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Resumo

Argilominerais modificados organicamente estdo sendo bastante utilizados como
adsorventes para compostos organicos ndo iénicos hidrofobicos. As interacdes entre
argilominerais e as espécies organicas ocorrem através de reacdes de troca ibnica,
0S cétions inorganicos trocaveis sao substituidos por sais de bases organicas em
solucédo aquosa. Este trabalho tem como objetivo obter organovermiculita a partir do
argilomineral vermiculita utilizando o sal quaternario cloreto de diestearil dimetil
amonio (Praepagem WB), nas concentracdes de 30%, 35% e 40%. A vermiculita
natural e a organovermiculita foram caracterizadas através de difracdo de raios-X,
analise quimica e térmica. Os resultados evidenciaram a intercalacdo do sal
praepagem WB nos espacgos interlamelares do argilomineral, sendo os melhores
resultados obtidos na concentracao de 40% desse sal.

Palavras chave vermiculita:, Organovermiculita, sais quaternario de amonio,
Caracterizacao,

INTRODUCAO

Recentemente tem havido um interesse crescente na utilizagdo de argilas

naturais na remog¢ao de contaminantes organicos em solugdo aquosa. As moléculas
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organicas sao hidrofdbicas e, portanto, sem afinidade para as superficies hidrofilicas
dos minerais argilosos. Mas, o carater hidrofilico dos minerais argilosos pode ser
alterado para hidrofébico e organofilico quando os cations inorgénicos trocaveis
forem substituidos por cations organicos. Tudo isto sugere que nos sistemas
naturais, os compostos intercalados possam atuar como meios adsorventes para
alguns compostos organicos poluentes!” Assim, considerando-se que &aguas
contaminadas com material organico resultam em problemas ambientais sérios e
muito comuns e visando a remediacdo desse problema, tem-se dado bastante
destaque ao estudo de argilas organofilicas utilizadas como adsorventes® 3%,

Estudos mostraram que a eficiéncia na adsor¢ao de moléculas orgéanicas por
argilas organofilicas pode ser aumentada pelo uso de radicais alquilaménios de
cadeia longa, os sais quaternarios de aménio, que sdo produzidos a partir de aminas
de cadeia longa. Conforme esses estudos, os radicais alquilamdnios de particulas
longas, funcionam como dispersantes e estabilizadores da suspensao das particulas
de argila em solugao, evitando que elas decantem, aumentando a area disponivel
para adsorgdo da molécula organica®.

O argilomineral vermiculita (silicato argiloso hidratado lamelar de magnésio,
aluminio e ferro) vem sendo estudado como adsorvente por muitos pesquisadores
em suas diversas formas, para diferentes objetivos, explorando sua facilidade em
ser ativado e modificado ©). De todas as argilas naturais existentes a vermiculita é a
que possui as melhores propriedades de superficie, porosidade e a mais alta
capacidade de troca cationica'”.

As organovermiculitas s&o obtidas a partir da intercalagdo do argilomineral
vermiculita e os sais quaternarios de aménio, ao adicionar esses sais as dispersdes
aquosas da vermiculita, estes cations organicos substituem os cations trocaveis
desse argilomineral. Desta forma, os cations de amdnio, com longas cadeias de
hidrocarbonetos livres se fixam entre as camadas 2:1 do argilomineral, fazendo com
gue a nova estrutura formada se torne hidrofébica, e surjam modificagdes estruturais
na direcdo do espaco basal®.

Este trabalho tem como objetivo estudar o argilomineral vermiculita
organofilizado em diversas concentragées do sal quaternario cloreto de diestearil
dimetil amoénio (Praepagem WB), para sua aplicagdo como adsorvente de

contaminantes organicos em solugao aquosa.
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METODOLOGIA

O argilomineral vermiculita, utilizado nesse trabalho € proveniente da Mina
Nova, localizada no municipio de Boa Vista- PB, foi fornecida pela UBM — Uniao
Brasileira de Mineracdo S/A. Para o processo de ativagao foi utilizado o carbonato
de sddio (Na,COs3) anidro PA da marca VETEC e para o processo de organofilizagéao
o sal quaternario de aménio Praepagem WB® (cloreto de diestearil dimetil ambnio)
da marca CLARIANT.

Processo de Ativacao

A vermiculita foi inicialmente submetida ao processo de: moagem, em moinho
de bolas tipo periquito, logo apos foi efetuada a lavagem para retirada dos finos pelo
processo de sedimentacao, a ativagao foi feita com a adicdo do carbonato de sédio,
na proporgao de 75, meq/100g no argilomineral seco, a cura ocorreu durante um

periodo de 5 dias em recipiente plastico fechado

Processo de Organofilizacdo

Com as amostras de vermiculita natural e sddica preparou-se uma dispersao
contendo 500 ml de agua para 24,3 g do argilomineral Em seguida o sistema foi
agitado mecanicamente por 20 minutos. ApoOs agitagdo, adicionou-se o sal
quaternario de aménio com concentragdes de: 30%, 35% e 40%. Posteriormente as
dispersées foram agitadas por 20 minutos a uma velocidade de 1500 rpm. O
material foi filtrado em funil de Blichner acoplado a bomba de vacuo, lavado com
agua destilada e levado a estufa (60°C). Por fim, os aglomerados secos foram
desagregados com o auxilio de almofariz até a obtengdo de materiais pulverulentos,
os quais foram passados em peneira ABNT n° 200 (D=0,074mm) para serem

posteriormente caracterizados.

Caracterizacao

Analise quimica por fluorescéncia de raios X(EDX)

As amostras de vermiculita foram submetidas & analise quimica por

fluorescéncia de raios X, em equipamento EDX 720 da Shimadzu. Foram feitas
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determinagdes de: perda ao fogo (por calcinagdo), dos seguintes Oxidos: SiOy,
A|203, CaO, F6203, FeO, MgO, Na>O e K,O.

Difracdo de raios X (DRX)

A vermiculita natural, vermiculita sédica e a organovermiculita foram passadas
em peneira ABNT n°200 (0,074mm) e prensadas manualmente em porta amostra de
Al para analise por difragado de raios X, em equipamento XRD 6000 da Shimadzu. A
radiagéo utilizada foi Koo do Cu (40kV/30mA); a velocidade do gonidmetro de 2°/min

e passo de 0,02°..

Analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD e TG)

As analises termogravimétricas (TG) e termodiferencial (ATD) foram feitas por
meio de um sistema de Andlises Térmicas Shimadzu TA 60h, com razdo de
aquecimento 12,5°C/min com atmosfera de nitrogénio. A temperatura maxima para
ambos os casos foi de 1000°C e o padrdo utilizado na ATD foi 6xido de

aluminio(Al,O3) calcinado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da composi¢cao quimica das amostras de vermiculita natural,
sbdica, vermiculita natural organofilizada e vermiculita sédica organofilizada estao
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1- Composi¢gdo quimica das amostras de vermiculita natural, sdédica,
vermiculita natural organofilizada e vermiculita sédica organofilizada

Amostra )
SI02 A|203 F6203 CaO MgO NaZO Kzo Outros Oxidos PF

Oxidos| (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | ()| O | (%)

Verm. Natural (41,64 14,63 | 7,73 |1,1324,25| - |4,60| 1,97 (3,98

Verm. Sédica | 38,30|13,61| 7,43 |1,32|23,24| 2,04 |4,15| 2,24 8,00

Verm. Sédica |39 74113 86| 7,72 |1,10(22,03| - |421| 205 |9.30
Organofilizada
Verm. Natural | 39,99 (14.04| 7.68 |1,02(2435| - |438| 212 |846

organofilizada
PF — Perda ao Fogo determinada por calcinagcéo
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Analisando os resultados da Tabela 1, verifica-se que a vermiculita € composta
em grande parte por silica (SiO;), alumina(Al,O3) e magnésio(MgO). Esses teores
encontram-se dentro do intervalo de composicdo quimica estabelecidos para
vermiculitas comerciais, de acordo com as normas citadas por(g). As vermiculitas, em
geral, apresentam uma grande variagado na composi¢ao quimica, mesmo dentro de
uma jazida ou ocorréncia. Essa variagado deve-se, entre outros fatores, as diferencas
na sua mineralizacdo, alteracdo da mica biotita, e o seu grau de intemperizacéo.'”
" As perdas ao fogo, feitas a uma temperatura de 1000°C, foram de 3,98% para a
vermiculita beneficiada, 8,0% para a vermiculita sbédica, 9,3% para a
organovermiculita sédica e 8,46% para a organovermiculita natural. Essa perdas
deve-se principalmente a agua intercalada de coordenagao dos grupos hidroxilas
dos argilominerais e dos hidréxidos presentes como AI(OH)3, Fe(OH)3 e
substancias como matéria organica, sulfetos, carbonatos e sulfatos, se presentes,
estdo também incluidos nesta determinagao.

As pequenas porcentagens dos constituintes CaO e KO, indicam que os
cations trocaveis sdo: Ca®" e o K*.A vermiculita sédica apresenta uma composicao
ligeiramente diferente da vermiculita natural, uma vez que a presenga do sédio foi
confirmada. As analises quimicas da vermiculita organofilica sédica e a vermiculita
organofilica natural mostraram resultados similares com relagdo a presenca dos
oxidos, nas duas amostras foi constatada a auséncia do sodio, isto € um indicativo
que em ambas houve a troca catibnica com o sal quaternario de amdnio.

Baseada nos resultados obtidos na analise quimica,foi determinada a seguinte
formula estrutural da vermiculita estudada: AI2,658i6,40Mg 5,550200H4C80,185 K 0,902

Feo,so.

A Figura1l apresenta o difratograma da vermiculita natural. Analisando o
difratograma da Figura 1, verifica-se que a amostra apresenta as seguintes fases
mineraldgicas: vermiculita, com distancia interplanar basal de: 14,32 A; 4,80 A; 3,6
A; 2,88 A e 2,04 A e biotita ou a interestratificacdo de vermiculita+biotita com as
distancias de: 11,97 A e 1,58 A. Esses valores s&o similares aos obtidos com as

vermiculitas de Santa Luzia — PB, determinadas por('%'%13),
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Vermiculita Natural

Intensidade

Figura 1. Difratograma de raios-x da vermiculita Natural.

Os resultados da analise termodiferencial e termogravimétrica estéo
apresentados na Figura 2. Nesta figura sdo verificados dois picos endotérmicos as
temperaturas de 169,70°C e 287,27°C, sendo, o primeiro mais pronunciado que o
segundo. O primeiro pico, de 169,70°C, indica a saida da agua adsorvida por
higroscopia que se encontraria no espacgo interlamelar. O segundo pico, de
287,27°C, revelaria a transicdo da monocamada de agua para uma fase anidra.

A vermiculita apresentou um pico endotérmico a 837,77°C devido a
desidroxilagdo e um exotérmico a 854,94°C. Acima desta temperatura, a
decomposigcéo térmica limita-se a recristalizagdo de uma nova fase mineraldgica,
com a destruicdo da anterior e perda de toda a agua de desidroxilagao.
Conforme!"®'® esta nova fase mineral formada seria a enstatita.

A perda de massa total da amostra foi de aproximadamente 25%,
correspondente a umidade, a agua de hidratagédo, aos processos de desidroxilagéo e
oxidagao e a formacdo da enstatita™, também assinalou essas etapas no processo

de decomposicao térmica de amostras de vermiculita.
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Figura 2. Curvas de analises termogravimétricas e térmicas diferenciais do argilomineral
Vermiculita Natural.

A Figura 3 apresenta os difratogramas da vermiculita organofilizada utilizando-
se como agente intercalante o sal quaternario de aménio Praepagem concentragéo
30%, sem pré-ativagdo com o sal Na,COs, e organofilizada com pré-ativagao com
esse sal. Verifica-se que nas vermiculitas natural e sddica houve o processo de
organofilizacdo devido a intercalagdo do sal quaternario de amdnio nas camadas
interplanares basais desse argilomineral, sendo que o valor desta distancia passou
de 14,32 A 4 49,86 A e 56,94 A. Respectivamente. O aumento nas d (001) das
amostras evidencia a efetiva intercalacdo desses cations. Observa-se que a preé-
ativagdo do argilomineral vermiculita com o carbonato de sdédio nédo se fez
necessaria, pois o valor do espagamento basal da organovermiculita natural sem

ativacao é ainda maior que o valor desse espagamento na organovermiculita sédica.
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Figura 3. Difratogramas de raios X da vermiculita sédica organofilizada e vermiculita

natural organofilizada.

A Figura 4. apresenta os difratogramas da vermiculita organofilizada sem pré-

ativacao, com o carbonato de sdédio com diferentes concentragdes do sal quaternario

de amdnio Praepagem
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Figura 4. difratogramas da vermiculita sem pré-ativagdo organofilizada,
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concentagdes de 30%, 35% e 40% do sal quaternario de aménio Praepagem.

com

Analisando os difratogramas da Figura 4, verifica-se que os valores das

distancias interplanares praticamente nao sofreram variagdo para as concentracoes
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do praepagem de 30 e 35%, sendo seus valores de d (001)= 56,22 Aed (001)=
55,51 A respectivamente, porém houve um aumento dessa distancia de d (001)=

58,45 A na concentracado de 40% desse sal.

CONCLUSOES

Com o objetivo de obtermos a organovermiculita, utilizando como sal
intercalante o sal quaternario de aménio Praepagem em diversas concentragcdes
desse sal, podemos concluir que: a) a amostra estudada apresenta o argilomineral
vermiculita; b) As andlises de ATD e ATG, mostraram picos endotérmicos
caracteristicos, e a formagdo de uma nova fase mineral, a enstatita c) a
organovermiculita natural e pré-ativada com o carbonato de sddio foi obtida a partir
do argilomineral intercalado com o sal quaternario de aménio preapagem; A melhor
concentragado do sal quaternario de amdnio Praepagem (cloreto de diestearil dimetil

amonio) é de 40%, onde foi observado o maior valor da distancia interplanar basal.
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PREPARATION OF ORGANOVERMICULITA USING SEVERAL
CONCENTRATIONS OF QUATERNARY SALT DIESTEARIL CHLORIDE
DIMETHYL AMMONIUM.

ABSTRATC

Modified organically clay minerals are being widely used as adsorbents for nonionic
hydrophobic organic compounds. The interactions between clay minerals and

organic species occur through ion exchange reaction, inorganic exchangeable
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cations are replaced by quaternary ammonium salt in aqueous solution. This work
studied the preparation of organovermiculite from the clay mineral vermiculite using
quaternary salt diestearil dimethyl ammonium chloride (Praepagem WB) at a
concentration of 30%, 35% and 40%. The natural vermiculite and organovermiculite
were characterized by X-ray diffraction, chemical and thermal analysis. The results
showed the intercalation of the salt praepagem WB in the interlamellar spaces of clay
minerals, and the best results were obtained with a concentration of 40% of this salt.

Keywords: Vermiculite, Organovermiculite, Quaternary ammonium salts,
Characterization
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