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RESUMO

A bentonita € um silicato composta principalmente pelo argilomineral
montmorilonita pertencente a classe das esmectitas dioctaédricas 2:1. Muito
utilizada na preparacdo de argilas organofilicas devido as suas propriedades como
elevada capacidade de troca cationica. Este trabalho tem como objetivo sintetizar e
caracterizar a bentonita modificada quimicamente com o sal quaternario de
quitosana, usando dois diferentes métodos. Para modificacdo da bentonita, fez-se
primeiramente a sintese do sal quaternario de quitosana, usando o brometo de cetil
trimetil aménio, por dois diferentes meétodos, evaporacdo e precipitacdo. Em
seguida, o sal quaternario de quitosana foi empregado para modificacdo quimica da
bentonita. Por fim, os materiais sob a forma de pds foram caracterizados por
espectroscopia no infravermelho (FTIR), difratometria de raios X (DRX) e
termogravimetria (TG). Os resultados de FTIR e DRX mostraram que o sal
guaternario de quitosana foi intercalado nas galerias da bentonita, confirmando a

modificacdo quimica da bentonita pelos dois métodos.
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INTRODUCAO

Bentonita pode ser definida como uma rocha constituida principalmente por
um argilomineral montmorilonita pertencente ao grupo das esmectitas dioctaédricas
2:1, constituida por duas folhas tetraédricas de silica e uma folha central octaédrica
de alumina, que séo ligadas entre si por atomos de oxigénio comuns a ambas as
folhas. Entre essas folhas existem camadas intermediarias chamadas de lamelas ou
galerias, nas quais se localizam os cations trocaveis (Na*, Ca®", Li* entre outros)
fixos eletrostaticamente, cuja funcdo € de compensar carga, originadas por

substituicéo isomdrfica
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Devido a presenca desses cations trocaveis entre as lamelas essas argilas
possuem propriedades de troca catidnica, ou seja, 0s cations existentes nas lamelas
podem ser trocados por outros por compostos organicos ou inorganicos conferindo
propriedades diferenciadas para uma gama de aplicacdes. Outras propriedades
interessantes da bentonita como pequenas dimensdes dos cristais, capacidade de
inchamento em agua, fazem com que a bentonita seja muito utilizada na preparacéo
de argilas organofilicas, pois tais propriedades fazem com que a intercalacdo de
compostos organicos (sais quaternarios de amonio) usados na sintese seja rapida e
eficiente ),

As argilas organofilicas possuem variadas aplicacées, como por exemplo,
produtos farmacéuticos, agentes adsorventes, agentes de controle reolégico,
cosméticos e etc @,

Este trabalho tem como finalidade preparar e caracterizar bentonitas
modificadas quimicamente por sal quaternario de quitosana, usando dois diferentes

métodos.
MATERIAIS E METODOS
Materiais

A argila bentonita (AN) com capacidade de troca catiénica de 92 meq/100g de
argila, foi fornecida pela Bentonit Unido Nordeste/Paraiba/Brasil. A quitosana (CS)
com 95% grau de desacetilacdo, foi fornecida pela Polymar/Fortaleza e, o sal
organico, Brometo de cetil trimetil aménio (CigHz3(CH3)sN'Br), fornecido pela

Vetec/Sao Paulo foi utilizado para modificacdo quimica da quitosana.

Preparacdo das amostras

Quartenizacdo da qguitosana

Inicialmente, 3g de quitosana foi dissolvida em 300 mL de solugéo aquosa de
acido acético a 1% (v/v) usando um aquecimento de 45°C. Foi adicionado um teor
de sal organico, brometo de cetil trimetil aménio, para reagir com 100% dos grupos
amino disponiveis. A mistura permaneceu sob agitacdo mecanica por 2h, sendo
mantida em repouso por 24h a temperatura ambiente. Em seguida, foram adotados

dois diferentes métodos para obtencdo dos pos: evaporacdo e precipitacdo. No
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primeiro método, a solugdo de quitosana/sal organico foi seca em estufa a 50°C por
96 horas. Pelo método de precipitagdo, ap0s 24h de repouso, a quitosana
quartenizada, foi precipitada adicionando 130mL de solucdo NaOH a 1%. Em
seguida, esta solucéao foi centrifugada a 3800 rpm por 5min a temperatura ambiente.
Por fim, o material precipitado foi coletado, sendo entdo, seco em estufa a 50°C por
96 horas.

Organofilizacao da argila

Uma dispersédo aquosa contendo 2g de argila foi preparada em 100 mL de
agua a 70°C sob agitacdo mecéanica. Em seguida, foi adicionado um teor de sal
quaternario de quitosana preparado pelos dois diferentes métodos baseado em
100% de troca catibnica da argila. Esta dispersdo foi mantida sob agitacdo mecanica
por 30 min e em seguida mantida em repouso por 24h a temperatura ambiente.
Depois foi realizada a filtracdo e o material coletado foi levado para secar em estufa

a temperatura de 60°C por 48h .

Caracterizacdo das amostras

Difratometria de raio X

As andlises de difratometria de raio X foram realizadas num equipamento X-
Ray Diffractometer Siemens, modelo D5000, utilizando radiacdo Cuka (A = 1,5418
A), tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA. As amostras foram analisadas sob a forma

de pd, em um intervalo de 26 entre 2 e 30° e velocidade de varredura de 0,02°s.

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Um espectrofotbmetro FTIR, foi usado para obtencdo dos espectros de
infravermelho. Para analise de infravermelho as amostras foram usadas como

recebidas, sob a forma de p6.

Termogravimetria TG

As analises termogravimétricas foram realizadas num equipamento DTG - 60H
Shimadzu, usando uma taxa de aquecimento de 10°C/min, atmosfera de argbnio

com um fluxo de gas de 50 mL/min, em um intervalo de temperatura de 22 a 900 °C.

521



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

As amostras sob a forma de p6 foram analisadas em cadinhos de platina com massa
de aproximadamente 10mg.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 1 apresenta a andlise de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) da quitosana pura (CS), do sal quaternario de
quitosana (CS+MA) pelos dois diferentes métodos. A quitosana pura (CS) (Figura 1)
apresenta bandas em torno de 3400 cm™ e 3300 cm™ referente & deformacéo axial
do grupo O-H e alongamento N-H do grupo amino, respectivamente (5,6). A banda
em torno de 1640 cm™ é devida a deformac&o axial do grupamento C=0 (amida I) e
as bandas em 1150, 1059 e 1027 cm™ s&do caracteristicas da deformacéo axial da
ligacdo C-O ligacéo éter ®¢7,

Comparando com o0s sais quaternario de quitosana, € possivel ver
deslocamentos da banda de 1585 cm™ (deformacdo angular NH,) para menores
comprimentos de onda 1546 cm™, 1555 cm™ observado para o sal, obtido pelo
método de evaporacao e precipitacao respectivamente, sugere uma interacdo do sal
quaternario de aménio na quitosana®. Para o sal obtido pelo método da precipitacdo
observar-se o aparecimento de uma banda em 1460 cm™, o qual foi atribuido ao C-H
dos grupos metil do sal quaternario de amonio © ° 1. Sugere que a mesma banda
exista no sal obtido pelo método de evaporacdo, mas a visualizacdo é dificultada
pela existéncia de sobreposicdo de bandas na regido, caracteristicas do sal
quaternario de amonio. Isso provavelmente ocorre devido um excesso de sal amdnio
proveniente do processo de obtencdo do sal quaternario de quitosana ser por
evaporacao.

Na Tabela 1 encontram-se as bandas de absor¢éo caracteristica da quitosana
pura (CS) e do sal quaternario de quitosana (CS+MA), preparados pelos dois

métodos, evaporacao e precipitagao.
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Figura 1: Espectros no infravermelho da quitosana pura (CS) (a), sal quaternéario de

quitosana evaporado (CS+MA)evap (b) e precipitado (CS+MA)prec (c).

Tabela 1: Bandas de absorcdo da quitosana pura (CS), do sal quaternario de

quitosana (CS+MA), preparados pelos dois métodos e da argila modificada

guimicamente pelos sais quaternario de quitosana precipitado e evaporado

AN(CS+MA).
Amostra Numero de onda Atribuicédo
(cm™)
3400 Deformacédo axial de O-H
3300 Alongamento N-H do grupo amino
2930-2880 Deformacéo axial de C-H de grupos CH, e CHjs
1640 Deformacédo axial de C=0 (amida I)
1585 Deformagé&o angular N-H do grupo NH,
CS pura _ _
Deformagéo angular do O-H e deformagéo angular do
1420 e 1320 C-H do anel glicosidico
1378 Deformagé&o angular de C-H de CHjs
1150, 1059 e 1027 Deformacéo axial da ligagdo C-O ligacéao éter
(CS+MA)evap
e prec Bandas de adsorcao caracteristica da quitosana pura
(CS+MA)evap
e prec 1460 Flexdo de C-H do grupo trimetil ambnio

A figura 2 mostra os espectros de FTIR da argila modificada quimicamente

com o sal quaternario de quitosana (CS+MA), usando os dois diferentes métodos de

precipitacdo e evaporacdo. Pode-se identificar a presenca de bandas em torno de

2930 e 2850 cm ! referentes aos estiramentos assimétricos e simétricos do grupo

CH, do sal organico ®. Em 1600 cm™ observa-se a presenca de uma banda

associada & presenca de agua adsorvida na argila e outra na regido de 1500 cm™

caracteristica do grupo CHs presente no sal organico ©.
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Figura 2: Espectros no infravermelho da argila natural (AN) (A) argila modificada
guimicamente com o sal quaternario de quitosana evaporado AN(CS+MA)evap (B) e
precipitado AN(CS+MA)prec (C).

Difratometria de raio x

Na Figura 1 estdo apresentados os difratogramos da quitosana pura (CS),
argila natural (AN), quitosana modificada quimicamente com o sal quartenario de
amonio, Cetremide aménio (CS+MA) e da argila AN modificada com o respectivo sal
quaternario de quitosana (CS+MA), preparada por dois diferentes métodos,
evaporacao e pelo o método de precipitacdo atraveés do processo de troca idnica. No
difratograma da quitosana pura (CS) observa-se um ombro na faixa de 9 a 13° que

corresponde a fase amorfa da quitosana (ocasionada pela presenca aleatéria dos
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grupos amino — NH,) ‘Y. Verifica-se ainda a presenca de dois picos em torno de 19,
26, referentes aos planos (110), (130), que caracteriza a fase cristalina da quitosana
(devido as interacdes intra e intermoleculares, caracterizado pelas pontes de
hidrogénio formadas entre os grupos amina, outros grupos funcionais presentes na
molécula de quitosana), respectivamente (21314,

Na argila natural (AN) (Figura 1) observam-se varias reflexdes basais nos
angulos em torno de 7, 20, 26 e 28° pertencente ao argilomineral montmorilonita,
presente em maior quantidade nesta argila. Além dessas reflexdes, observam-se
ainda outros picos nos angulos 12, 21, 27 e 29° caracteristicos de impurezas como
caulinita e quartzo 519,

Os sais quaternarios de quitosana obtidos pelos dois métodos foram usados
na modificacdo organica da argila AN conforme mostrados na Figura 1. Atraves
desses difratogramas pode-se verificar que 0s espacamentos basais (001) da argila
modificada organicamente com os dois sais quaternario de quitosana AN(CS+MA)
evaporado e precipitado foram deslocados para angulos menores de 7° para 4,89 e
6,22°, respectivamente. Isto sugere que 0s sais quaternarios de quitosana
independente dos métodos foram incorporados nas lamelas da argila AN,
especialmente o sal quaternario de quitosana obtido por evaporagdo que
provavelmente deve ser pelo excesso de sal quaternario de aménio favoreceu uma

maior abertura nas camadas da argila AN G167,
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Figura 3: Difratogramas de raios X da quitosana pura (CS) (a), da argila natural (AN)

(b), sal quaternario de quitosana evaporado (CS+MA)evap (c) e precipitado
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(CS+MA)prec (d), argila modificada quimicamente com o sal quaternario de
quitosana evaporado AN(CS+MA)evap (e) e precipitado AN(CS+MA)prec (f).

Analise Termogravimétrica TG

A quitosana pura (Figura 4- A)) apresenta trés eventos de perda de massa.
O primeiro evento ocorre em aproximadamente 100°C, referente a dgua associada
aos grupos aminos na estrutura do polissacarideo. O segundo evento acontece em
300°C, caracterizado pela degradacdo da matéria organica, associada a
desacetilagdo e descopolimerizacdo do polimero, e o terceiro evento ocorre em
temperaturas acima de 400° C, decorrente da decomposicdo dos residuos do
polimero ©12,

Na argila pura (Figura 4- A)) é observado um evento de perda de massa na
faixa de 100°C, devido & agua presente na superficie da argila .

Os sais quaternario de quitosana obtidos pelos métodos de evaporacdo e
precipitacdo (Figura 4- A) e C)) pode-se observar trés eventos de perda de massa,;
na faixa de 60° C, referente ao acido acético presente em ambas as amostras, 0
segundo evento acontece em torno de 200°C e estar associado ao sal organico
(Brometo de cetil trimetil amdnio). No sal quaternario de quitosana preparado pelo
método de evaporacdo nota-se uma perda de massa referente ao segundo evento
em torno de 60%. Tal perda pode estar associada ao excesso de sal organico
(Brometo de cetil trimetil ambnio) presente na amostra, proveniente do préprio
método de evaporacdo. Por outro lado, no sal quaternario de quitosana obtido por
precipitacdo observa-se uma perda de massa referente ao segundo evento de
apenas 29%, muito inferior ao apresentado pelo método de evaporacdo. O terceiro
evento ocorre acima de 400° C, decorrente da decomposicdo do sal organico e
residuos do polimero “ 18,

Na Figura 4 podemos observar as curvas de TG/DTG das argilas
organofilizadas com o0s sais quaternarios de quitosana pelos dois diferentes
métodos, observar-se em 10% de perda de massa, que a argila organofilizada com
sal quaternario de quitosana pelo método de evaporacdo apresenta uma maior
estabilidade térmica do que o método de precipitacdo, sugere que tenha ocorrido

interacbes mais fortes entre o sal e a quitosana, proporcionando dessa forma uma
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decomposicdo da argila organofilizada com o sal quaternario de quitosana por

evaporacao a temperatura mais elevadas, o que é confirmado pela FTIR.
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Figura 4: Curvas de TG (A) DTG (B), da quitosana pura (CS) (a), da argila natural
(AN) (b), sal quaternario de quitosana evaporado (CS+MA)evap (c), argila
modificada quimicamente com o sal quaternario de quitosana evaporado
AN(CS+MA)evap (d), nas curvas (C) e (D), da quitosana pura (CS) (a), da argila
natural (AN) (b), sal quaternario de quitosana precipitado (CS+MA)prec (c), argila
modificada quimicamente com o sal quaternario de quitosana precipitado
AN(CS+MA)prec (d).
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CONCLUSAO

A modificacdo quimica da bentonita com o sal quartenario de quitosana
utilizando dois métodos distintos foi eficiente, os resultados de FTIR para as argilas
organofilicas mostram absorcdo em frequiéncias caracteristicas do sal quartenario de
quitosana, confirmando assim a organofilizacdo da argila. As analises de DRX
confirmam que o sal quartenario de quitosana foi intercalado nas lamelas da argila
essa confirmacao é evidénciada pela variacdo do espacamento basal doo;.

As curvas termogravimétricas mostram que a argila modificada com o sal
guartenario de quitosana usando o método de evaporacdo apresenta uma maior
estabilidade térmica quando comparada com a argila modificada com o sal

quartenario de quitosana preparada pelo método de precipitacao.
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CHARACTERIZATION OF MODIFIED WITH BENTONITE QUATERNARY
CHITOSAN SALT USING TWO DIFFERENT METHODS

Abstract

Bentonite is a silicate composed mainly of montmorillonite clay mineral
belonging to the class of smectite 2:1 dioctaédricas. Widely used in the preparation
of organophilic clays due to its properties as high cation exchange capacity. This
work has as objective synthesize and characterize the bentonite chemically modified
with the quaternary chitosan salt, using two different methods. For modification of
bentonite, it was primarily the synthesis of quaternary chitosan salt, using cetyl
trimethyl ammonium bromide, by two different methods, evaporation and
precipitation. Then, the quaternary salt of chitosan was used for chemical
modification of the bentonite. Finally, the materials in the form of powders were
characterized by infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and
thermogravimetric analysis (TG). The FTIR and XRD results showed that the
quaternary chitosan salt is interspersed in the galleries of the bentonite, confirming
the chemical modification of bentonite by two methods.

KEY- WORDS: bentonite, chitosan, cetyl trimethyl ammonium bromide.
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