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RESUMO

As argilas organofilicas tém sido sintetizadas a partir de esmectiticas naturais
sbédicas ou calcicas sodificadas. Neste trabalho objetivou-se avaliar o efeito da
organofilizacdo em argila sem o uso do processo de sodificagdo. Sintetizou-se
argilas organofilicas utilizando uma argila sédica e outra calcica. As curvas de
difracdo de raios X indicaram que nas amostras houve o aumento da distancia basal
em relacdo a argila natural. O espectro na regido do infravermelho indicou a
presenca de compostos organicos em ambas as amostras organofilizadas. O teste
de inchamento de Foster indicou que as amostras organofilicas apresentaram alto
inchamento em gasolina, diesel e xileno e baixo inchamento em n-parafina. De
acordo com o teste de adsorcéo verificou-se que a amostra obtida a partir da argila
sbdica apresentou capacidade de adsorcdo de gasolina maior que a amostra obtida
com argila célcica, e o inverso ocorreu para o diesel.
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INTRODUGAO

7

A argila é um material natural, terroso, de granulacdo fina, formadas
essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Todas as
argilas sdo constituidas basicamente por particulas cristalinas de minerais
conhecidos como “argilomineriais” .

Os argilominerais sdo compostos por silicatos hidratados de aluminio e ferro,
contendo ainda, geralmente, certo teor de elementos alcalinos e alcalinos-terrosos.
Além dos argilominerais as argilas contém, geralmente, outros materiais e minerais,
tais como “matéria organica”, sais soluveis e particulas de quartzo, pirita, mica,

calcita, dolomita, e outros minerais residuais @,
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A argila bentonitica é uma rocha constituida essencialmente por argilominerais
do grupo das esmectitas, sendo principalmente a montmorilonita propriamente dita o
argilomineral predominante. Esses argilominerais sdo caracteristicos pela presenca,
em sua estrutura cristalina, de aluminio ou magnésio. Estruturalmente, a
montmorilonita € constituida por diversas camadas empilhadas, contendo cations
entre duas camadas ©®. A Figura 1 ilustra a estrutura do argilomineral

montmorilonita.
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Figura 1 — Estrutura da montmorilonita .

As bentonitas podem ser classificadas de acordo com o cation interlamelar
predominante entre suas camadas: Se o cation predominante for o sodio, a argila é
denominada de soOdica e apresenta capacidade de inchar em agua; se o cétion
predominante for o calcio a argila € denominada de célcica e ndo apresenta a
capacidade de inchar em agua @ A Figura 2 ilustra o comportamento de uma argila
sddica e uma calcica.

Em virtude da alta capacidade de troca catidnica, as argilas bentoniticas podem
ser modificadas através da reacdo de troca catibnica com sais quaternarios de
amonio, de tal forma que os cations interlamelares inorganicos sédo substituidos por
um cétion organico. Desta forma, ndo apresenta mais sua natureza hidrofilica, sendo

considerada como organofilica *¥.
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A preferéncia quanto ao uso de bentonitas na sintese de argilas organofilicas
deve-se ao fato destas possuirem pequenas dimensfes dos cristais e elevada
capacidade de troca catidnica (CTC) que varia, geralmente entre 70 e 90meq/100g

de argila *9.

Figura 2 — Comportamento do inchamento de uma argila (a) sédica e (b) calcica ©®.

Neste estudo objetivou-se analisar a organofilizacdo de uma argila
naturalmente sédica e uma argila célcica, sem que esta fosse submetida ao
processo de sodificacdo antes da organofilizagdo utilizando um sal quaternario de

amonio.

MATERIAIS E METODOS

A sintese das argilas organofilicas foi realizada com uma bentonita sodica,
denominada de Bentogel-J importada, e uma célcica, denominada de Bentogel-V
nacional, fornecidas pela empresa BENTONISA Bentonita do Nordeste S.A., e sal
quaternario de amoénio (SQA) denominado comercialmente de Genamim-CTAC50
com relacédo argila/sal de 70meq/100g de argila.

O processo de sintese da argila organofilica foi realizado de acordo com Silva
(2005) © sendo que ndo houve a sodificacdo da argila célcica, apresentado no

fluxograma da Figura 3.

Para efeito de organizacdo a amostra sintetizada a partir da argila sédica foi
denominada de Bentogel-J 70G e, a partir da argila célcica foi denominada de
Bentogel-V 70G.
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Dispersdo de 4% em peso de argila em agua
destilada por 30 minutos.

Adicdo do sal guaternario de amonio, e
agitacdo por mais 30 minutos

Repouso por 24 horas, filtragem a vacuo e
lavagem com 2 litros de agua destilada

Secagem em estufa & 80°C por 24 horas e
posterior desagregacdo

Caracterizacao

Figura 3 — Fluxograma da sintese da argila organofilica.

As amostras foram caracterizadas pela difracdo de raios X utilizando
difratbmetro Shimadzu, modelo XRD 600, com fonte de radiacdo CuKa e varredura
26 de 2 a 15°.

Foi realizada a andlise por espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de Fourrier (FTIR), em comprimentos de onda de 600 - 4000 cm™. O

equipamento utilizado foi o espectrémetro Nicolet modelo Avatar-369.

O teste de inchamento de Foster foi realizado, com os solventes: gasolina,
diesel, xileno e n-parafina, segundo metodologia apresentada por Valenzuela-Diaz
(1994) ), e consistiu em adicionar lentamente 1,00g de argila a 50mL do solvente
contido em proveta graduada, permanecendo 24 horas em repouso e entdo mediu-
se o0 volume ocupado pela argila, sendo assim obtido o valor do inchamento.

O teste de adsorcéo foi realizado baseado nas normas ASTM F716-82 e ASTM
F726-99. O mesmo seguiu as etapas descritas no fluxograma apresentado na Figura
4.

A expressdo usada para mensurar a capacidade de adsorcdo esta descrita na
Equacdo A. Onde P; € o peso inicial da amostra e P, € 0 peso da amostra apos

adsorcao.
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Adsorcio = P“;PL (A)
i

Colocou-se o solvente em estudo em um recipiente
ocupando altura minima de 2,5cm

Em uma cesta confeccionada com tela de aco colocou-se
1,00g da amostra a ser analisada

Mergulhou-se a cesta no solvente por 15 minutos. Apos
isso retirou-se e deixou escorrer o excesso de solvente por
15 segundos

Pesou-se o conjunto e determinou-se o quantidade de
solvente adsorvida pela amostra

Figura 4 — Fluxograma representativo do teste de adsorgéo.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 5 sdo apresentas as curvas de difracdo de raios X para as argilas

naturais.
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E 15,67 A 2 - Caulinita
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Figura 5 — Curvas de difracéo de raios X para as argilas naturais estudadas.
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Observa-se na Figura 5, na regido compreendida entre 5 e 7 20 o
aparecimento do pico na ordem de 14,96 A, na curva correspondente a Bentogel-J,
e o0 aparecimento do pico na ordem de 15,67 A, na curva correspondente a
Bentogel-V, que segundo Choy, et al. (1997) ®, corresponde ao grupo da
esmectita/montmorilonitico.

Observa-se, também, a presenca de picos caracteristicos do argilomineral
caulinita e da impureza quartzo, que segundo Souza Santos (1989) ® s&o elementos
encontrados em argilas bentoniticas.

Na Figura 6 sdo apresentadas as curvas de difracdo de raios X para as
amostras tratadas.
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Figura 6 — Curvas de difracdo de raios X para as argilas tratadas.

Pelas curvas de difracdo apresentadas observa-se o0 aumento do
distanciamento basal em ambas amostras tratadas de 14,96 A para 15,67 A para a
argila Bentogel-J e de 15,67 A para 26,26 A para a argila Bentogel-V, evidenciando
a intercalacdo das moléculas do sal entre as lamelas do argilomineral, uma vez que,
segundo, Gopinath, Cruz e Freire (2003) © a intercalacédo do sal quaternario de

amonio na estrutura da bentonita promove o0 aumento da distancia interlamelar.

Na Figura 7 apresentam-se 0s espectros na regiao do infravermelho por

transformada de Fourier das amostras naturais e tratadas.
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Figura 7 — Espectros na regido do infravermelho para as argilas naturais e tradadas.

Nas quatro amostras é possivel observar a presenca das bandas na faixa de
3628 — 3633 cm™ e na faixa de 1630 cm™, que correspondem ao estiramento do
grupo O-H e da agua, respectivamente. O estiramento da ligacdo quimica Al-O
aparece na faixa de 800 cm™. A banda na faixa de 1040 — 1100 cm™ correspondem
ao estiramento Si-O. Estas Ultimas comprovam a presenca dos elementos
constituintes basicos da argila esmectita. Estes comprimentos de onda estdo de

acordo com Silverstein, Bassler, Morrill (1979) .

Em ambas as amostras tratadas observa-se a ocorréncia de bandas na faixa
de 2850 — 2930 cm™ e de 1480 cm™ que correspondem, respectivamente, ao

1) Estas bandas indicam a ocorréncia da

estiramento dos grupos CH, e CHj
organofilizacdo da argila, uma vez que indicam a presenca do sal quaternario de
amoOnio nas amostras tratadas com o composto, estando de acordo com o0s

resultados obtidos pela difracédo de raios X.

Na Figura 8 apresentam-se os resultados do inchamento de Foster em

gasolina, diesel, xileno e n-parafina para as amostras tratadas.

O inchamento de Foster foi também realizado com as amostras naturais para
efeito comparativo, porém observou-se que as mesmas apresentaram inchamento

(11)

de 1mL/g. De acordo com Ramos Vianna, et al (2002) *”, pode ser considerado

como nao-inchamento.
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Figura 8 — Inchamento de Foster, das amostras tratadas, em solventes organicos.

Analisando os dados apresentados observa-se que as argilas tratadas
apresentaram maior valor de inchamento no solvente gasolina. A Bentogel-V 70G
apresentou resultados superiores em relacdo a Bentogel-J 70G, em diesel e xileno.

Ambas apresentaram baixo inchamento em n-parafina.

A Tabela 1 apresenta os resultados do teste de adsorcdo nos solventes

orgéanicos, gasolina e diesel, para as amostras tratadas.

Tabela 1 — Resultados de adsorcéo de gasolina e diesel pelas argilas tratadas.

Solvente
Amostra : :
Gasolina Diesel
Adsorcéo (g/g)
Bentogel-J 70G 6,18 2,96
Bentogel-V 70G 5,25 3,83

Analisando os resultados expostos verifica-se que a argila Bentogel-J 70G
apresentou maior capacidade de adsorcdo de gasolina em relacdo a Bentogel-V
70G. Quanto ao solvente diesel, observou-se que a argila Bentogel-V 70G

apresentou maior capacidade de adsorcdo em relacdo a Bentogel-J 70G.

CONCLUSOES
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Ao término deste estudo foi possivel observar que através de reacfes de troca
catibnica pode-se intercalar moléculas organicas entre as lamelas das argilas

bentoniticas, fazendo com que elas tornem-se organofilicas.

Observou-se que as caracterizacfes indicam a presenca das moléculas
organicas do sal quaternario de amonio na estrutura da argila, bem como a afinidade

das amostras tratadas com compostos organicos.

Verificou-se que o processo de organofilizacédo foi mais eficaz na argila calcica,
sem tratamento de sodificagdo, uma vez que resultados mais interessantes foram
observados nas caracterizacdes desta argila. Sendo assim, € possivel obter argilas
organofilicas através de argilas calcicas, sem a necessidade de um pré-tratamento

com compostos sodicos.
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COMPARATIVE STUDY OF ORGANOPHILIC CLAYS SYNTHESIS FROM A
SODIC AND CALCIC BENTONIT CLAY

ABSTRACT

Organophilic clays have been synthesized from natural sodic and calcic esmectites.
The aim of this work is to evaluate the effect of clays organophilization without using
the sodification process. Organophilic clays were synthesized using a sodic and a
calcic clay. By the diffraction curves it was observed the basal distance increase on
both samples, compared to the natural. The infrared region spectrums indicated the
organic compounds presence in the treated samples. With the Foster swelling results
it was observed that the treated samples acquired affinity with the gasoline, diesel
and xylene and didn’t acquire affinity with the kerosene. According to the adsorption
test it was verified that the obtained sample from sodic clay showed gasoline
adsorption capacity greater than the sample from calcic clay, and the opposite
occurred for the diesel.

Key-words: bentonit, sodic clay, calic clay, sorbent.
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