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Resumo

Foi utilizada uma bentonita natural codificada como ASCN oriunda da Bentonit Unido Nordeste, PB sob forma de p6 com granulometria
inferior a 0,074 um. A bentonita ASCN foi modificada organicamente através de troca idnica com o sal brometo de cetil trimetil aménio
Cetremide e denominada ASCM. Para obter bentonitas organofilicas, inicialmente, dispersfes aquosas de bentonita/sal Cetremide
foram mantidas sob agitacdo mecanica constante a aproximadamente 80 °C por 30 min. Em seguida o sistema foi mantido em repouso
por 24 h, sendo entdo lavado e filtrados os insumos. Por fim os materiais foram secos a 60 °C e entdo desagregados e passados em
malha 200 para serem caracterizados. Como parametro de comparagéo foi utilizada uma bentonita importada organofilica Cloisite
30 B (Southern Clay Products, Texas, EUA). Ambas argilas foram caracterizadas estruturalmente por analise quimica, capacidade de
troca de cétions, espectroscopia no infravermelho (FTIR), difracdo de raios X e analise termogravimétrica. A analise quimica mostrou
a presenca de Oxidos caracteristicos da estrutura do aluminossilicato e eventual reducdo na maioria dos éxidos metélicos quando as
bentonitas foram organofilizadas, ASCM e Cloisite 30B, caracteristico do processo de troca dos cations metalicos por moléculas do sal
organico. Mediante os espectros de FTIR verifica-se a presenca de bandas caracteristicas das moléculas do sal nas bentonitas e atraves
da andlise de difragdo de raios X observa-se um aumento no espagamento basal pela insercéo das cadeias do sal entre as lamelas da
bentonita, confirmando assim a obtencéo de bentonitas organofilicas. A curva termogravimétrica das bentonitas organofilicas indicou
que a bentonita Cloisite 30 B apresentou-se mais estavel termicamente que a bentonita ASCM.
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Abstract

A natural bentonite coded as ASCN supplied by Bentonit Unido Nordeste from Paraiba, Brazil in powder form with particle size
smaller than 74 um was used. The ASCN bentonite was organically modified by ion exchange with the cetyl trimethyl ammonium
bromide salt with the commercial name Cetremide and named ASCM. To obtain organobentonites initially aqueous dispersions of
bentonites/Cetremide salt were kept under constant mechanic agitation for 30 min at 80 °C. Hereafter, the system was kept in repose
for 24 h, being then washed with distilled water and filtered. These materials were placed for drying in an oven at 80 °C for 48 h and
then ground and passed in a 200 mesh sieve. As parameter of comparison was utilized an organophilic bentonite named Cloisite 30B
supplied by Southern Clay Products, Texas, USA. Both clays were structurally characterized by chemical analysis, cation exchange
capacity, infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and thermogravimetric analysis. The chemical analysis showed the
presence of oxides, such as SiO, and AL O, characteristics of the structure of aluminosilicate, and eventually a decrease in the majority
of the metallic oxides when the bentonites were organophilizated, ASCM and Cloisite 30B, characteristics of process of exchange of
metallic cations by molecules of organic salt. Based on the infrared spectra the presence de bands associated with the molecules of salt
in the bentonites was found and by X-ray diffraction an increase in basal spacing of the clay by insertion of the organic salt between
the lamellae of bentonite was observed, confirming that the bentonites are organophilic bentonites. The thermogravimetric curve of the
organobentonites indicated that the Cloisite 30B clay are more thermally stable that the ASCM bentonite.

Keywords: bentonite clay, organobentonite, structural characterization.

INTRODUCAO 2:1. Os espagamentos entre as camadas sdo ocupados por
cations trocaveis, tipicamente Na* e/ou Ca?*, que balanceiam

A bentonita tem como argilomineral predominante a a deficiéncia de carga resultante da substitui¢do isomorfica
montmorilonita que, por sua vez, pertence ao grupo das nos sitios tetraédricos provenientes da troca do Si** pelo Al**
esmectitas dioctaédricas e tem uma estrutura em camadas e nos sitios octaédricos do AP** pelo Mg?* ou do Mg?* pelo
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Li*. As diferencas em carga nas camadas, sua origem e 0s
cations interlamelares provocam diferencas nas propriedades
fisicas, quimicas e tecnoldgicas [1, 3].

Dentre o grande numero de compostos “argilas +
substancias organicas” pesquisados, os de maior importancia
industrial sdo as argilas organofilicas obtidas a partir de
argilas bentoniticas sodicas, com alto grau de inchamento
em agua, e sais quaternarios de amonio [4-6].

As argilas bentoniticas sodicas sdo hidrofilicas,
adsorvendo &guanaformade esferas de hidratacdo dos cations
Na* intercalados. As argilas organofilicas sdo dispersaveis
em meio organico, e, de modo similar as bentonitas sédicas
adsorvem compostos organicos, esta feicdo abre uma nova
e vasta aplicagdo industrial para este tipo de argila [4]. A
capacidade de troca de cations das bentonitas policatidnicas
“puras” varia de 70 a 130 meq/100 g. Cerca de oitenta por
cento da CTC das esmectitas é devida as cargas resultantes
da substituicdo isomorfica na estrutura cristalina e em torno
de 20% devida as cargas resultantes das ligaces quebradas
nas arestas [2].

O efeito combinado de altas areas especificas, insercdo de
algumas moléculas organicas ou cations metalicos trocaveis,
torna as argilas bentoniticas passiveis de possuirem amplas
aplicacBes industriais, tais como: descorantes de dleos
vegetais, minerais e animais, aglomerantes de areias de
moldagem para fundigdo, pelotizacdo de minério de ferro,
catalisadores, lamas para perfuragdo rotativa de pocos
de petréleo [1, 7]. Além dessas aplicagdes, recentemente
as bentonitas vém sendo muito usadas na preparacdo de
nanocompositos poliméricos [8-12]. A Paraiba destaca-se
como principal produtor dessa matéria-prima e, atualmente,
nove empresas de mineragdo atuam no estado, concentrada
no municipio de Boa Vista [13]. A bentonita tem a capacidade
de trocar esses cations com outros presentes em solucdes
aquosas de sais organicos ou inorganicos. Quando na troca
catidnica sdo usadas solugdes de cations organicos, como 0s
quaternarios de amonio, a bentonita modificada é chamada
de organobentonita ou bentonita organofilica [1].

Os sais quaternarios de amonio sdo os responsaveis pela
transformacdo das argilas bentoniticas em organofilicas,
introduzindo hidrofobicidade. Os sais utilizados na

Sal quaternario Ar'g.|la
Argila de aménio organofilica
Sodica
CH,

/
N

+

Figura 1: Sintese da argila organofilica a partir da bentonita sédica
[14].
[Figure 1: Synthesis of organophilic bentonite from sodic bentonite
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modifica¢do possuem um ou dois grupos de hidrocarbonetos
de cadeia longa (derivados geralmente de acido graxos)
ligados diretamente a um atomo de nitrogénio onde se situa
a parte catibnica da molécula. Ao adicionar esses sais as
dispersdes aquosas de bentonitas, esses cations organicos
substituem os céations sodio que sdo facilmente trocaveis;
assim, os cations quaternarios de aménio, com longas cadeias
de hidrocarbonetos livres se acomodam entre as camadas
2:1 do argilomineral, tornando-a organofilica conforme
mostrado na Fig. 1 [4].

Este trabalho tem como finalidade a caracterizacéo
estrutural de argilas bentoniticas nacional e importada, antes
e apos o processo de organofilizacdo para utilizagdo como
nanocargas.

MATERIAIS E METODOS

Uma bentonita denominada ASCN, fornecida pela
Bentonit Unido Nordeste (BUN), Campina Grande, PB,
sob a forma de pé de granulometria inferior a 0,074
mm, foi empregada como nanocarga. Esta bentonita foi
organofilizada com o sal brometo de cetil trimetil amoénio,
Cetremide (Vetec). Para fins comparativos utilizou-se uma
argila organofilica comercial denominada Cloisite 30B,
fornecida pela Southern Clay Products, Texas, EUA. A
Cloisite 30B trata-se de uma bentonita modificada com ion
quaternario de amonio, cloreto de bis-2-hidroxietil metil
estearina, MT2EtOH, onde T representa um grupo alquila
com aproximadamente 65% de C H,,, 30% de C, H,, e 5%
de CH,, [15].

Para organofilizagdo da bentonita, inicialmente, 1600
mL de agua destilada foi aquecido a aproximadamente 80 +
5°C. Em seguida, 32 g de argila, 9,8 g de sal organico foram
adicionados a agua sob agitagdo mecanica com ~ 3500 rpm,
sendo mantida por 30 min apds a adi¢do dos insumos. O
sistema foi mantido em repouso por 24 h a temperatura
ambiente, sendo entéo filtrado em funil de Buchner e lavado
com 2000 mL de &gua destilada, removendo assim todo o
excesso de sal. Os aglomerados obtidos foram secos em
estufaa60+5°C, por 48 h. Por fim, estes foram desagregados
e passados em peneira ABNT 200 de diametro equivalente a
0,074 mm, para em seguida serem caracterizados.

Caracterizacdo das bentonitas antes e apds a organo-
filizacao

A analise quimica das bentonitas foi realizada segundo
métodos cléassicos. As determinacdes realizadas por
estes métodos foram gravimétricas e volumétricas [2].
A determinacdo da capacidade de troca iénica (CTC) das
bentonitas foi realizada pelo método de adsorcédo de azul
de metileno [16]. Este método determina de modo simples,
rapido e preciso a CTC de argilominerais [17]. Uma vez que
a CTC das argilas é de importancia na preparagdo de argilas
organofilicas porque determina a quantidade de fons alquil
amoénio que podem ser intercalados entre as camadas da
mesma, expandindo-a [18].
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As analises no infravermelho das bentonitas foram
realizadas em um espectrometro Nicolet AVATAR TM 360
ESP com varredura de 4000 a 400 cm®. As amostras de
bentonitas foram caracterizadas na forma de pastilha feita
a partir de 7 mg de argila e 0,100 g de KBr prensado a 5
ton/30 s.

As medidas de DRX foram realizadas em aparelho
Shimadzu XRD-6000 com radiagdo Cuk , tensdo 40 kV e
corrente 30 mA com 260 variando de 1,5 a 30° e velocidade
de varredura de 0,02 grau/min. Para a analise de DRX
foram utilizadas cargas ndo modificada e modificadas
organicamente sob a forma de pé com granulometria
inferior a 0,074 mm. Com esta técnica é possivel confirmar a
intercalacdo das moléculas organicas dos sais pela expanséo
interlamelar basal da argila [19, 20].

As andlises de TG foram conduzidas em aparelho
Shimadzu TGA S1H com taxa de aquecimento 10 °C/min e
temperatura de 25 a 900 °C sob atmosfera de nitrogénio. Para
realizagdo desta analise utilizaram-se amostras de bentonitas
na forma de pé.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados de analise quimica das bentonitas ASCN,
ASCM e Cloisite 30B séo reportados na Tabela I. Observa-
se em analise comparativa, entre as bentonitas ASCN e
ASCM uma diferenga em todos os percentuais referidos.
A diferenca relativa a perda ao rubro destas bentonitas,
de aproximadamente 15%, deve-se a presenca do sal de
amonio, C H,N*C_HBr, usado quando do processo de
organofilizagdo bem como perdas de &gua intercalada, de
coordenagdo, de hidroxidos, componentes volateis e sulfetos
[2]. A reducdo relativa nos teores de Oxidos apresentados
indica que a maioria dos ions metalicos é trocada pelo cation
organico [21]. Quando correlacionados os percentuais da
argila ASCM com os da Cloisite 30B, argila comercial
observa-se semelhangas em ambas as analises. Os resultados
da analise quimica indicam que a argila ASCN ¢ do tipo
policatidnica.

Tabela | - Analise quimica das bentonitas ASCN, ASCM e
Cloisite 30B.

[Table I - Chemical analysis of bentonites ASCN, ASCM
and Cloisite 30B.]

ASCN ASCM CLOISITE 30B

Componentes %) %) %)
Perda ao rubro 12,62 27,21 29,92
Sio, 57,40 47,66 45,02
Residuos insoltveis 1,35 0,52 0,16
Fe,0, 4,07 2,24 2,63
ALO, 21,9 20,64 20,57
CaO 0,56 - -
MgO 2,00 1,01 1,01
Na,O 0,80 0,20 0,36

K,0 0,11 0,14 0,03

Tabela Il - Capacidade de troca idnica das bentonitas ndo
modificadas.
[Table 1l - lon exchange capacity of non modified
bentonites.]

Amostra CTC
(meqg/100g)
ASCN 100
Cloisite Na* 90*

*Fonte: www.nanoclay.com/data/30B.htm.

A capacidade de troca catidnica (CTC) para as bentonitas
ndo modificadas, ASCN e Cloisite Na*, sdo apresentadas na
Tabela 1. A bentonita ASCN apresenta uma CTC maior do
que a da bentonita comercial, 0 que sugere que a bentonita
ASCN quando modificada organicamente apresentara
provavelmente um carater mais organofilico do que a Cloisite
Na*, uma vez que o processo de troca ibnica favorece o
aumento do espaco interlamelar basal da argila [22-27].

Os espectros no infravermelho dos sélidos ASCN, sal
Cetremide, ASCM e Cloisite 30B sdo apresentados na Fig. 2
e Tabela I11. Observa-se para todas as amostras de bentonita
uma banda préxima de 3626 cm™ atribuida as vibracoes
de estiramento do grupo estrutural hidroxilico préprio da
argila [28, 29]. Em aproximadamente 3400 cm™ observam-
se vibragdes de estiramento do grupo OH referente a dgua
adsorvida presente na esmectita [29, 30]. O sal organico
Cetremide usado na organofilizacdo da bentonita ASCM
apresenta uma banda de estiramento C-H em 3020 cm?,

Tabela Il - Bandas de absorcdo das bentonitas ASCN,
ASCM e Cloisite 30B.

[Table 11l - Absorption bands of bentonites ASCN, ASCM
and Cloisite 30B].

Amostra Bandas . Mogos .
(cm?) Vibracionais
ASCN 3626 v(OH)
ASCM 3626 v(OH)
Cloisite 30B 3626 v(OH)
Cetremide 3020 O(C-H)
Cetremide 2919 e 2852 v.(CH,) e v (CH,)
ASCM 2920 e 2853 v,(CH,) e v(CH,)
Cloisite 30B 2920 e 2849 v,(CH,) e v(CH,)
Cetremide 1478 d,(C-H)
ASCM 1479 d,(C-H)
Cloisite 30B 1464 9, (C-H)
ASCN 1045 Si-O-Si
ASCM 1025 Si-O-Si
Cloisite 30B 1041 Si-O-Si
ASCN 915 - 521 Si-O-Al
ASCM 915 - 521 Si-O-Al
Cloisite 30B 915 - 521 Si-O-Al
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Figura 2: Espectros no infravermelho dos s6lidos ASCN (a), sal
Cetremide (b), ASCM (c) e Cloisite 30B (d).

[Figure 2: FTIR spectra of ASCN (a), Cetremide salt (b), ASCM (c)
and Cloisite 30B (d).]

caracteristica dos cations alquil aménio. As bandas em 2920
e 2853 cm™, ASCM e em 2920 e 2849 cm™, Cloisite 30B,
sdo correspondentes aos modos de vibragdo assimétrico e
simétrico do grupo CH, respectivamente [29-31]. Em 1479
e 1464 cm* sdo caracterizadas as deformagdes assimétricas
dos grupos CH, e CH,, indicando a presenca do surfactante
nas argilas ASCM e Cloisite 30B [31]. As bandas préprias
da montmorilonita sdo observadas para as amostras ASCN,
ASCM e Cloisite 30B na regido entre 1025 e 1045 cm™,
caracteristica das ligacoes Si-O-Si, e em 915, 793 e 521 cm™,
correspondentes as camadas octaédricas do aluminossilicato
[32, 33]. Os dados de FTIR mostram claramente a presenca
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do cétion organico nas bentonitas. Os compostos obtidos sdo
conhecidos como bentonita organofilica [34].

Os difratogramas de raios X das bentonitas ndo
modificada, ASCN, modificada organicamente, ASCM e
organofilica comercial, Cloisite 30B sdo apresentados na
Fig. 3 e Tabela IV. Os resultados mostram picos em 26 de
6,68° e 19,91° para ASCN, 4,81° e 19,70° para ASCM e
4,77° e 19,79° para Cloisite 30B correspondentes aos planos
(001) e (020) respectivamente, confirmando a presenga
predominante da montmorilonita (M) nas referidas amostras.
Os dados também indicam a presenga de impurezas como
caulinita (C) em 11,73° e 23,45° e quartzo (Q) em 20,87°
e 26,67° nestas bentonitas [35-37]. No entanto, observa-se
uma reducéo destas impurezas quando da organofilizacdo da
bentonita ASCN. Possivelmente o meio aquoso empregado
no processo de organofilizagdo pode ter ajudado a remover
as impurezas ndo argilosas na bentonita natural [38]. O
difratograma da argila ASCM mostra um deslocamento
da posicdo do plano (001) para angulos inferiores, 26 em
4,82°, refletindo um aumento na distancia basal, d(OOl), de
1,3 nm (ASCN) para 1,8 nm (ASCM) [18,34]. Estes dados
confirmam a troca idnica no espago entre as camadas da
argila e, portanto, a obtencéo de argilas organofilicas [40].
O espago interlamelar d(OOl), das argilas ASCM e Cloisite
30B sdo equivalentes, 1,8 nm. Dessa forma, observa-se
que, mesmo tendo utilizado distintas argilas e diferentes
surfactantes estas apresentam-se semelhantes em relacdo
ao d(om). Tal fato sugere que o incremento do espagcamento
interlamelar basal das argilas organofilicas baseia-se no modo
como a mesma se orienta entre as lamelas do argilomineral
[20, 39].

A Fig. 4 mostra as curvas da analise termogravimétrica
das bentonitas ASCN, ASCM e Cloisite 30B. A Tabela VI
apresenta os resultados referentes as temperaturas inicial
e final, T, e T_, e os percentuais de perdas de agua e sal
alquil aménio das bentonitas, nacional e importada. A
bentonita ndo modificada, ASCN, apresenta uma etapa de
decomposicdo correspondente a perda de agua residual de
aproximadamente 12,28% entre 30 e 210 °C com maximo em
torno 105 °C. No intervalo em aproximadamente 650-810 °C
ocorre & decomposicéo correspondente a desidroxilacdo do
aluminosilicato [1]. Por outro lado, as perdas de agua das

Tabela IV - Dados de DRX das bentonitas ASCN, ASCM e Cloisite 30B.
[Table 1V - XRD data of bentonites ASCN, ASCM and Cloisite 30B].

ASCN ASCM Cloisite 30B
26 (°) (hkl)  Mineral 26 (°) (hkI) Mineral 26 (°) (hkl)  Mineral
6,68 (001) M 4,81 (001) M 4,77 (001) M
11,73  (001) C e e C  — e C
19,91  (020) M 19,71 (020) M 19,80  (020) M
20,87  (100) Q - (100) Q 21,99  (100) Q
23,45  (002) c - (002) cC - C
26,67  (101) Q 26,60 (101) Q 26,66  (101) Q
29,19  (005) M e e M 29,48  (005) M
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Figura 3: Difratogramas de raios X das bentonitas ASCN (a),
ASCM (b) e Cloisite 30B (c).
[Figure 3: X-ray diffraction patterns of bentonites ASCN (a),
ASCM (b) e Cloisite 30B (c).]

bentonitas modificadas organicamente, correspondem a
2,72%, ocorrendo na faixa 28-130 °C com 0 maximo em
58 °C, para a argila ASCM e em torno de 0,50% para a
Cloisite 30B na regido entre 25 e 150 °C com 0 maximo
do pico em 62 °C. Estes resultados mostram que a perda
de agua para a ASCN ¢é superior as apresentadas pelas
bentonitas, ASCM e Cloisite 30B, indicando que o carater
hidrofilico das argilas organofilicas foi sensivelmente
reduzido [29]. Observa-se ainda que o percentual de agua
perdido na bentonita ASCM comparado com a Cloisite 30B
foi maior apés a organofilizacdo o que pode ser atribuido
a troca parcial dos cations trocaveis por cations organicos
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Figura 4: Curvas de analise termogravimétrica das argilas ASCN,
ASCM e Cloisite 30B.

[Figure 4: Thermogravimetric curves of ASCN, ASCM e Cloisite
30B.]

[40]. As perdas referentes a decomposicao dos sais para as
bentonitas organofilicas estudadas ocorreram em duas etapas.
Na primeira etapa, as perdas foram de 11,86 e 14,67% para
as bentonitas ASCM e Cloisite 30B, ocorrendo entre 186 e
430 °C e entre 170 e 350 °C, respectivamente. Na segunda
etapa as perdas dos sais foram de 6,42% para a ASCM nas
temperaturas entre 730 e 900 °C e de 3,92% para a Cloisite
30B entre 600 e 740 °C.

A superficie basica do aluminossilicato presente na argila
organofilica viabiliza a decomposicdo do surfactante via
eliminac&o de Hoffmann ou reacéo nucleofilica ocorrendo dentro
e fora do espaco interlamelar da argila em temperaturas igual ou
inferior a temperatura de fusao do sal quaternario de aménio puro
[40]. Isto justifica o porqué das argilas organofilicas, ASCM e
Cloisite 30B, se decomporem em temperaturas inferiores as dos
sais puros usados no processo de organofilizagéo, 237-243 °C
para o sal Cetremide e 200 °C para o sal MT2EtOH conforme
catalogos dos fabricantes. A correlagdo destes dados mostra que
a bentonita Cloisite 30B apresenta carater mais organofilico
que a ASCM. Estes resultados suportam os dados reportados na
analise quimica.

Tabela V - Temperaturas inicial e final de perdas de agua e sal organico das bentonitas

ASCN, ASCM e Cloisite 30B.

[Table V - Onset and final temperatures of losses of water and organic salt of bentonites

ASCN, ASCM and Cloisite 30B].

Amostras

ASCN

ASCM Cloisite 30B

Eventos T T
( [();_C: Df) %

Perda de agua residual
Perda do sal organico ~ ----- 0,28

Perda restante de sal ~ ----- 1,83

28 -130
186 - 430
730-900 6,42 600-740 3,92

30-210 12,28

2,72 25-150 0,50
11,86 170-350 14,67




308 I. F. Leite et al. / Ceramica 54 (2008) 303-308

CONCLUSOES

Com base na analise quimica verificou-se diferenga na
maioria dos Oxidos metalicos apés a modificacdo organica
de ambas bentonitas devido a troca parcial dos cations
trocaveis pelas moléculas do sal organico. Nos espectros
de infravermelho observou-se a presenca de novas bandas
associadas ao sal aquil aménio em ambas as argilas nacional
ASCM e importada Cloisite 30B. Por meio dos difratogramas
de raios X pode-se verificar que o espacamento basal
da argila ASCN foi aumentado de 1,3 nm para 1,8 nm
(ASCM) ap06s insercao do cation organico entre as lamelas
da argila indicando que argila organofilica foi obtida. E
os dados de andlise termogravimétrica mostraram que 0
carater hidrofilico da bentonita ASCN foi sensivelmente
reduzido ap6s modificacdo organica. Comportamento
similar foi observado para a argila comercial Cloisite 30B,
e melhor estabilidade térmica para a argila ndo modificada
organicamente ASCN e para a argila importada Cloisite
30B.
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