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RESUMO

Durante o desenvolvimento deste trabalho, foi estudada a elaboracdo de
argilas organofilicas através do método direto, partindo-se da argila natural
Chocolate ‘A", utilizando o sal quaternario de amdnio, cloreto de alquil dimetil
benzil aménio (Dodigen). As amostras obtidas foram caracterizadas por
Difracdo de Raios X(DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho (1V),
Andlises Térmicas Diferencial e Gravimétrica (ATD/TG) e Inchamento de Foster
utilizando os solventes: gasolina, querosene e o6leo diesel. Foi observado por
meio dos resultados de DRX, IV e ATD/TG a efetiva intercalacdo dos sais
quaternarios de aménio entre os espacos interlamelares da argila. E através do
teste de Inchamento de Foster a amostra tratada com o sal quaternario de

amonio Dodigen apresentou afinidade com todos os solventes testados.

Palavras-chave: organofilizagdo, argila chocolate “A”, Dodigen, caracterizacao.

INTRODUCAO

Argilas proporcionam uso crescente em inumeraveis aplicacbes como
em fertilizantes, catalisadores, areias de fundicdo, adsorventes, cargas para

-9 |sso ocorre devido as atraentes

polimeros e elastdmeros, papel, etc.
propriedades que esses materiais apresentam como inchamento, adsorcao,
plasticidade, etc. No entanto, varias dessas aplicagdes sé sdo possiveis apos a

modificacdo superficial das argilas. Essa modificacdo é uma &rea que tem
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recebido bastante atencéo, pois permite expandir os horizontes de aplicacao
das argilas, gerando novas aplicacdes .

No conceito atual, afirma-se que as argilas sdo compostas basicamente
de particulas extremamente pequenas de um ou mais membros de um grupo
de substancias designado argilominerais, que sao silicatos hidratados de
aluminio e/ou magnésio, contendo teores significativos de ferro, niquel, cromo
e outros cations na estrutura peculiar dos argilominerais que geram uma
capacidade de troca reversivel para cations organicos, inorganicos e
organometalicos .

Os sais quaternarios de amoénio sdo geralmente utilizados na
transformacao das argilas bentoniticas em organofilicas. Os sais utilizados na
modificacdo possuem um ou dois grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa
ligados diretamente a um atomo de nitrogénio onde se situa a parte catibnica
da molécula. Ao adicionar esses sais as dispersfes aquosas de bentonitas
sbdicas, esses cations organicos substituem os céations sédio que séo
facilmente trocaveis ©®.

O objetivo deste trabalho foi sintetizar argilas organofilicas, a partir de
argilas esmectiticas sédicas, em escala de laboratorio, utilizando o sal organico
Dodigen. Além disto, testar a eficiéncia da argila: argila Chocolate “A” natural e
organofilica através do Teste de Inchamento de Foster utilizando diferentes

solventes (gasolina, diesel e querosente).
MATERIAIS E METODOS

Materiais e reagentes

* Argila Chocolate “A” - Bentonisa

« Sal quaternario de amonio (Dodigen) - Clariant
» Carbonato de Sdédio (Na,COs3), Merck

» Agitador mecanico

* Balanga analitica, Marte — Al 200 C

» Bomba a vacuo, Quimis — O 355 B

* Peneira (200 mesh), Endecotts
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Métodos

Foi utilizada uma amostra de argila denominada Chocolate “A”. A argila
foi desagregada, moida e passada em peneira ABNT N° 200. Foi sendo
adicionada e sob agitacdo constante, até a obtencdo de uma dispersao
aquosa, apos a dispersdo o material permaneceu em constante agitacdo. Em
seguida, foi acrescentada a dispersdao, uma solucdo de carbonato de sédio
concentrado a 20%, sob agitacdo constante e aquecimento até 95°C, tornando
assim a amostra na forma mais sédica possivel. Apos a troca catibnica, foi
acrescentado aos poucos o sal quaternério de aménio, apos adicdo completa
do sal agitou-se por 30 minutos. Depois da agitacao a disperséo foi filtrada. Ao
término da filtracdo, os sélidos obtidos foram seco em estufa a 60°C + 5°C por

24 horas e caracterizado.

Difracdo de Raios X: Os materiais sintetizados obtidos foram passados

em peneira ABNT n°200 (0,074mm) e prensados manualmente em porta
amostra de aluminio, em equipamento XRD 6000 da Shimadzu. A radiacéo
utilizada foi Ka do cobre (40kV/30mA); o modo de operagéo sera o de tempo
fixo, com tempo de permanéncia de 0,60 segundos e passo de 0,020. A
interpretacdo sera efetuada por comparacdo com padrbes contidos no PDF 02

(ICDD, 2003), do pacote de dados do programa da Shimadzu.

Espectroscopia na Reqido do Infravermelho (IV): A amostra foi

submetida a um tratamento fisico, que consiste na mistura de 0,007 g de argila
e 0,1 g de KBr, trituragéo e prensagem da mistura solida a 5 toneladas durante
30 s, de modo a formar uma pastilha. A caracterizacao foi realizada utilizando
um espectrofotbmetro de infravermelho AVATAR TM 360 ESP FT-IR, nos
comprimentos de onda na faixa de 4000-400 cm™, com incrementos de 500 cm’

! e resolucdo de 4 cm™.

Anélise térmica diferencial (DTA) e gravimétrica (TG): As andlises

termogravimétricas (TGA) e térmica diferencial (DTA) sdo bastante Uteis em
processos de producdo de materiais ceramicos para indicar as faixas de
temperaturas onde ocorrem as perdas de massas e as temperaturas em que

ocorrem as transformacdes de fase, endotérmicas e exotérmicas. As curvas
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térmicas foram obtidas por meio de um sistema de Analises Térmicas
Shimadzu TA 60H, com razdo de aquecimento de 5 °C/min e atmosfera de ar
comprimido. A temperatura maxima para ambos os casos foi de 1200 °C e o
padrao 6xido de aluminio (Al,O3) calcinado.

Inchamento de Foster: O ensaio consistiu em adicionar, lentamente e

sem agitagdo, 1,0g de argila Brasgel organofilica em 50mL do solvente contido
em proveta de 50mL. Em seguida, o sistema foi deixado em repouso por 24
horas. Passado o tempo de repouso, mediu-se o volume ocupado pela argila.
Logo apods, agitou-se o contetdo da proveta, com bastdo de vidro, deixando
novamente o sistema em repouso. Apés 24 horas de repouso, foi realizado a 2°
leitura. Os solventes organicos testados foram: gasolina, querosene e 6leo

diesel comerciais.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difracdo de Raios-X

A Figura 1 apresenta os difratogramas da argila Chocolate “A” natural e

organofilica com o sal quaternario de amonio Dodigen respectivamente.
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FIGURA 1: Difratograma da Amostra da Argila Chocolate “A” natural e
organofilica com o sal Quaternario de Amonio Dodigen .

De acordo com a Figura 1 € possivel verificar que a argila Chocolate "A”
natural representa o grupo da esmectita onde o qual corresponde a distancia

basal (doo1) de 1,563 nm. Observa-se ainda, outros picos correspondentes ao
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mineral ndo-esmectitico, o quartzo (Q). A Figura 1 mostra também que o
tratamento da argila natural com o sal quaternario de amdnio cloreto de alquil
dimetil benzil aménio (Dodigen), houveram modificagbes significativas na
distancia basal, o que caracteriza a presenca das moléculas dos cations

quaternarios de amoénio, além disso apresenta pico caracteristico com distancia

basal(doo1) igual a 2,446 nm ©.

Espectroscopia na Regido do Infravermelho (1V)

As bandas de absorcdo dos espectros na regido do infravermelho da
argila Chocolate “A” natural e tratada com o sal quaternario de amdnio

Dodigen, estado apresentados na Figuras 2.
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FIGURA 2: Espectro na Regido do Infravermelho da Argila Chocolate “A”
natural e tratada com o sal Quaternario de Amonio Dodigen.

Comparando os espectros de infravermelho presentes na figura 2 da argila
natural com o da argila tratada com o sal quaternario de aménio Dodigen,
observa-se que na argila tradada ha presenca de novas bandas
correspondentes ao sal alquil amoénio. As amostras apresentam bandas na
regidio compreendida entre 3645cm™ e 1638cm™, as quais s&o atribuidas &s
vibracbes de estiramento do grupo estrutural hidroxila referente &4 agua
adsorvida na estrutura do material. Bandas de vibracdes sdo observadas, para
as amostras natural e organofilizada, na regido em torno de 982 cm™
correspondentes as camadas octaédricas de aluminossilicato da ligacdo Si-O-
Si e das camadas tetraédricas de silicato ("),

2082



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

Na amostra da argila organofilica, em 2935 cm™ apareceu uma banda relativa
as vibracdes assimétricas de estiramento do grupo CH, e em 2846 cm™
observa-se uma banda que faz referéncia as vibracbes de estiramento
simétrico do grupo CH,. A presenca das bandas de absor¢cdo devido ao grupo,
CH, referente ao sal organico ®, nos espectros infravermelhos da argila tratada
evidencia a intercalacdo do cation quaternario de amobnio nos espacos

interlamelares da argila ©*?.

Anélise térmica diferencial (DTA) e gravimétrica (TG):

Na Figura 3 e 4 sdo mostradas as curvas de Analise termodiferencial (DTA) e
andlise gravimétrica (TG) da amostra da argila Chocolate “A” natural e tratada com o
sal quaternario de aménio Dodigen respectivamente.
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FIGURA 3: Curva de Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica da Argila
Chocolate “A” natural.

Observa-se atraves da figura 3 a curva DTA da argila Chocolate “A”
natural um pico que ocorre entre 50°C E 140°C devido a perda de agua
livre, percebe-se também um pico entre 160°C e 344°C provavelmente devido
a perda de matéria organica presentes na argila. Entre 400°C e 650°C verifica-

se um pico que faz referéncia a perda de hidroxila estrutural. Diante do
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exposto, a analise termogravimétrica para a amostra da argila Chocolate “A”
natural, indica visivelmente uma perda total de massa de 21,37%.

A Figura 4 identifica as curvas DTA (Analise Térmica Diferencial) e TG
(gravimétrica) da amostra da argila Chocolate “A” tratada com o sal quaternario

de amoénio cloreto de alquil dimetil benzil aménio (Dodigen).
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FIGURA 4: Curva de Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica da Argila
Chocolate “A” tratada com sal quaternario de aménio Dodigen.

Através da curva de Andlise Térmica Diferencial apresentada na figura 4
da argila Chocolate “A” tratada com o sal quaternario de amonio Dodigen fica
evidente a presenca de um pico endotérmico que ocorre entre 33°C e 110°C,
acompanhado pela perda de agua livre, percebe-se ainda outro pico que
ocorre entre 320°C e 450°C, atribuido a decomposicao inicial do sal
guaternario de aménio Dodigen. Na faixa entre 610°C e 800°C ocorre um
pico onde o qual deve-se a decomposicdo final do sal organico. Através da
analise termogravimétrica (TG) para a amostra organofilizada com o
sal quaternario de aménio Dodigen observa-se uma perda total de
massa de 35,78%.

Inchamento de Foster:

Segundo Ramos Vianna et al 2002 recomenda-se as seguintes faixas (

Tabela 1) para o teste de inchamento de Foster.
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Tabela 1 - Consideracfes adotadas pelo LMPSol para o Inchamento de Foster.

Inchamento Faixa
N&o-inchamento inferior a 2mL/g
Baixo 3 abmlL/g
Médio 6 a 8mL/g
Alto acima de 8mL/g

Fonte: VIANNA et al.,2002.

Os resultados referentes ao teste de Inchamento de Foster para a argila

Chocolate “A” organofilica estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Resultados do Inchamento de Foster.
Argila organofilica Chocolate "A”

Solventes S.A. (24h) | C.A. (48h)
GASOLINA 9 14
DIESEL 3 8
QUEROSENE 2 4

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 2, em relagdo a
Tabela 1, observa-se que a amostra Chocolate “A” apresentou baixo
inchamento no solvente Diesel e Querosene no sistema sem agitacao.
Também pode ser observado no sistema com agita¢do alto inchamento em

gasolina e baixo inchamento em Querosene.

CONCLUSOES

O processo de organofilizacdo a que a argila Chocolate “A” foi
submetida mostrou:

Mudancas significativas nos valores das distancias interplanares da
esmectita, observadas a partir da Difragao de Raios X.

O difratograma de Raios X da argila Chocolate “A” natural apresentou
distancia basal de 1,563 nm., a amostra tratada com a incorporacao do sal
Dodigen, o valor da distancia aumenta para 2,446 nm, confirmando assim a
eficiéncia da intercalagcéo do sal quaternario de amonio.

Os resultados referentes a espectroscopia na regido do infravermelho
para as amostras natural e organofilica comprovaram a intercalacdo do sal na
estrutura da argila através do aparecimento de bandas caracteristicas da

ligacdo orgéanica CH, do sal quaternarios de aménio, além disso, as curvas
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mostram a mudanca do carater hidrofilica da argila natural para hidrofébico nas
argilas organofilicas.

A combinacao de técnicas (DRX e 1V) comprovou que o sal quaternario
de amoénio (Dodigen), foi intercalado na amostra da argila Chocolate “A” foi
observado o surgimento de bandas referentes ao grupo organico do sal.

As andlises térmicas (DTA/TG) referentes as amostras da argila
evidenciaram transformacdes térmicas caracteristicas das argilas esmectiticas
(sem tratamento e organofilica).

Os resultados de analises Termogravimétricas (TG) apontam que a
argila sofreu uma perda de massa durante o processo de aguecimento. Essa
referida perda de massa € bastante evidenciada para a argila organofilica,
relativo a queima da matéria organica, presente na estrutura da argila
organofilica.

Através das perdas de massa observadas nas primeiras inflexdes (perda
de &gua livre) presentes nas curvas de TG para a argila natural e organofilica,
foi possivel verificar a reducdo do carater hidrofilico para a argila organofilica.

E através do teste de Inchamento de Foster a amostra tratada com o sal
quaternario de amoénio Dodigen apresentou grande afinidade com os

compostos organicos independente do solvente utilizado.
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USING THE DIRECT METHOD IN CHOCOLATE CLAY organophilization "A"
surfactant ORGANIC

ABSTRACT

During the development of this work, we studied the preparation of organoclays
through direct method, starting from the natural clay Chocolate "A" using the
guaternary ammonium salt, chloride, alkyl dimethyl benzyl ammonium
(Dodigen). The samples were characterized by X-Ray Diffraction (XRD),
Infrared Spectroscopy in the Region (IV), Gravimetric and Differential Thermal
Analysis (DTA / TGA) and swelling of Foster using solvents, gasoline, kerosene
and diesel. was observed by the results XRD, IR and DTA / TG effective
intercalation of quaternary ammonium salts of the interlamellar spaces of the
clay. and by Foster swelling test samples treated with the quaternary

ammonium salt Dodigen showed affinity for all the solvents tested.

Keywords: organophilization, chocolate clay "A", Dodigen, characterization.
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