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RESUMO

Bentonita € um silicato natural pertencente a subclasse dos filossilicatos tipo 2:1,
sendo constituida de minerais associados, dos quais a montmorilonita destaca-se
em teor mais significativo. As impurezas minerais e intrinsecas no mineral
predominante, assim como, o0 procedimento de modificacdo organica,
provavelmente, influenciam de modo significativo a obtencdo de pds hidrofébicos
com caracteristicas cristalograficas gerais mais adequadas a obtencao de materiais
nanoestruturados. Este trabalho teve como objetivo a otimizacdo do processo de
sintese de uma argila hidrofébica promovendo assim ao pé obtido, um novo perfil
estrutural. A matéria-prima natural, bentonita, fornecida pela Bentonit Unido
Nordeste-BUN/Paraiba, foi previamente purificada para entdo ser organofilizada
usando-se um sal quaternario de aménio. A caracterizacdo dos sélidos preparados
foi realizada por espectroscopia no infravermelho e difracdo de raios X, mostrando a

obtencao de um material com perfil competitivo quando comparado a um comercial.
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INTRODUCAO

As interagbes do argilomineral e componentes organicos tém sido estudadas
desde o inicio do século XX. No Entanto, as pesquisas relativas aos processos de

intercalacdo de moléculas organicas no espaco interlamelar das argilas foram
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iniciadas na década de 1920, apds a introdu¢do da técnica de difragdo de raios X em
1913W,

Dentre os materiais argilosos usados para a sintese de argila hidrofébica, as
bentonitas, e em particular a montmorilonita, tém recebido grande atencdo por
apresentarem excelentes propriedades, tais como: elevada capacidade de troca

catidnica, adsorcéo, expansao interlamelar e grande area superficial®.

Os cétions hidratados presentes na regido interlamelar do argilo-mineral
conferem a este, uma superficie hidrofilica ineficaz a sorcdo de compostos
organicos. Porém, podem ser facilmente trocados por outros ions positivamente
carregados ou por ions orgéanicos. A insercdo de ions organicos no espaco
interlamelar ndo s6 promove a formacdo de um filossilicato organofilico, mas
sobretudo, amplia o espaco basal como consequéncia da funcionalidade, do

empacotamento, e do comprimento da cadeia da molécula organica®?.

Diferentes métodos™“® para a sintese de argilas organofilicas estdo sendo
estudados, e os agentes mais utilizados e compativeis com a fragdo montmorilonita
(MMT) séo as polieteraminas, os sais de amonio, de alquilimidazolina, de fosfénio e
compostos de silano”. Contudo, tem-se destacado, como de grande importancia
industrial, as argilas organofilicas obtidas da preparacdo de bentonitas com sais

quaternarios de amonio®.

O principal foco na modificacao da superficie de argilas € o desenvolvimento de
novos materiais, isto é, argilas hidrofébicas, essenciais ao desenvolvimento de
nanocompdsitos poliméricos, uma das areas mais amplas da nanotecnologia®”. O
objetivo deste trabalho foi proceder a otimizacdo do processo de sintese de uma

argila hidrofébica promovendo assim ao p6 obtido, um novo perfil estrutural.
MATERIAIS E METODOS

A amostra mineral cedida pela Bentonit Uni&o Nordeste (BUN)/Paraiba/Brasil
foi purificada conforme procedimentos descritos em trabalho prévio® e entdo,
codificada como MPP, matéria-prima purificada. Foi também usada, uma amostra
comercial, a Cloisite-Na™ cedida pela Southern Clay Products (Texas/USA).



Procedimento de Obtencédo de uma Argila Hidrofébica

A amostra MPP, foi organofilizada utilizando-se o brometo de cetil trimetil
amonio, [CisH3sN(CHa)s]'Br, cetrimide, em quantidade calculada em funcdo da
capacidade de troca da referida amostra, 0,92 meqg/g. Apés adicdo do agente de
hidrofobizacdo & dispersdo da amostra®, o sistema permaneceu em repouso, foi
lavado e separado por centrifugacdo, seco em estufa em torno de 60 °C e entéo,
peneirado em malha 200. Foi codificada como MPPH, matéria-prima purificada
hidrofobizada. Para fins comparativos, ensaios similares foram conduzidos usando-

se uma amostra comercial, a Cloisite-Na", codificada como CLH

Espectroscopia no Infravermelho - FTIR

Foi utilizado um espectrofotometro modelo NICOLET AVATAR TM360, na
regido entre 4000 e 400 cm™, para a obtencéo dos espectros. As amostras foram,
homogeneizadas com o KBr e entdo prensadas sob carga de
5tpor 30s.

Difracdo de Raios X - DRX

Os difratogramas foram  obtidos usando-se um  equipamento
SHIMADZU XRD-6000 com radiacdo de CuK, e comprimento de onda 1,5406 A. O
intervalo de varredura foi entre 1,5° < 208 < 60°, com passo de 0,02/seg e, as fendas

usadas foram do tipo Soller.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros no infravermelho das amostras, MPP e MPPH, CLH e do agente
de hidrofobizacédo, estdo apresentados nas Figuras 1(a) e 1(b) respectivamente.
Observa-se nos espectros das amostras MPP, MPPH, Figura 1(a), e CLH
Figura 1(b), na regido entre 3633-3622 cm™, absorcdo referente aos grupos
hidroxilicos internos localizados entre as folhas tetraédricas e octaedricamente

coordenadas tipica de esmectitas com alta quantidade de AI**

octaédrico, e na
regido entre 3442-3407 e 1638-1628 cm™ bandas atribuidas as vibracées de agua
adsorvida na superficie da amostra®®Y). Observa-se, um decréscimo significativo de

intensidade desta absor¢cdo para as amostras hidrofébicas, MPPH e CLH, quando



comparada aquela da MPP. Tal fato reflete uma menor quantidade de ligacéo
hidrogénio de moléculas de agua presentes nas amostras organofilizadas como
consequéncia do aumento na quantidade de cation organico trocado com os cations
hidratados trocaveis. Para as amostras analisadas, bandas na regido entre 1033-902
cm™ caracterizam deformagées axiais (Si-O) fora do plano, evidenciando uma
estrutura de silicato, e vibragdo angular da hidroxila do grupo (Al,OH). Atribui-se
entre 525-511 cm™ absorcao de flexdo nos tetraedros (Si-O-Al)*%12),

Os perfis das amostras hidrofébicas, MPPH, Figura 1(a) e, CLH, Figura 1(b),
mostram-se similares em toda a regido analisada. Em andlise preliminar
observam-se absorcBes em 2920-2849 e 2916-2845 cm™, para MPPH e CLH
respectivamente, caracterizando estiramentos simétricos do grupo (C-H) préprios do
ion orgéanico presente. No entanto, uma decomposicdo nesta regido, em destaque
Figura 1(c), de ambas as amostras evidencia a presenca, de fato, de quatro
absorcdes. A absorcdo em 3035 cm™ atribuida ao estiramento (C-H) e uma banda
em 2955 cm™ associada & superposicdo de flexdo (N-H) com o dublete acima
referido. A banda em 1473 e em 1471 cm™ para a MPPH e a CLH respectivamente,
indica provavel sinal de conformacdo trans (C-H)**'%. Estes dados estdo
confirmados em andlise comparativa com o espectro no IV do sal orgéanico,

cetrimide, Figuras 1(b) e 1(c).
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Figura 1 - Espectros no infravermelho das amostras, (a) MPP e MPPH, (b) cetrimide
e CLH e (c) decomposicédo dos espectros, MPPH, CLH e o sal cetrimide na regido
entre 3200 e 2700 cm™.

Uma avaliacao preliminar, Figura 2, com base nos dados da Figura 1(c), mostra
para ambas as amostras hidrofobizadas, MPPH e CLH, uma distribuicdo efetiva do
agente organico em quantidades equivalentes evidenciando assim, ndo s6 materiais
com perfis de hidrofobicidade idénticos, mas também, indicando uma

reprodutibilidade do processo de otimiza¢ao adotado.
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Figura 2 — Avaliagcdo semiquantitativa do teor incorporado do cetrimide nas amostras
hifrofébicas, MPPH e CLH seca em torno de 60 °C.

Os resultados de difracdo de raios X das amostras, MPP, MPPH e CLH estéao
apresentados nas Figuras 3(a) e 3(b) respectivamente. O DRX da amostra MPP,
analisado anteriormente®, evidenciou a amostra mineral como sendo a
montmorilonita com um espago basal de 13,97 A, d( 1), mostrado na Figura 3(a).
Para as amostras organofilizadas observa-se, para a MPPH, Figura 3(a), a reflexao
em (001) de aproximadamente 36,60 A mostrando que o procedimento usado
promoveu um ganho significativo do espaco inerlamelar, em torno 2,6 vezes maior
quando comparada ao da MPP. Para a amostra comercial, a Cloisite-Na"
organofilizada, CLH, Figura 3(b), observa-se uma distancia basal, dio1), de 36,76 A
mostrando um resultado idéntico aquele da amostra MPPH. Ou seja, praticamente
ndo ha variacdo de espaco lamelar para as duas amostras preparadas. A CLH
apresenta variagcfes de intensidades na sequéncia de picos, (001) e (002), enquanto
que, para a MPPH uma melhor regularidade destas reflexdes € observada sugerindo
uma melhor distribuicdo de lamelas. Estes dados correlacionados aos dados de
FTIR evidenciam uma conformacé&o do cation organico, provavelmente, trans e como
consequéncia a obtencdo de uma estrutura mais desordenada com um

espacamento basal significativamente ampliado#*1©
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Figura 3 — Difratogramas das amostras, (a) MPP e MPPH, (b) CLH secas a 60 °C.

CONCLUSOES

A analise de espectroscopia no infravermelho para as amostras, bentonita
purificada organofilizada, MPPH, e a Cloisite-Na* organofilizada, CLH, mostrou, ndo
somente a presenca do cation organico, nas referidas amostras, em quantidades
equivalentes, mas uma resposta semelhante ao procedimento de hidrofobizacéo
adotado. Os resultados de difracdo de raios X indicaram a obtencdo de estruturas
cristalograficamente modificadas pela inser¢cdo do agente organico, provavelmente
em conformacéao trans, na regido interlamelar das amostras minerais, e um ganho do
espaco basal significativo, o que, possivelmente, seria um fator favoravel a obtencéo
de nanoestruturados quando adequadamente associado a outros materiais. O
comportamento similar, observado para a amostra comercial, Cloisite-Na*, usada
para fins de comparacdo, deixa evidente a reprodutibidade do processo de
hidrofobizacdo adotado e a obtencdo de um novo material hidrofébico com perfil

competitivo.
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OTIMIZATION OF THE PROCESS OF SYNTHESIS OF HYDROPHOBIC CLAY

ABSTRACT

Bentonite is a nature silicate pertaining subclass of phyllosilicates 2:1, being formed
of accessories minerals, which montmorillonite there is in content more significant.
The minerals and intrinsics impurities in the mineral predominant, such as, the
procedure of organic modification, probably, influence so significant the obtainment
of hydrophobics powders with crystallographic characteristics most appropriate to
obtainment of materials nanostructurated. The aim of the work was the otimization of
syntesis process of hydrophobic clay promoted at the powder prepared a new
structural profile. The original matter, bentonite, from Bentonit Unido Nordeste-
BUN/Paraiba, was previously purified and organophilized used an ammonium
quaternary salt. The characterization of solids prepared was realized by infrared
spectroscopy and x-ray diffraction indicating the obtainment of material with

competitive profile when compared to the commercial one.

Key words: Bentonite, Organophilization, Characterization.
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