APERFEIGOAMENTO DA TECNICA DE OBTENGAO DE ARGILAS
ORGANOFILICAS

S.S. Aratjo’, S.S. Aratjo’, L.H. de Carvalho', C.M.O. Raposo?, S.M.L. Silva’

'Universidade Federal de Campina Grande - UAEMa
2Universidade Federal de Campina Grande - UAMG
Av. Aprigio Veloso, 882 - Bodocongo - 58429-900 - Campina Grande-PB
Fone: 83 3310-1182 - Fax: 83 3310-1178
E-mail: E-mail: suedina@dema.ufcg.edu.br

RESUMO

O presente estudo foi realizado visando aperfeigoar a técnica de obtengdo
de argilas organofilicas a partir de argila proveniente de industria local.
Portanto, fatores ainda ndo bem entendidos no que se refere as argilas
organdfilicas foram otimizados e elucidados neste trabalho. Na preparagéao das
argilas organofilicas uma bentonita predominantemente sddica, proveniente da
Bentonit Unido Nordeste-Campina Grande/PB, foi purificada e organofilizada
com sal quaternario de amédnio, brometo de cetil trimetil amdnio (Cetremide),
empregando condi¢des variadas de preparagdo (tempo de mistura e teor de
surfactante organico). Para efeitos de comparagéo utilizou-se também a
montmorilonita sédica comercial (Cloisite Na®), fornecida pela Southern Clay
Products. Os dados de espectroscopia no infravermelho (FTIR) e difracdo de
raios X (DRX) indicaram que argilas organofilicas mais estaveis termicamente e
com melhor relagdo custo/beneficio podem ser preparadas empregando o
menor tempo de mistura (30 min) e a menor quantidade de surfactante
(equivalente a 100% da CTC da argila).
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INTRODUCAO

Argilas emectitas tais como montmorilonita (principal constituinte das
bentonitas), sdo minerais largamente usados em muitas aplicagdes industriais
devido a sua abundéancia natural, baixo custo, elevada capacidade de troca de
cations (CTC), capacidade de inchamento, propriedades de adsorgéo e grande

area superficial"?

. Na forma natural, o excesso de carga negativa gerada
pelas substituigdes isomorficas € balanceado por cations inorganicos tais como

Na*, Li* e Ca*". Visando obter um elevado grau de esfoliagdo, estes cations



inorganicos, presentes dentro das camadas das argilas, sao trocados por
cations organicos, tornando a superficie da argila organofilica e mais
compativel com liquidos organicos ou polimeros®.

Argilas esmectitas modificadas organicamente (argilas organofilicas)
podem ser usadas para uma vasta gama de aplicagdes: adsorventes, agentes
de controle reoldgico, cosméticos, etc®”. Mais recentemente, argilas
organofilicas tém sido usadas como carga na preparagédo de nanocompositos
poliméricos e aproximadamente 70 % das argilas organofilicas produzidas sao
usadas para esta aplicagao®?.

Procedimentos adequados para modificagdo orgénica de argilas séo
fundamentais para o sucesso na preparacdo de nanocompositos poliméricos®.
A modificacdo organica das argilas € comumente realizada por reagao de troca
cationica com sais de amonio'?. Cations quaternarios de amoénio de formula
geral [(CH3)sNR]" ou [(CH3).NRR’]", onde R and R’ s&o grupos hidrocarboneto,
tém sido tradicionalmente empregados para modificacdo orgénica de
argilas""1?).

Embora um grande numero de estudos sobre modificagdo de argilas com
sais quaternarios de amodnio tenha sido realizado, o tipo de argila organofilica
obtida é altamente dependente da localizagdo geoldgica da argila, composi¢céo
e pureza bem como das condi¢des de organofilizagdo. Assim, o principal
objetivo do presente estudo é analisar o efeito do tratamento de purificagdo de
uma argila bentonita, proveniente de industria local, e das condi¢cdes de
organofilizagdo (tempo de mistura e teor de surfactante organico) no processo

de intercalacao e estrutura final das argilas organofilicas.

EXPERIMENTAL

Materiais

Trés diferentes silicatos em camadas (argilas) foram investigados:
bentonita sddica natural (Argel natural-AN, Bentonit Unido Nordeste-Campina
Grande/PB), bentonita sddica purificada (Argel purificada-AP, Laboratério de
Tratamento de Minérios/UFCG-Campina Grande/PB) e montmorilonita sédica
natural (Cloisite® Na*-CL, Southern Clay Products-Texas/USA). A capacidade

de troca catiénica (CTC) das argilas AN, AP e CL, determinada de acordo com



a literatura™, é de 92, 92 e 90 meqg/100 g, respectivamente. Todas as argilas
foram modificadas organicamente com sal quaternario de aménio brometo de
cetil trimetil aménio (C4eH33(CH3)sNBr), de nome comercial Cetremide,

fornecido pela Vetec.

Métodos

Purificacdo da Bentonita

Antes da etapa de organofilizagdo, a bentonita AN foi purificada. A
purificacdo foi conduzida no Laboratério de Tratamento de Minérios da UFCG,
de acordo com o procedimento descrito previamente“‘”. Apos purificagao a
amostra foi lavada com agua destilada e centrifugada a 2400 rpm por 15 min.
Os soélidos obtidos foram secos a 60 °C por 24 h, granulados e passados em

peneira ABNT n°® 325 (45 um). A bentonita purificada foi codificada como AP.

Preparacao das Argilas Organofilicas

As argilas AP e CL foram modificadas organicamente com o sal organico
Cetremide (C) por reagao de troca catidnica. Dispersdes aquosas com 1% de
argila foram aquecidas a aproximadamente 70 + 5 °C"®). O surfactante, em
quantidades equivalentes a 100 % e 140 % da capacidade de troca catidnica
da argila, foi adicionado as dispersdes aquosas mantidas sob agitacéo
mecanica por periodos de 30 e 60 minutos a 3000 rpm. Terminado o tempo
total de agitagédo, o aquecimento foi interrompido, o recipiente foi fechado e o
sistema deixado em repouso por 24h a temperatura ambiente. Em seguida, as
argilas modificadas organicamente foram filtradas e lavadas com agua
destilada para remover o excesso dos ions brometo. Por fim, foram secas a
aproximadamente 60 °C por 24 horas, em estufa com circulagdo de ar;
desagregadas e passadas em peneira ABNT n°® 325. As argilas AP e CL
modificadas organicamente com o surfactante cetremide (C) foram codificadas
como APOCXx-y e CLOCx-y, onde x corresponde ao tempo em que a disperséo
foi mantida sob agitagdo mecénica e, y a quantidade de surfactante

empregada.



Caracterizacdo

As argilas ndo modificadas e modificadas organicamente foram
caracterizadas por espectroscopia no infravermelho (FTIR) e difragao de raios
X (DRX).

Os espectros de absorg¢ao no infravermelho das argilas foram registrados
a temperatura ambiente em um espectrébmetro Nicolet Avatar TM 360, com
varredura de 4000 a 400 cm-1. Discos prensados de KBr/argila foram usados
para caracterizagao.

As medidas de difragao de raios X (DRX) foram conduzidas a temperatura
ambiente em um equipamento Shimadzu XDR-6000, utilizando radiagédo Cuka
(A =1,5418 A), tensao de 40 kV, corrente de 30 mA. As argilas ndo modificadas
organicamente (AN, AP e CL) foram examinadas em um intervalo de 26 entre
1,5 e 30,0° e as modificadas organicamente (APOx-y e CLOx-y) em um
intervalo de 26 entre 1,5 e 12° a uma taxa de 2 °/min. As curvas de DRX foram
usadas para determinar o espacamento interlamelar médio do plano basal
(doo1) das argilas ndo modificadas (natural e purificada) e modificadas

organicamente.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros no infravermelho das argilas AN, AP e CL estao
apresentados na Figura 1a. O espectro da bentonita AN mostra discretas
bandas, de baixa intensidade, associada a presenga de matéria organica em

aproximadamente 2920 e 2850 cm™("®

, podendo apenas ser visualizada
mediante ampliacdo deste espectro (Figura 1b). Entretanto, no espectro
ampliado da bentonita purificada AP (Figura 1c), ndo se verifica a presenca
destas bandas, sugerindo que o procedimento de purificacdo adotado neste
estudo foi eficiente na remocdo dos contaminantes organicos presente na
bentonita AN.

Outra informacdo importante obtida a partir dos espectros no
infravermelho das argilas AN, AP e CL, diz respeito a intensidade das bandas
de absorcdo préxima de 3630 cm™ e de 915 cm™ (Figura 2), que s&o referentes

aos grupos hidroxilicos internos, situados entre as folhas tetraédricas e



octaédricas do silicato e aos grupos hidroxilicos externos, situados nas arestas
das camadas dos silicatos, respectivamente!’”. A intensidade das bandas a
3630 cm™ (vibragdo de estiramento AIOH) e a 915 cm™ (vibragdo angular
ALALOH) segue: CL > AN > AP, indicando que a argila CL apresenta uma
maior quantidade de aluminio e uma maior concentragao de grupos hidroxila
(sitios acidos). Com base nestes resultados fica evidenciado que o tratamento
de purificagdo resultou ndo sé na remogado de matéria orgénica presente na
bentonita AN, mas também na obteng&o de uma argila com uma menor niumero
de sitios acidos (menor concentragcao de grupos hidroxila). Argilas organofilicas
preparadas a partir da argila AP poderao exibir maior estabilidade térmica do
que as preparadas a partir das argilas AN e CL. De acordo com Xie et al.'® a
quebra da ligacdo argila-surfactante pode ser facilitada pela maior

concentragao de sitios acidos presentes no silicato.
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Figura 1 — Espectros no infravermelho das argilas: (a) AN, AP e CL, (b) ampliagdo da regido da
matéria organica para bentonita natural (AN) e (c) ampliacdo da regido da matéria organica
para bentonita purificada (AP).
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Figura 2 - Espectros no infravermelho das argilas AN, AP e CL.

A Figura 3 mostra os difratogramas das argilas AN, AP e CL. De acordo
com estes difratogramas fica evidenciado que montmorilonita (M) é o
argilomineral predominante das argilas. Caulinita (C) e quartzo (Q) estado
presentes na bentonita AN como minerais associados'. O difratograma da
bentonita purificada AP mostra uma reducao consideravel no teor de caulinita.
Portanto, o tratamento de purificacido da bentonita resultou ndo sé na remocgao
de matéria organica e concentracdo de grupos hidroxila, mas também na
reducdo do mineral caulinita. Além disso, observa-se que a estrutura da argila
praticamente ndo variou com o procedimento de purificagdo. A morfologia da
bentonita purificada AP €& semelhante a da montmorilonita comercial (CL),
embora a bentonita AP apresente um teor de quartzo um pouco superior ao

apresentado pela argila CL.
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Figura 3 — Difratogramas das argilas ndo modificadas organicamente NA, AP e CL.

Visando avaliar a influéncia do tempo de mistura da dispersao
argila/agua/surfactante (30 e 60 min) e da quantidade de surfactante (100 e
140 % da CTC da argila) no processo de organofilizagao, a bentonita purificada
(AP) foi organofilizada com o sal brometo de cetil trimetil amonio (Cetremide)
nas referidas condi¢cdes. Os espectros de FTIR do sal organico Cetremide e da
bentonita purificada organofilizada sob as condigdes descritas estao
apresentados nas Figuras 4.

No espectro do sal Cetremide (Figura 4a) observa-se duas bandas
intensas em 2918 cm™ e 2849 cm™. Estas bandas s&o atribuidas aos modos de
deformagao assimétrica e simétrica do grupo CH,. Observa-se também a
presenca de uma banda em 1470 cm™ correspondente & deformacgao
assimétrica dos grupos CHs“?. Comparando os espectros da bentonita AP
modificada com quantidades de Cetremide equivalentes a 100 e 140 % da CTC
da argila e misturada mecanicamente durante 30 min (Figura 4b) e da bentonita
AP modificada com uma quantidade de Cetremide equivalente a 140 % da CTC
da argila e misturada mecanicamente durante 60 minutos (Figura 4c) pode-se
observar que 0os mesmos apresentam picos caracteristicos do surfactante,
independente das condicbes de preparagdo adotadas. Com base nestes
resultados fica evidenciado que argilas organofilicas foram preparadas em

todos os casos.
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Figura 4 — Difratogramas das argilas ndo modificadas organicamente NA, AP e CL.
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mantidas sob agitacdo mecanica durante 30 e 60 min estdo mostrados na
Figura 5. Os resultados confirmam a formacdo de argilas organofilicas visto
que os valores da distancia interplanar basal (doot1) das argilas AP e CL
passaram de 1,36 nm e 1,47 nm (Figura 3) para 1,87 nm e 1,84 nm,
respectivamente. De acordo com estes resultados fica evidenciado que o
tempo de mistura adotado ndo afetou a distancia interplanar basal e a
morfologia das argilas organofilicas obtidas. Observa-se também que a argila
AP apresenta caracteristicas semelhantes a CL quando submetida as mesmas

condigdes de organofilizagao.
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Figura 5 - Difratogramas das bentonitas: (a) AP modificada com uma quantidade de Cetremide
equivalente a 140 % da CTC da argila e com tempos de mistura de 30 e 60 min (APOC30-140
e APOC60-140) e (b) CL modificada com uma quantidade de Cetremide equivalente a 140 %
da CTC da argila e com tempos de mistura de 30 e 60 (CLOC30-140 e CLOC60-140).

Outro parametro de organofilizagdo avaliado neste estudo foi a
quantidade de surfactante utilizada na modificagéo orgénica das argilas AP e
CL. Como o tempo de mistura praticamente nao afetou na organofilizacéo
destas argilas, as dispersdes das bentonitas foram preparadas e mantidas sob
agitacdo mecanica por periodo de 30 minutos, adicionando-se quantidades de
surfactante (Cetremide) equivalente a 100 e 140% da CTC da argila. Os
difratogramas obtidos mostram que as referidas argilas foram efetivamente
organofilizadas com o sal organico Cetremide (Figura 6), confirmando os dados
de FTIR apresentados anteriormente (Figura 4). Assim como o tempo de
mistura, o teor de surfactante também teve pouca influéncia nas caracteristicas
das argilas organofilicas obtidas. Com base nestes resultados, tempos

menores de mistura e menores teores de surfactante sdo mais indicados para a



preparacao de argilas organofilicas com boa relagdo custo/beneficio. Além
disso, teores menores de surfactante podem resultam em argilas organofilicas

mais estaveis termicamente®".
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Figura 6 - Difratogramas das bentonitas: (a) AP modificada com uma quantidade de Cetremide
equivalente a 100 e 140 % da CTC da argila e com tempo de mistura de 30 min (APOC30-100
e APOC30-140) e (b) CL modificada com uma quantidade de Cetremide equivalente a 100 e
140 % da CTC da argila e com tempo de mistura de 30 min (CLOC30-100 e CLOC30-140).

CONCLUSAO

Este estudo mostrou que o tratamento de purificagcdo adotado foi eficiente
na remogao das impurezas-matéria organica e caulinita, e na redugdo da
concentragao de sitios acidos presentes na bentonita Argel. Mostrou também
que argilas organofilicas mais estaveis termicamente e com melhor relagcéo
custo/beneficio podem ser preparadas empregando o menor tempo de mistura
(30 min) e a menor quantidade de surfactante (equivalente a 100% da CTC da
argila) e que as caracteristicas da argila Argel purificada e organofilizada foram

similares aquelas da Cloisite Na* organofilizada.
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IMPROVING THE PROCEDURE FOR OBTAINING ORGANOPHILIC CLAYS

ABSTRACT

This study was realized in order to improve the way to obtain organoclays
using clay from clay a local industry. Thus, factors not yet well understood in
regard to organoclays were optimized and elucidated in this work. In the
preparation of organoclays, a sodium bentonite, from the Bentonit Unido
Nordeste-Campina Grande/PB, was purified and organically modified with
quaternary ammonium salt, cetyl trimethyl ammonium bromide (Cetrimide),
using different conditions of preparation (time of mixing and content of organic
surfactant). For purposes of comparison it was used also a commercial sodium
montmorillonite (Cloisite Na®), supplied by Southern Clay Products. Infrared
spectroscopy (FTIR) and X ray diffraction (XRD) data indicated that organoclays
more thermally stable and with better cost/benefit ratio can be prepared using
the lowest mixing time (30 min) and the lowest amount of surfactant (equivalent
to 100% of CEC of clay).

Key words: bentonite, quaternary ammonium salt, organophilization.



