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Resumo

A viabilidade da utilizacdo de importantes argilas tais como os caulins em processos de adsor¢do, pode ocorrer mediante a
modificacdo quimica através de intercalagdo em suas estruturas filitosas. Amostras de caulin da regido do nordeste do Brasil, um
branco e outro cinza de uma por¢ao da regido borborema-seridd no estado da Paraiba foram intercalados com dimetilsulfoxido,
acido oxalico e acido citrico. Na caracterizagdo das amostras naturais ¢ modificadas foram utilizadas técnicas de difra¢ao de raios
X, analise térmica e espectrometria de absor¢do na regido do infravermelho.
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Abstract

The feasibility of using major clays such as kaolin in the adsorption processes, can occur through chemical modification by
intercalation in their structures phyllite. Samples of kaolin in the region of northeast Brazil, one white and one gray of a portion
of the region Borborema-served in the state of Paraiba, were interspersed with dimethylsulfoxide, oxalic acid and citric acid. The
characterization natural and modified techniques were used X-ray diffraction, thermal analysis and absorption spectroscopy in the

infrared.
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INTRODUCAO

Argilas sdo silicatos de Al, Fe e Mg hidratados,
com estruturas cristalinas em camadas (filossilicatos),
constituidos por folhas continuas de tetraedros SiO,,
ordenados de forma hexagonal, condensados com folhas
octaédricas de hidroxidos de metais tri e divalentes; a
maioria das argilas sdo constituidas essencialmente por
particulas (cristais) com dimensdes geralmente abaixo de
2 um [1]. A caulinita pertencente ao grupo dos caulins que
possuem estrutura disposta em empilhamento 1:1, onde as
folhas de unidades tetraédricas de silicio compartilham de
um plano comum de dtomos de oxigénio com a superficie
octaédrica do aluminio. As camadas sdo mantidas juntas
por um vértice em comum através de ligagdes hidrogénio
entre os oxigénios dos tetraedros e as hidroxilas dos
octaedros de aluminio [2, 3]. Alguns autores afirmam que
a capacidade de adsorc¢ao das argilas poderia ser melhorada
através de modificacdes especificas baseadas em processos
de intercalacdo com agentes organicos [4]. A alta area
superficial, estabilidade quimica e mecanica, alta capacidade
de troca catidnica (CTC), acidez de Bronsted e Lewis, entre
outras, tém feito das argilas excelentes materiais de adsor¢@o
[5]. Os processos de adsor¢do sao de grande importancia na
remoc¢do de poluentes e mais recentemente para separagao
de gases [6].

ﬁ) o) o o O, OHO
- S\ ; m
3C CH \)\O O HO OH

3 OH

Acido
Citrico [8, 9]

Acido
Oxalico [8]

Dimetil
Sulfoxido [7]

A intercalagdo de caulins na forma Aacida com
dimetilsulfoxido, acido oxalico e acido citrico, apods
a remo¢do da matéria organica (4cido humico e acido
falvico) e obtengdo da forma amoniacal, tem como objetivo
torna-los adsorventes de metais mais eficientes do que na
sua forma pura. No entanto, a presente investigagdo visa
essencialmente, o estudo da capacidade de intercalagdo dos
compostos organicos mencionados em argilas cauliniticas
na sua forma acida.

MATERIAIS E METODOS

Dois caulins foram utilizados, branco e cinza, ambos
provenientes da regido Borborema-Seridé no estado da
Paraiba. Ambos foram secos em estufa a aproximadamente
90 °C/24 h, depois foram macerados ¢ logo apds foram
peneirados em peneira de 200 mesh (<74 um) e em seguida
foram armazenados em dessecador. Todas as solugdes
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utilizadas foram preparadas com agua deionizada. As
solugdes estoques foram preparadas a partir de quantidades
apropriadas de cada reagente, como NaCl 1 mol.L",
hipoclorito de sédio 0,1 mol.L!' (pH = 9,5), solugdo tampao
a 2% de Na,CO,-NaHCO,, acetato de aménio P.A. Vetec,
acido oxalico P.A.. Os reagentes dimetilsulféxido (DMSO)
P.A. Vetec com d=1,092 g.mL"' a 25 °C, alcool metilico
Synth, alcool etilico absoluto Synth com 99,5 vol%,
hidroxido de amonio P.A. foram utilizados na sua forma
pura. A remog¢ao da matéria organica foi realizada com
NaOCl 0,1 mol.L" a 10% m/v, sob agitagdo por 6 h (em
triplicata). Em seguida efetuou-se lavagem dos residuos
com solugdo tampdo Na,CO,-NaHCO, a 2% (pH = 9,5),
sendo que cada lavagem consiste em adicionar 200 mL do
tampado, agitar por 6 h, centrifugar e separar o sobrenadante
(em triplicata) e posteriormente lavar com agua deionizada
por no minimo 5 vezes.

Massas de 1g de caulim com matéria organica removida
e na forma sodica foram misturadas com 20 mL de acetato de
amoénio 1 mol.L! (em triplicata), colocadas em erlenmeyers
de 250 mL, agitando-se por 2 h em agitador orbital ¢ em
seguida lavando-se com etanol 96%. Este procedimento
resultou na forma amoniacal dos caulins, sendo que estes,
posteriormente, foram colocados em cadinho de porcelana
e em seguida levados a mufla a 300 °C/2 h, resultando na
forma 4acida. Foi pesado 1 g de ambos os caulins, colocando-
os em reatores de teflon-aluminio, em seguida adicionou-
se 10 mL de DMSO ao reator, que foi fechado e deixado
em estufa a 150 °C/2 h, seguido de filtragdo em papel de
filtro quantitativo e lavado com 10 mL de metanol para
retirar o excesso de DMSO e centrifugando-se por 20 min
a 4000 rpm (em duplicata), deixando-se secar por 24 h em
capela sob exaustdo. Em erlenmeyers de 250 mL foram
adicionados 1 g de caulins na forma acida, 50 mL de acido
oxalico 0,128 mol.L"!, deixando-se sob agitacdo orbital por
2 h e lavando-se com 30 mL de metanol (em triplicata).
O mesmo procedimento anteriormente citado também foi
realizado com 4acido citrico.

Os experimentos de difracdo de raios X foram realizados
em um difratometro de p6 com geometria Bragg—Brentano
em modo continuo com velocidade de 1°/min, radiagdo
Cuka (A=0,1542nm) com tubo a 40 kV e 25 mA.

As analises termogravimétricas foram realizadas em
equipamento Shimadzu TGA-50H com amostras de massa
10 mg e submetidas a aquecimento com razdo de 10 °C.min’!
até uma temperatura de decomposicao de 400 °C em cadinho
de alumina SOB atmosfera de nitrogénio [10].

Os espectros na regido do infravermelho foram na
faixa 4000-400 cm' foram obtidos em um equipamento
Shimadzu FTIR-8300 com material seco a 90 °C/2 h em
estufa e posteriormente sob vacuo. As analises foram feitas
em pastilhas de KBr na propor¢do de 3% (m/m) prensadas
sob 3 ton.

RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com o difratograma A (Fig. 1), observa-

se o pico d(001) referente a caulinita na forma acida, que
apresenta valor de 12,36° 26, correspondente a uma distancia
interplanar de 0,715 nm, sendo caracteristico de estrutura
caulinitica [11]. No difratograma B observa-se que apds o
procedimento de intercalagio com DMSO o pico d(001)
da caulinita torna-se mais intenso, sendo deslocado para
7,89° 20 (1,121 nm), em conseqiiéncia de uma expansio da
distancia interplanar basal na ordem de 56,78% (equagdo A):

% Expansdo=[(d,~d )/d,]x 100 (A)

naqual d, e d, sdo as distancias interplanares relacionadas
ao pico d(001) da caulinita ndo-intercalada e intercalada,
respectivamente. Os difratogramas C e D (Fig. 1) mostram
que ndo ocorreu deslocamento do pico d(001) da caulinita,
evidenciando assim que a modificagdo pode ter gerado um
material apenas impregnado. No difratograma A (Fig. 2),
observa-se o pico d(001) caracteristico da caulinita com valor
de 12,26° 20 correspondente a uma distancia interplanar de
0,718 nm e possiveis tragos de mica com d(001) em 8,84°
20 (0,999 nm), enquanto que no difratograma B houve
deslocamento do pico d(001) da caulinita para 7,89° 20
(1,121 nm), e o pico d(001), possivelmente da mica, nao teve
deslocamento. Observa-se também um pico remanescente
em 12,32°20, que pode estar relacionado a fragdes de caulim
ndo intercaladas com DMSO.

Nas curvas TG/DTG do caulim branco acido modificado
com DMSO (Fig. 3) observa-se um evento em 182 °C
referente a volatilizagdo do DMSO, com perda de massa de
11%, e para o caulim branco acido modificado com acido
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Figura 1: Difratogramas de raios X do caulim branco: A) écido;
B) 4cido/DMSO; C) acido/acido oxalico e D) acido/acido citrico.
[Figure 1: XRD patterns of white kaolin : A) acid, B) acid / DMSO,
C) acid / oxalic acid and D) acid/citric acid.]
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Figura 2: Difratogramas de raios X do caulim cinza: A) acido; B)
acido/DMSO; C) acido/acido oxalico e D) acido/acido citrico.

[Figure 2: XRD patterns of gray kaolin: A) acid, B) acid
/ DMSO, C) acid / oxalic acid and D) acid / citric acid.]
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Figura 3: Curvas TG e DTG do caulim branco sob atmosfera de N,
a 10 °C/min: A) 4cido/DMSO e B) acido/acido citrico.

[Figure 3: TG and DTG curves of white kaolin under N, at 10 °C/
min: A) acid / DMSO and B) acid / citric acid.]

citrico, um evento em 206 °C com perda de massa de 1,3%.

Nas curvas TG/DTG do caulim cinza dcido com DMSO
(Fig. 4), observa-se um evento em 169 °C referente a perda
de massa de 7,3% relacionada a saida do DMSO. Em 214 °C
também ocorre perda de massa com uma variagao de ~1,5%,
que tem sido atribuida ao acido citrico. Os resultados das
curvas TG/DTG dos caulins modificados com acido oxalico
nido apresentaram resultados expressivos. Uma andlise
comparativa da termogravimetria entre as espécies organicas
utilizadas indicou que o DMSO interage em quantidades
massicas relativas bem maiores que os demais. Presume-
se que tal comportamento possa estar relacionado com a
maior afinidade da estrutura do caulim por grupos sulfonilas
do DMSO. Isto poderd ser melhor avaliado através da
espectroscopia na regido do infravermelho.

O resultado das andlises de calorimetria diferencial
exploratéria (DSC) do caulim branco (Fig. 5), da forma
acida com DMSO (curva B), mostra a ocorréncia de um
evento endotérmico em 68 °C e outro em 217 °C. Embora
a termogravimetria tenha apresentado apenas um evento
em 182 °C, este valor de temperatura para a perda de massa
verificada se deve a eliminagdo do DMSO sem que tenha
havido sua degradagdo. O fato da temperatura na DSC ser
maior que a da termogravimetria para 0 mesmo evento
estaria associado a natureza da atmosfera utilizada uma vez
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Figura 4: Curvas TG e DTG do caulim cinza sob N, a 10 °C/min:
A) acido/DMSO e B) acido/acido citrico.

[Figure 4: TG and DTG of grey kaolin under N, at 10 °C/min: 4)
acid / DMSO and B) acid / citric acid.]
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Figura 5: Curvas de calorimetria exploratéria diferencial das
formas modificadas de caulim branco sob N, a 10 °C/min: A) 4cido/
acido citrico; B) acido/DMSO e C) acido/acido oxalico.

[Figure 5: Differential scanning calorimetry curves of modified
Sforms of white kaolin, with a heating rate of 10 °C/min under N,:
A) acid / citric acid, B) acid / DMSO and C) acid / oxalic acid.]

que em atmosferas ndo oxidantes os fendmenos térmicos
ocorrem em temperaturas mais elevadas [2]. O evento
em 68 °C se deve a perda de umidade, e ndo se verificou
qualquer interferéncia desta na eliminagdo do DMSO. O
uso de atmosfera de nitrogénio se deve a uma limitagdo do
equipamento.

Para o caulim branco/acido citrico (Fig. 5A) também
ocorrem dois eventos em 54 °C e 200 °C, ambos
endotérmicos. Ja para a forma modificada com acido oxalico
(Fig. 5C) ha dois eventos endotérmicos, um em 48 °C e outro
em 204 °C. Observa-se na curva B do caulim cinza (Fig. 6)
dois eventos endotérmicos em 52 °C e em 196 °C, enquanto
que na curva C da mesma figura verifica-se a ocorréncia de
dois eventos endotérmicos em 54 °C e 220 °C para o caulim
cinza/acido oxalico. Ocorrem dois eventos endotérmicos
(Fig. 6A) para o caulim cinza em 78 °C e 211 °C. Os
eventos sdo coincidentes com os resultados de perda de
massa observados nas analises termogravimétricas. Portanto
ha uma tendéncia a saida do DMSO sem que haja sua
degradacdo. Como esta caracteristica se estende a todas as
amostras com DMSO, acredita-se que pelo fato das energias
envolvidas nas interagdes serem relativamente baixas,
ocorram interagcdes de natureza essencialmente fisica. E
ndo ¢ clara a participag@o dos sitios acidos nos processos
de interacdo entre estrutura DMSO, principalmente devido
a auséncia de evidéncia de degradagdo induzida por sitios
acidos.

Poténcia (mV)

f T T y T T T T 1
0 100 200 300 400

Temperatura (°C)

Figura 6: Calorimetria exploratoria diferencial das formas
modificadas de caulim cinza, com razdo de aquecimento de 10°C/
min em atmosfera de nitrogénio: A) acido/acido citrico; B) acido/
DMSO e D) acido/acido oxalico.

[Figure 6: Curves of differential scanning calorimetry of modified
Jorms of gray kaolin, with a heating rate of 10 °C/min under N,: A)
acid / citric acid, B) acid / DMSO and D) acid / oxalic acid.
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Figura 7: Espectros de absor¢o na regido do infravermelho para:
A) caulim branco / natural; B) caulim branco / acido; C) caulim
cinza / natural e D) caulim cinza / &cido.
[Figure 7: Absorption spectra in the infrared region for: A) white
kaolin / natural, B) white kaolin / acid, C) gray kaolin/natural and
D) grey kaolin / acid.]

Na Fig. 7 sdo mostrados os espectros do caulim
branco natural e da forma 4cida. Na regido do espectro
que compreende as absorgdes de agua caracteristicas da
caulinita, em 3695 a 3100 cm™!, referentes a estiramentos
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Figura 8: Espectros de absor¢ao na regido do infravermelho para o
caulim branco: A) acido/DMSO; B) acido/acido oxalico e C) acido/
acido citrico.

[Figure 8: Absorption spectra in the infrared region to the white
kaolin: 4) acid / DMSO, B) acid/oxalic acid and C) acid / citric
acid.]
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Figura 9: Espectros de absor¢ao na regido do infravermelho para o
caulim cinza: A) 4cido/DMSO, B) 4cido/acido oxalico e C) acido/
acido citrico.

[Figure 9: Absorption spectra in the infrared region to the gray
kaolin: 4) acid / DMSO, B) acid / oxalic acid and C) acid/citric
acid.]

OH, a banda em 3429 cm’, que estd relacionada com
ligacdes de hidrogénio H-OH [12]. Nesta mesma regido
do espectro ocorre a banda em 3626 cm! relacionada as
hidroxilas octaédricas internas, que também apresentam
deformagoes 1654 ¢ 1608 cm!, devidas a fortes interagdes
OH na estrutura.

No espectro A da Fig. 8 ocorre uma banda em 3695
cm’l, que estd relacionada a interagdo do tipo ligacdo de
hidrogénio entre os grupos hidroxila (OH) e os oxigénios
dos grupos sulfanila (S=0) do DMSO [13, 14].

Para as amostras modificadas com acido oxalico e acido
citrico ocorrem bandas em 2854, 2933, 3022 ¢ 3124 cm’!
nos espectros A, B e C das Figs. 8 e 9, sdo referentes a
estiramento C-H. Ja as bandas em 3398 ¢ 3483 cm™' (Fig.
8C), indicando uma possivel auséncia de interagao entre a
caulinita e o acido citrico.

CONCLUSOES

Nao foi detectada matéria organica no caulim branco,
indicando ser o melhor material precursor em procedimentos
de modificacdo por intercalagcdo, enquanto que o cinza
apresenta uma quantidade consideravel de matéria organica,
que segundo varios autores, interfere na capacidade de
adsor¢ao da argila, por isso foi submetida a tratamento para
remogao. Os resultados das andlises de difragdo de raios
X confirmam uma melhor interagdo com o DMSO, sendo
evidenciado pelo aumento do espagamento interplanar
da estrutura lamelar da caulinita em ambos os caulins. O
mesmo nao ocorreu com o acido oxalico e o 4cido citrico. O
grau de intercalagdo com DMSO foi melhor evidenciado nos
difratogramas da amostra de caulim branco na forma acida.
As andlises térmicas mostraram resultados que reforcam
as consideragdes sobre a difracdo de raios X, podendo-se
concluir que o caulim branco/DMSO apresentou maiores
variagdes de massa nas analises termogravimétricas e
variagdes de energia mais relevantes nas analises de
calorimetria exploratoria diferencial. A espectroscopia na
regido do infravermelho confirma a interagdo de grupos
sulfonila do DMSO presentes na estrutura da caulinita.
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