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RESUMO

Varios processos industriais utilizam as argilas esmectiticas, também denominadas
bentonitas, como matéria-prima no desenvolvimento de produtos para diversas aplicaces,
devido as suas propriedades tecnoldgicas bastante atraentes. O maior interesse industrial esta
relacionado a capacidade de troca catidnica, a capacidade de inchamento, ao alto poder de
adsorcéo e a plasticidade dessas argilas. A busca por adsorventes de compostos organicos e a
criacdo de nanocompositos argila-polimero fez com que as pesquisas relacionadas as
bentonitas organofilicas fossem além da aplicacdo na industria do petréleo. O presente
trabalho teve como objetivo desenvolver um processo de organofilizagdo para a bentonita
Coral oriunda da regido de Namaacha, Mogambique. Na transformacdo da bentonita em
argila organofilica foram realizados procedimentos laboratoriais mecanoquimicos que visam
a troca dos céations Na* e Ca”* do espaco interlamelar do argilomineral por cations de sais
quaternarios de amdnio. Neste trabalho foram utilizados dois tipos de sais, sendo eles: o
Cloreto de Alquil Dimetil Benzil Aménio (Cloreto de Benzalconio) e o Brometo de Cetil
Trimetil Amonio (Brometo de Cetrim6nio) em quatro concentragdes diferentes: 30, 50, 80,
100meq. A bentonita Coral in natura e as amostras de bentonitas organofilizadas foram
caracterizadas inicialmente por difracdo de raios-X (DRX) para obtengdo das fases
mineral6gicas constituintes e analise do aumento da distancia interlamelar. Em seguida,
foram realizados inUmeros outros ensaios com a amostra in natura e com as organofilicas
preparadas com 50 meq de Cloreto de Benzalconio e 80meq de Brometo de Cetrimdnio. Os
resultados das técnicas de caracterizagdo utilizadas neste trabalho mostraram a inser¢do do sal
de aménio entre as camadas da bentonita Coral que por sua vez passou a apresentar carater
hidrofobico, principal caracteristica de argilas organofilicas, comprovando a eficiéncia do
processo de organofilizagéo.

Palavras-chaves: argila, bentonita organofilica, troca catidnica, organofilizacdo



ABSTRACT

Several industrial processes use the smectite clays, also called bentonite as raw material in
development of products for various applications due to their technological properties that are
very attractive. The greatest industrial interest is related to cation exchange capacity, swelling
capacity, the high adsorption power and plasticity of these clays. The search for adsorbents of
organic compounds and the creation of polymer-clay nanocomposites made the studies of the
organophilic bentonite go beyond the application in the petroleum industry. The present work
purpose to develop a process for Coral bentonite organophilization from the region of
Namaacha, Mozambique. The transformation of bentonite in organophilic clay were
conducted by mechanochemical procedures in laboratory that intent to exchange cations of
Na* and Ca?* from the interlayer space of clay minerals by cations of quaternary ammonium
salts. Two types of salts were used in this study, which are: the Chloride Alkyl Dimethyl
Benzyl Ammonium (benzalkonium chloride) and Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide
(cetrimonium bromide) at four different concentrations: 30, 50, 80, 100 meq. The samples of
Coral fresh bentonite and bentonite organophilizated were characterized initially by X-ray
Diffraction (XRD) to obtain the mineralogical constituents and analysis phases of increased
interlayer distance. Subsequently, numerous other tests were performed with the sample in
nature and the organophilic clays prepared with 50 meq of Benzalkonium Chloride and 80
meq cetrimonium bromide. The results of the characterization techniques used in this work
showed the insertion of the ammonium salt between the layers of bentonite Coral which in
turn began to show hydrophobicity, characteristic of organophilic clays, proving the
efficiency of organophilization.

Keywords: clay, organophilic bentonite, cation exchange, organophilization
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1. INTRODUCAO

A caracterizagdo de uma bentonita visa conhecer a variabilidade de suas propriedades
fisico-quimicas que, normalmente, sdo fatores determinantes na aplicacdo industrial desse
material. O emprego das argilas bentoniticas estad concentrado na industria petrolifera,
principalmente, como matéria-prima na fabricacdo de fluidos para perfuracdo de pocos.
Entretanto, o uso das esmectitas abrange diversos setores industriais, estando presente na
inddstria quimica, cerdmica, farmacéutica, na construcéo civil, etc.

Atualmente, a utilizacdo das bentonitas como adsorventes de substancias organicas e
na fabricacdo de nanocompositos argila-polimero tem recebido consideravel atengdo, fato que
se deve ao avango nas pesquisas da sintese de argilas organicas. Nas bentonitas organofilicas,
moléculas de um sal organico carregado positivamente sdo intercaladas em sua estrutura
lamelar — em funcdo disso, a argila que possui natureza hidrofilica passa a ter um caréater
hidrofobico ou organico.

Na sintese de bentonitas organofilicas, os testes tecnoldgicos que revelam a
capacidade de troca dos cations (CTC) e o indice de inchamento da argila a ser
organofilizada sdo de essencial importancia, podendo predizer se a argila em teste apresentara
ou ndo resultados favoraveis na organofilizacdo. Isso se deve ao fato de que o método
utilizado na sintese das argilas orgénicas é baseado na substituicdo dos cations inorganicos
dos espacos interlamelares da bentonita pelos cations organicos.

Os sais quaternarios de aménio, pertencentes ao grupo dos surfactantes catiénicos, sdo
0s compostos mais utilizados no processo de organofilizagdo de uma bentonita, por
possuirem em sua estrutura molecular uma extremidade carregada positivamente que esta
ligada a uma longa cadeia de carbonos de carater apolar. Por isso, a incorporacdo das
moléculas de sais de alquilamdnio entre as lamelas do argilomineral depende, também, de um
bom indice de inchamento da argila.

No presente trabalho, um método de sintese para bentonitas organofilicas é proposto,
com base nas propriedades especificas da bentonita Coral, fornecida pela Companhia de
Minerais Industriais de Mocambique Ltda. (MIMOC), oriunda da regido Namaacha,
Provincia de Maputo, Mogambique. A argila em estudo é submetida a uma série de pré-
tratamentos simples de natureza mecanica e ensaios tecnologicos, de modo a verificar sua
aptidao para o processo de organofilizacao.

A sintese das bentonitas organofilicas é realizada com o uso de dois sais quaternarios

de aménio, Brometo de Cetrimdnio e Cloreto de Benzalconio, em quatro concentracoes



diferentes (30, 50, 80 e 100meq), que foram pré-determinadas pelo valor da CTC da
bentonita Coral in natura.

A partir da técnica de Difracdo de Raios-X (DRX), a eficiéncia dos sais de
alquilaménio no processo de organofilizacdo e a melhor concentracdo de cada sal sdo
avaliadas, em fungdo do aumento na distancia interplanar das amostras organofilizadas.

Outros métodos de caracterizagdo sdo aplicados as amostras que apresentam maiores
valores no distanciamento das lamelas e, também, a bentonita Coral, dentre eles, estdo as
técnicas de Fluorescéncia de Raios-X, Distribuicio do Tamanho de Particula, Anélise
Termogravimétrica, Espectrometria no Infravermelho e Microscopia Eletrénica de Varredura.

Estes ensaios comprovam que o processo de organofilizagcdo a partir da bentonita
Coral in natura, além de ser simples e economicamente viavel, é eficaz na sintese de

bentonitas organicas podendo, facilmente, ser reproduzido em escala industrial.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento de bentonitas organofilicas
a partir da bentonita Coral de Mogambique, através de técnicas simples baseadas em troca
catidnica. Visa, também, estudar a atuacéo dos dois sais quaternarios de aménio utilizados em

diferentes concentragdes no processo de organofilizagéo.

2.2. Objetivos Especificos

= Minimizar o conteldo de impurezas e homogeneizar a amostra de bentonita

Coral in natura, atraves de ensaios mecanicos de atricdo e peneiramento;

= Realizar ensaios tecnoldgicos iniciais para avaliar a capacidade de troca

cationica e o indice de inchamento da bentonita Coral in natura;

= Promover a troca dos cations interlamelares da bentonita natural por céations
organicos, através do contato da dispersdo de argila com solucdo aquosa de

sais quaternarios de amonio;

= Avaliar a incorporacdo das moléculas do sal de alquilaménio nas galerias do
argilomineral através da anélise de difracdo de raios-X e com isso comprovar a

efetividade na sintese das bentonitas organofilicas;

= Através do uso de diversas técnicas de caracterizacdo, estudar as
transformacdes obtidas com a sintese da bentonita organofilica, e comparar as
caracteristicas quimicas e mineraldgicas entre a bentonita Coral in natura e as

amostras organofilizadas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para favorecer a leitura e interpretagéo do assunto desta dissertagéo sao apresentados,
de forma geral, os fundamentos tedricos das argilas e argilominerais, especificamente das

argilas organofilicas.

3.1. Argilas e Argilominerais

As argilas sdo comumente definidas como rochas finamente divididas, constituidas
essencialmente por argilominerais. E um material natural, terroso, que, quando umedecido
com agua, apresenta plasticidade.

De modo geral, o termo argilas refere-se as particulas do solo que possuem diametro
inferior a 2um e das quais podem fazer parte diferentes tipos de minerais: silicatos lamelares
de magnésio e de aluminio (filossilicatos), quartzo, feldspato, carbonatos, 6xidos metalicos e
até mesmo matéria organica (BARBOSA et al., 2006, apud GREENE-KELLY, 1964).

Os argilominerais sdo especificamente os filossilicatos, constituidos por folhas
continuas de tetraedros (SiO4) — ordenadas de forma hexagonal e condensadas com folhas
octaédricas de hidréxidos de metais tri e divalentes — sdo hidrofilicos e conferem plasticidade
as argilas (Figura 1). Os argilominerais sdo subdivididos em funcdo de suas propriedades
estruturais e sdo essas caracteristicas que fornecem o desempenho da argila para as mais
diversas aplicagdes (SANTOS et al., 2002, apud COELHO e SOUZA SANTOS, 2006).

A definicdo dos diferentes grupos de argilas ¢é feita de acordo com a maneira na qual
as folhas tetraédricas e octaédricas se arranjam, ou seja, formando as lamelas: 1:1 — na qual
apenas uma folha tetraédrica esta ligada a uma folha octaédrica; ou ainda, 2:1 — na qual uma
folha octaédrica esta no meio de duas folhas tetraédricas. O tipo mais comum e abundante de
argila é a caulinita, com estrutura 1:1. Ja entre as argilas com formacdo lamelar do tipo 2:1, a
montmorilonita figura entre as mais abundantes e tecnologicamente relevantes.

Uma argila qualquer pode ser composta por um unico argilomineral ou por uma
mistura de varios deles e o total de componentes que ndo sdo argilominerais nas argilas difi-
cilmente é inferior a 10% em massa. Sendo assim, além da composi¢cdo mineralégica dos
argilominerais e dos ndo-argilominerais, outros fatores que controlam as propriedades das
argilas sdo a distribuicdo do tamanho das suas particulas, o teor em eletrélitos dos cétions

trocaveis e sais sollveis, a natureza e o teor de componentes organicos e as caracteristicas



texturais do material (TEIXEIRA — NETO e TEIXEIRA — NETO, 2009, BARBOSA et al.
2006, COELHO e SOUZA SANTOS, 2006).

® Al
O OeOH

Figura 1: Diagrama esquematico de uma folha tetraédrica (A) e de uma folha octaédrica (B)
(Adaptada de COELHO e SOUZA SANTOS, 2007)

As argilas tém grande importancia na agricultura, na mecénica dos solos e em um
grande numero de indlstrias. Desde 1925, muitas pesquisas tém sido realizadas quanto a
composicao, a estrutura e as propriedades fundamentais dos constituintes desse material; as
formas de ocorréncia e a génese dos varios tipos de argilas presentes nos solos e dos
depositos de interesse industrial também sdo destaque em estudos, em especial, a relacdo do
argilomineral ou dos argilominerais presentes na composicdo com suas propriedades
tecnologicas (GUGGENHEIN e MARTIN, 1995).

O Brasil possui atualmente varias industrias que utilizam argilas em seus processos: a
de ceramica, na fabricagdo de tijolos, telhas, pisos, material sanitario, loucas domésticas,
azulejos, porcelanas, etc.; de borrachas e plasticos, que as utilizam como cargas ativas e
inertes; industria metalurgica, que usa argilas como aglomerantes de areias de moldagem para
fundicdo de metais e para pelotizagdo de minérios de ferro; as indUstrias de 6leos comestiveis

que utilizam as argilas como descorantes para 6leos vegetais e minerais, entre outras.



Grande parte das argilas industriais provém de jazimentos brasileiros, havendo,
entretanto, importacdo de argilas especiais, tais como: caulins finos, argilas (montmorilonitas
ou esmectitas) descorantes ativadas por acidos; bentonitas sddicas e calcicas para uso em
fundicdo e em perfuragdo de pocos e argilas especiais para usos farmacéuticos e em
nanocompositos (SOUZA SANTOS, 1989, p. 2).

3.2. Bentonitas

Bentonita € o nome genérico dado as argilas formadas por particulas muito finas,
constituidas predominantemente pelo argilomineral montmorilonita, que pertence ao grupo
das esmectitas. A montmorilonita € um mineral hidratado, com férmula teorica
4Si0,.Al,03.H,0.nH,0, entre as varias admitidas, mas apresentando composi¢cdo muito
variavel pela facilidade de substituicdo na rede espacial, podendo conter também FeO, CaO,
Na,O e K;O0.

O nome Bentonita foi sugerido por Knight (1898) para um material com aspecto
untuoso encontrado em Fort Benton, Estado de Wyoming — Estados Unidos da América. A
maioria dos depdsitos abrange as argilas provenientes das altera¢cdes de cinzas vulcénicas in
situ (SOUZA SANTOS, 1989, p. 20, apud BARBANTI et al., 1997).

A bentonita possui excelentes propriedades, como: a alta capacidade de inchamento,
podendo atingir 20 vezes seu volume inicial quando colocada em contato com a agua; a
elevada area superficial (150 a 800 m%(g), devido & pequena dimensdo dos cristais de
montmorilonita; o alto poder de adsorcdo e o elevado poder de troca de cétions, que diz
respeito a sua configuragdo estrutural em camadas (SMITH et al. 1990).

Pertencente ao grupo dos filossilicatos com unidade estrutural 2:1, a argila bentonitica
possui uma folha de tetraedros de silica, que sdo ligados pelos oxigénios localizados nos
vértices da base e uma folha de octaedros de aluminio, ligados pelos atomos de oxigénio,
comuns a ambas as folhas, que estéo localizados nas faces laterais (Figura 2). As placas séo
separadas entre si por um meio denominado espago interlamelar (ou interplanar) que também
pode ser utilizado para classificar diferentes tipos de argilas existentes (MASSINGA et al.,
2010).

O espago interplanar apresenta continuidade nas direcGes dos eixos a e b, geralmente
com orientacdo aproximadamente paralela nos planos (001) dos cristais, 0 que confere uma
estrutura laminada a bentonita (BERGAYA et al., 2006, p.11, SOUZA SANTQOS, 1989, p.66,
ROSSETTO et al., 2009).
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Figura 2: Estrutura cristalina do argilomineral esmectitico
(Adaptada de COELHO e SOUZA SANTOS, 2007)

O espagamento entre as camadas é ocupado por cations hidratados trocaveis,
tipicamente Na*, Ca** e Mg**, que balanceiam o desequilibrio de cargas elétricas no reticulo
cristalino, resultante da substituicdo isomaorfica nos sitios tetraédricos provenientes da troca
do Si*" pelo A" e nos sitios octaédricos do AF* pelo Mg?, ou ainda, do Mg pelo Li* e
também da quebra de ligacbes quimicas nas arestas das particulas e da interacdo dos ions
H30".

As diferencas de carga nas camadas, sua origem e os cations interlamelares alteram as
propriedades fisicas, quimicas e tecnoldgicas da argila (LEITE et al., 2008, apud SMITH et
al. 1990).

Segundo BERGAYA et al. (2006, p.9), de um modo geral, as principais
caracteristicas atribuidas aos argilominerais montmoriloniticos sao:



= Possuir particulas em tamanho coloidal;

= Apresentar alto grau de desordem no empilhamento das camadas;

= Contar com uma elevada area superficial especifica;

= Exibir lamelas com carga moderada;

= Ter alta capacidade de troca catidnica, sendo essa caracteristica independente
do pH do meio;

= Dispor de baixa capacidade de troca anidnica, dependendo do pH do meio;

= Exibir uma separacdo de camadas varidvel quanto & umidade e predominio do
cation interlamelar;

= Apresentar a capacidade de intercalar substancias externas, tais como,
macromoléculas e compostos organicos;

= Aptiddo de alguns grupos (Li* e Na* trocaveis) em apresentar alto poder de
inchamento entre as camadas quando em meio aquoso, podendo, sob 6timas

condicdes, proporcionar a dissociacdo completa (delaminacéo).

A origem natural, o baixo custo, a elevada razdo de aspecto (relagdo entre as
dimensdes da particula, comprimento versus largura), a resisténcia a solventes e altas
temperaturas e o alto grau de delaminagdo sdo propriedades que conferem as argilas
bentoniticas um amplo uso industrial, sendo utilizadas como componente tixotrépico dos
fluidos ou lamas de perfuragcdo, como ligante de areias em moldes para fundi¢do, na
descoloracdo de Gleos, na pelotizagdo de minérios de ferro e manganés, como dessecante,
impermeabilizante de barragens, etc. (MENEZES et al., 2008).

3.2.1. Capacidade de Inchamento

A capacidade de inchamento de uma argila é essencialmente importante para
aplicagdes que requerem condigdes reoldgicas definidas, como é o caso de aditivos para
lamas de prospeccdo de petroleo e &gua, aglomerantes para moldes de areia de fundicdo e

materiais de aterramento, que necessitam de impermeabilizacdo e/ou vedagéo, entre outros,



pois € a propriedade responsavel pelo grau de viscosidade das dispersGes bentoniticas
(KARNLAND, et al., 2007, apud KOMINE, 2004).

As esmectitas incham pela absorcdo de &gua ou solventes orgénicos (no caso de
bentonitas organofilicas), podendo ocorrer quando a argila esta dispersa em um solvente ou
quando estd em uma atmosfera de vapor de alta pressdo do solvente. Quando os céations
interlamelares sdo substituidos por cations maiores, como 0s cations organicos ou
poliméricos, ocorrem separacfes das lamelas que também podem ser caracterizadas por
inchamento.

Cada forma de inchaco é controlada por um tipo de forca e para caracterizar o
inchamento de uma argila é necessario conhecer algumas propriedades especificas do
material como grau de pureza, area superficial, carga da camada, distribuicdo das cargas
interlamelares, bem como informagbes sobre o sistema, como quantidade e atividade do
solvente em solugdo ou na atmosfera, temperatura, etc. (LAIRD, 2006). Fatores como as
substituicBes octaédricas de fons Mg* da argila tém relacdo positiva com o indice de
inchamento, ja a presenca de ions de ferro na constituicdo estrutural do argilomineral
esmectitico reduz o inchamento da bentonita. Valores de inchamento inferiores a 2mL/g sdo
considerados como “ndo inchamento”, de 3 a 5mL/g como inchamento “baixo’, de 6 a 8mL/g
como inchamento “medio” e acima de 8mL/g como inchamento “alto” (BERGAYA et al.,
2006, p.446, apud FERREIRA et al., 2008).

As argilas que possuem o Na* como cétion interlamelar predominante apresentam
uma maior capacidade de inchar na presenca de agua, aumentando Vvarias vezes o seu volume
inicial, isto porque os ions Na* permitem que varias moléculas de agua sejam adsorvidas,
aumentando o espacamento basal e, conseqlientemente, separando as particulas de argila
umas das outras (LIU, 2009).

Essa caracteristica proporciona as bentonitas sodicas um maior interesse no ambito
comercial destacando-se pela sua importancia na industria de exploracdo de petréleo e de
pocos tubulares, para produgdo de agua, como constituinte dos fluidos de perfuracdo. Ja no
caso das argilas calcicas ou policatibnicas, a quantidade de agua adsorvida é limitada e as
particulas continuam unidas umas as outras por interacfes elétricas e de massa. Pode-se
observar essa diferenca na Figura 3, quando as argilas sddica, calcica e policatibnica

encontram-se em meio agquoso.
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Figura 3: Comparacdo do grau de inchamento de bentonitas sdicas e célcicas ou policatidnicas
(AMORIM et al., 2006)

Nessas condi¢des as particulas da argila estdo em elevado grau de delaminacdo, isto é,
as particulas elementares da argila permanecem umas separadas das outras e ndo empilhadas,
facilitando a troca dos cétions interlamelares por outros céations em uma rea¢do quimica
estequiométrica, bem como a introducdo de novos compostos, tais como moléculas orgénicas
(MORILLO et al., 1991, AMORIM et al., 2006, AMORIM et al., 2005, MENEZES et al.,
2008, BARBOSA et al., 2006, LIU, 2009).

3.2.2. Capacidade de Troca Catidnica

Os argilominerais possuem ions fixados em sua superficie, entre as camadas e dentro
dos canais da estrutura cristalina que podem ser trocados por outros ions presentes em uma
solucdo circundante através de reagfes quimicas, sem que haja qualquer alteracdo estrutural
no reticulo cristalino (CAGLAR et al., 2009).

Essa caracteristica é chamada de capacidade de troca catifnica e é caracterizada por
uma difusdo de duplo sentido, segundo a qual cada equivalente de um ion adsorvido pelo
argilomineral provoca a libertacdo de um equivalente de cétion anteriormente fixado. A
propriedade de troca ibnica é de fundamental importéncia para efetivacdo de todos o0s
processos que utilizam céations intercambiaveis no meio interplanar das montmorilonitas,

além de proporcionar mudancgas nas propriedades fisico-quimicas e tecnoldgicas da argila
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dependendo do ion adsorvido. No caso da sintese de bentonitas organofilicas, os ions de
sodio, calcio e magnésio sdo substituidos por cations quaternarios de amonio, por conta disso,
a argila antes hidrofilica passa a apresentar um carater hidrofébico (KAHR e MADSEN,
1995, SOUZA SANTOS, 1989, p.93, COSTA FILHO et al., 2005).

Segundo BERGAYA et al. (2006, p.42), a troca de cations do argilomineral pelos

cations de uma solugdo possuem as seguintes caracteristicas:

= Reversibilidade;

= Controle pela difuséo (etapa limitante);

= Estequiometria;

= Na maior parte dos casos, ocorre seletividade (de um cation sobre o outro).

A capacidade de troca cationica das argilas bentoniticas naturais é bastante variavel,
podendo ocorrer entre 40 e 150meqg/100g de argila, porém costuma ser maior que
80meq/100g quando a argila é composta exclusivamente por argilominerais
montmoriloniticos. A presenca dos cations de sodio no meio interplanar também costuma
favorecer o processo de troca catibnica, pois trata-se de um ion com menor nimero de
oxidacdo e, com isso, menor forca de ligagdo e maior poder de hidratacdo (SOUZA
SANTOS, 1989, p.93).

3.3. Argilas Organofilicas

A quase totalidade dos compostos formados por argilas e substancias organicas foi
sintetizada com esmectitas; desses argilominerais, a montmorilonita foi a esmectita mais
utilizada, sendo a bentonita de Wyoming a que obteve maior nimero de aplicacées.

A preferéncia quanto ao uso das esmectitas para a sintese de bentonitas organofilicas
se da devido as pequenas dimensdes do cristal de montmorilonita e a elevada capacidade de
troca catibnica (CTC) desses argilominerais, que faz com que as reagdes de intercalagéo
sejam muito rapidas e que as trocas sejam completas (SOUZA SANTOQOS, 1992, p. 938).

Argilas organofilicas séo argilas que contém moléculas organicas intercaladas entre as
camadas estruturais. As pesquisas de intercalacdo de compostos organicos em bentonitas
tiveram inicio na década de 1920, apés a introducgdo da técnica de difracdo de raios-X (DRX)
em 1913. A insercdo de moléculas contendo longas cadeias carbdnicas faz com que ocorra
expansdo entre os planos (001) da argila, mudando sua natureza hidrofilica para hidrofobica
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ou organofilica e com isso proporcionando diversas possibilidades de aplicagdes para as
argilas (GITIPOUR et al., 1997).

Como ja visto anteriormente, a forma sddica da esmectita permite com mais
facilidade a troca dos céations inorganicos e das moléculas de dgua por compostos organicos,
devido ao seu alto poder de inchamento e valor de CTC. Quando uma esmectita ndo se
encontra naturalmente na forma sddica, pode-se realizar o processo de ativacdo sodica por
meio de uma reacdo quimica de dupla troca, reversivel, usando-se o carbonato ou o hidroxido
de sddio.

Vaérias rotas podem ser empregadas na sintese de argilas organofilicas. Essas técnicas
incluem: adsor¢do ou interagbes ion-dipolo, troca de ions com cétions inorgénicos e
complexos catidnicos, graftizacdo de compostos organicos, reacdo com acidos, pilarizacéo
com cétions metalicos, polimerizagdo interlamelar ou intra-particula, desidroxilacdo e
calcinacdo, delaminacdo e reagregacdo de argilas minerais esmectiticas, tratamentos fisicos
como liofilizacdo, ultrasom e plasma e a mais comum, que consiste na troca dos ions do
espaco interlamelar (PAIVA et al., 2008).

O método referente a troca dos cations inorganicos por cations organicos vem sendo
utilizado h& cinco décadas. Nele é realizada uma modificagdo superficial da argila bentonitica
com a substituicdo de cations trocaveis presentes nas galerias da argila, geralmente Na
(monovalente), pelos cations organicos, geralmente de sais quaternarios de amonio
(surfactantes catidnicos) ou ainda de outros tipos de sais, em solucdo aquosa.

A quantidade de intercalante ligado a superficie das lamelas da argila é limitada pela
capacidade de troca catidnica da argila. A técnica consiste basicamente em dispersar a argila
em agua, adicionar o sal quaternario de aménio previamente dissolvido e manter em agitacao
sob determinado periodo, lavar para retirar o excesso de sal que ndo reagiu, filtrar, secar e
desagregar o material obtido. N&o existem condi¢cOes de processamento definidas para
preparacdo das argilas organofilicas, mas um esquema da sintese de argilas organofilicas pela
técnica de troca de cations estd ilustrado na Figura 4 (PEREIRA et al., 2007).
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Figura 4: Esquema de troca de cations em argila (Adaptada de PAIVA et al., 2008)

Como alternativa ao método de organofilizacdo em dispersdo aquosa, tem-se o
método seco, em que O processo reacional entre a argila e o surfactante acontece a
temperaturas de aproximadamente 60°C em um misturador de alto cisalhamento. Porém, a
sintese em meio aquoso, além de apresentar melhores resultados de troca catibnica, ainda
auxilia na remocdo de impurezas da argila, substancias estas que podem ficar retidas no
material final quando realizado o processo a seco (BREAKWELL et al. 1995).

Ap0s a troca catidnica, as argilas apresentam a propriedade de inchar em solventes
orgénicos por possuirem elevado carater organofilico. O tipo de bentonita sddica, o tipo de
sal quaternario de amdnio e o processo de obtencdo da argila organofilica irdo definir os
solventes organicos nos quais as argilas irdo inchar (PAIVA et al., 2008, PEREIRA et al.,
2007).

Dependendo da densidade de carga da argila e do ion surfactante, diferentes arranjos
podem ser obtidos na estrutura da argila organofilica, como se pode observar na Figura 5. Os
jons de alquilaménio, dependendo da sua estrutura, tém orientacdo paralela a superficie das
camadas de argila como monocamada ou bicamada, ou, dependendo da densidade de
empacotamento, os ions podem ficar em posi¢des pseudo-tricamada ou ainda ficar inclinados

como estrutura parafinica, podendo ser monocamada ou bicamada.
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Pseudo-tricamada Estrutura tipo parafina

Figura 5: Orientagdes de ions alquilaménio entre galerias da argila (PAIVA et al., 2008)

A Figura 6 mostra uma representacdo esquematica das estruturas intercaladas por
cadeias alquilicas de sais quaternarios de aménio com diferentes comprimentos. Pode ser
observado que com o aumento do nimero de atomos de carbono, as cadeias adotam

estruturas mais ordenadas.

(a) (b) (c)

Figura 6: Modelos de agregacéo das cadeias alquila: a) cadeias curtas isoladas, monocamada lateral; b)
cadeias de comprimento intermediario, desordem no plano e interligagdo para formar estruturas de quase
bicamadas; c) cadeias compridas: ordem das camadas intermedidrias aumenta levando a formagéo de um
meio tipo liquido cristalino (Adaptada de PAIVA et al., 2008)

As argilas organofilicas séo utilizadas em um amplo campo de aplica¢des industriais;
na industria do petroleo, na fundicdo de metais, como lubrificantes, nas industrias de tintas,
adesivos, cosméticos, plasticos, inseticidas, produtos farmacéuticos, produtos veterinarios,

fertilizantes, como adsorventes (na clarificacdo de 6leos vegetais), catalise e como meio de
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adsorcdo para aplicagbes ambientais. Devido as afinidades por compostos organicos as
bentonitas organofilicas estdo sendo largamente estudadas para utilizagdo como adsorvente
na retencdo de residuos nocivos, tais como os residuos industriais e os contaminantes sélidos.
As argilas organofilicas podem ser usadas no tratamento de aguas contaminadas, sendo
indicadas também para revestimentos de reservatérios de disposicéo de residuos, tratamentos
de efluentes, em tanques de 6leo ou gasolina e em revestimentos de aterros (ALTHER, 1995).
Em laboratérios quimicos, as argilas organofilicas tém sido utilizadas como catalisadores e

como fase estacionaria em colunas cromatograficas (BREAKWELL et al., 1995).

3.3.1. Surfactantes

Surfactantes sdo agentes tensoativos, formados por moléculas anfifilicas, cujas
estruturas moleculares caracterizam-se por apresentar, no minimo, duas regides distintas, uma
hidrofilica (polar) que tem afinidade com a agua e outra hidrofébica (apolar) que tem
afinidade com moléculas de acidos graxos (SHAW, 1975, p. 50).

Por causa da capacidade de adsorverem-se em interfaces ar-agua, Oleo-a4gua, em
polimeros produzindo estruturas ordenadas e em solidos conferindo melhoramento de
propriedades de materiais para fins praticos e industriais, eles sdo utilizados em inimeras
formulagdes de produtos comerciais, onde podem estar presentes diferentes tipos de
interfaces. Sob o ponto de vista coloidal, eles formam sistemas estruturalmente complicados
porque podem conter, em equilibrio, ambas as interfaces, solido-liquida e liquido-liquida. De
qualquer forma, a tendéncia em acumular-se em diversas superficies € a propriedade
fundamental dos surfactantes (FENDLER e MITTAL, 1982).

Os tensoativos sao classificados conforme a natureza do grupo hidrofilico em:

a) Anidnico: Apresenta na parte hidrofilica da molécula um grupo carregado negativamente.

b) Catidnico: Possui a parte hidrofilica da molécula constituida por um grupo carregado

positivamente.

d) N&o-idnico: Apresenta na estrutura molecular uma parte polar que interage fortemente

com a &gua, principalmente por ligagGes de hidrogénio.
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c) Zwitteribnico: Traz em sua estrutura grupamentos com caracteristicas acido-basicas
apresentando comportamento aniénico ou catiénico, dependendo do pH do meio no qual se
encontram.

Alguns exemplos de surfactantes, classificados de acordo com o grupo polar, podem
ser vistos na Tabela 1 (SHAW, 1985, p. 51).

Tabela 1: Classificacéo de surfactantes de acordo com o grupo hidrofilico (Adaptada de SHAW, 1985)

Surfactante Estrutura Classificacéo

O -
. L g N ,O caA .
Dodecil Sulfato de Sédio e T N S + Anibnico
0"y Na

Brometo de cetil trimetil

amonio e Cloreto de alquil o Catidnico
dimetil benzil aménio
~
CCCC
Mono-n-dodecil éter-tetra o o oH o
R o M e Né&o — ibnico

etilenoglicol 7

Zwitteriénico

/ -
Propionato de N-alquil-N,N WNWO

dimetil-p-aménio o)

Os agregados formados por surfactantes tais como micelas, vesiculas, monocamadas,
complexos polimero-surfactante e complexos solido-surfactante sdo amplamente estudados
porque possuem interfaces anisotropicas que separam uma regido aquosa, portanto
hidrofilica, de uma regido hidrofobica cujas caracteristicas sdo tipicamente de um 6leo. O
relevante aspecto destas interfaces € de que elas podem controlar propriedades fisicas e
induzir mudancas de reatividade quimica e bioldgica. Estes sistemas tém sido usados com
freqUiéncia para mimetizar reacdes quimico-bioldgicas uma vez que, essencialmente in vivo,
as reacdes ocorrem em interfaces (FENDLER, 1982, p. 1810).

Dispersdes aquosas de argilas bentoniticas sdo exemplos de sistemas com interface
solido-liquido. Neste caso as lamelas da esmectita estdo mais separadas umas das outras,
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facilitando a adigdo dos surfactantes do tipo catiénico (sais quaternarios de amdnio), que,

geralmente, possuem no minimo doze atomos de carbono em sua cadeia.

3.3.2. Sais Quaternarios de Amonio

Os sais quaternarios de aménio constituem uma vasta categoria de compostos
quimicos, geralmente possuem um ou dois grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa ligados
diretamente ao atomo de nitrogénio (N) onde se localiza a parte polar da molécula. A maioria
dos sais de alquilamdnio além de apresentar atividade em superficies nas solu¢fes aquosas,
comum aos surfactantes em geral, também possuem atividade biolégica, sendo muito
utilizadas no &mbito industrial (DOPIERALA e PROCHASKA, 2008).

Os surfactantes catidnicos estdo presentes na formulacdo de amaciantes de tecidos,
fluidificantes nasais, desodorantes, condicionadores de cabelos, emulsbes asfalticas e agentes
antiestaticos, e suas propriedades de superficie ajudam a melhorar a producdo de ions
condutores de materiais sélidos utilizados em eletroquimica, sistemas de energia, dispositivos
e sensores. Mas, sem duvida, a extensa utilizagdo dos sais quaternarios de amonio deve-se a
atividade antimicrobiana desses compostos, que é efetiva contra uma ampla gama de
bactérias, fungos e virus, conferindo-lhes vasta aplicacdo na industria farmacéutica, hospitais
e em casas como desinfetante em geral: na sanitizacdo de materiais hospitalares, esterilizagao
pré-cirdrgica dos instrumentos, assepsia de lentes de contato, etc. (XUE et al., 2003, apud
SHAO et al., 2003).

Sais alquilamonios, tais como o Brometo de Cetil Trimetil Amoénio (Brometo de
Cetrimonio) e o Cloreto de Alquil Dimetil Benzil Aménio (Cloreto de Benzalcdnio), também
utilizados como materiais anti-sépticos, sdo comumente aplicados na industria no processo de
organofilizacdo de argilas bentoniticas. (BARBOSA et al., 2006).

Quando uma solucdo de sal quaternario de aménio é adicionada a uma suspensdo
aquosa de argilas esmectiticas, 0s cations organicos ocupam os sitios onde estdo presentes 0s
cations inorganicos trocaveis (Na*, Ca’* ou Mg?"), se acomodando entre as camadas 2:1 do
argilomineral que, por sua vez, muda o carater hidrofilico para organofilico.

A efetiva intercalacdo dos sais quaterndrios de aménio entre as camadas dos
argilominerais pode ser acompanhada por difracdo de raios-X (DRX) dos materiais
organofilicos, observando-se 0 aumento da distancia interplanar d001, que passa de valores
geralmente situados entre 1,2 e 1,6 nm (dependendo da umidade da amostra) para valores
situados geralmente entre 2,0 e 4,0 nm. O valor da distancia (001) vai variar com 0
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comprimento da molécula do sal e com o grau de inclinagdo que a mesma apresenta em
relagdo ao plano ab do argilomineral.
Os cations das moléculas do sal diminuem a tensdo superficial das bentonitas e ainda

melhoram seu carater de molhamento por materiais organicos (MENEZES et al., 2008).

3.4. Aplicagdes Industriais das Bentonitas Organofilicas

Dentre as inimeras aplicagbes das bentonitas organofilicas, trés delas vém sendo
amplamente pesquisadas devido a intensificacdo do carater de molhamento do argilomineral
em materiais organicos, sendo elas: a utilizagdo como agente tixotropico em fluidos de
perfuracdo na industria petrolifera, o desenvolvimento de nanocompositos argilapolimeros e
0 uso como material adsorvente de micotoxinas com acgdo no trato gastrointestinal de animais

COMO aves e suinos.

3.4.1. Bentonita Organofilica na Industria Petrolifera

Os fluidos de perfuragdo podem ser conceituados como composicOes freqliientemente
liquidas destinadas a auxiliar o processo de perfuracdo de pocos de petrdleo, pocos tubulares
e operagdes de sondagem, sendo indispensaveis durante essas atividades, por desempenharem
uma série de funcbes essenciais, como: resfriar e lubrificar a broca de perfuracdo, limpar o
fundo do poco dos detritos gerados durante a perfuracdo e transporta-los para a superficie,
estabilizar 0 poco e permitir uma adequada avaliagdo da formagdo geolégica (AMORIM et
al., 2008, apud MENEZES et al., 2010).

A escolha de um fluido de perfuracdo para pocos na industria petrolifera é feita de
acordo com os resultados de inimeros testes de avaliacdo. Sdo diversos os fatores a serem
considerados, e, dentre eles os principais sdo: o projeto do poco; as caracteristicas geolégicas
do local, como a quimica de formagdo; os indices de pressdo; a mecénica das rochas;
temperatura; a necessidade de limitar os danos ao meio ambiente e obedecer a
regulamentacdo ambiental do local; a logistica e a economia em questdo. Com isso, o fluido
de perfuracdo deve oferecer um conjunto complexo de propriedades relacionadas, estando
entre as cinco principais caracteristicas a serem definidas e monitoradas durante a perfuracao:
a densidade e a viscosidade; o bolo de filtro que controla a perda de fluidos; a espessura do
reboco da parede; o teor de sélidos e a qualidade da agua que compdem (FALODE et al.,
2007).
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A classificacdo dos fluidos de perfuracdo é feita em relagdo ao meio dispersante
liquido, podendo ser de dois tipos: fluidos a base de agua e fluidos ndo aquosos. Nos fluidos a
base de &gua sdo utilizadas dispersdes aquosas de bentonita. No entanto, em perfuragdes
sensiveis ao contato com a dgua ou com necessidades tecnolégicas particulares, utilizam-se
fluidos ndo aquosos que possuem meios organicos ao invés de agua como agente dispersante.
Os meios dispersantes organicos mais utilizados sdo os de alto contedo aromético, como
6leo diesel maritimo convencional e éleos minerais, entretanto, esses materiais apresentam
grande acdo poluente (FERREIRA et al., 2008).

No intuito de diminuir os danos ao meio ambiente causados pelos compostos
aromaticos e por apresentarem caracteristicas particulares, bentonitas organofilicas tém sido
amplamente utilizadas nas indUstrias como agentes tixotrépicos de fluidos de perfuragdo de
pocos de petrdleo a base de 6leo (FERREIRA et al., 2006). Apds a troca catidnica, as argilas
apresentam as propriedades de dispersar e expandir em meios organicos e também melhores
valores de viscosidade plastica. A elevacdo do seu carater hidrofébico tende a facilitar a
molhabilidade do fluido na lama de petrdleo e as bentonitas organofilicas ainda possuem a
propriedade de formar dispersdes tixotropicas em meios organicos mesmo quando utilizadas
em baixas concentracdes (FERREIRA et al., 2008).

A escolha da bentonita, do sal quaternario de aménio e do processo de sintese do
material organofilico sdo fatores determinantes para bons resultados nesta aplicacdo. A
presenca de grande quantidade de elementos contaminantes na argila dificulta a troca
catidnica estequiométrica e o sal quaternario utilizado na organofilizacdo define o grau de
compatibilidade entre a argila e o meio organico. Sendo assim, a realizagdo de estudos
prévios quanto a pureza mineraldégica da bentonita e a compatibilidade do sal em
determinados solventes organicos, bem como o uso de um método que diminua o risco de
contaminagdo e facilite a troca dos ions inorgéanicos pelos ions de alquilaménio séo
fundamentais para a sintese de um material com caracteristicas indispensaveis para a

aplicacdo em fluidos de perfuracéo.

3.4.2. Bentonita Organofilica em Nanocompositos Poliméricos

No intuito de poupar o consumo de polimero e reduzir os gastos nas inddstrias do
ramo, argilas como a montmorilonita vinham sendo muito utilizadas como enchimento para
borrachas e plasticos por varios anos. Com o extenso aumento da aplicacdo de polimeros, que

hoje em dia ocupam espacos antes pertencentes as cerdmicas e aos metais, viu-se a
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necessidade de modificar as propriedades desses compostos — atividade que é feita com a
incorporacdo de cargas (talco, carbonato de célcio, caulim, fibras de vidro, etc.) dando origem
aos chamados compositos poliméricos.

Com a ampliacdo das pesquisas a respeito de compdsitos argila-polimero, as matrizes
poliméricas e os organo-silicatos em camadas tornaram-se um conjunto interessante para o
desenvolvimento de materiais com propriedades mecéanicas caracteristicas mesmo com
baixos teores de carga (até 5% em massa), propriedades de barreira para gases, alta
estabilidade térmica e dimensional, o que proporcionou o surgimentos dos nanocompdsitos
(LIANG et al., 2008)

Os nanocompdsitos fazem parte da classe de materiais bifasicos, onde pelo menos
uma das fases possui dimensGes em escala nanométrica. Desta maneira, as propriedades
destes materiais ndo sdo resultantes da soma das propriedades individuais dos componentes
de cada fase. Um nanocomposito pode ser formado entre duas fases organicas, duas fases
inorganicas ou entre uma fase orgéanica e outra inorganica. Nanocompositos formados pela
associacdo argila-polimero sdo compdsitos com matrizes poliméricas que possuem como
carga os silicatos, embebidas na matriz polimérica. Geralmente sdo classificados em trés
grupos de acordo com suas estruturas: fases separadas, intercalada e delaminada ou esfoliada
(PEREIRA, 2007, apud POJANAVARAPHAN e MAGARAPHAN, 2008).

A propriedade de troca catidnica das bentonitas é um dos fatores determinantes para
sua aplicacdo industrial, pois com o aumento do distanciamento basal que é efetivado pelo
processo de organofilizacdo tem-se uma maior compatibilidade da argila com uma matriz
polimérica e, consequentemente, uma maior facilidade na intercalacdo do polimero no
interior das galerias, que podem formar monocamadas, bicamadas a até estruturas parafinicas.
Os cations de alquilaménio possuem grupos funcionais que, em alguns casos, iniciam a
polimerizagdo de mondmeros, o que melhora a resisténcia da interface entre particulas de
argila e a matriz polimérica e também aumentam a temperatura de degradacdo da argila
organofilica.

Vérios métodos de obtencdo de nanocompdsitos poliméricos foram desenvolvidos:
polimerizagdo in situ, em solucdo e intercalacdo por fusdo. Pesquisadores da industria
automobilistica j& obtiveram resultados positivos com nanocompoésitos de nylon-argila
organofilica sintetizados por meio do processo de polimerizagdo in situ. Porém o método de
intercalacdo por fusdo tem sido mais empregado, pela possibilidade de se obter
nanocompositos poliméricos sem a utilizacéo de solventes, reduzindo o nimero de etapas, 0S
riscos ambientais e o custo (AVALOS et al., 2008, apud ZHANG e HORROCKS, 2003).
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3.4.3. Bentonitas Organofilicas como Agente Inativador de Micotoxinas

Micotoxinas sdo substéncias tdxicas resultantes do metabolismo secundario de
diversas cepas de fungos filamentosos, particularmente por espécies de Aspergillus,
Fusarium, Penicillium, Claviceps e Alternaria que se desenvolvem naturalmente como
parasitas em plantas vivas ou durante o armazenamento da colheita de frutas, sementes,
cereais e subprodutos que sao utilizados na alimentagdo humana e animal. O clima dos paises
tropicais e subtropicais favorece a ploriferacdo de fungos e consequentemente a producéo de
micotoxinas, uma vez que fatores como a umidade do ar e do alimento, efeitos climaticos
adversos, como periodos de seca ou de umidade prolongados e também as lesdes ao produto
causadas por insetos, danos mecanicos ou térmicos, contribuem para a contaminagcdo dos
alimentos, destacando-se o problema em graos e ragdes utilizadas na alimentacdo animal.

Dentre mais de quatrocentas toxinas conhecidas as mais comuns sdo as aflatoxinas,
ocratoxina A, tricotecenos, zearalenona e fumonisinas (PASHA et al., 2006, apud KUMAR
et al., 2008). As micotoxinas possuem diferentes estruturas quimicas que sdo responsaveis
por efeitos bioldgicos distintos, podendo ser cancerigenas, mutagénicas, estrogénicas,
neurotoxicas ou ainda imunotdxicas. Aflatoxinas B; e M; tém demonstrado serem
carcinogénicas para animais e seres humanos. Uma vez que ingeridas, cada micotoxina induz
a diferentes sinais clinicos e lesbes, sempre causando diversos efeitos deletérios a salde
(JAYNES et al., 2006, apud ABBES et al., 2008).

Micotoxicose é o termo utilizado para definir qualquer enfermidade causada aos
homens e animais pela exposi¢do as micotoxinas. Os quadros toxicos variam de acordo com a
micotoxina, seu efeito dose-dependente, espécie animal e até mesmo entre individuos da
mesma espécie. A micotoxicose é caracterizada por estar relacionada a alimentacdo, ndo é
contagiosa, ndo é infecciosa e é sempre causada pelas toxinas produzidas por fungos
(GRASSI et al., 2006, apud VRIES et al., 2003). Séo caracterizadas por sindromes difusas,
porém, com predominio de lesdes em determinados 6rgdos, como figado, rins, tecido epitelial
e sistema nervoso central, dependendo do tipo de micotoxina. Existe, também, a possibilidade
de ocorréncia simultanea de duas ou mais micotoxinas, o que pode conduzir a potencializacao
de seus efeitos toxicos sobre o organismo susceptivel. A maioria destas doengas ocorre apos
0 consumo de grdos ou produtos a base de grdos contaminados com micotoxinas, sendo
menos comuns outros modos de exposi¢cdo, com isso, as micotoxinas tém sido foco de
discussao a respeito de seguranca alimentar e impactam fortemente o mercado alimenticio de
gréos e racdo animal (RICHARD, 2007).
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O Brasil destaca-se mundialmente nos setores de avicultura e suinocultura e como
consequéncia disso é um dos maiores produtores de ragdo animal. Para reduzir o problema de
contaminagdo por micotoxinas, as industrias do ramo vém buscando meios para detoxificar as
racdes levando em consideracdo ndo somente a redugdo das micotoxinas, mas também o fato
de que o processo empregado ndo seja toxico ou a substancia empregada ndo tenha uma
degradacéo toxica nem, tampouco, reduza o valor nutritivo dos alimentos.

A Organizacdo das NagOes Unidas para Agricultura e Alimentacdo (FAO), instituiu
uma série de critérios para determinar se o0 processo de descontaminacdo pode ser aceito, 0

qual deve:

= Destruir, inativar ou eliminar a toxina;

= Nao produzir residuos téxicos ou carcinogénicos nos produtos finais, ou em
alimentos obtidos a partir de animais que se alimentaram de uma dieta
detoxificada;

= Manter o valor nutritivo e a aceitabilidade do produto;

= Nao alterar as propriedades tecnolégicas importantes de forma significativa;

=  Destruir todos os esporos e micélios fungicos para que ndo possam, em

condigdes favoraveis, proliferar e produzir novas micotoxinas.

Com isso, 0s compostos adsorventes nutricionalmente inertes tém sido uma
importante ferramenta da industria no combate a contaminacao de alimentos, principalmente
de gréos e racdes animais. A eficiéncia da adsorcdo depende das propriedades do adsorvente
e da estrutura da micotoxina e os resultados sdo determinados pelo desempenho animal de
acordo com o ganho de peso, o consumo de racdo, a mortalidade e efetivamente pelas
concentracdes de micotoxina correspondente ao sangue, tecido e 6rgaos.

Na industria de alimentagdo animal, o emprego de argilas selecionadas e processadas,
seguidas pelo carvdo ativado e alguns polimeros especiais como aditivos sequestrantes de
micotoxinas esta sendo a cada dia mais visado, com o objetivo de reduzir, principalmente, as
doencas causadas pela absor¢do dessas toxinas por aves e suinos (MALLMANN et al., 2006,
apud SALAY e MERCADANTE, 2002).

Segundo HUWIG et al. (2001), alguns estudos iniciais no ano de 1990 interpretavam
0 mecanismo de adsor¢do dos aluminossilicatos como uma quimissor¢do que geralmente
apresenta ligacOes fortes. Dois anos mais tarde, o emprego de diferentes modelos de

isotermas de adsorcdo revelou que no caso de afinidade entre o adsorvente e a micotoxina
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ocorre a formagdo de complexos bastante estiveis a faixa de temperaturas de 25 a 37°C, o que
evita a degradacdo do adsorvente no organismo do animal.

Bentonitas organofilicas misturadas as racGes animais vém apresentando resultados
bastante expressivos com relacdo a eficiéncia na adsor¢do de micotoxinas. Através de testes in
vivo pode-se observar que as montmorilonitas organicas diminuem a biodisponibilidade das
toxinas no intestino de aves (MAGNOLI et al., 2008).

Testes feitos com argilas organicamente modificadas também apresentaram resultados
positivos para a adsorcdo da zearalenona, micotoxina responsavel por inimeros problemas em
suinos, como o crescimento anormal das mamas, aumento do nimero de natimortos, diminui¢do
do peso e vulvovaginite. O carater hidrofobico da micotoxina favoreceu a adsorcdo na fase
organica da superficie da argila organofilica (DAKOVIC et al., 2007, apud RAMOS et al., 1996).

Os aspectos positivos com relacéo a adsorcéo, a biodegradabilidade, a ndo toxicidade,
0 baixo custo e a facilidade na sintese das argilas organofilicas, as tornam materiais bastante
promissores com relagdo a aplicacdo como aditivo adsorvente de micotoxinas em racdo
animal. E importante salientar que para que o produto seja selecionado como adsorvente de
micotoxinas sdo considerados dois critérios: os resultados de avaliagdes in vitro e in vivo. E
ainda, para que um produto seja liberado para comercializa¢cdo no Brasil, 0 mesmo deve ser
devidamente registrado no Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA).
Este registro somente € obtido apos a realizacdo de uma avaliagdo in vivo do produto que
demonstre sua atividade adsorvente. Para manutengdo do registro, € necessario apresentar,
anualmente, um laudo de avalia¢do in vitro com resultado satisfatorio. Tanto as avalia¢des in
vivo como in vitro devem ser realizadas em laboratdrio credenciado pelo MAPA
(MALLMANN et al., 2006).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sdo descritas as metodologias utilizadas na sintese da bentonita
organofilica, informagGes sobre os materiais e técnicas analiticas aplicados para
caracterizagdo da bentonita Coral e das amostras de bentonita organofilica.

4.1. Materiais

Para a preparagdo da Bentonita Organofilica descrita neste trabalho, foram utilizadas
amostras da bentonita Coral /n natura (ndo beneficiada), fornecida pela Companhia de
Minerais Industriais de Mocambique Ltda. (MIMOC), oriunda da regido Namaacha -
Provincia de Maputo — Mocambique (Figura 7). A escolha da bentonita africana para a
realizacdo deste trabalho foi incentivada por caracteristicas especificas da argila, tais como
alta pureza mineralogica, bom grau de inchamento em 4gua e elevada capacidade de troca
catidnica. Ressalta-se que o presente trabalho de pesquisa faz parte do projeto Pré Africa com
suporte financeiro do CNPq (2009-2011).

&

IMaputo, Mozambique &

Namaacha, Mozambique

Figura 7: Imagem de satélite da regido de Namaacha — Maputo — Mogambique
(Fonte: Google Earth® 2008)
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Os sais quaternarios de amonio utilizados na organofilizacdo da bentonita foram o
Brometo de Cetrimdnio e o Cloreto de Benzalcénio ambos da marca VETEC e com grau de
pureza de 98%. Estes sais de alquilam6nio foram escolhidos por serem amplamente
utilizados na organofilizagdo de bentonitas e apresentar um menor valor com relagédo a outros

sais do mesmo grupo.

4.1.1. Aspectos Geoldgicos da Bentonita Coral

A bentonita Coral natural da Companhia de Minerais Industriais de Mogambique
Ltda. (MIMOC) é derivada da alteragdo de finos fragmentos vulcéanicos, rochas rioliticas,
tufos e vidros vulcanicos de segunda fase eruptiva.

A idade geoldgica da formagéo das rochas varia do periodo juréssico ao quaternario e
a topografia do depésito de bentonita da MIMOC é quase plana, coberta por densa vegetacao

em alguns pontos (Figura 8).

Figura 8: Imagem de satélite do depdsito de Bentonita da MIMOC
(Fonte: Google Earth® 2008)
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A espessura da camada de argila é de variagdo consideravel, situando-se entre valores
de 2,1ma 10,6m. Na Figura 9 pode-se observar que a &rea é drenada por pequenos afluentes e
corregos que estdo ligados ao rio Umbeluzi, o principal rio da regi&o.

Figura 9: Imagem a’ satélite (aproximada) do depdsito de Bentonita da MIMOC
(Fonte: Google Earth® 2008)

A mina de beneficiamento da MIMOC esta localizada a cerca de 10 km da linha
ferroviaria e a 45 km a sudoeste da provincia de Maputo, capital de Mocambique. A planta é
de 32 km ao sul da nova rodovia “Maputo Corredor” e tambeém ¢é ligada a Estrada Nacional 2
de Maputo e Suazilandia.

A mina de beneficiamento ja € explorada por varios anos e, atualmente, a empresa
tem duas grandes areas com licenca adequada, garantindo o abastecimento por um longo
periodo. No ano de 2000, a mina foi inundada por causa da chuva que afetou o sul da regido
de Mocambique. Hoje, a MIMOC emprega cerca de 35 pessoas, contribuindo com a reducao
da pobreza de mais de 175 pessoas, pois cada familia possui em média 5 membros.

O produto é fornecido para varios clientes em todo o Sul da Africa, Zimbabue e
Mocambique, sendo destinada uma parcela de apenas 25% da producdo para fornecimento
local, principalmente para utilizacdo em fluidos de perfuracéo e nas industrias de fundig&o.

Atualmente, os principais objetivos da MIMOC tém sido explorar um programa de

avaliacdo e selecéo, a fim de aumentar a producdo de bentonita a granel, a reabilitacdo, para a
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expansdo da planta de processamento, controlando a melhoria da qualidade em todas as fases
da producdo e também a aquisicdo de equipamentos para aumento da infra-estrutura, tais
como: um secador de sombra, caminhdes, escavadeiras, transformador, etc. Visando a
reducdo no impacto negativo ao meio ambiente, a MIMOC vem desenvolvendo a instalacdo

de filtros nas plantas de beneficiamento, para eliminar a emisséo de poeira.

4.1.2. Aspectos Fisico-Quimicos da Bentonita Coral

A amostra de bentonita Coral chegou ao Laboratério de Materiais e Corrosdo
(LABMAC) do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC), acompanhada do laudo técnico contendo o resultado de testes fisico-
quimicos realizados no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Eduardo
Mondlane — Maputo — Mogambique, sob a supervisdo do Prof. Dr. Antonio Cumbane. Os

aspectos fisico-quimicos podem ser visualizados na Tabela 2.

Tabela 2: Testes Fisico-Quimicos da Bentonita Coral fornecidos pela MIMOC

Teste Fisico-Quimico (Bentonita In Natura) Resultado
Cor Branca
pH 75-9,5
Porcentagem de Umidade 6,5 -9,6%
Peneiramento a 150pum 98%
Peneiramento a 75pum 97,5%
Resisténcia a seco 280 a 300 kPa
Ensaio Tecnoldgico (Bentonita Ativada com Na®) Resultado

Capacidade de Troca Catidnica 80meq/100g de argila
indice de inchamento 25mL/2g
4.2. Métodos

A seguir sdo discriminadas todas as etapas do processamento da bentonita Coral, até

sua transformagdo em bentonita organofilica.
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4.2.1 Processamento Mecanico

A qualidade de uma bentonita esta diretamente ligada a sua composi¢do e pureza
mineraldgica, sendo que o melhoramento do Gltimo aspecto é factivel em laboratério com o
emprego de técnicas bastante simples.

As etapas do processamento mecénico realizadas na bentonita Coral natural estdo

descritas nos itens apresentados a seguir:

= Formagdo de uma dispersdo aquosa de bentonita, a uma concentracdo de 50%
do sélido em agua.

= Atricdo da suspensdo de bentonita em agitador mecénico (marca/modelo:
Nova Etica/M-110) a 1500rpm por 1 hora;

= Peneiramento vibratorio da barbotina em malha ABNT n° 200 (75um);

= Secagem em estufa a 60 °C;

= Desagregacdo em moinho excéntrico (marca/modelo: SERVITECH/CT-242)

Com a realizacéo das etapas acima ocorre a reducdo do teor de silica livre (quartzo),
dos carbonatos e de outros minerais inertes indesejaveis que possam estar presentes na
esmectita, evidenciando a fragdo de montmorilonita e uniformizando levemente as particulas
da argila.

O processamento mecénico da bentonita Coral natural foi realizado no LABMAC, em
Florianopolis (SC).

4.2.2. Preparacdo das Amostras de Bentonitas Organofilicas

Apls o processamento mecanico, amostras da bentonita Coral natural foram
organofilizadas através do contato da dispersdo aquosa de bentonita com a solucdo do sal
quaternario de amdnio (Brometo de Cetrimdnio ou Cloreto de Benzalconio).

As variaveis do processo de organofilizacdo eram o tipo de sal de alquilamdnio e sua
concentracdo, ou seja, em cada amostra de 100g de argila foi utilizada a solu¢do de um dos
sais em uma dada concentracdo para que ocorresse 0 beneficiamento. As concentragdes
expressas em miliequivalentes (meq) foram pré-determinadas de acordo com o resultado da

capacidade de troca catidnica da argila e apresentam os valores de 30, 50, 80 e 100meq.
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Para facilitar o entendimento na Tabela 3, as amostras de bentonita organofilica foram
codificadas de acordo com o sal utilizado e sua concentragdo em solugdo. A bentonita in
natura utilizada na sintese teve 0 nome Coral mantido. Foram preparadas oito amostras de

bentonita organofilica com duplicata, totalizando 16 ensaios.

Tabela 3: Codificagdo das amostras de acordo com o sal de alquilamédnio e sua concentragéo

Processo de Organofilizagao

Amostra
Sal Quaternario de Amonio Concentracéo (meq)
Al Brometo de Cetriménio 30
A2 Brometo de Cetriménio 30
A3 Brometo de Cetriménio 50
A4 Brometo de Cetriménio 50
A5 Brometo de Cetriménio 80
A6 Brometo de Cetriménio 80
A7 Brometo de Cetriménio 100
A8 Brometo de Cetriménio 100
Bl Cloreto de Benzalconio 30
B2 Cloreto de Benzalconio 30
B3 Cloreto de Benzalconio 50
B4 Cloreto de Benzalconio 50
B5 Cloreto de Benzalconio 80
B6 Cloreto de Benzalconio 80
B7 Cloreto de Benzalconio 100
B8 Cloreto de Benzalconio 100

A sintese da bentonita organofilica foi efetuada colocando-se uma suspensdo
contendo 100g de argila natural em 500mL de agua deionizada sob agitacdo mecénica a
1500rpm durante 4 horas. A disperséo foi deixada em repouso por 30 minutos, e em seguida
foram adicionados 500mL da solucdo de sal quaterndrio de aménio em uma das
concentragdes utilizadas, o sistema foi novamente colocado sob agitagdo por mais 4 horas.

Apobs esse periodo, o recipiente foi fechado e a suspensdo deixada em repouso por 24
horas. O material obtido foi filtrado a vacuo e lavado com 2 litros de d4gua deionizada para
retirada do excesso de sal. Os aglomerados foram secos em estufa na temperatura de 60 °C e
desagregados em moinho excéntrico até formagdo de um material pulverulento. Apos isso, a

argila organofilica foi passada em malha ABNT n° 200, para posterior caracterizag&o.
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4.2.3 Métodos de Caracterizagao

Neste segmento sdo relatadas todas as técnicas analiticas empregadas na
caracterizacdo da bentonita Coral in natura, bem como das amostras de bentonita
organofilica preparadas com ambos os sais de alquilaménio.

Os testes de Inchamento de Foster e de Capacidade de Troca Catibnica foram os
primeiros a serem realizados com a bentonita Coral, visto que bons resultados nestes ensaios
eram fator determinante para o processo de organofilizacdo da argila ao natural. Caso
contrério, uma ativacao sodica da argila seria necessaria para melhor eficiéncia do processo.

Os resultados foram favoraveis para a sintese da argila organofilica com a bentonita
Coral in natura e, apos a realizacdo dos ensaios de organofilizacdo, todas as amostras foram
analisadas através da Difracdo de Raios-X (DRX). Com o resultado das anélises de DRX,
foram separadas duas amostras de bentonita organofilica (uma para cada sal de aménio) para
realizacdo dos demais testes de caracterizagdo. A escolha das organofilicas foi baseada no
aumento da distancia interlamelar, ou seja, foram selecionadas as amostras que apresentaram

um maior distanciamento de lamelas ap6s o processo de organofilizag&o.

4.2.3.1. indice de Inchamento de Foster

A determinacéo do Indice de Inchamento de Foster é feita segundo o procedimento
mostrado na Figura 10. Em uma proveta graduada de 100mL, previamente avolumada com
agua destilada ou solvente organico (para o caso de teste em bentonitas organofilicas) é
adicionado 1g de amostra de argila (seca em estufa e peneirada ABNT n° 200) de forma lenta
e gradual.

Apos 24 horas de repouso total, sem que haja qualquer interacdo mecéanica com o
sistema, 0 aumento do volume da dispersdo € observado. O indice de inchamento é dado pela
leitura direta da escala da proveta, na unidade mL/g de argila.
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Figura 10: Sistema para determinagéo do Indice de Inchamento de Foster

Os ensaios de inchamento da bentonita Coral e das amostras de bentonita organofilica
foram realizados no LABMAC, em Florianépolis (SC).

4.2.3.2. Capacidade de Troca Catidnica

O teste da capacidade de troca catidnica foi realizado somente na amostra de
bentonita Coral e o resultado foi mensurado segundo o método de adsorcdo com azul de
metileno, baseado na norma ASTM C 837 — 84 (Standard Test Method for Methylene Blue
Index of Clay), em que o indice de CTC é calculado a partir do volume de azul de metileno
adicionado a dispersdo argilosa, até a obtencédo visual do ponto de saturacéo.

Essa técnica é bastante utilizada para determinacdo da CTC e da superficie especifica
para argilas por ser rapida, simples, de baixo custo e apresentar boa reprodutibilidade. E
baseada na rapida adsorcdo dos cations de azul de metileno em materiais com superficie

negativa quando em solugéo aquosa, conforme a Figura 11.
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Figura 11: Ensaio de CTC com adsorcao de azul de metileno

O mecanismo de troca neste caso € irreversivel e desacelera a medida que os sitios de
troca vdo sendo preenchidos pelos novos cétions e o ensaio € realizado de acordo com as

seguintes etapas:

= Preparo de uma dispersdo de 2 g da bentonita Coral (previamente seca) em
300 g de agua destilada;

= Ajuste do pH da suspensédo de argila com acido sulfurico 0,1N até a obtencédo
de valores na faixa de 2,5 a 3,8;

= Apos estabelecido o pH, a suspensdo € mantida em agitacdo e é feita a adigdo
de 5mL de uma solugcdo de azul de metileno 0,01N em intervalos de 2
minutos;

= Antes de cada adi¢cdo com azul de metileno, uma pequena aliquota da mistura
é retirada e disposta sobre um papel-filtro, onde se encontra o registro do
volume correspondente;

= O procedimento é repetido até que se observe a formagdo de uma auréola azul
clara ao redor da gota, de contorno bem definido e didmetro constante em pelo
menos trés das proximas medidas, caracterizando que o ponto final foi

atingido;

A capacidade de troca catidnica da amostra é calculada pela seguinte formula:

32



CTC[meq/100g] = v (1)
m

Em que:

CTC [meg/100g] = Capacidade de Troca Catidnica;

V [mL] = Volume da solugdo de azul de metileno adicionada até o ponto final;
m [g] = massa da argila utilizada.

O ensaio de CTC pela técnica de adsor¢do com azul de metileno da bentonita Coral
foi realizado no LABMAC, em Florianépolis (SC). Uma amostra da bentonita Coral também
foi enviada para o Laboratdrio de Desenvolvimento e Caracterizagdo de Materiais — LDCM,
do Centro de Tecnologia em Materiais (CTCmat) do SENAI-SC localizado na cidade de
Criciiima, SC, para realizacdo do ensaio de determinacdo da capacidade de troca catiénica por
espectrometria de absor¢do atdmica, segundo PR-CRI-106.

4.2.3.3. Fluorescéncia de Raios-X

A Fluorescéncia de Raios-X (FRX) é uma técnica analitica bem estabelecida para
estimar a composicdo quimica de diversos materiais, dentre eles, rochas e sedimentos.

A identificacdo e quantificacdo dos elementos quimicos presentes na amostra é feita
sob a forma de dxidos e os resultados sdo apresentados em dados de porcentagem relativa,
fornecendo teores dos elementos de tragos até a totalidade (WELTJE e TJIALLINGII, 2008).

E uma das mais importantes ferramentas para a analise quimica, pois é capaz de
identificar praticamente todos os elementos quimicos (de Z=4 — Berilio, a Z=92 — Uranio)
podendo ser aplicada em diversos tipos de amostras, incluindo as de estado sélido e liquido,
sem a necessidade de um tratamento exaustivo para a preparacdo das matrizes e, ainda,
oferecendo a vantagem de ser um método analitico ndo destrutivo. Em contrapartida, a
técnica ndo informa como o elemento esta combinado nem em que fase se encontra.

A técnica baseia-se na emissdo de raios-X que sdo absorvidos pelos atomos que, por
sua vez, ficam momentaneamente excitados. Apds esse processo praticamente instantaneo os
atomos liberam a energia recebida voltando ao seu estado fundamental e emitindo
fluorescéncia, que é proporcionada pela ocupagdo da vacéncia eletronica por um elétron de

uma camada superior (Figura 12).
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Figura 12: Fluorescéncia em nivel atdmico

Os raios-X emitidos pelos aomos possuem um brilho caracteristico para cada
elemento e a intensidade dessa fluorescéncia é proporcional a concentracdo do elemento na
amostra (SCHMIDT et al., 1999).

Os ensaios de Fluorescéncia de Raios-X foram realizados em um Espectrometro da
marca Philips, modelo — PW 2400, do Laboratério de Analises de Minerais e Rochas
(LAMIR), Departamento de Geologia da Universidade Federal do Parand (UFPR), em

Curitiba (PR), com as amostras no formato de pastilhas fundidas.

4.2.3.4. Difracéo de Raios-X

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a Difragdo de Raios-X
(DRX) € a mais indicada para extrair dados de materiais cristalinos, sendo amplamente
utilizada na determinacdo das fases mineraldgicas presentes em argilas. Isto é possivel, pois a
estrutura dos argilominerais é ordenada na forma de planos cristalinos separados entre si por
disténcias da mesma ordem de grandeza dos curtos comprimentos de onda dos raios-X.

Ao incidir um feixe de raios-X em um cristal, 0 mesmo interage com 0s atomos
presentes, originando o fendmeno de difragdo, ou seja, a estrutura cristalina funciona como
uma rede de difracdo tridimensional na qual os fotons sdo desviados para todas as diregdes. A
interferéncia no espalhamento dos raios-x pode ser destrutiva, que resulta nos minimos de

intensidade, ou construtiva, ocorrendo os maximos de intensidade, como mostra a Figura 13.
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Figura 13: Espalhamento de raios-X (a) construtivo e (b) destrutivo.

A lei de Bragg permite estudar a dire¢do das difracdes de raios-x, quando a incidéncia
dos fotons na superficie da estrutura cristalina produz interferéncias construtivas. Para isso,
dois feixes de raios-X, paralelos entre si, devem incidir sobre dois planos também paralelos,
separados por uma distancia 2dsen© e a diferenga do caminho percorrido ser um nimero

inteiro de comprimento de onda da radiagéo A (Figura 14).

1 & o X Raios

N difratados

Ralos
incidentes

00O ---0---O-——O---O-—-

Figura 14: Difracdo de raios-X em estrutura cristalina

Matematicamente, a Lei de Bragg € representada por:

ni=2dsen© (2)
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Em que, n é a ordem de difracdo, 2 € o comprimento de onda dos raios-X, d é a
distancia interplanar do cristal e © é o angulo de difracdo (ALBERS et al., 2002).

Os difratogramas gerados podem ser interpretados com base em padrdes internos,
padrdes externos, largura do pico, etc., mas nas amostras em pd o resultado apresenta um
conjunto de reflexdes nos quais parametros de rede e as intensidades relativas sdo Unicos para
cada substancia cristalina. Essa propriedade permite identificar uma substancia, comparando
com o difratograma com o de outra substancia conhecida (difratograma padrdo) (OUHADIA
e YONGB, 2003).

Dentre os diversos planos que podem ser definidos, o plano cristalografico (001) é o
mais importante para a ciéncia e tecnologia de argilas e argilominerais, visto que fornece a
reflexdo basal caracteristica de cada grupo de argilomineral. Montmorilonitas, por exemplo,
pertencem ao grupo de argilominerais com distancia interplanar basal entre 12 e 15A. Assim,
a técnica de DRX permite uma rapida identificacdo e classificacdo experimental dos
principais grupos existentes, bem como o aumento do distanciamento causado pela
incorporacdo na estrutura do argilomineral dos sais de alquilaménio, como ocorre na sintese
das argilas organofilicas (SOUZA SANTQOS, 1989, p. 265 — 266).

Caracteristicas como a rapidez e a ndo destruicdo das amostras tornam a difracdo de
raios-X uma técnica versatil na caracterizacdo de outros diversos materiais, limitando-se
apenas quanto a materiais pouco ou nao-cristalinos (ALBERS et al., 2002).

As medidas de DRX da bentonita Coral e de todas as amostras de bentonita
organofilica sintetizadas foram realizadas com irradiacbes variando de 5 a 25° 26, com
intervalo de 0,05 ° 20 para cada 1s, em um aparelho da marca PanAnalytical, modelo -
X’pert PRO Multi-Purpose com radiaco Cu Ko A=1,5418A a 40 kV e 30 mA, pertencente
ao Laboratério de Difragdo de Raios-X (LDRX) do Departamento de Fisica da UFSC, em
Florianopolis (SC).

4.2.3.5. Andlise da Distribui¢do do Tamanho de Particulas

Todos os solos, em sua fase sélida, contém particulas de diferentes tamanhos e em
proporgdes variadas. A determinagdo do tamanho das particulas e suas respectivas
porcentagens de ocorréncia permitem obter a funcdo distribuicdo de particulas do solo e é
denominada distribui¢do do tamanho de particula.

A anélise do tamanho de particula tem papel importante na caracterizagcdo de uma

argila, visto que tem relacéo direta com a composi¢gdo mineraldgica, fator varidvel de acordo
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com as condigdes e periodos de formagdo do material; j& nas aplicagdes tecnoldgicas os testes
de distribuicdo do tamanho de particulas realizados nos sedimentos argilosos possibilitam
uma homogeneizacdo do material que acarreta em melhor qualidade e valor agregado do
produto final (SILVA et al., 2004 apud VIEIRA et al., 2007)

A fracdo argila estd associada as particulas com tamanho inferior a 2um, tamanho
caracteristico dos argilominerais, sendo a fracdo com maior tamanho de particulas,
geralmente, formada por componentes denominados impurezas, como quartzo (areias e
siltes), feldspatos, carbonatos e matéria organica (VIEIRA et al., 2005).

Os argilominerais sdo responsaveis pela plasticidade, que é uma propriedade
tecnoldgica essencial na industria ceramica, pois possibilita 0 emprego de diversas técnicas
de conformagdo, permitindo a obtencdo de pecas com formatos geométricos variados e com
resisténcia mecanica adequada para o manuseio. Na fabricacdo da ceramica vermelha, por
exemplo, séo utilizadas na composi¢cdo da massa somente argilas, para evitar problemas de
processamento e inconstancia das propriedades finais requeridas ao produto. A separacdo da
fase argila por tamanho de particula é indispensavel para aplicacdes onde sdo necessarias as
caracteristicas de elevada area superficial, tipica dos minerais constituintes da fracdo argila
(VIEIRA et al., 2007).

Para a sintese de nanocompdsitos, esse processo de purificacdo objetiva, além da
eliminacdo dos acessorios (quartzo, matéria organica, etc.), a separagdo das fases de outros
argilominerais, tais como: a caulinita e ilita, no intuito de obter argilas com dimensGes
nanometricas (RODRIGUES et al., 2007).

As distribuic6es de tamanho de particulas dos materiais com maior granulacdo (areias
e pedregulhos) sdo obtidas através do processo de peneiramento de uma amostra seca em
estufa, enquanto que, para argilas, se utiliza a sedimentacdo dos solidos no meio liquido. Para
solidos com particulas tanto na fracdo grossa (areia) quanto na fragdo fina (argilas) se torna
necessaria a analise do tamanho de particula conjunta.

As amostras da bentonita Coral e das bentonitas organofilicas foram dispersas em
agua até atingir a obscuridade de 15% (definida pelo indice de refracdo do material), apds a
total dispersdo a amostra passa por uma célula de quartzo na qual € incidido o laser, que ap6s
ser difratado, gera os resultados da distribuicdo de particulas do material.

As analises de distribuicdo do tamanho de particulas da bentonita Coral e das
amostras de bentonita organofilica foram realizadas no equipamento da marca CILAS,
modelo 1064, pertencente ao Laboratdrio de Materiais Ceramicos (LCM), situado no Instituto
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de Pesquisas Ambientais e Tecnoldogicas (IPAT), da Universidade do Extremo Sul
Catarinense (UNESC), localizada em Criciima, SC.

4.2.3.6. Andlise Termogravimétrica

Em uma andlise termogravimétrica (TG), a massa de uma amostra em uma atmosfera
controlada é registrada continuamente como uma fungdo da temperatura ou do tempo a
medida que a temperatura da amostra aumenta (em geral linearmente com o tempo). Um
grafico de massa ou do percentual da massa em fungdo do tempo é chamado termograma ou
curva de decomposi¢ao térmica.

Os instrumentos comerciais modernos para termogravimetria consistem de uma
balanca analitica sensivel, um forno, um sistema de gés de purga de modo a fornecer uma
atmosfera inerte (ou reativa) e um computador para o controle, aquisi¢do e apresentacdo de
dados.

A caracterizacdo térmica de uma substancia aquecida a temperaturas elevadas por
meio das técnicas termogravimétricas fornece informacdes a respeito da cinética e variacoes
de entalpia de reacdes de decomposicdo (que aparecem como picos em sentidos opostos para
reacbes endotérmicas ou exotérmicas), composi¢do quimica de produtos intermedidrios,
estabilidade térmica, temperaturas de transicGes de fases e calores de reagcdo (SKOOG et al.,
2002, p. 705-706).

Os ensaios termogravimétricos foram realizados em uma faixa de temperatura de 20 a
700 °C a uma taxa de 20°C/min. As anéalises térmicas da bentonita Coral e das amostras de
bentonita organofilica foram realizadas em um analisador térmico da marca TA Instruments,
modelo TGA Q 500 pertencente ao LDCM, do CTCmat, no SENAI-SC de Criciima, SC.

4.2.3.7. Espectrometria no Infravermelho

A radiacdo infravermelha (IV) corresponde aproximadamente a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides do visivel e das microondas. A por¢do de maior
utilidade est4 situada entre a faixa de comprimento de onda de 4000 cm™ a 400 cm™, regido
onde aparecem as bandas mais caracteristicas dos compostos quimicos organicos.

As moléculas organicas absorvem a radiacdo no infravermelho em frequéncias
inferiores a 100 cm™, convertendo-a em energia de rotagdo molecular. O processo de

absorcdo é quantizado, e, em consequéncia, 0 espectro de rotacdo das moléculas consiste em
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uma série de linhas separadas. Ja a absor¢édo da radiacdo no infravermelho em frequéncias de
10.000 cm™ a 100 cm™ faz com que as moléculas organicas convertam-na em energia de
vibracdo molecular. O processo de absor¢do também é quantizado, mas o espectro de
vibracdo das moléculas é constituido de uma série de bandas.

As intensidades das bandas podem ser expressas como transmitancia (T) ou
absorvancia (A) e as vibragdes moleculares podem ser classificadas em deformagdes axiais e
deformacgdes angulares.

Nos resultados da espectrometria no infravermelho, mesmo uma molécula simples
pode ter como resultado um espectro bastante complexo. Da-se, entdo, a importancia da
correlacdo pico a pico entre espectros de uma substancia desconhecida e de uma substéancia
padréo.

O espectro de infravermelho é caracteristico da molécula como um todo. Porém,
certos grupos de atomos ddo origem a bandas que ocorrem mais ou menos na mesma
frequéncia, independente da estrutura da molécula. E justamente a presenca dessas bandas
caracteristicas que permite ao usuério da técnica a obtencdo de informacdes referentes a
estrutura da molécula através do exame do espectro e da consulta a tabelas.

Os espectrofotdmetros de infravermelho, durante muitos anos, utilizaram um feixe de
luz infravermelha através da amostra, tendo a radiacdo varrida por dispersdo na rede de
difracdo. O resultado era obtido pela rotagdo da rede de difracdo e as areas de absor¢do eram
detectadas e lancadas em graficos das frequéncias contra as intensidades.

Nos ultimos anos a espectrometria com transformadas de Fourier (FT-IR) se
desenvolveu e apresenta varias vantagens sobre os instrumentos de dispersao, tais como: uma
maior rapidez na andlise, apresentar dados com conversdo digital, dispensar o uso de

monocromador e a facilidade na manipulagéo dos resultados (Figura 15).
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Figura 15: Espectrometro de Infravermelho com transformada de Fourier

Com esse instrumento, a radiacdo contendo todos os comprimentos de onda de
interesse é separada por dois feixes, um deles permanece fixo e o outro é mdvel. A
transformac&o de Fourier em posicoes sucessivas do espelho dé& origem ao espectro completo
de infravermelho (SILVERSTEIN et al., 2007).

Em bentonitas orgénicas o espectro de infravermelho apresenta bandas caracteristicas
das moléculas do sal de alquilaménio utilizado no processo de organofilizacdo. Para a
realizacdo dos ensaios de infravermelho 5% em massa das amostras de bentonita Coral e das
bentonitas organofilicas foram previamente prensadas (60KN) com 95% em massa de KBr na
forma de pastilhas e os espectros foram gerados na regido de 4000 a 750cm™. As analises
foram realizadas no espectrofotdbmetro da marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21 com
transformada de Fourier do Laboratorio de Materiais da UNESC, Criciuma, SC.

4.2.3.8. Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) permite a observagéo e caracterizagdo
de diversos materiais (organicos e inorganicos) solidos em escala micrométrica (um) e
nanomeétrica (nm). O microscopio de varredura eletrdnica € amplamente utilizado na
investigacdo da microestrutura superficial de materiais como metais, polimeros, vidros e
cerdmicos, sendo utilizado também para fazer a analise quimica elementar da amostra em

observacdo quando o aparelho possui uma microssonda acoplada.
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Nas andlises de MEV a superficie a ser observada é irradiada por um feixe fino de
elétrons e como resultado da sua interagdo com a amostra, uma série de radiacdes sdo
emitidas como: elétrons secundarios (ES), elétrons retroespalhados (ERE), raios-X
caracteristicos, elétrons Auger, fotons, etc.

Os sinais de maior interesse para a formacdo da imagem sdo os elétrons secundérios e
os retroespalhados. A medida que a amostra ¢ varrida pelos elétrons primarios, os sinais Vo
sofrendo modificacbes de acordo com as variacdes de superficie. Os sinais dos ES fornecem
imagem de topografia e sdo responsaveis pela obtengdo das imagens de alta resolucéo,
enquanto os sinais dos ERE fornecem a imagem caracteristica da variacdo da composicdo do
material. Os sinais de raios-X sdo caracteristicos para cada elemento e propiciam informagdes
qualitativas e quantitativas da composicdo elementar da amostra analisada, essa técnica é
chamada espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDX) e quantifica elementos com:
namero atdbmico (Z) maior que 11 e com fragdo méssica superior a 0,1% (GOLDSTEIN et
al., 2007, p. 2, 135 e 297).

Para analisar a superficie das amostras de argila, que sdo espécimes ndao condutores,
foi necessario o recobrimento de cada amostra por uma pelicula micrométrica de material
condutor, nesse caso, 0 material condutor foi o metal ouro.

As imagens das superficies da bentonita Coral e das amostras de bentonita
organofilica foram geradas com amplia¢6es de 100 a 1000 vezes e com energia de 5 e 15 kV.
Os ensaios de MEV foram realizados em um Microscépio Eletrénico de Varredura da marca
Jeol, modelo JSM - 6390 LV com sonda de EDX da marca Thermo, modelo 6733A-1NES-
SN acoplada, pertencente ao Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME) da
UFSC, Florianopolis, SC.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados dos ensaios tecnolégicos e dos testes

analiticos utilizados na caracterizacdo da bentonita Coral e das amostras organofilizadas.

5.1. Ensaios Tecnoldgicos

Como descrito anteriormente, um bom indice de inchamento e uma alta capacidade de

troca catidnica da argila sdo indispensaveis para um processo de organofilizacéo efetivo. No
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caso de resultados desfavoraveis pode-se realizar a ativacdo sddica da argila, aumentando a
concentragdo de Na' no espaco interlamelar e, assim, melhorando estas propriedades. Os
ensaios tecnolégicos foram realizados na bentonita Coral conforme a metodologia

apresentada no capitulo 4 desta dissertagéo.

5.1.1. Inchamento e Capacidade de Troca Catiénica da Bentonita Coral

Segundo SOUZA SANTOS (1989) o inchamento é atribuido a hidratagdo dos cations
interlamelares e comprova o predominio da fase esmectita na composicao da argila. O indice
de Inchamento de Foster para a bentonita Coral em &gua esté ilustrado na Figura 16. O
resultado apresentado foi de 7,0mL/g de argila — valor considerado como inchamento médio.

Figura 16: Inchamento da bentonita Coral em &4gua

Com relacdo a capacidade de troca catibnica, pode-se observar o ponto final,
caracterizado pela formacdo da auréola azul mais clara, apés a adigcdo de 130mL da solucéo

de azul de metileno (Figura 17).

Figura 17: Resultado da CTC por adsor¢ado de azul de metileno

42



O resultado da CTC para bentonita Coral foi de 65,00meq/100g de argila — valor
considerado bom para uma bentonita sem ativacéo prévia.

Diferentemente do ensaio de adsor¢do com azul de metileno realizado no LABMAC,
0 resultado da CTC obtido pela analise de espectrometria de absor¢do atbmica apresenta a

capacidade maxima de troca para cada cation separadamente, como descrito na Tabela 4.

Tabela 4: Resultado da CTC por espectrometria de absor¢éo atdmica

Cétions CTC (meq/100g de argila)
Na” 31,90
Mg** 24,06
ca** 11,00
K* 0,57
Total 67,53

O céation que apresentou maior capacidade de troca catidnica foi o Na', que faz
ligacBes mais fracas, seguido do Mg®* e do Ca®*, e a capacidade de troca catibnica total foi de
67,53meq/100g de argila, valor bem proximo do encontrado com o ensaio de adsorcéo e
dentro da faixa apresentada por esmectitas (40 a 150meq/100g de argila).

Os resultados de inchamento e de CTC da bentonita Coral foram considerados bons
para uma argila in natura e comprovaram sua viabilidade para processo de organofilizacdo

nestas condicdes, descartando a etapa de ativagdo com ions de Na”.
5.2. Técnicas de Caracterizacao

Neste subcapitulo, serdo apresentados os resultados das técnicas de caracterizagdo
aplicadas na bentonita Coral e nas amostras j& organofilizadas.

5.2.1. Anélise Quimica por Fluorescéncia de Raios-X

Como comentado na metodologia experimental, a analise quimica da bentonita Coral

foi feita a partir da técnica de FRX. Para uma melhor interpretacdo, os resultados sdo
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apresentados na Tabela 5 juntamente com a andlise quimica de duas bentonitas comercialis,
segundo dados de ARANHA e COELHO (2003):
= Bentonita Chocolate: proveniente da Paraiba e submetida a um tratamento de
ativacdo alcalina para torna-la sddica, € a bentonita comercial mais importante
do Brasil;
= Bentonita de Wyoming: Oriunda da regido de Wyoming, EUA, é considerada
a bentonita sodica natural mais importante do Mundo.

Tabela 5: Analise quimica da bentonita Coral e outras comerciais (Fonte: Aranha e Oliveira, 2003)

Constituintes (% em massa)

Amostra _ AlLO Fe,O K, Na, .
SiO, CaO MgO MnO TiO, P,05 P.F.
3 3 (@] (@)
Coral 71,3 10,8 3,08 0,39 0,23 1,05 2,57 0,01 0,19 0,02 10,41

Chocolate, PB* 54,3 1538 104 063 042 075 280 001 080 023 12,7
Wyoming, EUA* 653 159 350 120 045 180 210 005 0,14 0,09 9,80

A bentonita Coral de Mogambique apresenta composi¢do quimica caracteristica de
uma argila naturalmente sédica. O alto teor de silica é devido, principalmente, a elevada
quantidade de silica livre presente na amostra, proveniente da fase de quartzo, que sera
observada a frente com a analise mineralégica. Com relacdo & porcentagem de Al,Os3,
percebe-se que a bentonita Coral é pouco aluminosa, ndo sendo considerada como material
refratario (SOUZA SANTOS, 1989, p. 216).

O alto valor de perda ao fogo € referente as moléculas de &gua intercaladas no espago
interlamelar e as hidroxilas presentes no argilomineral. Também pode estar relacionado ao
elevado teor de silica livre e a quantidade de matéria organica, que neste caso é considerada
maior na bentonita Coral do que nas bentonitas comerciais. Quanto ao teor de ferro da
bentonita de Mocambique, o valor apresentado é baixo, fato ja esperado devido a coloracéo
branca da amostra.

Os altos teores de sodio indicam uma maior substituicdo isomdrfica na estrutura do
argilomineral, corroborando em uma maior carga nas lamelas e com isso, alta concentragéo
de cétions interplanares para obtencdo do equilibrio das cargas. A bentonita Chocolate,
mesmo tendo sido previamente ativada com fons Na®, ainda possui valor do teor de sédio

abaixo do apresentado pela bentonita Coral in natura.
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O alto teor de magnésio e 0 baixo teor de calcio sdo referentes as caracteristicas
geologicas da bentonita Coral, 0 magnésio e o calcio estdo localizados nas galerias do
argilomineral (MUCHANGOS, 2006).

E conveniente destacar a limitacgdo do uso da fluorescéncia de raios-X na
caracterizacdo de uma argila e salientar a importancia das outras técnicas na caracterizacao

quimica e mineraldgica do material.
5.2.2. Andlise Mineraldgica por Difracao de Raios-X

A analise mineraldgica por DRX foi realizada na bentonita Coral e nas 16 amostras
organofilizadas, pois esta técnica, além de confirmar o carater predominante da fase
esmectitica, também mostrou informagdes referentes as alteracdes no valor do distanciamento
interplanar, fato que comprova a incorporagdo dos sais quaternarios de aménio entre as
lamelas do argilomineral.

Os difratogramas das amostras organofilizadas com o sal Brometo de Cetrimdnio sdo
apresentados na Figura 18, juntamente com resultado da bentonita Coral para uma melhor

visualizagdo da variagdo do distanciamento basal com o processo de organofilizagéo.
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Figura 18: Difratogramas de raios-X das amostras organofilizadas com Brometo de Cetrimdnio e da
bentonita Coral (ver Tabela 3)
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Como mostram os difratogramas, o pico referente a fase de esmectita vai sendo
deslocado para a esquerda a medida que a organofilizacdo é feita com solugbes mais
concentradas de Brometo de Cetrimdnio, indicando que o distanciamento basal aumenta com
0 aumento da concentragdo do sal, com excecdo das amostras preparadas com concentracao
de 30meq/100g de argila. Supde-se que em baixas concentragdes as moléculas do sal de
alquilaménio ndo conseguem entrar na galeria do argilomineral e estando a argila em solucao
ja existe a perda de céations de Na’, fato este que ocasiona uma pequena diminui¢do do
distanciamento na referida concentragéo.

A estrutura molecular do Brometo de Cetrimbnio conta com uma cadeia de 12
carbonos — por tratar-se de uma cadeia longa, a incorporacdo das moléculas nos espagos
interlamelares € ordenada, preservando a estrutura do reticulo cristalino mesmo quando a
argila foi submetida ao processo de organofilizagdo com uma alta concentracdo de sal de
alquilaménio.

Ja os difratogramas das amostras organofilizadas com o Cloreto de Benzalconio
(Figura 19), mostram uma desestruturacdo do reticulo cristalino quando usada a concentracao

de 100meq do sal.
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Figura 19: Difratogramas de raios-X das amostras organofilizadas com Cloreto de Benzalconio e da
bentonita Coral (ver Tabela 3)
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Isso se deve ao fato de que o Cloreto de Benzalconio possui uma estrutura molecular
indefinida, podendo contar cadeias de 8 a 18 carbonos (XUE et al., 2004), predominando
moléculas com 12 e 14 nas formas mais puras do reagente — este fato mais a presenca do anel
benzénico em sua parte polar fazem com que as moléculas do sal tenham maior dificuldade
em se acomodar no espaco interlamelar do argilomineral, provocando a desordem do reticulo
cristalino.

Porém, o deslocamento do pico de montmorilonita comprova a organofilizacdo das
amostras. A distancia basal foi calculada para todas as argilas — com excec¢do das amostras
B5, B6, B7, B8, devido ao colapso estrutural — no intuito de selecionar as amostras com

melhor distanciamento para realizacdo das demais anélises de caracterizacao.

Tabela 6: Distancias interlamelares das amostras de argila

Amostra Distancia Interlamelar (A)
Coral 15,17
Al 14,40
A2 14,52
A3 17,30
Ad 17,14
A5 18,78
A6 18,95
A7 19,15
A8 19,15
Bl 14,72
B2 14,72
B3 17,62
B4 17,80

A bentonita Coral apresentou um valor de distanciamento do plano (001) = 15,17A,
caracteristico dos argilominerais esmectiticos, e as amostras selecionadas para as proximas
etapas de caracterizagdo foram a A6 (80 meq de Brometo de Cetriménio) e a B4 (50 meq de
Cloreto de Benzalconio) por apresentarem valores de distanciamento basal altos utilizando
concentracdes de sal dentro da capacidade de troca cationica da amostra de bentonita Coral

natural.
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5.2.3. Anédlise da distribui¢ido do tamanho de particulas

A Figura 20 apresenta a distribuicdo de tamanho de particulas da bentonita Coral. As
particulas apresentam um didmetro médio de 8,94um, sendo que 10% possuem didmetro
menor do que 2,21um, 50% encontram-se abaixo de 7,51um e 90% tém diametro menor do
que 17,97um.
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Figura 20: Curva de distribuicdo do tamanho de particulas da bentonita Coral

O resultado da analise do tamanho de particulas da amostra organofilica A6 €
apresentado na Figura 21. A bentonita organica sintetizada com 80meq de Brometo de
Cetrimonio apresenta didmetro médio de particulas de 10,29um, em que, 10% possuem
didmetro menor do que 2,34um, 50% encontram-se abaixo de 8,62um e 90% tém diametro
menor do que 20,99um.

48



100 in volume / passante

40) i

[0°02x] eweiboisiH

% / (SOAIIRINWING Saloep ) 6D

20) 1

i Il
0.1 1.0 10,4 100.0
X (Didmetros) / um

. 4

0.04 500.0

Figura 21: Curva de distribui¢éo do tamanho de particulas da bentonita organofilica A6

A Figura 22 apresenta a analise do tamanho de particulas da amostra organofilica B4.
A bentonita organica sintetizada com 50meq de Cloreto de Benzalconio apresenta didmetro
médio de particulas de 11,23um, sendo que, 10% possuem didmetro menor do que 2,23um,
50% encontram-se abaixo de 9,10um e 90% tém diametro menor do que 23,87um.
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Figura 22: Curva de distribuicdo do tamanho de particulas da bentonita organofilica B4
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As amostras organicas apresentaram um tamanho de particula maior do que o da
bentonita Coral, aumento que pode ser interpretado pela formacdo de aglomerados apés a
organofilizacdo. Uma melhor interpretacdo deste fato podera ser feita através dos resultados

de microscopia eletronica de varredura das trés amostras.

5.2.4. Analise Termogravimétrica

Na amostra de bentonita Coral o resultado da andlise termogravimetrica mostra uma
intensa perda de massa em 130°C, indicando a perda da &gua adsorvida. Préximo a 700°C é
observada a perda das hidroxilas estruturais. Em montmorilonitas com excesso de Fe isso
ocorre proximo a 500°C, pois também existe a perda das hidroxilas do Fe(OH)3, fato que ndo
ocorreu na analise térmica da bentonita Coral que possui em sua composi¢do baixo indice de
teor de ferro. Apds a temperatura de 700°C a massa permanece constante e a estrutura
cristalina é preservada (Figura 23).
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Figura 23: Curva de analise termogravimétrica para amostra de bentonita Coral
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Na Figura 24, a curva de TG referente a amostra A6 apresenta uma perda de massa
menos intensa em 100°C para o desprendimento da agua adsorvida, comprovando o carater
hidrofobico da argila organica.

A perda de massa entre 300 e 400°C é atribuido a decomposicéo inicial do brometo de
cetrimdnio. Entre 450 e 600°C é observada a perda de massa relacionada a decomposicao

final do sal orgénico e também a perda de massa referente & combustéo do residuo carbonoso
anterior.
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Figura 24: Curva de analise termogravimétrica para amostra A6

A bentonita organofilica B4 (Figura 25), preparada com cloreto de benzalconio,
apresenta uma curva termogravimeétrica com o mesmo perfil da curva da amostra A6, a

diferenca estd na temperatura em que ocorre a perda de massa referente a decomposicdo do
sal.
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Figura 25: Curva de analise termogravimétrica para amostra B4

A perda de massa referente a dgua adsorvida também é menos intensa do que a
apresentada pela bentonita natural e aparece a 130°C, provando o aumento do caréter
hidrofébico da amostra. A perda de massa atribuida & decomposi¢do inicial do sal de
alquilaménio j& se inicia em 250°C — isto se deve ao fato de que o cloreto de benzalcénio
possui um ponto de fusdo mais baixo do que o brometo de cetrimdnio.

Entre 450 e 650°C aparece a perda de massa proveniente da decomposicédo final do sal
organico seguida da perda referente a combustao do residuo carbonoso.

5.2.5. Andlises de Espectrometria no Infravermelho com transformada de Fourier

A Figura 26 mostra a analise de FT-IR realizada na bentonita Coral. Pode-se observar
entre 3700 e 3200cm™ as bandas caracteristicas do estiramento da ligacdo Si-OH,
grupamento presente na estrutura cristalina da montmorilonita.

Na regido de 1600cm™, a banda representa agua adsorvida no material, resultado de
possivel umidade na amostra. Entre 1100 e 830cm™ os sinais sdo caracteristicos do

estiramento da ligacdo Si-O , também presente no reticulo cristalino da esmectita.
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Figura 26: Espectro de infravermelho da bentonita Coral

O espectro das amostras organofilicas A6 e B4 sdo, respectivamente, representados
pelas Figuras 27 e 28 e apresentam todas as bandas caracteristicas das ligaces presentes na

estrutura da montmorilonita e do quartzo que apareceram no resultado da bentonita Coral.
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Figura 27: Espectro de infravermelho da bentonita organofilica A6
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Figura 28: Espectro de infravermelho da bentonita organofilica B4

O que difere entre os espectros da bentonita Coral e das organofilicas é a presenca do
sinal entre 2.920 e 2.850cm™ que representa a deformacdo axial de um carbono alifatico
ligado a amina — que comprova a presenca dos sais de alquilaménio na amostra — e o sinal
proximo a 1500cm™ atribuido a deformac&o angular CHs (SILVERSTEIN et al., 2007).

5.2.6. Analises de Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias com aumentos de 100, 500 e 1000 vezes das amostras Coral, A6 e B4
sdo representadas, respectivamente, pelas Figuras 29, 30 e 31. Com a observacdo dos
resultados da MEV podemos verificar que as trés amostras apresentam a morfologia bastante
similar e tamanhos de particula com alta irregularidade.

As mudancas observadas apds o processo de organofilizacdo comprovam os
resultados da andlise de distribuicdo do tamanho de particula da sessdo 5.2.3 desta
dissertacdo: as bentonitas organicas possuem didmetro maior devido a formagdo de

aglomerados constituidos por particulas compactados.
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Figura 30: Micrografias da bentonita organofilica A6 com aumento de 100, 500 e 1000 vezes
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Figura 31: Micrografias da bentonita organofilica B4 com aumento de 100, 500 e 1000 vezes

Juntamente com a microscopia eletrénica de varredura, foram feitas andlises
elementares pontuais das amostras de bentonita por espectrometria de energia dispersiva de

raios-X (EDX). Os resultados, apresentados nas Figuras 32, 33 e 34.
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Figura 32: Andlise de EDX da bentonita Coral
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Figura 34 — Anélise de EDX da bentonita organofilica B4
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O resultado do EDX para bentonita Coral apresentou em sua composigéo Si e Al,
caracteristicos da estrutura do argilomineral esmectitico. J& nas amostras A6 e B4, além da
presenca de Si e Al, o sinal de carbono comprovou a incorporacéo do sal de alquilamonio. De
acordo com essa e todas as outras técnicas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho, pode-se

comprovar a sintese de bentonitas organofilicas.

57



6. CONCLUSOES

Os ensaios iniciais realizados com a bentonita Coral de Mogambique permitiram
concluir que esta argila possui excelentes capacidades de inchamento e de troca catidnica,
descartando a etapa de ativagdo com ions de Na' e possibilitando que o processo de
organofilizagéo fosse realizado com a argila em sua forma natural.

Os resultados das analises quimica e mineraldgica da bentonita Coral comprovaram o
carater predominante do argilomineral esmectitico. A mudanca no distanciamento basal
observada nos difratogramas das amostras organicas, quando comparadas ao resultado da
bentonita in natura, sugere a incorporagdo dos sais de alquilamonio nas galerias do
argilomineral.

Com a analise de DRX também foi possivel perceber que o aumento da distancia
interlamelar é diretamente proporcional a concentragdo do sal quaterndrio de amdnio. As
moléculas do brometo de cetrimbnio apresentaram maior facilidade em orientar-se junto ao
espaco interplanar, o que ndo ocorreu com o cloreto de benzalconio que, quando utilizado em
altas concentracgdes (80 e 100meq) provoca um desordenamento da estrutura cristalina.

Bandas caracteristicas das deformacbes axiais do carbono ligado & amina e da
deformacdo angular do CH3 foram observadas na analise de FT-IR e, juntamente, com as
alteracbes na perda de massa observadas nos termogramas pode-se comprovar um efetivo
processo de organofilizacdo da bentonita Coral.

Né&o foram observadas alteragdes morfoldgicas substanciais nas bentonitas organicas,
mas a irregularidade na distribui¢do do tamanho de particulas observada na bentonita Coral
foi aumentada nas amostras organicas que tendem a formar aglomerados.

Contudo, o meétodo para sintese da bentonita organofilica de Mocambique é
considerado efetivo, rapido e de baixo custo, havendo possibilidade da realizacdo de testes
para sua implementacdo industrial como aditivo em racdo animal para adsorgcdo de
micotoxinas bem como na sintese de nanocompdsitos argila-polimero, materiais vastamente

pesquisados na atualidade.
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