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RESUMO: O trabalho consistiu em sintetizar duas argilas organofilicas a partir de uma argila natural
brasileira bento gel e uma argila argentina verde lago. A proposta da sintese visa correlacionar as
propriedades alcancadas como forma de utilizar as argilas organofilicas em processos de adsorcéo de
compostos organicos potencialmente poluentes. Desta forma as argilas foram tradadas adequadamente
com um sal quaternario de amonio, secas, desagregadas e peneiradas. Realizaram-se analises de
difratometria de raios X, de espectro de infravermelho, de microscopia eletrénica (MEV), de
termogravimetria e ensaios de inchamento Foster e adsor¢do ASTM. A difratometria de raios X
indicou intercalagéo lamelar por deslocamento do pico do1). A microscopia verificou a morfologia das
argilas antes e ap6s organofilizacdo. O espectro de infravermelho apresentou bandas organofilicas em
2936, 2927 e 1492 cm™. As variacOes termogravimétricas foram negativas e variaram em torno de
24% nas argilas organofilicas. As argilas modificadas obtiveram inchamentos Foster com valores
altos, principalmente com solventes de caracteristica apolar, sendo de 32 mL/g para gasolina. O ensaio
de adsor¢do ASTM mostrou boa capacidade de sor¢do por grama de argila quando comparada as
argilas naturais, sendo respectivamente 10,2g/g e 9,8g/g para gasolina e etilbenzeno dentre outros
compostos organicos. Esses resultados indicam que as argilas modificadas podem apresentar uso
potencial em setores de controle de toxidade ambiental e separacéo industrial.

PALAVRAS-CHAVE: adsorcdo, argilas, argilas organofilicas e compostos organicos.

ABSTRACT: The work consisted in synthesizing two clays organofilicas from a natural clay Brazilian
Benedict gel and a clay Argentina green lake. The proposal of synthesis aims to correlate the
properties achieved as a way of using the clays organofilicas in processes of adsorption of organic
compounds potentially polluting. In This way the clays were addressed properly with a quaternary
ammonium salt, dried, disaggregated and sieved. Performed analyzes of X-ray diffraction, infrared
spectrum, electronic microscopy (SEM), thermogravimetry and swelling experiments Foster and
adsorption ASTM. The X-ray diffraction indicated lamellar merge by displacement of the peak d(001).
The microscopy verified the morphology of clays before and after organofilizacao. The spectrum of
infrared bands organofilicas presented in 2936, 2927 and 1492 cm™. The variations
termogravimetricas were negative and ranged from around 24% in clays organofilicas. The modified
clay obtained inchamentos Foster with high values, especially with non-polar solvents of
characteristic, being 32 mL/g for gasoline. The adsorption test ASTM showed good ability of sorption
per gram of clay when compared to the natural clays, being respectively 10.2g/g and 9.8g/g for
gasoline and ethylbenzene among other organic compounds. These results indicate that the modified
clay may have potential use in sectors of environmental toxicity control industrial and separation.

KEYWORDS: adsorption, clays, organoclays and organics compounds.
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1. INTRODUCAO

Existe imensurdvel necessidade de novas
metodologias para melhorar o desempenho dos
adsorventes  compoOsitos  organo  ceramicos
produzidos. A preparacdo deve possibilitar a
simplificag&o, redugdo de custos e obter compostos
visando a aplicacdo industrial com melhoria das
suas propriedades microestruturais.

Callister (2002) descreve que muitos dos
novos materiais desenvolvidos passam pelos
materiais compositos e que grande parte das
tecnologias modernas, exige materiais com
combinagBes incomuns de propriedades que nao
podem ser atendidas por metais, cerdmicas e
polimeros convencionais.

Leite et. al. (2006) explica de forma
simplificada a formacdo de um naonocomposito a
partir de um cerdmico (argila) e organico
(polimero). Segundo o0s autores podem ser
interpretados como materiais hibridos onde uma
massa inorganica (argilominerais) nanométrica
incorporada é dispersa em uma matriz polimérica.

Sobre 0 emprego de argilominerais, Santos
e Valenzuela Diaz (2001) descreveram a
importancia da modificacdo organofilica de
esmectitas para a sua aplicagdo em muitos
processos industriais. Gragas a incorporagdo das
argilas pode-se obter propriedades ndo alcangadas
com a utilizacdo de apenas um material, ou seja,
quando se utiliza apenas um polimero ou uma
argila por exemplo.

Varios pesquisadores desenvolvem estudos
nessa linha e alguns deles podem ser encontrados
em Valenzuela-Diaz (2001) e Hanna (2005) que
sdo citados a sequir:

Preparacdo de membranas.

Elaboracdo de materiais adsorventes.
Modificagdo de materiais argilosos.
Melhoria das propriedades térmicas.
Melhoria das propriedades de retengéo.
Adequacdo de algumas propriedades
mecanicas.

Elaboracdo de compdsitos pizoelétricos.

e Desenvolvimento de materiais para
revestimento.

X Encontro Brasileiro sobre Adsorgdo
27 a 30 de Abril de 2014
Guaruja - SP

1.1.Argilas Organofilicas Como

Adsorventes

Segundo Silva et al. (2006) e Ferreira et al.
(2008) ndo sendo as argilas naturalmente
organofilicas estas podem ser modificadas atraves
de tratamentos especificos com tensoativos,
ibnicos ou ndo-ibnicos, e desta forma serem
transformadas em argilas organofilicas.

Segundo Paiva, Morales e Valenzuela-
Diaz (2008) foco principal da modificagdo da
superficie das argilas € a ciéncia dos materiais,
porque os materiais organofilicos sdo essenciais
para 0 desenvolvimento de compdsitos e
nanocompositos.

Desta forma Kakegawa e Ogawa (2002)
afirmam que as argilas organofilicas sdo argilas
que contém moléculas organicas intercaladas entre
as camadas estruturais. Descrevem que a
intercalacdo de espécies organicas em argilas é
uma forma de se construir conjuntos inorganico-
organicos com microestruturas unicas que S&o
controladas por interagdes hospedeiro-hospede e
hospede-hospede.

A Figura 1 demonstra o processo de
intercalacdo  que  acontece  durante  a
organofilizacdo:
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Figura 1. Intercalagéo do tensoativo
Fonte. Paiva, Morales, Valenzuela-Diaz (2008)

Neste trabalho ser4d estudada uma
aplicacdo consideravel. Trata-se do campo da
adsorcdo. Assim, Neto et al. (2006) descrevem que
a modificacdo de alguns tipos de argila mostrou-se
interessante na redugéo da contaminagdo ambiental
e nos processos de separacdo na petroquimica.

Hanna et al. (2005)  estudaram
procedimentos para a transformacéo das esmectitas
naturalmente  policatibnicas em sodicas e,
posteriormente, em argilas organofilicas. Nos
ensaios preliminares de inchamento e adsorcéo
foram usados compostos organicos, como o &lcool
etilico e diversos petroquimicos. Segundo
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resultados do autor o0s espacamentos basais
observados pela técnica de Difracdo de Raios-X
indicaram que as esmectitas podem ser obtidas na
forma organofilica e desta forma serem
empregadas como adsorvente.

Neto et. al. (2006) desenvolveram um
estudo sobre argila denominada Fluidgel. Neste, a
argila foi organofilizada com o sal cloreto de alquil
dimetil benzil ambnio e visava seu emprego na
adsorcdo de xileno e tolueno. De acordo com 0s
autores a presenca do sal nos espagos
interlamelares ocorreu e foi verificada pelo
espacamento basal obtido pela difratometria de
raios X e andlise termogravimétrica. As argilas
organofilicas  preparadas em  funcdo da
concentracdo do sal apresentaram uma capacidade
de adsorgdo que variou de 4,89 e 6,12 g/g para 0s
solventes xileno e tolueno.

Araudjo et. al (2009) desenvolveram uma
pesquisa para aplicar argilas na adsorcdo do metal
zinco. Avaliaram o comportamento da adsorgéo de
ions zinco presentes em agua. A argila utilizada foi
uma bentonita Bofe calcinada. As condicdes de
adsorcdo foram estudadas em funcdo da variacéo
de temperatura e da concentragdo inicial de metal
através das isotermas de adsor¢do e parametros
termodindmicos. Os modelos de Langmuir e
Freundlich foram empregados, onde Langmuir
apresentou 0s melhores resultados, sugerindo
assim, predisposicao da adsor¢cdo em monocamada.
Constatou-se que 0 processo de adsorcdo €
espontaneo e exotérmico.

Yilmaz, e Yapar (2004) estudaram argilas
organofilicas empregando-as como material
adsorvente. Descrevem que as que sdo modificadas
com sais contendo grupos benzilicos favorecem a
adsorcdo de poluentes aroméaticos como benzeno,
tolueno, fenol, e seus derivados clorados e também
herbididas.

Este trabalho dedicou-se a obtencdo de
duas argilas organofilicas pelo tratamento
adequado com o sal quaternario de aménio cloreto
de hexadecil trimetil aménio. Desta forma o
preparou-se um estudo envolvendo preparacgéo,
caracterizacdo e uma aplicacdo da argila
organofilizada em sistema de adsorcao.

2. PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL
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2.1.Preparacdo das Argilas

Organofilicas

Para obterem-se as argilas organofilicas
utilizou-se o método elaborado por Valenzuela
Diaz (2001). Foi entdo preparada uma suspensao
pela mistura direta de agua e argila previamente
moida e sem ativacdo. Para isto, em recipiente
adequado, adicionou-se 200g de argila para
5000mL de agua deionizada. A suspensdo foi
preparada de maneira vagarosa pela adicdo aos
poucos da argila em &gua deionizada sob agitacao
mecénica constante de 975 RPM. Ao término da
adicdo deixou-se a suspensdo em agitacdo por
cerca de 20 minutos. Apo6s este periodo adicionou-
se 53 mL de solucéo de carbonato de sodio a 20%,
sob agitacdo constante. Continuando a agitacéo
mecanica acrescentou-se 1289 de sal quaternario
de amoénio hexadecil trimetil aménio. Agitacdo
seguiu-se por mais 20 minutos e apds este periodo
foi filtrada a vacuo com papel de filtro qualitativo
utilizando-se de varias por¢cdes de agua destilada
num total de 10000mL. Finalmente o material foi
levado a estufa para secar em capsula de porcelana
durante 24 horas interruptas com temperatura de
60 + 2 °C. Desta forma o material pode ser
desagregado e peneirado adequadamente e assim,
ficar pronto para caracterizacéo.

2.2. Difracéo de Raios X (DRX)

Antes da analise propriamente dita as
amostras foram devidamente secas e preparadas na
forma de pd. As andlises de DRX das argilas ndo
organofilicas e organofilicas produzidas foram
conduzidas no equipamento MDP da Philips com
radiacdo Ko do cobre, tensdo de 40 KV, corrente
de 40 mal. O passo variou de 0,02 a 26 e o tempo
por passo foi de 1s. Este equipamento encontra-se
no laboratério de Soélidos ndo Metalicos do
Departamento de Engenharia a de Materiais da
Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo.

2.3. Analise

Infravermelho

Em se tratando de uma amostra de
agregacdo solida torna-se necessario preparar a
amostra para ser analisada, de maneira a colocé-la
no interior do espectrofotémetro na forma de uma
pastilha homogénea. Desta forma foram coletados
espectros no intervalo 4000-400 cm™ em pastilhas
de Quebra e utilizando refletancia através do
espectrofotdmetro  FTIR Nicole 560 que se

do Espectro de
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encontra no Laboratério de Processos Ceramicos

do Departamento de Engenharia de Materiais da
Escola Politécnica da Universidade de Séo Paulo.

2.4. Andlise Termogravimétrica

As termogravimetrias serdo conduzidas em
atmosfera de gas nitrogénio com vazdo de 20 mL
por minuto. A rampa de aquecimento foi
desenvolvida a uma taxa de 10° C por minuto com
temperatura final de 1000 °C. O equipamento
utilizado foi o SDT Q600 do Departamento de
Engenharia Metalurgica e de Materiais da Escola
Politécnica da Universidade de S&o Paulo.

2.5. Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV)

As amostras foram recobertas com ouro e
analisadas num  microscopio eletrbnico de
varredura modelo XL-30 ESEM da Phillips.
Através da microscopia foi possivel verificar a
similaridade entre a morfologia das amostras das
argilas bento gel e verde lago sem tratamento
comparada com as mesmas apos a organofilizacéo.
As micrografias mostraram ainda a distribui¢éo
homogénea ou ndo das particulas de argila. O
laboratorio de realizagdo deste procedimento foi o
de microscopia e forca atbmica do departamento
de Engenharia de Materiais da Escola Politécnica
da Universidade de S&o Paulo.

2.6.Ensaio de Inchamento Foster

Este método é baseado no standard test
method for swell index of clay mineral component
of geosynthetic clay liner apud por Da Silva et al.
(2011). Em uma proveta de 100 mL, foi
adicionado, lentamente e sem agitacdo, 1,0 g de
argila organofilica e 50 mL de alguns solventes. Os
solventes utilizados foram &gua, tolueno,
querosene, gasolina, acetato de etila, 6leo de soja,
detergente, alcool etilico e alcool metilico. O
sistema assim formado foi deixado em repouso por
24 h. Observou-se entdo o volume ocupado pela
argila. Apo6s, o contetdo da proveta foi agitado,
com bastdo de vidro, por 5 min que deve ser
deixado novamente em repouso. Apo6s 24 h de
repouso, mediu-se novamente o volume ocupado.

2.7.Ensaio de Adsorcao Padronizado

Este teste ¢ baseado na norma “Standard Methods
of testing sorbent Performance of Absorbents”
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apud Da Silva et al. (2011). O solvente adsorvato
foi inserido em um recipiente adequado até uma
marca de aproximadamente 200 mm de altura em
relacdo ao fundo do recipiente. Elaborou-se uma
cesta retangular de aco inoxidavel com abertura de
0,075 mm de malha e area da base 5000 mm?.
Nesta cesta pesou-se 1,00 g dos adsorventes argilas
bento gel e verde lago sem tratamento e as mesmas
apos a organofilizacdo. O conjunto formado pela
cesta e adsorvente foi inserido no recipiente com o
solvente e permaneceu por quinze minutos. Em
seguida, retirou-se 0 conjunto e escorreu-se 0
excesso de solvente por quinze segundos. Desta
forma realizou-se uma novamente a pesagem e por
balango de massa calculou-se a massa adsorvida
por grama de adsorvente. Este ensaio foi realizado
em triplicata para os solventes: gasolina, etanol,
agua e etilbenzeno.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas obtidos podem ser
observados nas Figuras 2, 3, 4 e 5.

0 20 40 20 60 80 100

Figura 2. Difratograma da argila bento gel.
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Figura 3. Difratograma da argila bento gel
organofilizada.
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Figura 4 Difratograma da argila verde lago
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Figura 5. Difratograma da argila verde lago
organofilizada.

Observa-se que a argila bento gel e verde
lago ndo modificadas apresentaram
respectivamente pico deo; em torno de 5,0 A, valor
condizente com argilominerais esmectiticos. A
ocorréncia de caulinita e quartzo também pode ser
observada respectivamente pelo pico do; proximo
a 12 A e a 23 A Através dos difratogramas é
possivel observar que o pico dgo; das argilas ndo
modificadas foi deslocado para um valor maior
ap6s o tratamento de organofilizacdo. Isto
evidencia que a presenca das moléculas organicas
do sal quaternario de amdnio nos espagos
interlamelares da argila modificou a distancia basal
entre as camadas dos argilominerais presentes. Isto
indica efetivamente a intercalacdo das moléculas
do sal quaternario de aménio entre as lamelas do
argilomineral. Desta forma é possivel constatar a
presenga das moléculas do sal quaternério de
amonio nos espacos interlamelares da argilas. As
argilas verde lago e bento gel apresentaram
comportamento semelhante para o com pico dog;
guando ainda ndo modificadas.

As microscopias eletrbnicas podem ser
observadas nas Figuras 6, 7, 8 e 9.
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Fgur 7. Argila bento gel orgaofilizada
aumentada 2500x.

Figura 9. Argila verde lago organofilizada
aumentada 2500x.

A microscopia eletrbnica de varredura
permitiu uma avaliagdo morfoldgica das particulas
de argila. E possivel notar que a organofilizagio
proporcionou formacdo de uma morfologia com
tendéncia a aglomeragdo. As argilas ndo
modificadas demonstram ser mais agregadas e com
regibes mais compactas, enquanto a forma
organofilica  apresentou  morfologia  menos
agregada com regiGes com aspecto de cachos e



&=y

cantos com dobras. Nas argilas ndo organofilicas
também foi notado maior separacdo das particulas
e irregularidades no formato e tamanho quando
comparada as argilas p6s  modificagdo
organofilicas.

Os  resultados das  andlises de
espectroscopia na regido do Infravermelho sédo
apresentados nos espectros da figura 10 e 11.

Bento gel

1

Bento gel organofilizada

400035003000 2500 200015001000 500 O
Numero de onda (cm™?)

Figura 10. Espectro de infravermelho das argilas
bento gel e bento gel organofilizada

Verde

g

Verde lago organofilizada

400035003000 2500 200015001000 500 O
Numero de onda (cm™)

Figura 11. Espectro de infravermelho das argilas
verde lago e verde lago organofilizada

Através das figuras verificam-se bandas
caracteristicas em todos os espectros. As bandas
situadas entre 3640 e 3620 cm™ sdo provenientes
do estiramento das ligacbes O-H dos grupos
silicatos. Outra banda caracteristica ocorre em
torno de 1040 cm® devido ao estiramento
localizado nos tetraedros referentes a ligagdo Si-O-
Si. Por outro lado as bandas localizadas préoximo a
915 cm™ é proveniente da ligagdo AI-OH-AI
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presente nos octraédros. Bandas geradas a partir da
organofilizacdo ocorrem proximo a 2936, 2850 e
1492 cm™ foram atribuidas as vibracdes da ligacdo
C-H metilénicos provenientes das moléculas do sal
quaternério de amonio.

Com base nos espectros apresentados
observou-se a eficiéncia da organofilizacdo
comparando 0s espectros antes e pds a modificacdo
organofilica. Também se pode associar a
intensidade da banda referente & agua adsorvida
(3450 cm™) com a eficiéncia deste processo, pois
verifica-se que nas argilas modificas a intensidade
da banda referente a 4gua adsorvida é menor
quando comparada com as argilas organofilicas.
Este fato demonstra o carater hidrofobico, ou seja,
organofilico destas argilas.

3.4. Andlise Termogravimétrica (TGA)

Os resultados das andlises
termogravimétricas das argilas organofilicas estdo
apresentadas na Figura 12 e 13. Observa-se uma
perda de massa aproximada de 10 % para argila
bento gel e verde lago ndo organofilicas. Nas
argilas organofilizadas a perda de massa se
aproximou de 24 % para ambas as argilas
organofilicas.
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Figura 12. Andlise termogravimétrica das argilas
bento gel e bento gel organofilizada.
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Figura 13. Andlise termogravimétrica das argilas
verde lago e verde lago organofilizada.



y/ 0 ] 71
= v

Apb6s o processo de organofilizacdo a
variacdo da perda de massa evidenciou que o
carater hidrofilico destas argilas decresceu quando
comparado as argilas naturais, ou seja, houve saida
de moléculas de agua para entrada de moléculas
organicas provenientes da organofilizacdo. Ambas
as argilas tiveram comportamento similar de
variagdo negativa. Este fato pode ser explicado
pela eliminagdo de radicais organicos provenientes
da intercalacdo do sal organico que promovem
uma reducdo da massa, ou Seja, uma variagdo
negativa no grafico da termogravimetria.

3.5.Inchamento Foster
Os resultados do teste de inchamento estdo
dispostos nas Tabelas 1 e 2.
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gel organofilicas apresentaram altos inchamentos
nos solventes etilbenzeno, acetato de etila e
gasolina. Para as mesmas argilas ocorreu médio
inchamento em 6leo vegetal, etanol e querosene e
baixo inchamento em metanol. Segundo critério da
norma na agua ndo houve inchamento. Para essa
discussdo adotou-se como leitura os valores de
inchamento pds agitagdo pois o contato entre o
solvente e argila torna-se mais proximo e intenso.

3.6.Teste de Adsorc¢ao
Os resultados do teste de adsorcéo
encontram-se nas tabelas 3 e 4.

Tabela 3. Resultado do teste de adsorgdo argila
verde lago e verde lago organofilizada.

Tabela 1. Resultado do teste de inchamento Foster Ver(cgil(/egl)ago org avnzrfcilﬁ J:S(()g /9)
da argila verde lago organofilizada Etilenzeno 6.8£05 9.90.7
Sem agitacédo Com agitacéo Etanol 5,1+0,3 6,8+0,4
(mL/g) (mL/g) Agua 3,5+0,3 3,00,2
Etilenzeno 26 29 Gasolina 7,6+0,6 10,2+0,7
Etanol 5 6
Metanol 4 5 Tabela 4. Resultado do teste de adsorcéo argila
ACE'[Z?.:ZO de 8 10 bento gel e bento gel organofilizada.
etila
Agua 2 2 Bento gel Bento gel
Oleo Vegetal 3 4 (9/9) organofilicas (g/g)
Querosene 6 7 Etilbenzeno 5,9+0,4 9,3+0,6
Gasolina 24 32 Etanol 4,7+0,3 5,1+0,3
Agua 3,2+0,3 2,8+0,2
Gasolina 6,8+0,4 9,8+0,8

Tabela 2. Resultado do teste de inchamento Foster
da argila bento gel organofilizada

Sem agitacao Com agitacéo

(mL/g) (mL/g)
Etilbenzeno 10 16
Etanol 5 6
Metanol 4 4
Aceta_lto de 6 8

etila

Agua 2 2
Oleo Vegetal 6 7
Querosene 5 6
Gasolina 14 17

Através  deste teste foi  possivel
correlacionar e avaliar o0 sucesso da
organofilizacdo das argilas. Conforme critério do
teste constatou-se que as argilas verde lago e bento

O teste de capacidade de adsor¢do permitiu
avaliar e comparar a capacidade de adsor¢édo das
argilas antes e ap6s a organofilizacdo com o sal
quaternario de aménio hexadecil trimetil aménio.
Analisando os dados da tabelados é possivel é
possivel verificar que as argilas organofilicas
apresentam um grande potencial de adsor¢do de
compostos organicos quando comparadas as
argilas ndo modificadas. Segundo o teste, a
capacidade de adsorcdo por grama de argila
decresceu nesta ordem gasolina, etilbenzeno,
etanol e agua.

4. CONCLUSAO

Através dos difratogramas foi possivel
observar que 0 pico dg; das argilas ndo
modificadas foi deslocado para um valor maior
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ap6és o tratamento de organofilizagdo. Isto
evidencia uma efetiva modificacdo na distancia
basal das camadas dos argilominerais presentes nas
argilas. Nota-se portanto a efetiva intercalacdo das
moléculas do sal quaternario de aménio entre as
lamelas do argilomineral tornando a argila
organofilica.

Através da microscopia notou-se que a
organofilizacdo proporcionou formacdo de uma
morfologia com tendéncia a aglomeracdo com
indicagdo de cachos e dobras.

Nos espectros de infravermelho obtidos,
ocorreram bandas tipicamente organicas proximo a
2936, 2850 e 1492 cm™ que foram atribuidas as
vibracGes da ligacdo C-H dos grupos metilénicos
provenientes das moléculas do sal quaternario de
amonio, ou seja, mais uma evidencia do processo
de organofilizagéo.

O inchamento pds agitacdo demonstrou
maior eficiéncia nas argilas organofilicas, pois o
contato entre o solvente e argila torna-se mais
proximo e intenso. Atraves deste teste foi possivel
correlacionar e avaliar 0 sucesso da
organofilizagdo das argilas e sua enorme afinidade
por absorver e adsorver compostos organicos,
principalmente apolares.

Através do teste de adsorcdo foi possivel
verificar que as argilas organofilicas apresentam
um grande potencial de adsor¢do de compostos
organicos quando comparadas as argilas ndo
modificadas. Segundo o teste a capacidade de
adsorcdo por grama de argila decresceu nesta
ordem gasolina, etilbenzeno, etanol e &gua,
obtendo-se valores de até 10,2 e 9,8 g/g na
adsorcdo de gasolina. Os estudos de adsorcdo das
argilas produzidas merecem aprofundamento.
Entretanto o estudo critico e a correlagdo de todos
0S ensaios  apresentados indicam  grande
possibilidade do emprego das argilas organofilicas
na  adsorcdo de  compostos  organicos
contaminantes.
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