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RESUMO

Organovermiculitas foram obtidas utilizando-se a argila vermiculita na sua forma natural e
expandida com a finalidade de utilizagdo desses novos materiais na adsorgcédo de
compostos organicos. O tensoativo utilizado foi o Praepagem WB® (cloreto de diestearil
dimetil aménio), com 75% de matéria ativa. Analises por difracdo de raios X,
espectroscopia na regido do infravermelho (IR), analise termogravimétrica (TG) e analise
térmica diferencial (ATD) foram realizadas para a comprovacdo da obtencdo dessas
organovermiculitas. Testes de inchamento de Foster e testes de sorcdo foram realizados
para evidenciar a afinidade e o percentual de sor¢cdo dessas organovermiculitas. Os
resultados mostram em ambos 0s casos que o sal foi incorporado a estrutura da argila,
confirmando assim a organofilizacdo. As organovermiculitas apresentaram capacidade de
adsorcdo nos solventes organicos testados, sendo que, os melhores resultados foram
observados para o 6leo diesel.
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INTRODUCAO

Atualmente, um dos problemas mais sérios que afetam o ambiente marinho, é a
poluicdo quimica de natureza organica ou inorganica, decorrente dos despejos industriais
e residenciais ou mesmo derramamento de Oleos, que acarretam mudancas nas
caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas das dguas. Recentemente observou-se um
aumento particular no interesse e na preocupag¢ao com a contaminacao dessas aguas ja
gue, nas ultimas décadas, a influéncia do homem sobre os ecossistemas marinhos
tornou-se muito mais intensa™. Um dos métodos existentes para a remocao de poluentes
organicos de solugBes aquosas, é a utilizacdo de argilas organofilicas, que sdo argilas
obtidas pela intercalacdo de tensoativos em suas camadas, o que faz com que sua

natureza hidrofilica passe a ser hidrofobica (com afinidade por orgéanicos). Estudos
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mostraram que a eficiéncia na interacdo entre moléculas orgéanicas e argilas organofilicas,
leva essas argilas a desempenharem o papel de excelentes adsorventes organicos .

A vermiculita é um silicato hidratado lamelar de magnésio, aluminio e ferro,
geralmente formado pela alteragdo hidrotermal de minerais tais como mica, biotita e
flogopita. Como micas, vermiculitas sdo silicatos em camadas, Sua unidade basica
estrutural € uma folha octaédrica entre duas folhas tetraédricas (filossilicatos 2:1)®, sua
capacidade de troca catidnica é estimada em valores na faixa entre 100 a 200 meq/100 g.
A principal propriedade da vermiculita € a de esfoliar, ou expandir, quando submetida a
altas temperaturas, produzindo um material de baixa densidade e esta caracteristica o
difere de outras micas “.

Este trabalho teve como objetivo obter organovermiculita a partir da vermiculita
natural e expandida com a finalidade de utiliza-la na adsor¢cao de compostos organicos.

MATERIAIS E METODOS

O argilomineral vermiculita utilizado foi fornecido pela UBM — Unido Brasileira de
Mineracdo S/A, localizada no municipio de Santa Luzia-PB. Na pré-ativacdo empregou-se
0 Carbonato de sédio (Na,CO3) anidro PA da marca VETEC. O tensoativo utilizado foi o
Praepagem WB® (cloreto de diestearil dimetil aménio), com 75% de matéria ativa,
Fabricado pela empresa CLARIANT-SP. A vermiculita (24,3 g) foi tratada com uma
solucdo de carbonato de sédio (Na,CO3) na propor¢cdo de 125 meq/100g, sendo esse
valor baseado na CTC do argilomineral seco, a cura ocorreu durante um periodo de 5
dias. A expansdo da vermiculita foi realizada a uma temperatura de 1000°C, utilizando-se
um forno-mufla elétrico da marca Quimis, modelo Q-318D24. Apds a expansao foi
realizado o processo de pré-ativagao.

Para a preparacdo da argila organofilica, uma dispersdo contendo 24,3 g do
argilomineral vermiculita, pré-ativada ou expandida em 500 mL de agua deionizada, foi
preparada logo apds foi adicionado o tensoativo (concentracdo de 60% de massa em
relacdo & massa do argilomineral). A suspensdo foi submetida & agitacdo mecanica
constante durante 20 min, a uma velocidade de 17.000 rpm. O material foi filtrado em funil
de Bichner acoplado a bomba de vacuo, lavado com agua destilada e seco em estufa em
temperatura média de 60°C por 48h e desagregado em almofariz manual até que se obter
um material pulverulento. O material foi passado em peneira ABNT n° 200 O produto final
foi caracterizado.

As andlises no infravermelho da argila antes e apds a modificacdo orgéanica foram

feitas em um espectrometro de absorcdo As amostras foram caracterizadas no
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Espectrémetro FT-IR modelo Spectrum 400 MIR/NIR Faixa de varredura de 14.700 — 350
cm™. O material foi caracterizado por difracdo de raios-X, em aparelho com radiacdo Cu
Ka (40KV/40mA), tensdo de 40KV, corrente de 30mA, tamanho de passo de 0,020 26 e
tempo por passo de 1,000s. As amostras foram submetidas a analise térmica diferencial e
termogravimétrica, em aparelho SHIMADZU DTG 60H, com taxa de aquecimento de
12,5°C/min, com atmosfera de nitrogénio. A temperatura maxima utilizada nas analises
térmicas foi de 1000°C e o padréo utilizado nos ensaios de ATD foi o 6xido de aluminio

(Al>O3) calcinado com taxa de aguecimento de 12,5°C/min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1(a) e (b) apresenta os espectros de infravermelho das organovermiculitas

obtidas a partir da vermiculita natural (a) e da vermiculita expandida (b).
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Figura 1. Espectros na regido do infravermelho da vermiculita natural e vermiculita natural
pré-ativada organofilica (a) e vermiculita expandida organofilica (b)

Pode-se observar bandas de absorcdo na regido de 3343 cm™ e 3431 cm™, estas
sdo atribuidas &s vibracdes de estiramento do grupo estrutural hidroxila, em torno de
2922-2859 cm™ atribuidas aos estiramentos simétrico e assimétrico de grupos CH,.
Sendo esses resultados condizentes aos reportados na literatura © ©. Bandas em torno
de 1644-1649 cm™, referentes & agua adsorvida, na regido de 1461 cm™ e 1463 cm™
observa-se bandas que séo referentes as vibragdes de flexdo dos grupos CHs, nas regides
de 955-961 cm™ caracteristicas das ligacdes SI-O-S| e em torno de 711-809 cm™ sdo
correspondentes as camadas octaédricas do aluminossilicato Si-O-Al.

O espectro na regido do infravermelho da vermiculita expandida, pré-ativada e

organofilizada, apresentar bandas de absorcdo largas e intensas em 3354 cm™ e 3434
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cm™ respectivamente atribuidas as vibracdes de estiramento da ligacdo O-H. Absorcées
entre 2846 e 2916 cm™, referentes as vibracées de deformacao axial assimétrica do grupo
CHy; a 1649 cm™, caracteristicas de agua adsorvida; banda na faixa de 1451 cm™
referentes a deformacdo angular assimétrica e simétrica de grupos (CH3)4N®, estes
grupos fazem parte da estrutura quimica do sal o que indica a presenca do sal na argila, e
nas faixas de 939 cm™ e 822 cm™, caracteristicos das ligacdes Si-O-Si.

As amostras de vermiculitas organofilizadas apresentaram bandas que evidenciaram
a intercalacao dos céations do tensoativo nos espacos interlamelares das argilominerais, ja
gue algumas das bandas identificadas na Figura 1 sdo caracteristicas de grupos
funcionais que fazem parte da estrutura quimica do tensoativo. O aparecimento dessas
bandas pode ser também interpretado pelo aumento da propriedade hidrofébica, resultado
da formacao da organovermiculita .

A Figura 2 apresenta as curvas de ATD e ATG da amostra de vermiculita pré-ativada

organofilica.
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Figura 2. Curvas de analise termogravimétrica e térmica diferencial da vermiculita natural
pré-ativada organofilica.

Analisando a Figura 2, observa-se que os primeiros picos da vermiculita pré-ativada
e organofilizada em 67,20°C e 258,15°C estéo relacionados com a perda de agua dos
cétions interlamelares e picos exotérmicos que ocorrem em 379,47°C e 431,42°C e sao
atribuidos a decomposicao do tensoativo praepagen WB. O pico exotérmico em 857,59°C
pode ser atribuido a formacédo de uma nova fase mineral, a enstatita. A perda de massa
total da amostra foi de aproximadamente 36,22%.

Os difratogramas de raios X da vermiculita natural, pré-ativada, expandida e das

vermiculitas modificados organicamente estdo apresentados na Figura 3. Analisando os
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difratogramas da Figura 3(a) verifica-se que, as vermiculitas natural e pré-ativada
apresentam picos com distancia interplanar de 14,46 A (caracteristico do argilomineral),
valor também encontrado por outros autores ©°1% e 14,42 A para a vermiculita pré-
ativada. Esse valor praticamente igual, ao valor encontrado da vermiculita natural indicou

gue a adicao do sal de pré-ativacdo nao interferiu nessa distancia interlamelar.
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Figura 3 Difratogramas de raios-x da vermiculita natural, pré-ativada e organofilizada (a) e da
vermiculita expandida pré-ativada e organofilizada (b).

Para a vermiculita tratada com o tensoativo catidnico, verificou-se que ocorreu o
deslocamento do pico para menores angulos, confirmado pelo aumento da distancia
interplanar basal 57,31 A e 58,45 A da vermiculita pré-ativada organofilca. .

Analisando os difratogramas da Figura 3(b) verificou-se que, a vermiculita expandida
apresentou um pico com distancia interplanar de 14,33 A (caracteristico do argilomineral
na sua forma natural). O valor da distancia interplanar basal de 14,0 A da vermiculita
expandida vai de encontro ao valor da distancia que se esperaria normalmente para uma
argila submetida ao processo de aquecimento a temperaturas elevadas. Segundo alguns
autores, ap0s 0 aquecimento o mineral vermiculita sofre um colapso na distancia
interplanar basal devido a saida de moléculas de agua adsorvidas anteriormente, porém
em algumas vermiculitas ndo ocorre esse colapso completamente. Isto se deve a
presenca de alguns complexos no espaco interlamelar que n&o sé&o retirados
completamente e ap6s 0 aquecimento ndo ocorre a diminuicdo da distancia interplanar.

Verificou-se que ocorreu o deslocamento do pico para menores angulos, confirmado
pelo aumento da distancia interplanar batensoativopara 54,82 A, a vermiculita expandida,

pré-ativada e organofilizada apresentou uma distancia interplanar de 46,45 A. Esse valor
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foi inferior ao apresentado pelo argilomineral sem pré-ativacdo, indicando que se faz
desnecessario a pré-ativacao.

A Figura 4 mostra os resultados dos ensaios de inchamento de Foster para a
vermiculita natural e as vermiculitas organofilicas, obtidas a partir das amostras de
vermiculita natural e pré-ativada com o Na,COj3. Para o teste do inchamento de Foster,
valores iguais ou inferiores a 2mL/g sao considerados como “ndo inchamento”; de 3 a
5mL/g como “inchamento baixo”; de 6 a 8mL/g como “inchamento médio” e acima de

8mL/g como “inchamento alto”.

BYN BYNO SPA EVNO CPA

mL / g de argila
mL / g de argila
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Figura 4. Resultados do teste de Inchamento de Foster do argilomineral vermiculita
natural e organofilica com e sem pré-ativacao.

Analisando as dados apresentados na Figura 4. verifica-se que o argilomineral
vermiculita na sua forma natural ndo apresentou boa afinidade com o 6leo diesel, a
gasolina e o 6leo lubrificante, o que pode ser comprovado pelos baixos valores (iguais ou
inferiores a 2mL/g) apresentados nos ensaios de inchamento de Foster.

A organovermiculita obtida com pré-ativacao apresentou afinidade com os reagentes
organicos testados, sendo essa afinidade considerada baixa. Esse resultado corrobora
com resultados alcangados por outros pesquisadores D o argilomineral bentonita foi
organofilizado com o sal Praepagen e apoés testes de inchamento de Foster, verificou-se
gue de todos os meios dispersantes testados houve uma maior interacdo entre o 0Oleo
diesel e essa argila tratada.

A Figura 5 mostra os resultados dos ensaios de inchamento de Foster para a

vermiculita expandida, vermiculitas expandidas com e sem pré-ativacéo e organofilizada.
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Figura 5. Resultados do teste de Inchamento de Foster do argilomineral vermiculita
expandida e da vermiculita expandida organofilica com e sem pré-ativacao.

Pode-se observar que a organovermiculita expandida preparada com o tensoativo
praepagen apresentou afinidade com o 6leo diesel e com a gasolina, no entanto, nao
apresentou interacdo com o Oleo lubrificante. Os testes de afinidade com a vermiculita
expandida mostraram que o0 processo de expansdao n&o contribuiu para um melhor
desempenho de afinidade por parte do silicato modificado, pois os valores encontrados
para os inchamentos foram inferiores aos valores observados nos testes realizados com a
organofilica obtida a partir da vermiculita ndo expandida.

Os resultados dos testes de sor¢cdo das amostras da vermiculita natural
organofilizada e da vermiculita pré-ativada e organofilizada, estédo apresentados na Figura
6.

10
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=VNOCPA WB

g de material adsorvido /
g de material adsorvente
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Figura 6. Resultados do teste de sorcao para a vermiculita natural organofilica sem e com
pré ativacao, utilizando-se o tensoativo praepagen WB
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Os resultados apresentados para o teste de sor¢cdo das amostras evidenciaram que:
a vermiculita natural organofilizada absorveu: Oleo lubrificante menos que gasolina e
gasolina menos que o 6leo diesel (6leo lubrificante< Gasolina< 6leo diesel); a vermiculita
pré-ativada e organofilizada sorveu: Oleo lubrificante menos que gasolina e gasolina
menos que o 6leo diesel (6leo lubrificante< Gasolina< 6leo diesel).

Observa-se gque todas as amostras, apresentaram melhores valores de sorcéo para
0 Oleo diesel, o que esta relacionado com a interacdo do meio organico como a hatureza
do silicato e dos seus cétions de troca.

Este teste apresentou conformidade com o teste de inchamento de Foster, no qual
os melhores resultados foram alcancados quando da interacdo entre o 6leo diesel e a
vermiculita pré-ativada e organofilizada.

Os resultados dos testes de sorcdo das amostras da vermiculita expandida
organofilica sem-pré ativacdo e com pré-ativacdo, estdo apresentados na Figura 7. Os
resultados apresentados para o teste de sorcdo das amostras evidenciaram que a
vermiculita expandida sem pré-ativacdo e organofilizada sorveu oleo lubrificante menos
gue diesel e gasolina menos que o 6leo diesel, (6leo lubrificante< Gasolina< 6leo diesel).
A vermiculita expandida, pré-ativacdo e organofilizada sorveu: 6leo lubrificante menos que
gasolina e gasolina menos que o o6leo diesel (6leo lubrificante< Gasolina< 6leo diesel). O
Oleo diesel portanto foi o meio organico com maior afinidade e que mais adsorvido em

termos quantitativos em todos os testes de sorc¢éo realizados.
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Figura 7. Resultados do teste de sorcdo para a vermiculita expandida organofilica sem e
com pré-ativacao, utilizando-se o tensoativo praepagen WB
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CONCLUSOES

Nas analises de Infravermelho da vermiculita organofilica observou-se a presenca
dos grupos caracteristicos dos tensoativos intercalados. A andlise de ATD mostrou picos
endotérmicos e exotérmicos caracteristicos de processos de desidratacdo, desidroxilacao
e perda de cristalinidade com a formacdo de uma nova fase mineral, a enstatita. As
andlises de difracdo de raios X mostraram a distancia interplanar basal caracteristica da
vermiculita natural e o deslocamento dos picos para menores angulos apés o processo de
organofilizacdo, o tratamento de piroexpansdo nao influenciou sobre o processo de

organofilizacdo. As organovermiculitas apresentaram maior afinidade com o éleo diesel.
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COMPARATIVE STUDY OF ORGANOVERMICULITES USING NATURAL AND
EXPANDED VERMICULITE

Organovermiculites were obtained using vermiculite clay in its natural state and expanded
in order to use these new materials in the adsorption of organic contaminants from water.
Analysis by X-ray diffraction, infrared spectroscopy (IR), thermogravimetry (TG) and
differential thermal analysis (DTA) were performed to obtain confirmation of these
organovermiculitas. Foster swelling and sorption tests were used to test the compatibility
between the treated clay and organic solvents. The organophilization process has
provided an increase in basal distance of vermiculite and it was observed an expressive
increase in distance between the clay layers. The organovermiculite showed adsorption
capacity by organic solvents tested, the best results were observed for diesel olil.

Keywords: Organoclay, vermiculite, adsorption.
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