Ceramica 56 (2010) 44-48

Processo de organofilizacao de vermiculia brasileira
com cloreto de cetiltrimetilamonio

(Organophilization process of Brazilian vermiculite with
cetyltrimethyl ammonium chloride)

E.V.D. Gomes,L.L.Y. Visconte, E. B.A. V. Pacheco
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, Universidade Federal do Rio de Janeiro, UFRJ
C.P. 68525, Rio de Janeiro, RJ 21945-970
elen@ima.ufrj.br

Resumo

A vermiculita, argila da familia dos aluminossilicatos 2:1 proveniente do estado de Goids, Brasil, foi utilizada para a producio de
uma argila organofilica. A vermiculita foi primeiramente submetida ao tratamento com cloreto de sédio para a obteng¢do de uma
argila homoidnica sédica. A argila organofilica foi, entdo, obtida a partir da sintese com o sal de amdnio quaterndrio, cloreto de
cetiltrimetil amdnio. As argilas, tratada com o sal organico e a ndo tratada, foram caracterizadas por espectrometria de fluorescéncia
de raios X, espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, difracdo de raios X e andlise termogravimétrica. Os resultados
de fluorescéncia de raios X evidenciaram a mudanga na composi¢do quimica da vermiculita ap6s as reagdes de troca com NaCl e
sal organico. Os resultados obtidos por espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho mostraram a presenca dos grupos
caracteristicos do sal na argila e os de difracdo de raios X confirmaram sua intercala¢@o entre as camadas da argila. Os resultados
de andlise termogravimétrica mostraram que a argila organofilica apresentou outras faixas de decomposi¢do, além daquelas
apresentadas pela vermiculita natural, correspondentes a decomposicéo do sal de amonio quaterndrio.
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Abstract

The vermiculite (VMT), 2:1 aluminosilicate family clay from the state of Goids, Brazil, was used for the production of an organophilic
clay. First, the VMT was treated with sodium chloride to obtain the homo-ionic sodium clay. The organophilic clay was, then,
obtained from the reaction with the quaternary ammonium salt, cetyltrimethyl ammonium chloride. The clay treated with organic
salt and the untreated one were characterized by X-ray fluorescence spectrometry (XRF), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), X-ray diffraction (XRD) and thermogravimetric analysis (TGA). The results of XRF evidenced the change in the chemical
composition of the VMT after the exchange reactions with NaCl and the organic salt. The FTIR results showed the presence of
the characteristic groups of the salt in the clay and the XRD confirmed the intercalation among the layers of the clay. The TGA
results demonstrated that the organophlic clay presented other bands of decomposition, besides those presented by natural VMT,
corresponding to the decomposition of the quaternary ammonium salt.
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INTRODUCAO

A incorporagdo de cargas inorganicas tais como talco
[1],carbonatodecalcio [2,3] e argila [4] em termoplasticos
¢ uma pratica comum na industria de plasticos, usada com
o objetivo de reduzir os custos de produgdo dos produtos
moldados ou para modificar propriedades tais como
modulo, tenacidade e estabilidade térmica [5, 6].

A vermiculita (VMT) existe em abundancia no Brasil,
com reservas no Piaui, em Goids, na Paraiba e na Bahia,
mas ela deve ser modificada para sua utilizagdo como
uma organo-argila [7, 8]. A VMT € uma argila pertence
a familia dos aluminossilicatos 2:1. A literatura mostra
algumas férmulas quimicas da célula unitdria da VMT

[9-11], porém todas se constituem essencialmente por
silicatos hidratados de aluminio e magnésio. Forma-
se principalmente pela alteracdo da biotita [13]. A CTC
(capacidade de troca catidnica) da vermiculita é elevada,
na ordem de 100-150 meq/100 g. Pertencente a familia
das micas, a vermiculita tem densidade baixa e apresenta
forma de 1amina (lamelar). Ela € utilizada principalmente
na constru¢do civil, como isolante térmico e actistico, e
na produc¢do de tijolos leves. Quando submetido a um
aquecimento adequado, o mineral aumenta de volume,
expande-se perpendicularmente (como uma sanfona) e
libera 4gua violentamente. Nesse processo, seu volume
aumenta até 20 vezes [7, 8].

Os silicatos sdo naturalmente hidrofilicos, o que
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torna dificil a interacdo e a capacidade de mistura com
matrizes poliméricas apolares. Para que os filossilicatos
hidrofilicos se tornem organofilicos, os citions hidratados
das intercamadas devem ser trocados. A troca melhora
a compatibilizacio entre a argila e a matriz polimérica
e, em geral, é realizada com surfactantes catidnicos
(fons alquilamodnio) [14-16]. Essas argilas modificadas
(ou organo-argila) tém energia superficial menor e sdo
compativeis com polimeros organicos. Além disso,
aumentam a distincia intercamadas (espag¢o basal,
espacamento d), o que facilita a intercalacdo tanto por
mondmeros quanto por polimeros. Dependendo da
densidade de carga idnica da argila e do fon surfactante
alquilamdnio, tornam-se possiveis diversos arranjos deste
fon. De maneira geral, quanto maior for o tamanho das
cadeias do surfactante e a densidade de carga da argila,
maiores serdo as distdncias entre as camadas desta argila
[17-22].

Este trabalho teve como objetivo a modificacido
orgénica da vermiculita brasileira, empregando o cloreto
de cetiltrimetilamoénio, para a posterior utilizagdo em
compdsitos poliméricos, visto que ndo existe na literatura a
modificacdo dessa argila com o sal de amdnio utilizado.

MATERIAIS E METODOS

Aargila vermiculita utilizada foi a Vermifloc, fornecida
pela Brasil Minérios Ltda., Goiania, GO. A VMT € um
sélido bege com particulas de diametros entre 0,15 e 8,0
mm e densidade 90 a 170 kg/m* a 25 °C. Na modificag¢ao da
argila VMT empregou-se o cloreto de sédio (NaCl), Vetec
P.A. (99%) e o sal organico Genamin-ctac 50 ET (cloreto
de cetiltrimetilamonio -CH,(CH,) ,N*(CH,),CI"), Pharma
Special, 50%. Antes de ser utilizada, a vermiculita foi
moida e peneirada até a obtencdo de uma granulometria
uniforme (40 mesh).

Tratamento com cloreto de sodio para a obteng¢do da
argila homo-ionica

A fim de trocar todos os cdtions presentes na argila
pelo mesmo cation (Na), de modo a tornar o espacamento
interlamelar mais homogéneo e regular ao longo de sua
extensdo, a vermiculita foi tratada com uma solugdo de
cloreto de sédio. Utilizou-se no tratamento de 20 g de
argila vermiculita natural, 100 g de NaCl e 200 mL de 4gua
deionizada, colocados em um baldo de trés bocas, munido
de agitador mecanico acoplado a boca central do baldo,
um condensador e um termdmetro. O baldo foi aquecido
por banho de 6leo de silicone a 55 °C, sob agitagdo por 72
h. Posteriormente, o produto dessa reacdo foi centrifugado
com 4gua deionizada (3000 mL) por 30 min a 3500 rpm,
para remocdo dos anions CI. Verificou-se, através da
reagdo com uma solugdo de AgNO, 0,1 molar, a auséncia
de cloreto. Em seguida, a argila na forma homoi-6nica
sddica foi seca em estufa com circulagdo de ar a 60 °C por
48 h, e armazenada em dessecador.

Tratamento para a obtengdo da argila organofilica

Para a obtencdo da argila organofilica utilizando o sal
cloreto de cetiltrimetil amonio, preparou-se uma dispersdo
contendo 20 g de VMT homo-idnica sédica, 24 g de cloreto
de cetiltrimetilamo6nio e 400 mL de dgua deionizada. A
VMT homoi-0nica sddica, o cloreto de cetiltrimetilamdnio
e a dgua foram adicionados a um baldo de trés bocas, com
um agitador mecanico acoplado a boca central do baldo, a
outra boca, um condensador e a ultima, um termdmetro.
O baldo foi aquecido por banho de 6leo de silicone a
70 °C, sob agitacdo, por 72 h. Em seguida, o produto foi
centrifugado com dgua deionizada (3000 mL) por 30 min
a 3500 rpm, a fim de se remover os anions CI presentes
no sal organico empregado. A auséncia de cloreto foi
verificada através da reagdo com uma solugdo de AgNO,
0,1 molar. Os aglomerados de argila organofilica obtidos
foram secos em estufa com circulagdo de ar a 60 °C, por
48 h. Por fim, realizou-se, com um almofariz manual até
a obtencdo de material pulverulento, a desagregacdo dos
aglomerados secos. O produto final foi, entdo, armazenado
em dessecador para posterior caracterizacao.

Caracterizacdo da argila natural e da argila apos
modificacdo

As andlises da composi¢ao quimica dos 6xidos metalicos
na argila original (VMT), e naquelas modificadas pelo
NaCl (VMT-Na) e pelo sal de amdnio quaterndrio (VMT-
org), foram feitas em um espectrometro de fluorescéncia de
raios X através de uma pastilha fundida com fluxo de tetra/
metaborato de litio.

As andlises no infravermelho da argila antes e apds a
modificag@o organica foram feitas em um espectrémetro de
absor¢do Excalibur 3100 Varian com varredura de 4000 a
400 cm™. As amostras de argilas 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. O objetivo foi avaliar a
incorporacdo das cadeias do sal de amonio na argila

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas em
aparelho Rigaku Miniflex com radia¢@o K do cobre, tensio
40 kV, corrente 40 mA, varredura 20 de 2 a 35° € velocidade
de varredura 2°/min. Essas medidas foram feitas diretamente
no po6 das argilas. Com esta técnica € possivel analisar o grau
de intercalag@o/esfoliagdo da argila na presenca do sal de
amonio.

As andlises termogravimétricas da VMT natural
e da VMT-org foram conduzidas em um analisador
termogravimétrico (TA Instrument), com taxa de
aquecimento 10 °C/min e temperatura de 25 a 700 °C, sob
atmosfera de N,. Para esta andlise utilizaram-se amostras de
argilas na forma de pé.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela I estao apresentados os dados de andlise
quimica das amostras de argila nio modificada (VMT
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Tabela I - Andlise quimica da VMT natural, VMT-Na ¢
VMT-org.
[Table I - Chemical analysis of natural VMT, VMT-Na and
VMT-org.]

Massa (%)
Composto VMT VMT-Na VMT-
natural org
ALO, 13,65 13,38 11,22
SiO, 42,09 4145 39,66
MgO 33,87 30,79 26,78
TiO, 091 0,85 0,71
K,0 0,18 - -
Cr,0, 0,44 043 0,30
CaO 0,20 0,12 0,09
Fe, O, 8,44 8,20 7,12
NiO 0,22 0,22 0,12
Na,O - 456 -

natural), da argila modificada com NaCl (VMT-Na) e
da argila modificada organicamente, com cloreto de
cetiltrimetilamoénio (VMT-org).

A argila VMT natural apresenta cétions de troca nas
intercamadas com raios ionicos distintos, o que as torna
ndo homogéneas. Com vistas a obtengdo de um material
homogéneo, procedeu-se a troca dos cdtions ja existentes
por um dunico tipo de fon, o Na*. Observou-se que as
porcentagens de MgO e CaO eram maiores na argila
natural em relacdo a argila tratada com NaCl (VMT-Na),
revelando que ocorreu a troca entre os fons, fato confirmado
pelo aparecimento de Na O, ndo detectado anteriormente
ao tratamento. Apds a obtengdo da argila intercalada com
o cloreto de cetiltrimetilaménio, ndo foi mais detectada a
presenca de fons Na*, indicando um alto rendimento na troca
dos fons Na* pelos fons *NH,R. A diferenga no percentual
de massa entre a argila sédica e a argila organofilica deve-
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Figura 1: Espectros no infravermelho da VMT natural (A) e da
VMT organofilica (B).
[Figure 1: Infrared spectra of natural VMT (A) and VMT-org (B).]

se provavelmente a intercalacdo do material orginico nas
lamelas da argila, o qual ndo é detectado por esta andlise.
Tais variacdes percentuais de massa também foram
observadas em um processo de modificacdo orgédnica que
emprega a argila montmorilonita, porém a literatura nao
explica com detalhes essa alteracdo na composicao da argila
ao se adicionar o sal organico [23].

AFig. | apresenta os espectros de infravermelho da VMT
natural (A) e da VMT apds tratamento de organofilizacdo
com o cloreto de cetiltrimetilamonio (B).

A vermiculita modificada organicamente (VMT-org)
mostrou novas faixas de absor¢des em 2922 e 2847 cm’!
(atribuidos aos estiramentos simétrico e assimétrico de
grupos CH,, respectivamente) e em 1472 cm™” (devido
as vibragoes de flexao dos grupos CH,). Estes resultados
indicam que houve a incorporacdo das moléculas de sal
a estrutura da argila [24]. O processo de intercalacdo foi
igualmente observado por medidas de difracdo de raios X.

A fim de verificar a possivel intercalacio do sal
quaterndrio de amonio entre as lamelas da VMT, procedeu-
se a uma andlise de difracdo de raios X. Os difratogramas de
raios X da VMT nao modificada (VMT natural), da VMT
sodica (VMT-Na) e da VMT modificada organicamente
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Figura 2: Difratogramas de raios X da VMT natural (A), da VMT-
Na (B) e da VMT-org (C).

[Figure 2: X-ray diffraction patterns of natural VMT (A), the VMT-
Na (B) and the VMT-org (C).]

(VMT-org) estdo apresentados na Fig. 2.

A andlise de difracdo de raios X da VMT-Na (curva B)
mostrou que a distancia interplanar do mineral diminuiu
de 13,68 (curva A) para 11,74 A Jda VMT-org (curva C)
apresentou trés picos distintos em 20 3,02°, 5,83° ¢ 6,68°,
correspondendo a valores de distincia interplanar 29,25,
15,16 e 1323 A, respectivamente. Os trés picos distintos
provavelmente indicam diferencas na orientacio do sal de
amdnio entre as camadas da argila [25]. Deve-se observar que
a distancia interplanar 29,25 A ¢ significativamente maior
do que aquele apresentado pela VMT-Na, que teve distancia
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interplanar 11,74 A. O maior afastamento das galerias da
argila indica que possivelmente ocorreu a intercalagdo do
sal quaterndrio de amonio entre as camadas do silicato. A
Tabela II apresenta a posicdo do pico de difracdo da VMT,
da VMT-Na e da VMT-org, e suas respectivas distincias
interplanares.

Tabela II - Pico de difrag¢do e distancia interplanar da VMT
natural, da VMT-Na e da VMT-org.

[Table II - Diffraction peak and d-spacing of the natural
VMT, the VMT-Na and the VMT-org.]

Distancia
Amostras 20 (graw) interplanar
(A)
VMT natural 6,46 13,68
VMT-Na 7,53 11,74
3,02 29,25
5,83 15,16
VMT-org 6.68 1323
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Figure 3: Curvas de TGA e DTGA da VMT natural.
[Figure 3: TG and DTG curves of natural VMT.]
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Figure 4: Curvas de TGA e DTGA da VMT-org.
[Figure 4: TG and DTG curves of VMT-org.]

As Figs. 3 e 4 apresentam as curvas de andlise
termogravimétrica e de suas derivadas para a VMT e para
a VMT-org, respectivamente. Essa andlise teve o objetivo
de verificar a temperatura de degradacdo desses materiais
e as possiveis modificagdes estruturais ocorridas devido ao
aquecimento.

De acordo com os resultados de ATG (Fig. 3), a
vermiculita natural apresenta dois picos de temperatura nas
faixas entre 35 e 100 °C e entre 160 e 210 °C, relacionados
ao desprendimento de moléculas de 4gua localizadas
nas camadas entre as folhas de silicato, somadas aquelas
adsorvidas na superficie do material (umidade). A curva
de ATG da VMT-org (Fig. 4) também apresenta faixas de
desidratagao em 30-100 °C e 130-235 °C, bem como um
pico de decomposicdo, entre 365 e 490 °C, correspondente
a desidroxilacdo. Constata-se ainda outra perda de massa
na faixa de 240 a 335 °C, com um maximo em 274 °C,
relacionada a decomposi¢@o do sal de amdnio quaternirio
e, finalmente, nova perda na faixa de 540 a 690 °C,
correspondente a decomposicao final do sal orgénico [26].

CONCLUSOES

Os resultados de fluorescéncia de raios X mostraram a
mudanca na composi¢do quimica da argila vermiculita apds
os tratamentos de modificagdo com NaCl e sal quaterndrio
de amdnio. A presenca dos grupos caracteristicos do sal na
argila e da intercalacdo do mesmo entre as camadas da argila
foi detectada a partir das técnicas de FTIR e difracdo de raios
X. Por meio dos resultados de andlise termogravimétrica,
observou-se a presenca de outras faixas de decomposicdo,
além daquelas apresentadas pela VMT natural, atribuidas a
decomposi¢do do sal organico. Esses resultados demonstram
que a vermiculita brasileira pode ser submetida a tratamento
organofilico para provavel utilizagdo em compdsitos
poliméricos.
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