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Resumo

Estudou-se a preparacdo de argilas organofilicas com o sal cloreto hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-CI) a diferentes concentragdes.
As amostras sem e com tratamento com o sal HDTMA-CI foram caracterizadas por difragdo de raios X, analise térmica diferencial,
analise termogravimétrica, microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por energia dispersiva. Ensaios de
difragdo de raios X mostraram que a distancia basal da argila “Chocolate” antes da modificagdo era 14,8 e apos tratamento com o
sal HDTMA-CI (0,8 meq/g) é 19,1 e com o sal HDTMA-CI (1,0 meq/g) 17,8 . O processo de intercalagdo ndo causou modifica¢des
substanciais na morfologia das particulas da argila “Chocolate”.

Palavras-chave: argila, argila organofilica, HDTMA-CL.

Abstract

The preparation of organophilic clays using the salt hexadecyltrimethyl ammonium chloride (HDTMA-CI) at different concentrations
was studied. The samples before and after treatment with HDTMA-CI salt were characterized by X-ray diffraction, differential
thermal analysis, thermogravimetric analysis, scanning electron microscopy and X-ray energy dispersive spectroscopy. X-ray
diffraction analysis show that the basal spacing of the clay “Chocolate” before the modification was 14.8 and after treatment with
the HDTMA-Cl salt (0,8 meq/g) 19.1 and with HDTMA-CL (1,0 meq/g) 17.8 . The intercalation process did not cause substantial

modifications in the morphology of particles of the “Chocolate” clay.
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INTRODUCAO

As esmectitas sdo largamente usadas numa gama de
aplicacdes devido a sua capacidade de troca de cations,
capacidade de expansao, alta area especifica e por possuirem
fortes capacidades de adsor¢do/absor¢ao [1-4]. Dentro das
argilas que tem a capacidade de expandir, a mais comum
esmectita dioctaédrica ¢ a montmorilonita.

A montmorilonita possui uma carga negativa na superficie
que pode ser substituida isomorficamente. Ela €, naturalmente,
balanceada pelos cations inorganicos trocaveis, tais como Na*
e Ca', que s3o geralmente hidratados na presenga de agua. A
hidratagdo dos cations trocaveis e a natureza polar dos grupos
silanois (Si-O) conferem uma natureza hidrofilica a superficie
da montmorilonita, o que torna essas argilas naturais solventes
ineficazes para compostos organicos [5-7].

Como os ions metais sdo substituidos por cations
surfactantes, tais como ions alquilamodnio, a natureza da

superficie ¢ drasticamente modificada. Enquanto as argilas
naturais sdo geralmente hidrofilicas, as argilas modificadas
com os surfactantes (organofilicas) sdo hidrofobicas ou
organofilicas [6-9]. As argilas organofilicas sdo facilmente
solvatadas e expandidas por varios solventes organicos, o
que torna as argilas organofilicas atrativas para adsorventes
seletivos, agentes gelatinosos de sistemas organicos, etc.
Diversas argilas organofilicas tem sido preparadas e
caracterizadas, a partir de argilas esmectiticas brasileiras
[10-12]. Em estudo sobre a obten¢do de argila organofilica
com argila esmectitica policationica e sal quaternario
Arquad 2HT-75, foi verificada a intercalagdo das moléculas
do sal quaternario entre as ldminas do argilomineral, apds
apresentar distdncia basal superior a 3 nm [11]. Apos
preparacdo de argilas organofilicas, a partir de bentonitas
de Campina Grande-PB e do sal quaternario cloreto de cetil
trimetil amonio e estudo de inchamento em etanol, tolueno e
diesel, foi observado por meio de difragdo de raios X a efetiva
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intercalagdo dos cations quaternarios de amonio entre 0s espacos
interlamelares dos argilominerais. Os autores concluem ainda,
que para os solventes utilizados nesse estudo, o inchamento
¢ inferior aos obtidos anteriormente com outras argilas do
Estado da Paraiba [13]. Foi feito o estudo sobre a influéncia da
concentragdo de argila (de 0,5 a 6,0%), nas dispersdes aquosas
de partida, para obtencdo de argilas organofilicas e estudo de
inchamento em trés solventes [14]; o material obtido desta
preparagdo apresentou distancias interlamelares superiores a
3nm.Foi também verificado que os materiais que apresentaram
maiores valores de inchamento, obtidos usando concentra¢des
inicias de argila entre 1,0 e 3,0%.

Ultimamente as argilas organofilicas vém ganhando
notoriedade por estarem sendo utilizadas na obtencdo de
nanocompdsitos bentonitas/polimeros, um novo tipo de
material com amplo potencial de uso, principalmente nas
industrias automotivas e de embalagens [15]. Este trabalho
faz parte de uma série que vem pesquisando a obtengdo
e caracterizagdo de argilas organofilicas, visando seu
uso na industria petrolifera, no tratamento de substancias
contaminadas e na obtengdo de nanocompositos silicato/
polimeros. Levando-se em consideracdo que o Estado da
Paraiba possui as maiores reservas brasileiras de argilas
esmectiticas, este estudo foi realizado para obter e caracterizar
uma argila “Chocolate” nacional modificada com o sal cloreto
hexadeciltrimetilaménio (Genamim CTAC-50) visando sua
utilizagdo num sistema de separagiio 6leo/agua.

EXPERIMENTAL

Utilizou-se na preparacdo de argilas bentoniticas
organofilicas, a bentonita policationica “Chocolate”, fornecida
pela empresa Dolomil Ind. Ltda. na sua forma bruta, peneiradas
em peneira ABNT 200 (0,074 mm), sem modificacdo das
propriedades quimicas. Utilizou-se o sal quaternario de amonio
comercial brasileiro denominado cloreto de hexadecil Trimetil
amonio (Genamim-CTAC50) com duas relagdes argila/sal: 80
meq/100 g de argilae 100 meq/100 g de argila, respectivamente
[16]. Especifica¢des do sal (Genamim-CTACS50): Solugdo em
etanol a 50%, formula 94% de C16, 5% de C14 € 1% de C12,
fornecedor Clariant.

Para a preparacdo da argila organofilica seguiu-se duas
etapas: na primeira, a argila chocolate policatidénica foi
transformada para a forma sddica utilizando uma dispersdo
aquosa com concentragdo de 4% em peso de argila desagregada
e moida. Acrescentou-se a dispersdo aquosa solucdo de
carbonato de sodio concentrado na propor¢do de 100 meq/
100g de argila seca, sob agitacdo constante e aquecimento
até 95 °C por 30 minutos; na segunda etapa, adicionou-se, a
solugdo de sal quaternario de aménio GENAMIN CTAC-50
a 25%, e apds adi¢do completa do sal, agitou-se por 30 min
para filtragdo a vacuo em seguida. Os sélidos obtidos foram
colocados em estufa a 60+5 °C por 48 h, e desagregados e
peneirados em peneira ABNT 200 (0,074 mm).

As amostras, apos tratamento com o sal quaternario de
amonio sdo denominadas da seguintes forma: as argilas que
foram tratadas com o sal Genamim-CTAC50 com a relagdo

1,0 meq/100 g de argila sdo denominadas argila 100 G (100
indica a relagdo argila/sal e o G indica o sal Genamim-
CTAC50), por exemplo Chocolate 100G; as tratadas com
o sal Genamim-CTAC50 com a relagdo 0,8 meq/100 g de
argila sdo argila 80 G, por exemplo Chocolate 80G.

As amostras de argilas policationicas, sdédica e
modificadas com o sal quaternidrio de amodnio foram
submetidas as seguintes técnicas de caracterizagio:

Difracdo de raios X (DRX) - difratdometroShimadzu
XDR 6000 com radiagdo k, do cobre, com tensdo 40 kV,
corrente 40 mA, passo 0,02 em 20 e tempo por passo de 1 s.
O objetivo desta técnica ¢ verificar a existéncia de minerais
acessorios (quartzo, feldspato) e de argilominerais.

Andlise térmica (ATD/TG) - equipamento Shimadzu,
com vazao de 100 mL/min de ar desde temperatura ambiente
até 1000 °C, com taxa de aquecimento 10 °C/min. Alfa-
alumina foi utilizada como material de referéncia. Estas
técnicas permitem avaliar a temperatura de modificagdo e
decomposicdo do sal organoclorado no material.

Microscopia_eletronica de varredura (MEV) - A amostra
na forma de pé foi fixada no porta-amostra com fita adesiva
de carbono e recoberta com uma fina camada de ouro num
metalizador. As micrografias para analise da morfologia das
amostras foram obtidas no microscdpio eletronico de varredura
Philips XL30 equipado com o sistema de espectroscopia de
raios X por energia dispersiva (EDS). Esta técnica ¢ indicada
para o estudo da morfologia dos cristais individuais dos minerais
argilosos, bem como para a andlise quimica elementar.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Com a troca do sddio pelo cation do sal quaternario

HDTMA-CI, ocorre a expansdo da camada da
montmorilonita. Esta expansdo € detectada por difracdo de

E: pico caracteristico da esmectita
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Figura 1: Curvas de difragdo de raios X da argila “Chocolate”
sem tratamento e modificada com o sal HDTMA-CI a diferentes
concentracoes.

[Figure 1: X-ray diffraction patterns of the “Chocolate” clay
without modipcation and modiped withdifferent concentrations of
HDTMA-CI salt.]
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Figura 2: Curvas de andlises térmicas, (a)ATD e (b)TG, da argila
“Chocolate” sem tratamento e com tratamento com o sal HDTMA-
Cl a diferentes concentragdes.

[Figure 2: DTA (a) and TG (b) curves of the “Chocolate” clay
without modipcation and modiped with different concentrations of
HDTMA-C1 salt.]

raios X [17]. A curva de difracdo da argila “Chocolate” sem
tratamento estd na Fig. 1. A amostra apresenta reflexdo do
grupo da esmectita que corresponde a distancia basal (d,)
12,6 A para a argila “Chocolate” sem tratamento. Observa-
se também o pico que corresponde ao quartzo (Q) [18-20].
Quando a argila “Chocolate” ¢ tratada com o sal HDTMA-
Cl ocorrem modificacdes nos espagcamentos basais da argila.
Na Fig. 1 sdo apresentadas as curvas de difracdo da argila
“Chocolate” sem tratamento e esmectitica “Chocolate”
com o surfactante a diferentes concentracdes. A argila
“Chocolate” apresenta originalmente uma distancia basal de
12,6 A que é modificada com a incorporagio do HDTMA-CI
para o valor de 18,1A, quando a propor¢do do HDTMA-Cl
é de 0,8 meq/g e 17,3A quando a propor¢io do HDTMA-C1
é de 1,0 meq/g. Estes resultados confirmam a hipdtese de
que o HDTMA-CI foi intercalado nos espacos lamelares da
argila “Chocolate” [18-21].

Figura 3: Micrografias eletronicas de varreduras da argila
“Chocolate” sem tratamento.
[Figure 3: SEM micrographs of the “Chocolate” clay]

Na Fig. 2 s3o mostradas as curvas TG e ATD da argila
“Chocolate” sem tratamento e com tratamento.

A andlise térmica diferencial para a argila “Chocolate”
sem tratamento na Fig. 2a exibe um pico endotérmico entre

30 °C e 140 °C referente a perda de 4gua livre, e outro
pico endotérmico entre 490 °C e 550 °C correspondente a
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Figura 4: Micrografias eletronicas de varreduras da argila
“Chocolate” modificada com o sal HDTMA-CI na propor¢do
0,8meq/g de argila.

[Figure 4: SEM micrographs of the 6Chocolate6 clay modiped
with HDTMA-C1 salt, 0.8 meq/g of clay .]

deshidroxilixa¢do do argilomineral. O pico exotérmico a
850 °C ¢ estrutural caracteristico da destruicdo do reticulado
cristalino. A curva de analise térmica diferencial obtida para
a argila “Chocolate” tratada com o sal HDTMA-CI, com
concentracdo de 0,8 meq/g, mostra um pico endotérmico na
faixa de 20 °C a 100 °C atribuido a perda de dgua livre e um
pico exotérmico que ocorre entre 200 °C e 400 °C atribuido a

L
I mm

0 —— 50um

G 100G

Figura 5: Micrografias eletronicas de varreduras da argila
“Chocolate” modificada com o sal HDTMA-CI na propor¢do
1,0meq/g de argila.

[Figure 5: SEM micrographs of the 6Chocolate6 clay modiped
with HDTMA-C1 salt, 1.0 meq/g of clay .]

decomposicao inicial do sal quaternario de amdénio HDTMA-
Cl, apds a etapa de liberacao da dgua residual e combustdo
da parte organica proveniente do sal quaterndrio de amodnio.
Na faixa entre 500 °C e 800 °C hé dois picos superpostos,



421 A.A. Silva et al. / Ceramica 53 (2007) 417-422

exo-endotérmico; o primeiro deve-se a decomposicio
final do sal orgénico e o segundo a combustdo do residuo
carbonoso da queima anterior, caracterizada pelo largo pico
de ATD exotérmico [22]. Na andlise termogravimétrica a
argila “Chocolate” sem tratamento e modificada, com o sal
quaternario HDTMA-CI estd apresentada na Fig. 2b. O teor
de dgua livre perdida é bem maior para a argila “Chocolate”
sem tratamento (aproximadamente 12,5%). Para a argila
“Chocolate” 80G a perda de massa ¢ de aproximadamente
11,4% e para aargila “Chocolate” 100G é de aproximadamente
11,7%. Podemos observar claramente que com o tratamento
das argilas com o sal, a perda de massa evidencia que o
cardter hidrofilico da argila foi reduzido. De modo geral, o
comportamento das curvas de TG apresentam tendéncias
negativas; isto se deve ao fato de que a queima dos radicais
organicos fazem a amostra diminuir a massa e, portanto, ha
uma varia¢do negativa da massa na curva de TG.
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Figura 6: Espectroscopia de raios X por energia dispersiva das
argila “Chocolate”: (a) sem tratamento, (b) com tratamento com
o sal HDTMA-CI na concentracdo de 0,8meq/g de argila e (c)
com tratamento com o sal HDTMA-CI na proporcdo de 1,0meq/g
de argila.

[Figure 6: EDS microanalysis spectrum of the clay “Chocolate”.
(a) without treatment, (b) with treatment with salt HDTMA-CI in
the ratio of 0,8meq/g of clay and (c) with treatment salt HDTMA-CI
in the ratio of 1,0meq/g of clay.]

Nas Figs. 3 a 5 s@o apresentadas as micrografias
eletronicas de varredura das amostras “Chocolate” sem e
com tratamento com o sal HDTMA-CI. Uma argila lamelar
seca pode ser descrita por trés unidades estruturais e pelo
arranjo dessas unidades no espaco [26]. De forma geral,
a partir das observacdes das micrografias eletrdnicas de
varredura (Figs. 3 a 5) € possivel verificar que todas as
amostras de argila “Chocolate” com e sem tratamento
apresentam morfologia similar. Ndo hd uma distribuicdo
muito homogénea de particulas pois apresentam grios de
diversos tamanhos, ocasionando, portanto, uma distribui¢do
de particulas irregular. Essas amostras sdo constituidas por
aglomerados de particulas irregulares.

A Fig. 6 apresenta os resultados obtidos para a argila
“Chocolate”: (a) sem tratamento, (b) modificada com o sal
HDTMA-CI com concentragdo de 0,8 meg/g e (¢) modificada
com o sal HDTMA-CI com concentrag¢do de 1,0meq/g.

Verificou-se que a amostra “Chocolate” sem tratamento
apresenta em sua composicdo, basicamente, Si e Al,
caracteristico de argilas esmectiticas, além da presenca de
Na, Mg, Ca e Fe. Nas argilas “Chocolate” com tratamento
com HDTMA-CI, independente da concentragdo (0,8meq/g e
1,0meq/g) € possivel identificar qualitativamente os mesmos
compostos presentes na argila sem tratamento, além do Cl e
C, provenientes da composi¢do do sal HDTMA-CI.

CONCLUSOES

As mudancas na distancia basal sugerem a formacgao de
bicamadas de sais quaterndrios (HDTMA-CI) nos espacos
interlamelares. A argila “Chocolate” sem tratamento
apresenta uma distancia basal de 12,6A e é modificada com
a incorporagdo do HDTMA-CI; o valor da distancia basal
aumenta para 18,1 A quando a concentracio do HDTMA-CI é
0,8meq/g (80G) e 17,3A quando a concentracio do HDTMA-
Cl1€1,0meq/g (100G). Apresencado sal quaterndriode amonio
(HDTMA-CI) nos espacos interlamelares foi confirmada por
difracdo de raios X. O processo de intercalacdo ndo causou
modificagdes substanciais na morfologia das particulas da
argila “Chocolate”.
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