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RESUMO

As argilas naturais apresentam diversas aplicacbes em inUmeras areas dos
campos tecnologicos, no entanto, a modificacdo desses materiais utilizando
compostos organicos pode ser realizada para obtencdo de novos materiais
hidrofébicos, para aplicacdes na adsorcdo de poluentes organicos. O presente
trabalho teve como principal objetivo analisar os efeitos da modificacdo de duas
argilas sédicas utilizando surfactantes quaternarios de amonio, através de processos
reacionais de troca idnica, na obtencdo de argilas organofilicas. Inicialmente as
amostras sédicas e organofilicas foram caracterizadas pelas técnicas de Difracdo de
Raios-X (DRX), Espectroscopia na regiao do Infravermelho (1V), Analises Térmicas
Diferencial e Gravimétrica (ATD/TG) e testes de adsorcdo de organicos. Os
resultados mostram que o processo de obtencgdo de argilas organofilicas € eficiente,
e 0s materiais apresentam potencial de futuras aplicacbes na remocdo de

contaminantes organicos.

Palavras-chave: argilas organofilicas, Cloisite Na*, BSN 04, Genamin, adsorg&o.

INTRODUCAO

As argilas sdo materiais naturais abundantes e sdo amplamente utilizados em
uma gama de aplicacdes, tais como compostos de nanocompdésitos, catalisadores,
agentes de reacdes fotoquimicas e adsorventes ™. Em outras aplicacdes as argilas
tém sido extensivamente utilizadas como adsorventes para purificacdo de agua,

devido suas excelentes propriedades de trocas de cations (CTC), propriedades de
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inchamento e areas superficiais elevadas “~%. As argilas em sua forma natural s&o
constituidas de aluminossilicatos hidratados de particulas extremamente finas (<
2um), denominados de argilominerais, e sédo classificadas de acordo com as suas
estruturas cristalinas e caracteristicas quimicas. A argilas esmectiticas, sao
compostas essencialmente do argilomineral montmorillonita, representante dos
filossilicatos de camadas 2:1, duas camadas tretraédricas de silica com uma
camada octraédrica de alumina central ©©,

A montmorillonita € um argilomineral com uma substituicdo isomoérfica
substancial nas suas camadas, no que resulta numa carga negativa por célula
unitaria, que € balanceada pelos cations trocaveis presente entre as camadas ou em
torno de suas bordas (. De acordo com o tipo de cations trocaveis, as argilas
possuem diferentes propriedades. As argilas em sua forma natural, as vezes
apresentam-se ineficientes diante de determinadas aplicacdes, sendo necesséria a
modificacdo de suas propriedades, visando obter materiais aptos para inumeras
aplicacdes. Coelho e Souza Santos, 2007 ® apresentam uma revisdo dos diversos
métodos de modificacdo desses materiais, que passam a ser denominados de
argilas especiais.

A modificacdo de argilas através de agentes organicos tem sido explorado na

literatura © — 1,

pois esta nova classe de materiais, denominados de argilas
organofilicas, possuem potencial de aplicacdo em diversas areas, em destaque,
como adsorventes de compostos organicos de efluentes contaminados “* ¥ e
sintese de nanocompésitos poliméricos ™ ). As argilas organofilicas, consistem de
materiais sintetizados a partir da argila em sua forma natural com cations trocaveis
inorganicos, sendo substituidos por céations organicos, através de um processo de
troca i6nica. A distancia interplanar dgos do plano da argila na forma natural é
relativamente pequena, e o ambiente interlamelar é hidrofilico, a troca de cations
proporciona num novo material organofilico, o qual ndo expande em agua, mas
expandindo em meio organico “©.

Considerando o exposto, este trabalho teve por finalidade avaliar a obtencao
de argilas organofilicas partindo-se de argilas na forma soédica, utilizando como
surfactante organico a amina quaternaria cloreto de cetil trimetil amoénio (Genamin).
As amostras naturais e organofilicas foram caracterizadas pelas técnicas de
Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV),

Andlises Térmicas Diferencial e Gravimétrica (ATD/TG), além disso, as argilas
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organofilicas obtidas foram submetidas aos testes de afinidade por compostos

organicos atraves dos ensaios de Capacidade de adsor¢édo e Inchamento de Foster.

MATERIAIS E METODOS

MATERIAIS
Argilas Sddicas Naturais: BSN-04 fornecidas pela Bentonisa, e Cloisite Na*
fornecida pela empresa Southern Clay Products, Inc., EUA. Sal quaternario de

amonio Cloreto de cetil trimetil amonio (Genamin), Clariant.

METODOS

Preparacdo das arqgilas organofilicas

As argilas organofilicas foram preparadas seguindo o método direto
desenvolvido por Pereira (2007) 7, realizando-se as trocas i6nicas com o sal
cloreto de cetil trimetil amonio. Inicialmente preparou-se uma dispersdo aquosa a
concentracdo de 4% em peso de argila. Essa disperséo foi preparada sob agitacao
mecanica constante, adicionando-se aos poucos a argila a um becker com agua
destilada, apos a adicao continuou-se a agitacdo por 30 minutos. Apos a agitacéo, o
sal quaternério de amonio foi acrescentado na propor¢gdo de 100meqg/100g de argila
e agitou-se por 30 minutos, tempo necessario para a reagdo se processar. Ao
término da reacéao, a disperséo foi filtrada em funil de Blichner acoplado a bomba a
vacuo, usando-se papel de filtro comum. O material foi lavado sucessivamente com
agua destilada. O filtrado obtido foi seco em estufa a 60°C + 5°C por 48 horas, ap6s
a secagem o material foi desagregado, moido, passado em peneira malha 200
mesh, e em seguida foi caracterizado. O procedimento foi realizado para as argilas
BSN04 e Cloisite Na* e foram denominadas de BSN04 — Genamin e Cloisite —
Genamin, respectivamente.

Caracterizacdo dos materiais

Difragdo de Raios-X (DRX): Os materiais naturais e modificados foram
peneirados em malha ABNT N° 200 (abertura de 0,075 mm) em que uma porc¢ao do
poé foi colocada em suporte de aluminio para analise. Os dados foram coletados
utilizando um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radiacdo CuKa, tensdo de 40
KV, corrente de 30 mA, a velocidade do goniémetro foi de 2°min., tamanho do
passo de 0,020 em 26 e tempo por passo de 1,000s,com angulo 28 percorrido de 2°
a 50°.
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Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV): As analises foram realizadas
com pastilhas preparadas a partir de 0,0070 g de argila e 0,10 g de KBr prensadas a
5 T durante 30 s. As referidas amostras foram caracterizados utilizando um
espectrofotdmetro de infravermelho (IV) da marca AVATAR TM 360 FT-IR E.S.P na
regido compreendida entre 4000 e 400 cm™.

Andlises Térmicas Diferencial e Gravimétrica (ATD/TG): As analises foram
realizadas por meio de um sistema de Analises Térmicas Shimadzu DTG-60H com
razéo de aquecimento de 10 °C/min e atmosfera de nitrogénio com uma vazao de 50
mL/min. A temperatura maxima para ambos os casos foi de 1000 °C.

Capacidade de Adsorcéo: O teste de avaliagdo da capacidade de adsorcao
em solventes organicos foi baseado no método “Standard Methods of Testing
Sorbent Performance of Adsorbents” nas normas ASTM F716-82 e ASTM F726-99.
Este teste constou do seguinte procedimento: em um recipiente Pyrex colocou-se o
solvente a ser testado até uma altura de 2cm. Em uma cesta (fabricada de tela de
Aco Inoxidavel com malha ABNT 200, abertura de 0,075 mm) colocou-se 1,00g do
material adsorvente a ser testado. Esse conjunto € pesado e colocado na vasilha
com o solvente, onde permanece por 15 minutos. Apos esse tempo, deixou-se
escorrer o excesso por 15 segundos e realizou-se uma nova pesagem. A quantidade

de solvente adsorvida foi calculada a partir da equacéo (A):

Ad=[Pl_P2] (A)

I:)2
Onde: P;: peso do material apds adsorcéo; P,: peso do material adsorvente seco;
Agq. eficiéncia da adsorcdo para o fluido e o adsorvente testado, em gramas de
solvente adsorvido por grama de adsorvente.

Inchamento de Foster: O teste de inchamento de Foster € utilizado para
verificar a afinidade do sal quaternario com as moléculas organicas dos solventes foi
baseado no método “Standard Methods of Testing Sorbent Performance of
Adsorbents” na norma ASTM ASTM D 5860-65. Em uma proveta de 100 mL de
capacidade, foi adicionado lentamente 1g do adsorvente a 50mL do dispersante a
ser estudado. Essa adicdo foi realizada lentamente, aguardando até que o
adsorvente fique umido e sedimente. O sistema foi deixado em repouso por 24h e
entdo foi efetuada a leitura do inchamento sem agitagéo. Depois foi manualmente
agitado, com bastdo de vidro, durante 5 minutos, em seguida o sistema foi
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novamente deixado em repouso por mais 24 horas e entdo efetuada a leitura do
inchamento com agitacdo. No Laboratorio de Matérias-Primas Particuladas e Solidos
Nao Metélicos (LMPSol) da Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo
(EPUSP), foram adotadas as seguintes avaliagdes: ndo-inchamento < 2 mL/g; baixo

inchamento 3 a 5 mL/g; médio inchamento 6 a 8 mL/g; alto inchamento > 8 mL/g.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A técnica de difragcdo de raios X permite avaliar a obtencdo de uma argila
organofilica através da comparacdo da medida dos espacamentos basais, a
variacdo do pico caracteristico da argila natural e da argila modificada
guimicamente. O valor do espacamento basal adquirido, varia de acordo com o tipo,
concentracdo e orientacdo do sal quaternario de amdnio empregado na metodologia
de preparacdo . As Figura 1 e 2 apresenta os difratogramas das argilas naturais e
organofilicas para a argila BSN04 e Cloisite, respectivamente.
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Figura 1 — Difratogramas da argila BSNO4 natural e BSN0O4 Figura 2 — Difratogramas da argila Cloisite natural e Cloisite

organofilica. organofilica.

De acordo com as Figuras 1 e 2, verifica-se a presengca de picos
caracteristicos do argilomineral montmorillonitico, que correspondem a distancia
basal na faixa de 1,2 — 1,6 nm, além disso, observa-se picos caracteristicos do
mineral ndo-esmectitico: quartzo © ©.

Para as amostras das argilas organofilicas evidencia-se qualitativamente a
eficiéncia no processo de organofilizacao da argila, pois nota-se o deslocamento dos
picos de difracdo para valores de baixos angulos, que corresponde a um aumento
nas distancias interlamelares (doos) comprovando a intercalacdo dos cétions
organicos entre as camadas de silicato ),
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Para a argila BSNO4, em sua forma natural, em 20=6,30° temos um
espacamento basal de 1,403 nm, na amostra tratada com o sal cloreto de cetil
trimetil aménio verifica-se um aumento do espacamento basal para 1,896 nm. Para
argila Cloisite, em sua forma natural, em 26 = 7,12°, temos um espacamento basal
de 1,241 nm, e ap0s o tratamento com o sal cloreto de cetil trimetil aménio observa-
se um aumento para 1,905. Os comportamentos observados para 0s materiais
organofilicos, ratifica a eficiéncia no processo de intercalacdo dos cations do sal
entre as lamelas da argila.

As Figuras 3 e 4 apresentam os espectros das argilas em sua forma natural e

organofilicas.
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Figura 3 — Espectros das argilas BSN04 natural e BSN04 Figura 4 — Espectros das argilas Cloisite natural e Cloisite

organofilica. organofilica.

Com base nos espectros apresentados nas Figuras 3 e 4, verificamos bandas
caracteristicas em ambos o0s espectros na faixa de 3633 - 3640 cm™ que sdo
atribuidas ao estiramento das ligacées O-H dos grupos silicatos, 1645 - 1636 cm™
mostra a flexdo O-H presentes na amostra. Verificamos uma banda, caracteristica
para os espectros apresentados, em 1038 - 1042 cm™ devido a vibracdo de
estiramento do Si-O-Si que é relativa as camadas tetraédricas formadas por SiO,.
Nas bandas apresentadas em 914 — 917 cm™ e 521 cm™ é relativo & deformacao
dos aluminatos Al-O-Si presente nas camadas octaédricas da argila pela presenca
em sua composicéo de AlL,Os; ™® 9. Na analise da presenca de agua nas amostras
observamos uma banda em torno de 3445 -3461 cm™ que é atribuida a flexdo das
ligacbes H-O-H da agua adsorvida nas camadas da argila. Observamos que a
frequéncia dessas bandas oscila apos o processo de modificacdo orgénica nas
argilas organofilicas ®®. Entretanto, existem o surgimento de algumas bandas
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especificas para as argilas organofilicas em 2920 — 2930 cm™, 2849 — 2850 cm™ e
1475 - 1483 cm™ foram atribuidas as vibragdes C-H dos grupos metilenos presentes
no surfactante organico. Respectivamente, as bandas sdo caracteristicas do
estiramento assimétrico dos grupos CH,, estiramento simétrico dos grupos CH; e a
flexdo das ligacdes CHj; relacionadas a estrutura quimica do surfactante intercalados
nas camadas da argila ®® 2% 2%,

As Figuras 5 e 6 apresentam as curvas referentes as analises Térmicas

Diferencial e Gravimétrica das argilas em sua forma natural.
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Figura 5 — Curvas das analises térmicas diferencial e Figura 6 — Curvas das andlises térmicas diferencial e
gravimétrico da argila BSNO4 natural. gravimétrica da argila Cloisite natural.

De acordo com as Figuras 5 e 6, observa-se nas curvas de ATD que as
argilas apresentam picos endotérmicos na faixa de 30 — 120 °C, que sao referentes
a volatilizacdo de agua livre adsorvida na superficie, com uma perda de massa de
12,62 % e 11, 31% para as argilas BSN04 e Cloisite Na®, respectivamente. Na faixa
de temperatura a partir de 600 °C observa-se picos endotérmicos e exotérmicos
referentes a perda de agua estrutural devido a deshidroxilacdo das moléculas OH da
argila relativa a hidratacdo dos cétions trocaveis e destruicdo da estrutura das
argilas, com perda de massa de 8,58% e 8,75% para as argilas BSN04 e Cloisite
Na*, respectivamente ° =22, Na faixa de temperatura em que a andlise foi realizada,
a argila BSNO4 apresentou uma perda de massa total de 21,20% e a argila Cloisite

Na® uma perda de massa total de 20,06%.

As Figuras 7 e 8 apresentam as curvas referentes as andlises térmicas

Diferencial e Gravimétrica das argilas organofilicas.

2890



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

102 108 ©
1001 BSNO4 - Genamin L 20 1004 Cloisite - Genamin
98] — TG TG L 30
96 ——ATD 9 o ——ATD 9
97 10 g 3
92 ] i e 90 4 Loo 8
90 ] 8 ®
_. 88 2 —~ 85 g
§, 86 FO 4 § F10 o
o 844 3 © 80+ g
g o2 i g B
= 80 Lo 8 S 754 -
78 < S
76 3 2 i 2
74 ] S 7 F-10 'S
L2035 )
72 3 654 3
70 ] (=3 =7
68 ] 04 L 20
66 T T T T T T T T T -30 T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Figura X — Curvas das analises térmicas diferencial e Figura X — Curvas das anélises térmicas diferencial e
gravimétrico da argila BSN04 organofilica. gravimétrica da argila Cloisite organofilica.

A presenca de cations organicos nas argilas aumenta o nimero de passos de
decomposicdo térmica. Estudos mostram que a decomposicdo de argilas
organofilicas acontece em quatro passos: (a) dessor¢cdo de agua livre; (b)
desidratacdo; (c) decomposicdo do surfactante; (d) desidroxilacdo da argila
organofilica ! 2> 2®_ De acordo com as Figuras 7 e 8 para as argilas organofilicas,
observa-se um pico endotérmico na regido de 30 — 120 °C com perda de massa de
2,19 % e 3,17 % para as argilas BSNO4 — Genamin e Cloisite — Genamin,
respectivamente, que é referente a desidratacdo do material devido a perda de agua
livre adsorvida, na regiao de 200 - 450 °C tém-se a presenca de picos endotérmicos
com perda de massa de 18,95 % e 15,15 % para as argilas BSN0O4 — Genamin e
Cloisite — Genamin, respectivamente, que €é atribuida a queima do sal quaternério de
amonio intercalados na estrutura e na regido de 450 - 1000 °C com a perda de agua
estrutural e destruicdo da estrutura das argilas. Em analise de ambas as argilas
observa-se uma perda de massa total de 30,88 % e 28,96 % para as argilas BSN04
— Genamin e Cloisite — Genamin, respectivamente. De modo geral, as analises
apresentaram através da perda de massa e das caracteristicas do processo de
decomposicao térmica a presenca do surfactante organico na estrutura das argilas.

A Tabela 1 apresenta os resultados referentes aos testes de capacidade de
adsorcdo em solventes orgéanicos para as argilas BSNO4 organofilica e Cloisite

organofilica, utilizando os solventes: gasolina, diesel e querosene.
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Tabela 1 — Resultados de capacidade de adsorcdo das argilas naturais e

organofilicas em solventes orgéanicos, em gramas de solvente por grama de argila.

Cloisite Na®*  Cloisite - Genamin BSN04 BSNO04 - Genamin

Gasolina 2,04 10,74 1,00 4,41
Diesel 2,02 2,22 0,85 3,32
Querosene 2,00 2,03 1,28 1,33

De acordo com os resultados expostos na Tabela 1 é possivel observar que
as amostras organofilicas apresentam melhor adsorcdo nos compostos organicos,
guando comparadas com sua forma natural. Este fato, mostra que o processo de
organofilizacdo provocou mudancas nas propriedades quimicas das argilas,
alterando suas propriedades antes hidrofilicas para hidrofobicas. Em andlise
guantitativa a argilas Cloisite — Genamin apresenta maior adsorcado para a gasolina,
e adsorcdo nao significativa para os solventes diesel e querosene. Para a argila
BSNO4 — Genamin observa-se adsorcdo consideravel em gasolina e diesel, no

entanto ndo é significativa para a querosene.

CONCLUSAO

De acordo com as caracterizacdes apresentadas é possivel observar que o
processo de modificacdo das argilas utilizando o surfactante organico cloreto de cetil
trimetil amoénio (Genamin) ocorre de forma eficiente. Os resultados de Difracdo de
Raios-X, Espectroscopia na Regido do Infravermelho e Analises Térmicas
Diferencial e Gravimétrica corroboram entre si, pois as mesmas evidenciam a
presenca dos cations organicos nos materiais obtidos. Os testes de afinidade por
compostos organicos, realizado através da capacidade de adsorcdo, apresenta
quantitativamente e qualitativamente a afinidade dos materiais obtidos em solventes
organicos especificos. Podemos concluir que as argilas organofilicas obtidas
apresentam potencial de aplicacdo na remediacdo ambiental, sendo aplicadas como
adsorventes de compostos organicos nocivos, no entanto, tém-se a necessidade de
andlises mais abrangentes visando determinar especificamente a eficiéncia das
argilas em diferentes processos, tendo em vista que utilizando as mesmas
condicOes de sintese, a afinidade pelos compostos organicos analisados € diferente,
0 que pode ser atribuido as diferentes composi¢cfes das argilas, e da afinidade
destas com o organico utilizado.
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ORGANOCLAYS OBTAINING STARTING UP OF CLAYS SODIUM

ABSTRACT

Clays have several applications in many areas of fields of technology,
however, modification of these materials using organic compounds can be performed
to obtain further hydrophobic materials, for applications in the adsorption of organic
pollutants. This study aimed to analyze the effects of modifying two clays using
sodium quaternary ammonium surfactants through ion exchange reaction process, in
obtaining organoclays. The samples with sodium and organoclays were
characterized by the techniques of X-ray diffraction (XRD), Infrared Spectroscopy in
the region (IV), Gravimetric and Differential Thermal Analysis (DTA / TG) and organic
adsorption tests. The results show that the process of obtaining organoclay is
efficient, and materials have the potential for future applications in removing organic

contaminants.

Key-words: organoclays, Cloisite Na*, BSN04, Genamin, adsorption.
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