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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo a caracterizagcdo e organofilizacdo da
vermiculita, proveniente da cidade de Santa Luzia no estado da Paraiba. A
organofilizacdo € obtida a partir da adicdo de sais quaternarios de amoénio (cloreto
de diestearil dimetil aménio) em dispersdes aquosas de argilas naturais ou sodicas.
Elas desfrutam de um grande numero de aplicacbes nas diversas areas tecnoldgicas
e, devido a afinidade que possuem por organicos, estdo sendo utilizadas no
tratamento de &aguas contaminadas. As amostras foram caracterizadas por
fluorescéncia de raios X, espectroscopia de adsorcdo na regido do infravermelho,
difracdo de raios X, andlise termogravimétrica e microscopia eletrénica de varredura.
Os resultados obtidos evidenciaram que o argilomineral estudado era vermiculita. A
argila organofilizada foi caracterizada pela intercalacdo do sal entre as camadas do
argilomineral, sendo o resultado confirmado pelo aumento da distancia interplanar
basal. Testes de capacidade de adsorcdo nos solventes organicos poderao
evidenciar as caracteristicas organofilicas.
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INTRODUCAO

A vermiculita € um silicato mineral que ocorre naturalmente, usualmente
formado por alteragcéo hidrotermal de micas como biotita e flogopita. Sua unidade
basica estrutural é constituida por uma folha octaédrica localizada entre duas folhas
tetraédricas (filossilicatos 2:1), essa folha octaédrica é constituida de ions de Mg, Fe
ou Al cercada por seis atomos de oxigénio e hidroxilas e a folha tetraédrica consiste
de uma matriz de Si e dos fons Al cercada por quatro oxigénios .

A densidade de carga nas camadas de silicato é expressa pela capacidade de

troca cationica (CTC) e varia entre 120 e 200 meqg/100g em vermiculita seca. possui
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uma area de superficie grande e forte capacidade de absor¢éo, que € maior do que
qualquer outros minerais naturais. As camadas da vermiculita tem a capacidade de
ter sua superficie modificada por meio de reacfes quimicas de troca com cations
organicos e inorganicos. No entanto, varias dessas aplicacdes s6 sao possiveis
apés uma modificacdo superficial dessas, gerando novas aplicacées .

Atualmente a modificacdo das argilas a partir de compostos organicos vem
ganhando crescente importancia pelas novas aplicacbes na area de remediacao
ambiental. Essas modificacdes podem ser feitas pela troca dos cations presentes no
espaco interlamelar da argila pelos cations em solucdo aquosa (cétions organicos)
sem gue a estrutura cristalina dessa argila se modifique, o carater da argila é entédo
modificado de hidrofilico para hidrofébico e a argila pode ser denominada como
organofilica, sendo capaz de adsorver compostos organicos ©.

Argilas organofilicas, portanto, sdo argilas que contém moléculas orgéanicas
intercaladas entre as camadas estruturais. A intercalagdo de moléculas orgéanicas
em argilas € um modo de se construir conjuntos inorganico-organico, essa
intercalacdo faz com que ocorra expansao entre os planos da argila .

A intercalacdo de espécies organicas no espaco interlamelar do argilomineral
vermiculita vem sendo estudada devido as excelentes propriedades dos materiais
resultantes, com melhorias nas aplicacdes industriais, como por exemplo, nos
processos de adsorcdo. Essa espécies organicas sdo 0s sais quaternarios de
amonio, que sao sais em que um ou mais grupos de hidrocarbonetos de cadeia
longa estdo ligados diretamente ao atomo de nitrogénio, constituem um grupo
importante de produtos quimicos industriais. Esses compostos ndo séo toxicos, sédo
biodegradaveis, com propriedades de tensoativos ou surfactantes ©.

Considerando o exposto, Este trabalho teve como objetivo caracterizar a
vermiculita natural de Santa Luzia-PB, onde esse argilomineral é encontrado em
abundancia e obter a vermiculita organofilica a partir da interacdo do sal quaternario
de amoénio ibnico (cloreto de diestearil dimetil aménio) (Praepagen WB) e a
vermiculita, visando assim a utilizacdo desses argilomineral modificado na adsorcéo

de contaminantes organicos.
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MATERIAIS E METODOS

O argilomineral vermiculita utilizado neste trabalho foi fornecido pela UBM —
Unido Brasileira de Mineracao S/A, localizada no municipio de Santa Luzia-PB. O sal
de pré-ativacdo utilizado foi o Carbonato de Sédio (Na,COg3) anidro PA, fabricado
pela VETEC. O sal quaterndrio de aménio empregado no processo de
organofilizacdo foi o Praepagem WB® (cloreto de diestearil dimetil amdnio), com
75% de matéria ativa e foi fornecido pela empresa CLARIANT — SP.

Inicialmente o argilomineral foi submetido @ moagem e em seguida passado
em peneira ABNT n° 200 mesh (0,074 mm). Posteriormente foi submetido as
seguintes caracterizacfes: analise quimica por fluorescéncia de raios X no
equipamento EDX 720 da Shimadzu. foram analisadas; difracdo de raios-X (DRX) e
espectroscopia na regido do infravermelho (IV). A caracterizagdo mineralégica por
DRX foi realizada em equipamento XRD 6000 da Shimadzu com radiagdo Cu Ka
(40KV/40mA), tenséo de 40KV, corrente de 30mA, monitorando angulos de difragéo
20, tamanho de passo de 0,020 graus de 0 a 10° e tempo por passo de 1,000s. A
caracterizacdo mineralédgica por FT-IR foi realizada em equipamento espectrémetro
FT-IR modelo Spectrum 400 MIR/NIR, com ética selada e dessecada que confere
imunidade aos espelhos com range estendido de Brometo de potassio (KBr) para a
regido espectral Mid-IR e Fluoreto de Calcio (CaF,) para a regido espectral do Near-
IR. Faixa de varredura de 14.700 - 350cm™, as anélise térmica diferencial e
termogravimétrica, realizadas em um sistema de andlises térmicas da SHIMADZU
DTG 60H, com taxa de aguecimento de 12,5°C/min, com atmosfera de nitrogénio. A
temperatura maxima utilizada nas andlises térmicas foi de 1000°C e o padrédo
utilizado nos ensaios de ATD foi o 6xido de aluminio (Al,O3) calcinado As analises
microestruturais foram realizadas em equipamento da SHIMADZU SSx 550.

A vermiculita submetida a peneiramento e moagem, foi utilizada na sua forma
natural e também na sua forma pré-ativada. Amostras de 24,3 g da vermiculita
natural, foram reservadas para a organofilizagdo e outras, com a mesma quantidade
foram tratadas com uma solucdo de carbonato de sédio (Na,COs3), na proporcao de
125meg/100g sendo esses valores baseados na CTC do argilomineral, a cura

ocorreu durante um periodo de 5 dias.
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Para a obten¢cdo da argila organofilica utilizando o sal cloreto de diestearil
dimetil amonio, preparou-se uma dispersdo contendo as 24,3 g do argilomineral
vermiculita (apenas beneficiado e beneficiado e tratado com carbonato de sédio) em
500 mL de agua deionizada, logo apés foi adicionado o sal quaternario de amoénio
Praepagem WB® na concentracdo de 60% (da massa do sal em relagcdo & massa da
argila). A suspensdo foi submetida & agitacdo mecénica constante, durante 20 min, a
uma velocidade de 17.000 rpm. O material foi filtrado em funil de Buchner acoplado
a bomba de vacuo, lavado com agua destilada e seca em estufa em temperatura

média de 60°C por 48h e desagregado em almofariz.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao das amostras

Fluorescéncia de Raios X

Na Tabela 1, estdo apresentados os resultados da composi¢cdo quimica da

amostra de vermiculita natural (VN).

Tabela 1. Composi¢cdo quimica das amostras de vermiculita natural (VN)

Amostras Determinacdes (%)
PR [SiO, | Al,O; | Fe;03 | MgO | CaO | Na,O | K,O | Outros
VN 6,01 40,31 14,16 7,48 23,48 1,10 0,00 4,45 3,00

Analisando os resultados da Tabela 1, verifica-se que a vermiculita é
composta em grande parte por silica (SiOy), alumina (Al,O3) e magnésio (MgO). Os
valores encontrados para a vermiculita natural foram bem proximos aos de uma
vermiculita proveniente da China, utilizada em trabalho realizado por ©, e aos
valores encontrados por (.

O silicio esta presente em maiores porcentagens do que o aluminio, o que é
caracteristico da estrutura de um filossilicato, enquanto os elementos magnésio e
ferro podem ser os elementos de substituicdo isomorfica. Além disso, parte do silicio
pode ser de silica presente normalmente na vermiculita, bem como outros minerais
acessorios que compdem esse argilomineral. Vermiculitas, em geral, apresentam

uma grande variagdo na composicdo quimica, mesmo dentro de uma jazida ou
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ocorréncia. Essa variagcdo deve-se, entre outros fatores, as diferencas na sua
mineralizacdo, alteracédo da mica biotita, e o seu grau de intemperizacdo ©.

A perda ao rubro, determinadas a uma temperatura de 1000°C, foi de 6,01%
para a vermiculita natural 5,86% para a vermiculita pré-ativada. A perda ao rubro
(PR) representa a perda de 4gua intercalada, a perda de &4gua de hidroxilas dos

argilominerais, matéria organica e carbonatos 9.

Difracédo de Raios X

A Figura 1 apresenta o difratograma da vermiculita natural.

\%

14,32 A°
Vermiculita Natural

B V V+B
37,58 204 158

Figura 1. Difratograma de raios x da Vermiculita Natural

Analisando o difratograma verifica-se que a amostra apresenta as seguintes
fases mineraldgicas: vermiculita, com distancias interplanares de: 14,32 A; 4,80 A;
3,6 A; 2,88 A e 2,04 A, biotita com as distancias de: 10,11 A; 37,58 A e dois picos
em 11,97 A e 1,58 A, caracteristicos da Interesterificacdo de vermiculita e biotita.
Esses valores sé@o similares aos obtidos com as vermiculitas de Santa Luzia — PB,

determinadas por &*12),

Espectroscopia de absorgéo naregiao do infravermelho
Os espectros na regido do infravermelho da vermiculita natural, mostrados

na Figura 2, apresentaram uma banda de absorc&o larga e intensa em 3.353 cm™,

atribuidas as vibragbes de estiramento das ligagbes O-H e da agua adsorvida na
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regido interlamelar, outra banda em aproximadamente 1635 cm™, referente &
deformacgBes angulares da agua, confirmando a presenca de moléculas de &gua
entre as lamelas e aguas adsorvidas na superficie por ligacdes de Hidrogénio ¥,

Outra banda de intensidade forte observada para a vermiculita natural em
945 cm™, referente ao estiramento assimétrico dos grupos Si-O-Si e Si-O-Al
presentes nas folhas tetraédricas e octaédricas ®¥. Outras absor¢des foram
observadas em ambas as amostras em 812 cm™ atribuidas as vibracdes de
deformac&o da ligacdo Al-OH, e em 734 cm™ associado & deformac&o da ligacdo Al-
O (15).
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Figura 2. Espectros na regido do infravermelho da vermiculita natural

Andlise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD e TG)

As analises térmicas permitem avaliar a temperatura de decomposicdo dos
constituintes do argilomineral.

A Figura 3 apresenta as curvas de ATD e ATG da amostra de vermiculita
natural.

Analisando a curva de ATD da vermiculita natural pode observar picos
endotérmicos entre 100,71°C e 206,53°C. O primeiro pico esta relacionado ao
desprendimento de moléculas de agua localizadas nas camadas, entre as folhas de

® os picos endotérmicos na vermiculita correspondem a

silicato. Segundo
processos de desidratacdo, desidroxilacdo e perda de cristalinidade e quando o
cation intercamada é o magnésio, surgem inicialmente, no intervalo de 0 a 300°C,

dois picos endotérmicos, o primeiro, na faixa de 100-200 °C indica a saida da agua
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adsorvida por higroscopia e a transformagédo da dupla capa de &gua, presente no
espaco interfoliar, d(001) =14,3 A, para uma monocamada, d(001) =11,6 A.

Vermiculita Natural

o
1

——ATD
ATG

'
o
1

o
1
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|
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Figura 3. Curvas de andlises termogravimétricas e térmicas diferenciais do argilomineral
vermiculita natural.

O segundo pico, a 200-275°C, revela a transicdo da monocamada para a fase
anidra a 9,1 A. VariacBes podem ocorrer em fungio da umidade do ambiente em
que se encontra a amostra adsorvida foi o que se confirmou nessa pesquisa. As
intensidades desses picos estdo ligadas a quantidade de agua contida nas amostras
que, por sua vez, esta relacionada com a composicédo mineralégica Y.

Segundo “"'® acima de 300°C até 700°C ocorre & saida das moléculas de
agua, que permaneciam aprisionadas na estrutura, e ao inicio do processo de
desidroxilacdo. Acima desta temperatura, a decomposicdo térmica limita-se a
recristalizacdo de uma nova fase mineraldgica, com a destruicdo da anterior e perda
de toda a agua de desidroxilacdo. Conforme !9 esta nova fase mineral formada
seria a estatita e esse evento exotérmico acima de 850 'C seria caracteristico das
vermiculitas devido a um processo de recristalizacéo, sempre entre 840 C e 890 C.

A perda de massa total da amostra foi de aproximadamente 12,11%, este

(11)

valor segundo corresponde a perda da umidade, aos processos de

desidroxilacdo e oxidacdo. Esse valor esta dentro da faixa da perda de massa da
vermiculita natural indicado em pesquisas desse autor, cerca de 14%. Segundo “©
este também assinalou essas etapas no processo de decomposi¢cdo térmica em

seus estudos com amostras de vermiculita.
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Caracterizagao Microestrutural

As Figuras 4a e 4b, apresentam 0 aspecto micro-estruturais da vermiculita
natural. Verifica-se morfologia tipica lamelar, disposta em blocos, que segundo % ¢
caracteristica dos argilominerais. Nao ha uma distribuicio homogénea de gréos,
existem grdos de diversos tamanhos, provavelmente devido a natureza friavel do
material e um nivel mais elevado de gréos pequenos. Pode-se observar que as
particulas apresentam irregularidades com boa separacdo e sem formato definido,

tendo apenas ondulagdes que indicam o empilhamento das camadas.

(@) (b)

Figura 4. (a) e (b) Micrografias do argilomineral vermiculita natural com ampliagéo inicial de
200X e 2000X respectivamente.

Com a ampliacdo, em 2000x observa-se de forma mais evidente esse
empilhamento das lamelas, grdos com distribuicdo e tamanhos irregulares e uma

maior concentracéo de finos.

Processo de Organofilizacéo

Os difratogramas de raios X da vermiculita natural (VN), da vermiculita pré-
ativada (VPA) com o NayCoz 125meq por 5 dias e das vermiculitas modificados
organicamente, vermiculita natural organofilica (VNO) e vermiculita pré-ativada
organofilica (VPAO) ambas organofilizadas com o tensoativo praepagen WB nas
concentracdes de 50% da massa da argila/ massa do tensoativo estdo apresentados

na Figura 5.
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Figura 5. Difratogramas de raios-x da vermiculita natural (VN), da vermiculita pré-ativada
(VPA) e das vermiculitas modificados organicamente (VNO) e (VPAO)

Analisando os difratogramas verifica-se que, as vermiculitas natural e pré-
ativada apresentam picos com distancia interplanar basal de 14,46 A (caracteristico
do argilomineral), valor também encontrado por outros autores ©!22V e 14,42 A para
a vermiculita pré-ativada, que corrobora com o encontrado nessas pesquisas.

Esse valor praticamente igual, ao valor encontrado da vermiculita natural
indicou que a adicdo do sal de pré-ativacdo n&o interferiu nessa distancia
interlamelar. Para a vermiculita tratada com o surfactante catiénico, verificou-se que
ocorreu o deslocamento do pico para menores angulos, confirmado pelo aumento da
distancia interplanar basal 57,31 A da vermiculita natural organofilica e 58,45 A da
vermiculita pré-ativada organofilca.

Para a vermiculita organofilica submetida 4 pré-ativacdo observou-se maior
aumento nessa distancia, provavelmente houve uma contribuicdo dos cations de
sédio para que uma melhor troca acontecesse, pois 0s cations de sodio sdo mais
facilmente trocédveis por cations organicos dos tensoativos catibnicos. O que foi
comprovado por ?9 e em trabalhos realizados por ¢#23242528) gnde tratamentos
prévios com solucbes de Na® melhoram o processo de organofilizacdo da
vermiculita.

O aumento expressivo na dgo; das argilas obtidas apés tratamento com o
surfactante catibnico, evidencia a intercalacdo efetiva desse surfactante nas
camadas interlamelares, ou seja, a troca ocorrida dos ions presentes pelo cation
proveniente do sal aumenta o espacamento entre as camadas do argilomineral. Com
esse aumento da distancia interplanar basal com a intercalacéo desse sal de amdnio
pode-se deduzir que ocorreu, portanto a organofilizagcdo da vermiculita. Esse novo

produto formado a organovermiculita, possuird agora afinidade por substancias
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organicas e podera ser entdo, utilizado com a probabilidade de sucesso na adsor¢ao
dessas substancias.

CONCLUSOES

A caracterizagcdo do argilomineral natural por FRX e DRX evidenciou que
amostra estudada apresentava o argilomineral vermiculita. As analises de
Infravermelho mostraram grupos funcionais e tipos de ligagdes caracteristicos,
presentes nesse argilomineral. As andlises de ATD e ATG mostraram picos
endotérmicos e exotérmicos caracteristicos de processos de desidratacao,
desidroxilacdo e perda de cristalinidade com a formacdo de uma nova fase mineral,
a enstatita. As analises de difracdo de raios X mostraram a distancia interplanar
basal caracteristica da vermiculita natural e evidencia-se a intercalagcao do sal entre
as camadas do argilomineral pelo aumento dessa distancia interplanar e o
deslocamento dos picos para menores angulos. Portanto o processo de
organofilizacdo, ao qual o argilomineral vermiculita foi submetido, alterou o carater
naturalmente hidrofilico desse argilomineral para hidrofébico e organofilico. As
modificacdes ocorridas devido a troca dos cations inorganicos por cations organicos
promovem espacos interlamelares disponiveis para adsorcdo de contaminantes
organicos, isto torna a vermiculita organofilica um promissor produto a ser utilizado

para remedicdo de problemas de contaminagdo das aguas por organicos.
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TECHNOLOGICAL CHARACTERIZATION AND ORGANOPHILIZATION OF
VERMICULITE SANTA LUZIA - PB.

ABSTRACT

The present study aims to characterize and organophilization of vermiculite from the
city of Santa Luzia in the state of Paraiba. The organophilization is obtained from the
addition of quaternary ammonium salts (chloride, distearyl dimethyl ammonium) in
aqueous dispersions of natural clays or sodium. They enjoy a wide variety of
applications in various fields of technology and, due to having affinity for organic, are
being used to treat contaminated waters. The samples were characterized by X-ray
fluorescence spectroscopy, absorption in the infrared, X-ray diffraction, thermo
gravimetric analysis and scanning electron microscopy. The results showed that the
clay mineral vermiculite was studied. The clay was characterized by organophilizated
salt intercalation between layers of the clay mineral and the result confirmed by the
increase of basal interplanar distance. Tests adsorption capacity in organic solvents
may show features organoclays.

Keywords: Vermiculite, Characterization, Organoclay Adsorption.
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