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Resumo
A Argila Bentonita Chocolate foi caracterizada utilizando-se a difragdo de Raio-x pelo método do pd e lamina
orientada, de acordo com o principio da Lei de Bragg. A montmorilonita foi identificada como fase cristalina
predominante, subgrupo das esmectitas. Visando a utilizagdo do argilomineral brasileiro, por apresentar alta
capacidade de troca catiénica de 106 meq K*/100g e area superficial 111,8 m2/g, na remedia¢do de ambientes
aquaticos contaminados por 6leo, foi realizada uma adsorgdo com sal de aménio quaternario. A caracteriza¢éo
da bentonita organofilica por Espectroscopia de Infravermelho mostrou a presenga de picos caracteristico de
ligagdes de amina terciaria, e pela Difragd de Raio-x observou-se o aumento de espago interplanar pelo
deslocamento do pico 001 da montmorilonita de d 15 A para 19 A. A andlise termogravimétrica (TGA) mostrou
uma perda de 12,94 % de massa na faixa de temperatura de 150°C a 450° C, regido onde se encontra a

decomposigédo do composto organico.

1. Introdugéo

A argila Bentonita Chocolate é proveniente de Boa Vista, Campina Grande na Paraiba, Figural. Os minerais
identificados nas amostras de bentonita da regido de Boa Vista incluem esmectita, ilita, kaolinita, quartzo e
feldspato. Um estudo detalhado feito por Souza-Santos (1970), também demonstrou a presenga de argilo-

minerais como a montmorilonita, ilita, kaolinita, e interestrarificados de ilita-montmorilonita.

Figura 1. Foto de perfil da Mina Bravo em Campina Grande
Argilominerais s&o silicatos de aluminio hidratados, pertencentes a familia dos filossilicatos, que constituem a
fracdo predominante coloidal dos solos, sedimentos e rochas. Em geral, estes minerais possuem uma estrutura

cristalina bem definida, mas apresentam freqlientemente substituicdo isomérfica na rede, ndo permitindo uma
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definicdo Unica de sua formula quimica. A estrutura dos argilominerais é basicamente composta por camadas
constituidas de folhas de silica e de alumina intercalada. Os filossilicatos, como todos os demais grupos de
silicatos, séo constituidos por uma unidade estrutural Si-O, que € um tetraedro de coordenagdo com o Si ao
centro e quatro oxigénios em cada um dos vértices do tetraedro.

Na natureza, existe um numero muito grande de minerais do grupo dos filossilicatos. Isto & devido as
substituigdes isomérficas dos cations octaédricos e tetraédricos. Estas substituigdes podem ocorrer por cations
de menor valéncia, 0 que origina desequilibrios elétricos na rede, gerando carga superficial negativa. Para
compensar este desequilibrio, entram céations, que podem se situar nos vazios da rede, entre as lamelat:1, e
muito freqlientemente entre as lamelas 2:1, Figura 2. Nas folhas octaédricas pode ocorrer a substituigao de Al®*

por Mg?*; este é o caso da série da esmectitas, cujo o mineral mais representativo € a montmorilonita.

Figura 2. Estrutura Lamelar 2:1 da Montmorilonita.
As esmectitas sdo uma classe de argilominerais com unidade estrutural tipo 2:1 que possuem carga superficial
entre 0,2 e 0,65 por formula unitaria e que apresentam inchamento (afastamento das camadas), quando em
presenca de agua. Elas possuem uma rede capaz de sofrer expanséo, na qual todas as superficies das
camadas estao disponiveis para a hidratagao e troca de cations, sendo esta sua principal caracteristica.
Os estudos de interagbes de substéncias organicas com argilas séo desenvolvidos desde 1967.No entanto, a
partir de 1972, aproximadamente, houve um grande aumento no interesse pelas argilas, impulsionado pela
industria de bentonita, devido as suas propriedades de alta area superficial e sua capacidade de adsor¢do. Estas
propriedades sdo muito importantes em areas como de tratamento de agua e tratamento de efluentes.
No mecanismo de interagao catibnica, os cations organicos sdo adsorvidos na superficie de argilominerais por
meio de troca catibnica.Os cations adsorvidos passam a neutralizar as cargas elétricas originadas pelas
substituigdes isomérficas que séo responsaveis pela capacidade de troca de catidnica dos argilominerais.
Then et al. (1967) estudaram a substituicdo de montmorilonitas sodicas e calcicas por vérios cétions
alquilaménio. Eles concluiram que a afinidade da argila por um cétion iénico esta linearmente relacionada ao
peso molecular. Portanto, quanto maior o comprimento da cadeia do ion alquilamdnio, maior a contribuicdo das
forgas fisicas para adsorg¢do. Dentro do grupo das aminas primarias, secundarias e terciarias, a afinidade dos
ions alquilaménio pela argila decresce na série R3NH* >R2H2* >RNH3*. Estas diferencas sdo explicadas em
termos de tamanho e forma dos ions. Theng et al concluiram que o ion Na+ é muito mais facilmente trocado por

cations alquiaménio que o Ca*.
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As aminas podem ser encontradas na forma catiénica como os ions alquiaménio correspondentes, os quais
podem substituir os cations inorganicos que ocupam os sitios de troca na superficie da argila.

Surfactante é um termo genérico para um grupo de substéncias, cujas moléculas contém um grupo hidrofilico
(polar) em uma extremidade e um hidréfobo (apolar) na outra, ligados entre si. Os surfactantes podem ser
classificados de acordo coma sua natureza iénica, como anidnicos, cationicos e anfoteros. O sal cloreto de
dodeciltrimetilamdnio é um exemplo de surfactante catiénico assim como o cloreto de dodecilbenzilaménio.

O método de Difracdo de Raios-x baseia-se na interagcdo de ondas na freqliéncia de raios-x com os planos de
repeticdo sistematico do reticulo cristalino. Pela propria definicdo, portanto, aplica-se apenas a materiais
cristalinos. A Lei de Bragg fornece o fundamento do método. A analise termodiferencial consiste na medida da
diferenca de temperatura entre a amostra e uma referéncia inerte, enquanto a andlise termogravimétrica
consiste na medida da variagdo de massa, utilizando-se uma microbalanga de preciséo, ambas quando se
submete a amostra a um programa de temperatura

Na literatura encontram-se numerosos trabalhos voltados para caracterizagdo, modificagdo e aplicagdo de
argilominerais , no entanto, encontramos poucos trabalhos com os argilominerais brasileiros, em especial da
regido de Boa Vista. Muitos trabalhos utilizaram a argila Americana de Wyoming que apresenta caracteristicas
distintas das encontradas em solo brasileiro. Portanto, 0 dominio do conhecimento sobre os argilominerais, em
especial a montmorilonita, matéria-prima abundante de baixo custo no Brasil, permitira agregar valor aos

minerais nacionais e pela modificdo quimica resolver proplemas como a poluicdo das aguas.

2. Metodologia

A amostra original foi denominada Chocolate Partida. A amostra Chocolate Partida que sofreu fracionamento foi
denominada Chocolate Fracionada, j& a amostra que sofreu fracionamento e processo de adsorgdo foi
designada Chocolate Fracionada Organofilica e a amostra original que sofreu somente o processo de adsorgéo
foi chamada de Argila organofilica.

Realizou-se a difragdo de Raios-x da amostra Chocolate Partida, pelo método do p6. Depois de fracionada pelo
método da sedimentagao, a fracdo argila foi analisada pelo método da I&mina orientada no equipamento Bruker-
AXS D5005 equipado com espelho de Goebel para feixe paralelo de raios X, nas seguintes condi¢bes de
operagdo: radiagdo Co Ka (35 kV/40 mA); velocidade do goniémetro de 0,02° 26 por passo com tempo de
contagem de 1,0 segundo por passo e coletados de 2° a 60° 2-theta.

A andlise de IV da Chocolate Partida e Chocolate Fracionada Organofilica foi feita com 500 scans/s, resolugéo
de 4cm-1 e tendo sido misturados 250mg de KBr com 20 mg de amostra e homogeneizado em almofariz e
analisada num Espectrofotdmetro de Infravermelho, Bomem modelo MB-Series de reflectancia difusa.

Os termogramas das amostras Chocolate Fracionada e Chocolate Fracionada Organofilica foram obtidos em um
equipamento de analise térmica TGA/DTA simultineo modelo SDT 2960 TA Instruments, nas seguintes
condicdes de operagdo: taxa de aquecimento 10°C/min, faixa de temperatura de ambiente a 1000°C/min,

atmosfera de nitrogénio e vazao de gas de 100mL/min.
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A capacidade de troca catonica da amostra Chocolate Partida foi determinada pelo método do acetato de
potassio/acetato de aménio, quantificando-se o cation K* em um Fotdmetro de Chama, B262 Micronal.

A adsorcéo na Chocolate Partida foi feita em dois tubos de polipropileno, nos quais foram colocados 2 g de argila
e 40 mL de solugdo de 20 cM de cloreto de dodeciltrimetil-aménio. Uma das dispersdes preparadas foi agitada
por meia hora enquanto a outra por oito horas, ambas a velocidade de 100 rpm em um agitador Nova Etica,
modelo 109. As amostras foram centrifugadas a 1000 rpm por 20 minutos em uma centrifuga Fanem. Uma parte
da amostra foi analisada por difragdo de Raios-x, pelo método da lamina orientada, ap6s ser lavada apenas uma
vez. A outra fracdo das amostras foi lavada quatro vezes com agua deionizada e foram preparadas outras duas
laminas e caracterizadas por difragdo de Raio-x. As |&minas preparadas com a Argila Organofilica foram

analisadas de 2° a 60° 20 por passo com tempo de contagem de 10,0 segundo por passo .
3.Resultados e discussao

A montmorilonita e 0 quartzo sdo as fases cristalinas identificadas na argila Chocolate Partida, Figura 3. A

montmorilonita é identificada como fase predominante da Chocolate Fracionada, Figura 4.
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Figura 3. Difratograma de Raio-x da amostra Chocolate Partida.
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Figura 4. Difratograma de Raio-x da amostra Chocolate Fracionanda.
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A caracterizagéo realizada apds o processo de adsor¢do por 30 minutos com apenas uma lavagem da argila

apresentou um pico 001 de montmorilonita indefinido de d entre 22 e 50, Figura 5.
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Figura 5. Difratograma de Raio-x da amostra Argila Organofilica
Segundo Boyd & Jaynes ( 1994) dependendo do tamanho do cation organico e da troca lamelar do mineral , 0s
sitios de troca dos céations organicos podem se apresentar de forma monolamelar, bilamelar, pseudotrilamelar
ou complexo parafinico, que leva ao deslocamento excessivo das lamelas pela organizagdo em diagonal das

moléculas do sal e pela associa¢ao hidrofébica das cadeias apolares, Figura 6.
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Figura 6. Complexo parafinico

Apds a lavagem da amostra agitada por oito horas e outra agitada por meia hora em solugéo concentrada de
cloreto de dodeciltrimetil aménio foi possivel verificar o deslocamento do d de 15, inicialmente na amostra bruta,

para19, na Argila Organofilica, para os tempos de agitagdo de meia hora e oito horas, Figura 7.

Chocolate partida

Y o

19A
IL Argila Chocolate organofilica 30 minutos

Lin {Counts)

b bl Lo b Dy b b be b b

19 A Araila Chocolate oraanofilica 8 horas
|

0 L B I e B i I I I O L I B I L O O L B L O B
10 20 an a0 50 a0 7o 8

2-Theta - Scale

s

Wb DTM A& Bhoras lavada 20cM
+30.0mm -DOTMA 172 hora lavada 20cM 15 horas
[l + 60.0mm - Chocolate partida

Figura 7. Sobreposicéo dos difratogramas da amostra Argila Organofilica com tempos de adsor¢do de meia hora

e 8horas, e da Chocolate Partida
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O infravermelho da amostra Chocolate Partida é apresentado na Figura 8. Apos a adsor¢do e secagem, o
espectro apresenta picos caracteristicos de ligagdes de amina quaternaria em 2929,99 c¢cm-1 e 2859,91cm-1,
Figura 9.
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Figura 8. Espectro de infravermelho a amostra Chocolate Partida
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Figura 9. Espectro de infravermelho da amostra Chocolate Fracionada Organofilica

Analisando-se o termograma da amostra Chocolate Fracionada Organofilica é possivel verificar que houve perda
de 2,74% de massa até 150°C relativa a agua adsorvida; 12,94% de 150°C a 450°C, regido onde normalmente
ocorre a decomposi¢do de matéria organica; e 5,66% de 450°C a 750°C referente a perda de hidroxilas da
camada octaédrica. Na amostra Chocolate Fracionada, ha perda de 8,06% de massa até 150°C relativa & agua
adsorvida e, somente 5,67% de 150°C a 525°C de hidroxilas da camada octaédrica de 2,37% de massa das

hidroxilas da camada tetraédrica expelidas gradualmente até 1000°C.
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Figura 11. Termograma da amostra Chocolate Bentonita Fracionada organofilica e Chocolate Fracionada

4.Conclusao

Diante dos resultados obtidos, conclui-se que o sal cloreto de dodeciltrimetil aménio € faciimente intercalado na

argila Chocolate Partida, sendo desnecessario um tempo de contato e agitagdo longos, uma vez que tanto em

30 minutos, quanto em 8 horas foi possivel verificar 0 deslocamento do pico principal da montmorilonita e a

adsorcéo ocorre independentemente da argila ser monocatiénica ou nao.
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