultrafreezer (Liotop, UFR30) por 24 h. Na
sequéncia, foram liofilizadas em um liofilizador (Liotop,
L101) a uma pressdo de 24 umHg por 24 h. A temperatura
do condensador se manteve em -51 °C. Apés o término da
liofilizagdo, o material foi armazenado em embalagens secas
e vedadas contendo envelopes de silica gel.

Caracteriza¢do das amostras: a andlise quimica das
amostras foi realizada por espectrometria de fluorescéncia
de raios X (FRX) em espectrometro de raios X (Panalytical,
Axios Max), com tubo de rédio. A preparagdo de amostra
seguiu o processo de fusdao de uma pérola com tetraborato
de litio para posterior leitura no equipamento. Possiveis
contaminagdes de Pb, Cd, Zn, Cr e As foram determinadas
em espectrdmetro de absor¢do atomica por chama (Thermo
Scientific, ICE 3000) e a preparacdo das amostras seguiu
procedimento de abertura normal para argilominerais. A
composi¢do mineraldgica foi analisada por difragcdo de raios
X (DRX) em difratometro (Shimadzu, XRD-6000), por
meio de radiacdo CuKoa, com 20 variando de 3° a 80° nas
seguintes condicdes: potencial de 25,0 kV, corrente de 25,0
mA, velocidade de varredura de 2 °/min e passo de leitura de
0,02°. A capacidade de troca catidnica (CTC) foi determinada
por espectrometria de absor¢c@o atomica por chama. Para a
extracdo dos cdtions trocdveis das bentonitas foi utilizada
uma solu¢do de cloreto de bdrio, com agitacio, filtragem e
posterior andlise dos principais elementos sugeridos pela
literatura, como calcio, sddio, entre outros.

A espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) foi realizada em espectrofotdmetro de
FTIR (Shimadzu, IRAffinity-1S), utilizando o método de
pastilha de KBr. Realizou-se também uma andlise de FTIR
acoplado, empregando um equipamento de andlise térmica
diferencial e termogravimétrica (DTA/TGA, Netzsch, STA
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449 F3 Jupiter), com atmosfera de ar sintético e fluxo de
80 cm?/min. Esse ensaio forneceu curvas de DTA/TGA
com possibilidade de andlise dos gases liberados na etapa
de aquecimento por leitura em FTIR (Bruker) acoplado.
Para a capacidade de inchamento, 2 g de material foram
adicionados vagarosamente durante 2 h em uma proveta
contendo 90 mL de dgua deionizada, com posterior adi¢do
de dgua deionizada até a marca de 100 mL. A medida foi
retirada apds 24 h da adi¢do de toda a amostra, como sugere
a norma ASTM D5890-11 [28]. As analises térmicas -
diferencial e termogravimétrica - foram realizadas com taxa
de aquecimento de 20 °C/min em um DTA/TGA (Netzsch),
com atmosfera de ar sintético e fluxo de 80 cm*/min. Para esse
ensaio, empregou-se cadinho de alumina e todas as curvas
foram devidamente corrigidas, principalmente pelo efeito
empuxo, que ocorre nesse tipo de equipamento que possui
uma termobalanca. As bentonitas foram caracterizadas
também quanto a possivel contaminacdo microbioldgica.
Determinou-se a contagem total de bactérias mesofilas
aerdbias de acordo com norma [29].

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da andlise quimica por FRX das bentonitas
sodicas mais e menos ativas antes e apds a liofilizacdo
(Tabela I) mostram que ndo houve variacdo significativa
nas composi¢des quimicas dos principais 6xidos analisados.
Esse resultado jd4 era esperado, pois o processo de
liofiliza¢@o ndo tem energia suficiente para retirar 6xidos da
amostra. As andlises por absor¢do atdmica ndo identificaram
contamina¢do por Cd, Zn, Cr, Pb e As em nenhuma das
amostras.

Os difratogramas de raios X para as amostras de bentonita
sddica mais ativa padrdo e liofilizada encontram-se na Fig.
1. As bentonitas foram constituidas por montmorilonita

Tabela I - Analise quimica (% em massa) das bentonitas.
[Table I - Chemical analysis (wt%) of bentonites.]

Bentonita sédica Bentonita sodica

Oxido mais ativa menos ativa
Padrao  Liofilizada Padrao Liofilizada
ALO, 20,1 20,1 16,3 16,3
CaO 0,7 0,7 13 14
Fe,0, 49 49 1,1 1,2
K,0 04 04 03 0,3
MgO 34 35 4,7 477
MnO <0,05 <0,05 0,06 0,06
Na O 25 25 1,6 1,6
P,O, 0,1 0,1 <0,05 <0,05
SiO, 60,7 60,9 67,9 68,1
TiO, 0,6 0,6 09 0.8
P.F. 6,6 6,2 6,5 6,3

PF. - perda ao fogo

(JCPDS 13-0135), ilita (JCPDS 29-1496) e quartzo (JCPDS
46-1045). A Fig. 1c mostra o pico de difracdo para o plano
(001), que permite calcular o espacamento basal da bentonita
por meio da lei de Bragg (Eq. A) [30]. Observou-se que para
a bentonita liofilizada houve pequeno deslocamento do pico
para menor angulo, indicando aumento no espacamento
basal, que foi de 9,73 A para a amostra padrdo e 9,84 A para
a liofilizada.

nA = 2dsend (A)

onde, n é um ndmero natural, A é o comprimento de onda da
radiag@o incidente, d € a distancia entre planos atomicos e 6
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Figura 1: Difratogramas de raios X das bentonitas sédicas mais
ativas: (a) padrdo, (b) liofilizada e (c) mostrando o pico de difragdo
do plano (001) das duas amostras.

[Figure 1: X-ray diffraction patterns of the more active sodium
bentonites: (a) standard, (b) lyophilized, and (c) the diffraction
peak of the plane (001) of the two samples].
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Figura 2: Difratogramas de raios X das bentonitas sédicas menos
ativas: (a) padrdo, (b) liofilizada e (c) pico de difragdo do plano
(001) das duas amostras.

[Figure 2: X-ray diffraction patterns of the less active sodium
bentonites: (a) standard, (b) lyophilized, and (c) diffraction peak
of the plane (001) of the two samples].

10 1

Tabela II - Capacidade de troca catidnica (meq/100 g) das
bentonitas mais e menos ativas antes ¢ apds liofilizagao.
[Table II - Cationic exchange capacity (meq/100 g) of
the more and less active bentonites before and after
lyophilization.]

Bentonita sodica Bentonita sodica

fon mais ativa menos ativa
Padriao Liofilizada Padrao  Liofilizada
Na* 83,00 81,00 5477 51,72
K* 1,10 1,10 0,24 0,25
Mg* 4590 47,00 28.81 29,63
Ca* 2170 15,30 10,22 10,17
Total 151,70 144 40 9404 91,77
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Figura 3: Espectros de FTIR das bentonitas: (a) sodica mais ativa e
(b) sédica menos ativa.

[Figure 3: FTIR spectra of the more (a) and less (b) active sodium
bentonites.]

¢é o angulo de incidéncia. Os difratogramas de raios X das
amostras de bentonita sédica menos ativa padrao e liofilizada
demonstraram que elas também foram constituidas por
montmorilonita, ilita e quartzo (Fig. 2). A Fig. 2c mostra que
o espagamento basal da bentonita sédica menos ativa foi
maior se comparado ao da bentonita sédica mais ativa (Fig.
1c). Além disso, a liofilizacdo também promoveu alteracdo
no espacamento basal, que foi de 11,81 A para a amostra
padrdo e 14,02 A para a liofilizada. Embora a literatura
ndo apresente nenhuma teoria para justificar esse aumento,
acredita-se que ele seja promovido pela diferenca de
pressdo inerente ao processo. A pressio dentro da cdmara de
liofiliza¢@o tem valores em torno de 24 umHg, praticamente
vdcuo absoluto, gerando um desequilibrio de forgcas que
pode ser responsdvel pelo aumento do espacamento basal.
Na Tabela II, verifica-se que a bentonita sédica mais
ativa padrdo possuiu CTC de ~152 meq/100 g de argila,
com uma boa quantidade de sédio trocdvel, sendo este valor
muito superior ao célcio. Assim, foi possivel afirmar que se
trata de uma bentonita sodica. A outra amostra, com valor
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Absorbancia

Figura 4: Espectros de FTIR acoplado das bentonitas sddicas mais
ativas: (a) padrdo e (b) liofilizada.

[Figure 4: Coupled FTIR spectra of the more active sodium
bentonites: (a) standard, and (b) lyophilized.]

menor de CTC total (~94 meq/100 g), pode ser considerada
uma bentonita sédica menos ativa, pois apresentou menor
valor de troca para o cation Na*. As duas andlises sdo tipicas
de argilas bentoniticas.

Espectros de FTIR podem ser observados para as
bentonitas sédicas mais e menos ativas na Fig. 3. As bandas
de transmitancia entre 3000 e 3700 cm sdo caracteristicas
de grupos OH. A banda presente em 1632 cm™ corresponde a
deformacao dos grupos OH da dgua. A banda em 1035 cm™ é
caracteristica da vibra¢do da ligacdo Si-O na lamela. A banda
localizada em 916 cm™ é caracteristica de ligacoes Al-Al-
OH. Em 796 e 463 cm™! sdo observadas as vibracdes de Si-
O-Si. A banda em 520 cm' refere-se a vibragao de Si-O-Al,
onde Al € um cation octaédrico [3,31]. Na Fig. 3a verifica-se
que a bentonita sédica mais ativa liofilizada apresenta uma
menor quantidade de OH, ou seja, menos dgua em relacdo
a amostra padrdo, i.e., a liofilizagdo ocasionou uma maior
retirada de 4gua em comparacdo com a secagem tradicional

Absorbancia

Figura 5: Espectros de FTIR acoplado das bentonitas sodicas
menos ativas: (a) padréo e (b) liofilizada.

[Figure 5: Coupled FTIR spectra of the less active sodium
bentonites: (a) standard, and (b) lyophilized.]

em estufa. Os espectros de FTIR acoplado das bentonitas
sodicas mais ativas padrao e liofilizada estdo representados
na Fig. 4. A Fig. 5 traz os espectros das bentonitas sédicas
menos ativas padrdo e liofilizada. Neles, verifica-se tanto
a presenca dos picos de absorcdo do OH da dgua, presente
entre as lamelas da bentonita, como também os picos de OH
referentes 4dgua de constituicdo, que € liberada em altas
temperaturas. Os resultados encontrados foram condizentes
com aqueles obtidos pela técnica de FTIR convencional
(Fig. 3).

A bentonita sédica mais ativa possuiu capacidade de
inchamento superior a da bentonita sodica menos ativa
(Tabela III). Essa caracteristica provém de sua maior CTC
relacionada aos fons de Na*. Esses {ons ocasionam grande
hidratacdo da bentonita [16]. Além disso, é importante
ressaltar que a liofilizagdo promoveu um incremento de
32,3% na capacidade de inchamento da bentonita sédica
mais ativa. Acredita-se que o processo possa ter aumentado



212 M. C. P. Machado et al. / Ceramica 64 (2018) 207-213

o espacamento basal dessa argila, como observado no
difratograma da Fig. 1c, mesmo ela apresentando menos
dgua que a padrio, de acordo com o espectro de FTIR da Fig.
3a. Esse comportamento ndo foi observado para a bentonita
sédica menos ativa. Ela demonstrou maior espagamento
basal ap6s a liofilizacdo (Fig. 2¢), porém apresentou mais
dgua segundo o espectro de FTIR (Fig. 3b).

Tabela III - Capacidade de inchamento das bentonitas.
[Table III - Swelling capacity of bentonites.]

Capacidade de
Amostra inchamento
(mL/2 g)
Bentonita sédica mais ativa padrao 31
Bentonita sddica mais ativa liofilizada 41
Bentonita sédica menos ativa padrio 10
Bentonita sddica menos ativa liofilizada 10
— TGA Padrao
——TGA Liofilizada 14
-~ DTA Padrao ’
100 \ DTA Liofilizada 1.2
1,0 ~
§ 98 | 0,8 g
% L0823
7)) 96' S—
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Figura 6: Curvas de DTA/TGA das bentonitas sédicas mais ativas
padrio e liofilizada com taxa de aquecimento de 20 °C/min.
[Figure 6. DTA/TGA curves of the standard and lyophilized more
active sodium bentonites with heating rate of 20 °C/min.]

Tabela IV - Analise microbioldgica de contagem total de
bactérias mesofilas aerdbias.

[Table IV - Microbiological analysis of total counts of
aerobic mesophilic bacteria.]

Amostra Contagem
total (UFC/g)
Bentonita sédica mais ativa padrao 40
Bentonita sédica mais ativa liofilizada 50
Bentonita sédica menos ativa padrdo 270
Bentonita sédica menos ativa liofilizada 30

As andlises de DTA/TGA para as bentonitas sédicas
mais ativas padrio e liofilizada, com taxa de aquecimento de
20 °C/min (Fig. 6), mostraram duas regides distintas de perda
de massa que sdo caracteristicas de bentonitas. A primeira
ocorreu entre 50 e 180 °C e refere-se a perda de umidade.

A segunda ocorreu em torno de 650 °C e correspondeu a
reacdo de desidroxilac¢do (pico endotérmico) [32]. Segundo
a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA), a
contagem de microrganismos meso6filos aerébios totais ndo
deve ultrapassar o valor de 500 UFC/g para produtos de
uso infantil, para drea dos olhos e que entram em contato
com mucosas, ou de 5000 UFC/g para demais produtos
cosméticos [33]. Sendo assim, as bentonitas analisadas antes
e apos o processo de liofilizacdo (Tabela IV) estdo aptas para
utilizagdo em cosméticos.

CONCLUSOES

As propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas das
bentonitas foram determinadas antes e ap0s a liofilizagdo. A
principal variacdo observada com o processo foi no indice
de inchamento da bentonita sédica mais ativa, que teve um
incremento de 32%. Isso indica a possivel utilizagdo do
material na fabricacdo de produtos com alto valor agregado,
como no setor de cosméticos, onde a propriedade € tdo
importante ao ponto de absorver o custo da liofilizacdo.
As demais propriedades, de uma maneira geral, ndo
apresentaram grandes mudancas. O deslocamento do pico
no DRX da bentonita sédica menos ativa indicou aumento
na distancia entre planos cristalinos de aproximadamente 12
para 14 A, decorrente da maior quantidade de d4gua presente
em sua estrutura, de acordo com o espectro de FTIR. Para
a bentonita sédica mais ativa, a distncia entre os planos
cristalinos foi pouco afetada pela liofiliza¢@o, pois apresentou
menor quantidade de dgua, segundo o espectro de FTIR. Os
resultados do ensaio de contagem total de bactérias meséfilas
indicaram baixa contaminagdo das bentonitas, abaixo dos
limites descritos da legislacdo da ANVISA para aplicagdo
em cosméticos. Os valores ndo permitiram concluir sobre
a diminui¢do da contagem de bactérias apds o processo de
liofilizacdo.
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