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Resumo:

As argilas organofilicas tém sido sintetizadas a partir de bentonita sédica, que é altamente hidrofilica, pela adi¢do de
sais quaternarios de amdnio a dispersfes aquosas de bentonitas sddicas. Nestas dispersdes aquosas as particulas da
argila devem encontrar-se em elevado grau de delaminacao, isto é, as particulas elementares da argila, que sdo lamelas,
devem encontrar-se, 0 maximo possivel, umas separadas das outras (e ndo empilhadas), facilitando a introdugédo dos
compostos organicos. Nestas dispersdes aquosas de bentonitas sédicas, 0s cations organicos do sal substituem os cétions
de s6dio da bentonita sédica, passando de hidrofilica para organofilica. O método de preparacdo convencional de argilas
organofilicas, utilizado no LMPSol, é realizado em etapas sucessivas, necessitando-se de trés dias para obtengéo destas
argilas. Com isso, a proposta deste trabalho é diminuir o tempo de preparacdo para um dia, sem comprometer a
eficiéncia e qualidade da amostra preparada.

Palavras-chave: Bentonitas; argilas organofilicas; sintese

Abstract:

Organophilic clays have been synthesized from sodium bentonites, which are highly hydrophilic clays by the addition
of quaternary ammonium salts, to aqueous dispersions of sodium bentonites. In these dispersions the elementary layered
clay particles should be in high delamination state, separated of the others (and not piled up), facilitating the
introduction of the organic compounds in the interlayer spaces. The organic ammonium cation substitutes the sodium
cation in the interlayer spaces of the bentonite, passing the clay from hydrophilic to organophilic. The conventional
preparation method of organophilic clays in LMPSol is accomplished in successive stages, generally being needed three
days for obtaining these clays. The aim of this work is to reduce the time of preparation to one day, without reducing
the efficiency and quality of the prepared samples.
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1. Introducao

Desde os tempos imemoraveis, argilas sob a
forma de lama ou sob a forma de tijolos de lama,
misturadas com folhas e secas ao sol, foram usadas
na construcao de habitages e monumentos [1].

Embora ndo aparente, as argilas sdo
constituidas por minudsculos cristais lamelares que
formam grdos menores que 0,1 mm. Com adicédo de
dgua e agitacdo os grdos podem ser desfeitos
obtendo-se dispersdes coloidais. Na determinagdo
de sua composicdo quimica aparecem como
elementos essenciais a silica (SiO,) e a alumina
(Al,O3), além de d6xidos de ferro (Fe,03), magnésio
(MgO), célcio (Ca0), sodio (Na,0), potassio (K,0)
e outros, como também quantidades varidveis de
agua de constituicédo [2].

Bentonitas séo argilas compostas
predominantemente por argilas esmectiticas,
geralmente montmorilonitas, e caracterizadas por
apresentarem cristais elementares com uma folha de
octaedros, com aluminio no centro e oxigénios ou
hidroxilas nos vértices, entre duas folhas de
tetraedros, com silicio no centro e oxigénios nos
veértices, formando camadas denominadas de 2:1.
SubstituicBes isomoérficas do AIP* por Si** na folha
de tetraedros e Mg?* ou Fe** por AP** na folha de
octaedros acontecem na formacdo geoldgica das
argilas, resultando em carga negativa na superficie
das mesmas [3]. Essa carga negativa é compensada
pela presenca de cations no espago interlamelar [4].
Quando ha preponderancia de um tipo de cation,
por exemplo s6dio ou célcio a bentonita é chamada
pelo cation como sédica ou célcica; quando ndo ha
preponderancia de um tipo de céation a bentonita é
chamada de policatiénica. Segundo Souza Santos
[5], importantes e diversificadas sdo as aplicacdes
tecnolégicas e industriais das bentonitas sddicas,
entre os VvAarios usos, destaca-se ultimamente um de
grande importancia que é na obtengdo de argilas
organofilicas.

Souza Santos [6] afirma que a preferéncia quanto

ao uso de esmectitas nessas sinteses deve-se as
pequenas dimensdes dos cristais e a elevada
capacidade de troca de cations (CTC) desses
argilominerais: isso faz com que as reaces de
intercalacdo sejam rapidas e que as trocas sejam
100 % completas; de outro lado, a expansdo que
ocorre na distancia interplanar basal permite seu
estudo preciso por difracdo de raios-X.

A quase totalidade dos compostos industriais
argilas + substancias orgénicas foram sintetizados
com bentonitas e sais quaternarios de amonio [6]. A
Figura 1 apresenta um esquema do procedimento de
obtencdo de argilas organofilicas, partindo-se de
bentonita policatibnica, como as encontradas no
Brasil, a qual é submetida a procedimento de troca
catibnica por sodio.

Argilas organofilicas possuem grande nimero de
aplicacGes nas diversas areas tecnolégicas [7]. Tem
grande utilidade como componentes tixotrpicos de
fluidos de perfuragdo de pocos de petréleo a base de
6leo; nas industrias de fundicdo de metais, aditivos
reoldgicos de lubrificantes, tintas, adesivos e
cosméticos, e devido a afinidade que possuem por
compostos organicos, estdo sendo largamente
estudadas na adsorcdo e retengdo de residuos
perigosos, residuos industriais e contaminantes
s6lidos. Podendo ser usadas no tratamento de aguas
contaminadas, sendo ainda indicada para
revestimentos de reservatorios de disposicdo de
residuos [8], tratamento de efluentes, derramamento
controlado, em tanques de 6leos ou gasolina e em
revestimento de aterros [9,10]. Atualmente vem
sendo amplamente pesquisadas e comegcam a ser
utilizadas (com indices previstos de crescimento
exponenciais) na obtencdo de nanocompositos
polimero/argila.

Os primeiros trabalhos de obtencéo de argilas
organofilicas no Brasil, do nosso conhecimento,
foram efetuados no Laboratorio de Matérias-Primas

Particuladas e Soélidos Ndo Metalicos — LMPSol
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Figura 1. Esquema do procedimento de obtencéo de argilas organofilicas. (a) Esquema de estrutura
de argila policationica; (b) esquema de estrutura de argila monocatiénica; e (c) esquema de argila
organofilica.
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[11] no inicio da década de 1990. Nesses estudos 0
tempo de preparacdo para cada amostra era de trés
dias. O objetivo deste trabalho € obter e caracterizar
argilas organofilicas a partir de uma argila
esmectitica natural e dois sais quaternarios de
aménio, comparando-se os dois métodos quanto a
capacidade das argilas obtidas em inchar em
diversos solventes organicos.

2. Materiais e métodos

Amostra

Foi utilizada uma amostra de bentonita de cor
chocolate, proveniente da jazida Primavera - Boa
Vista/PB; fornecida, na forma de aglomerados, pela
Bentonit Unido Nordeste (BUN), empresa situada
no distrito industrial da cidade de Campina
Grande/PB.

Sais quaternarios

Foram utilizados 2 sais quaternarios de aménio:
1 — Cloreto de hexadecil trimetil amdnio
(com nome comercial de Genamin CTAC-50,
fornecido pela Clariant).
2 — Cloreto de alquil benzil dimetil aménio
(com nome comercial de Arquad-B50, fornecido
pela Akzo).

Meétodo

Na obtencdo das argilas organofilicas foram
utilizadas duas metodologias:

A primeira é a metodologia convencional
adotada por Valenzuela-Diaz [12], a amostra obtida
a partir desta preparacéo foi denominada de AOMC
e as etapas estdo abaixo descritas:

— Preparacdo de dispersdo aquosa a 4 % em peso
de argila.

— Adicdo de solugdo de carbonato de sddio
(Na,COg3), na proporcdo de 100 meg/100 g
argila.

— Repouso em temperatura ambiente por 24 h.

— Agitacdo mecénica e adicdo do sal quaternério
de amobnio na proporcdo de 100 meq/100 g
argila.

— Repouso em temperatura ambiente por 24 h.

—  Filtragem a vacuo e secagem a 60 °C.

A segunda metodologia é proposta a partir da
convencional, diminuindo-se o tempo de preparacgao
para um dia, eliminando-se 0s repousos por 24
horas ap6s a adicdo do carbonato de sodio e apds a
adic&o do sal quaternério de aménio. E denominado
método direto e a amostra obtida desta preparacdo
foi denominada AOMD.

A amostra natural, bem como as preparadas
pelos dois métodos, foi caracterizada pelas
seguintes técnicas:

Caracterizacoes

Difracdo de Raios-X

O difratbmetro utilizado é da marca Philips,
modelo X’PERT MPD, com radiacdo Ko do cobre
e varredura entre &ngulos de 2° a 90° (26).

Espectroscopia na Regiéo do Infravermelho

As amostras foram prensadas em pastilhas de
KBr e analisadas em comprimentos de onda na
faixa de 4000 a 400 cm™ através de analisador
MAGNA 560 ESPS Nicolet.

Inchamento de Foster

O teste de inchamento de Foster foi realizado
segundo Valenzuela-Diaz [11] e consistiu em
adicionar, lentamente e sem agitar, 1,00 g de argila
a 50 mL do solvente contido em proveta graduada.
Apo6s 24 horas de repouso mediu-se o0 volume
ocupado pela argila (inchamento sem agitacdo) e
agitou-se o contetdo da proveta, com bastdo de
vidro, por 5 minutos. Apds 24 horas de repouso,
mediu-se novamente o volume ocupado pela argila
(inchamento com agitag&o).

Os solventes utilizados no teste foram: gasolina,
querosene, Diesel e tolueno.

3. Resultados e discussao

A Figura 2 apresenta os difratogramas da
amostra como recebida e tratadas com o0s sais
quaternarios 1 e 2.

Nos difratogramas de raios-X da argila
bentonitica natural e tratada com sais quaternarios 1
e 2, observam-se picos caracteristicos desta argila,
que tem como argilomineral predominante
esmectita . Os resultados de espacamento basal
(doo1) S0 de 15,2 A para amostra natural e 20,6 A
tanto para amostra obtida pelo método convencional
quanto direto utilizando o sal quaternario 1.

No caso das amostras obtidas com o sal
quaternario 2 pelo método convencional, o
espacamento basal foi de 17,6 A e para amostra
obtida pelo método direto o valor da distancia
interplanar foi de 17,2 A.

O aumento expressivo na dgp; das amostras
obtidas com os sais quaternarios 1 e 2 pelos dois
métodos, evidencia a efetiva intercalacdo dos
cations quaternarios de amonio nas camadas
interlamelares da argila.

Os espectros na regido do infravermelho da
amostra natural e tratadas com sais quaternarios 1 e
2 estdo apresentados na Figura 3.
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Figura 2. Difratogramas de Raios-X da amostra como recebida e tratadas com sais quaternarios 1 e 2
(método convencional - AOMC e método direto — AOMD).
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Figura 3. Espectros na Regido do Infravermelho da amostra como recebida e tratada com sais quaternarios 1 e 2

(método convencional - AOMC e método direto —- AOMD).
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A Figura 3 apresenta 0s espectros de
infravermelho das amostras tratadas, tanto pelo
método convencional como direto, e mostram um
par de bandas na faixa compreendida entre 2850 —
2930 cm™ que indica a presenca do grupo CH, [13].
A deformagdo angular assimétrica de grupos CHjs
ocorre na faixa de 1480 cm™. As bandas nas faixas
de 930 cm™, 800 cm™ e 525 cm™, sdo caracteristicas
das camadas octaedricas [14] e estdo presentes em
todas as amostras, ou seja, a estrutura da amostra foi
mantida mesmo depois do tratamento.

A presenca das bandas de transmissdo devida
aos grupos CH;z; e CH, nos espectros na regido do
infravermelho das amostras tratadas, evidenciam a
intercalacdo do cétion quaternario de amdnio nos
espacos interlamelares da argila (a argila foi lavada

com &gua e caso ndo tivesse ocorrido a intercalagéo
0 composto orgénico teria sido retirado junto com a
mesma e 0s picos, possivelmente, ndo apareceriam).

Variagdes de intensidade entre o0s picos
caracteristicos podem ser devidas a pequenas
diferencas de concentracdo de argila nas pastilhas
de KBr.

No Laboratério de Matérias-Primas Particuladas
e SOlidos Ndo Metélicos (LMPSol) da Escola
Politécnica da Universidade de S&o Paulo (EPUSP),
foram adotadas as seguintes avaliages (Tabela 1)
para o teste de inchamento de Foster, estes valores
sdo inferiores aos apresentados por Valenzuela-Diaz
na sua Tese de Doutorado [12], e foram mudados
dada a baixa incidéncia de valores acima de 10
mL/g nos estudos realizados nos ultimos anos.

Tabela 1. Consideracdes adotadas pelo LMPSol para o teste de inchamento de Foster.

Inchamento

Faixa

Na&o-inchamento
Baixo

Médio

Alto

Igual ou inferior a 2 mL/g
3abmL/g

6a8mL/g

Acima de 8 mL/g

Fonte: Ramos Vianna et al. [13].
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Figura 4. Inchamento de Foster da amostra tratada com o sal quaternario de aménio 1 através dos métodos de
preparacdo convencional e direto.

Os resultados do teste de inchamento de Foster
para amostra tratada com os sais quaternarios 1 e 2
estdo apresentados nas Figuras 4 e 5.

De acordo com os resultados apresentados na
Figura 4, em relacdo a Tabela 1, observa-se que a
amostra AOMC1 apresentou baixo inchamento
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apenas no solvente querosene; apresentou médio
inchamento (sem e com agitacdo) nos solventes
Diesel e gasolina; e alto inchamento em tolueno
(sem e com agitagdo). A amostra preparada com 0

mesmo sal, porém pelo método direto (AOMDL),
apresentou as mesmas caracteristicas.

15+
i
o 10
®
[<5]
©
S s
S
0 ; ;
Gasolina Querosene Diesel Tolueno
M sem agitacdo AOMC2 12 3 5 10
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Figura 5. Inchamento de Foster da amostra tratada com o sal quaternario de aménio 2 através dos métodos de
preparacéo convencional e direto.

Os resultados apresentados na Figura 5 mostram
que a amostra obtida a partir do sal quaternario 2
pelo método convencional (AOMC2) apresenta
baixo inchamento no solvente querosene e Diesel; e
alto inchamento em gasolina e tolueno. No caso da
amostra obtida com o mesmo sal pelo método direto
(AOMD?2), observam-se as mesmas caracteristicas.

Ao relacionarmos o método utilizado, verifica-
se que ndo houve diferenca significativa nos
inchamentos obtidos, apresentando, a amostra
tratada pelo método direto, praticamente 0s mesmos
inchamentos que a amostra tratada pelo método
convencional.

4. Conclustes

Através das técnicas de Difracdo de Raios-X e
Espectroscopia na Regido do Infravermelho foi
possivel verificar a efetiva intercalagdo do cétion do
sal quaternario de amonio na estrutura da amostra
estudada.

Observou-se que a distancia interlamelar (doo;)
dos materiais organofilicos obtidos foi a mesma,
independentemente  do  tratamento  utilizado,
indicando que a forma na qual os cations
quaternarios de amonio se posicionam (paralelas a
superficie do argilomineral ou a um determinado

angulo da mesma) entre as lamelas do argilomineral
sdo iguais.

Em relacdo ao teste de inchamento de Foster,
verifica-se a maior afinidade do sal quaternério
Genamin CTAC-50 no solvente tolueno, enquanto
gue, a amostra preparada com sal quaternério
Arquad- B50 apresentou maior afinidade com o
solvente gasolina. Ao se relacionar o método de
preparacgdo, observa-se que as amostras preparadas,
tanto pelo método convencional como direto,
apresentaram praticamente 0 mesmo
comportamento nos solventes estudados.

Em relagdo a metodologia utilizada, verificou-se
que a proposta de uma metodologia que diminua o
tempo de preparagdo foi efetuado com sucesso no
sentido de obter-se materiais estruturalmente
similares.
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