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RESUMO

Argilas organofilicas tém sido amplamente empregadas em
aplicagdes industriais e tecnologicas como fluidos de perfuragio,
adsorventes de compostos orgédnicos e aditivos em nanocompdsitos
argila-polimero, devido, principalmente, as propriedades de troca
catidnica, capacidade de expansdo, alto poder de adsor¢do e
plasticidade. Com o intuito de produzir uma argila organofilica
brasileira, este estudo se propde a desenvolver um processo de obtencdo
a partir da bentonita oriunda de Quatro Barras - PR. Para tal, foram
realizados tratamentos fisicos de purificacdo, na bentonita selecionada,
como peneiramento, sedimentacdo, hidrociclonagem e centrifugacgdo,
com o objetivo de separar a fragdo esmectita dos demais minerais
presentes na bentonita e obter a montmorilonita com maior grau de
pureza. As analises de difra¢@o de raios X indicaram que o percentual de
quartzo do material natural foi reduzido de 12% para 3% em massa,
apos o material ser submetido a centrifugacdo. Apoés purificagdo, a
amostra selecionada sofreu tratamentos quimicos de ativacdo com
carbonato de sodio, hidroxido de sddio e resinas catiOnicas. Dentre os
tratamentos de ativagdo o carbonato de sédio apresentou o maior
aumento da capacidade de troca catidnica, de 67 para 85 meq/100 g. O
comportamento hidrofilico da argila foi, entdo, modificado para
organofilico através da troca dos citions Na“ e Ca"" do espaco
interlamelar com um sal quaterndrio de aménio, cuja introducgdo
ocasionou em um aumento do espacamento das lamelas do silicato de
1,36 para 3,72 nm, medido através da técnica de difragdo de raios X. As
amostras organofilizadas foram caracterizadas também através das
técnicas de fluorescéncia de raios X, termogravimetria, espectroscopia
de infravermelho por transformada de Fourier e microscopia eletronica
de varredura. Os resultados obtidos mostraram que o processo de
obtencdo da argila organofilica foi satisfatorio, sendo considerado
simples e facilmente reprodutivel em escala industrial. Além disso, foi
comprovado que os tratamentos realizados para obtencdo de argila
organofilica resultaram em propriedades finais comparaveis as argilas
comerciais.

Palavra(s)-Chave(s): argila organofilica, bentonita,
montmorilonita, troca catidnica, organofilizagao.






ABSTRACT

Organophilic clays have been widely used in several industrial
applications, mainly due to its properties, such as cation exchange
capacity, swelling capacity, high adsorption and plasticity. The use of
clays as adsorbents of organic compounds and additives in clay-polymer
nanocomposites has extended the area of application of organophilic
clays to beyond drilling fluids, requiring the development of materials
with improved properties. In order to produce Brazilian organophilic
clay, this study proposes to develop an obtaining process from Quatro
Barras bentonite. In order to do this, physical purification treatments
were carried out with the selected bentonite, such as sieving,
sedimentation, hydrocycloning and centrifugation, with the objective of
separation the phase of interest from the other minerals present in the
bentonite and obtain a high purity montmorillonite. X-ray diffraction
analyzes indicated that the quartz content in the natural material was
reduced from 12% to 3% by mass after the material was subjected to
centrifugation. After purification, the selected sample was chemical
reacted with sodium carbonate, sodium hydroxide and cationic resins.
Among the activation treatments, sodium carbonate showed the highest
increase in cation exchange capacity, from 67 to 85 meq / 100 g. The
hydrophilic behavior of the clay was then modified to organophilic by
exchanging the Na + and Ca ++ cations of the interlamellar space with a
quaternary ammonium salt, the introduction of which caused an increase
in the spacing of the silicate layer from 1.36 to 3.72 nm, measured by
the X-ray diffraction technique. The organophilic samples were also
characterized by X-ray fluorescence, thermogravimetry, Fourier
transform infrared spectroscopy and scanning electron microscopy. The
results showed that the obtaining process of organophilic clay was
satisfactory, being considered simple and easily reproducible on an
industrial scale. In addition, it was proved that the treatments performed
provided improvements of the relevant properties to obtain organophilic
clays.

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

As argilas sdo conhecidas e utilizadas pela humanidade ha
milhares de anos e mais recentemente tornaram-se parte indispensavel
da vida moderna, na forma de porcelanas, tijolos, telhas e lougas
sanitarias ¢ como um constituinte essencial de plasticos e borrachas.
Outras aplicacdes dominadas pela induastria utilizam argilas como
adsorventes na industria té€xtil e de alimentos, em processos de
remediacdo de solos e daguas contaminadas, para o ajuste das
propriedades reoldgicas de fluidos de perfuracdo de petrdleo, e como
transportadoras de moléculas organicas em cosméticos e farmacos
(SINHA RAY, 2013).

A modificagdo superficial de argilas tem tornado possivel a
preparagdo de novos materiais ¢ novas aplicagdes que se aperfeigoaram
ao longo dos anos. O principal foco da modificacdo de argilas vem
sendo direcionado a ciéncia dos materiais, cujo objetivo € a obtengdo de
argilas organofilicas para aplicacdo em nanocompositos poliméricos. As
argilas organofilicas contém moléculas orgéanicas intercaladas entre as
camadas estruturais, de modo a construir conjuntos inorganico-
organicos com dimensdes nanométricas quando dispersos em matriz
polimérica ou outros solventes (PAIVA et al., 2008). Durante as tltimas
décadas os nanocompositos a base de argila tém atraido o maior
interesse dos pesquisadores devido a possibilidade de atingir melhores
propriedades, quando comparados ao polimero puro ou aos compositos
convencionais (SINHA RAY, 2013, BERGAYA et al., 2006).

Dentre as propriedades aprimoradas pela adicdo de argilas
nanométricas destacam-se o aumento da resisténcia mecanica, com
possibilidade de reducdo de peso e de custo de componentes poliméricos
e o aumento da barreira a gases, requeridos em embalagens de alimentos
e bebidas. Além destas, outras propriedades mecanicas e térmicas
podem ser melhoradas, como a resisténcia a tragdo, retardancia a chamas
e a estabilidade térmica dos compositos (BERGAYA et al., 2006). Outra
vantagem destes materiais sobre os demais aditivos poliméricos é que o
aprimoramento das propriedades ¢ obtido com pequenas concentragdes
de argila, em geral menores que 15% em massa (UTRACKI, 2004).

As argilas esmectitas, mais precisamente a montmorilonita
presente nas bentonitas, sdo os argilominerais mais comumente
utilizados no campo dos nanocompoésitos poliméricos. Suas
caracteristicas quimicas e fisicas, como alta capacidade de troca idnica,
grande razdo de aspecto (relagdo entre a largura e a espessura) ¢ a
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capacidade de ser esfoliada em uma uUnica lamela da ordem de 1
nandmetro de espessura, tornam a montmorilonita o argilomineral ideal
para esta aplicagdo (MURRAY, 2007).

A bentonita ¢ um mineral com uma composi¢do bem variavel,
sendo comum a coexisténcia de outros materiais constituintes em seu
estado natural, como outros minerais argilosos, minerais ndo argilosos,
além de matéria organica e outras impurezas (ERDOGAN e DEMIRCI,
1996). Por outro lado, a aplicagdo em nanocompoésitos poliméricos
demanda uma elevada pureza da montmorilonita, de modo que se faz
necessario um processo de purificagdo para que as impurezas ndo
interfiram nas propriedades da argila, agindo negativamente, por
exemplo, nas propriedades de troca catidnica e na qualidade dos
nanocompo6sitos em suas aplicagdes industriais (SINHA RAY, 2013).

Os tratamentos de modificacdo quimica, como a ativacdo e a
organofilizacgdo, sdo aplicados as argilas purificadas com a finalidade de
melhorar a compatibilidade da argila com o polimero. O tratamento de
ativagdo consiste em métodos de troca catidnica entre a argila e os
cations de sodio, que terd seus detalhes mais bem explicados ao longo
deste trabalho. Ja a organofilizacdo tem o objetivo de tornar as particulas
de silicatos misciveis em matrizes poliméricas, a superficie hidrofilica
dos silicatos € convertida em organofilica, geralmente através de reacdes
de troca idnica com surfactantes catiOnicos, sobretudo com sais
quaternarios de amonia que sdo os mais utilizados.

Neste contexto, um numero expressivo de artigos sobre a
aplicacdo das argilas organofilicas em nanocompositos vem sendo
publicado desde a década de 1990, quando um grupo de pesquisadores
da Toyota conseguiu demonstrar os beneficios para melhoria de
propriedades do polimero, e atraiu o interesse de diversos grupos de
pesquisa ao redor do mundo (ALLO et al., 2004, BALEK, 1999,
CUADROS, 1997, JAREK et al., 2011). No Brasil, as pesquisas sdo
mais recentes e surgem do interesse de explorar os depositos de
bentonita que o pais dispde (BARBOSA et al., 2006, PAIVA et al.,
2008, SILVA et al., 2008, ZANINI, 2008).

A maior parte dos estudos envolvendo a obtencdo de argilas
organofilicas utiliza como argila percursora a bentonita naturalmente
sodica, que apresenta maior capacidade de troca catiénica e é mais
suscetivel ao processo de troca com os sais organicos. Apesar de o
Brasil possuir reservas abundantes em bentonita, o pais ndo possui
reserva conhecida de bentonita sodica. Com isto, tem-se a motivacdo de
aplicar processos e tratamentos especificos para o beneficiamento de
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bentonitas calcicas ou policationicas que as tornem aptas a obtencdo de
argilas organofilicas.

Dentro deste contexto, o presente trabalho propde-se a estudar um
método de preparacdo de uma argila organofilica a partir da bentonita
brasileira, oriunda da regido de Quatro Barras, no Parana e comparar os
resultados obtidos com a caracterizagdo de argilas de referéncia no
mercado, verificando o potencial de aplicagdo desta argila.

A argila foi submetida a uma série de pré-tratamentos de natureza
mecanica, seguidos por modificacdes quimicas apropriadas para tornar a
argila organofilica. Os tratamentos mecanicos aplicados a argila natural
foram baseados na atri¢do e dispersdo da argila, em conjunto com
técnicas de peneiramento a umido e sedimentagdo, com o objetivo de
remover minerais indesejados e aumentar o teor de argilominerais
montmoriloniticos. Para os tratamentos quimicos, foram realizadas
reagOes de ativacdo alcalina com NaOH, Na,CO; e resinas catidnicas
para tornar a bentonita sodica e melhorar, sobretudo, a sua capacidade
de troca de cations. O tratamento de organofilizacdo foi realizado a
partir da troca dos cations presentes na superficie da argila com um sal
quaternario de amonio, tornando a argila hidrofébica.

Ensaios de caracterizagdo foram aplicados a argila natural, para a
sua identificagdo mineraldgica e quimica. Nesta etapa, técnicas como a
Difragdo de Raios X, Fluorescéncia de Raios X e Microscopia
Eletronica de Varredura com Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Raios X, foram empregadas para a caracterizagdo da composi¢do da
argila. Para as amostras de argila submetidas aos pré-tratamentos, foram
executados ensaios tecnoldgicos de determinagao da capacidade de troca
catidnica por adsor¢do com azul de metileno, e de medicao do indice de
inchamento pelo método de Foster. O objetivo destes testes foi
identificar, através das propriedades fisico-quimicas, as bentonitas
tratadas mais adequadas para o trabalho e avaliar as modificagdes
sofridas através dos tratamentos. Apds a organofilizacdo foram
realizados ensaios como Difracdo de Raios X, Espectroscopia de
Infravermelho com  transformadas de Fourier e  Anadlise
Termogravimétrica para verificar a efetiva organofilizacdo da argila.
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1.1

OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral o estudo e a

aplicagdo de métodos de purificagdo e modificagdo quimica de uma
argila nacional da regido de Quatro Barras para obtengdo de argila
organofilica com caracteristicas proximas aos materiais disponiveis
comercialmente.

1.1.2 Objetivos Especificos

Entre os objetivos especificos estdo:
Realizar série de tratamentos para obter uma argila organofilica a
partir da bentonita natural de Quatro Barras;
Avaliar a aplicagdo de processo de purificacdo através das técnicas
de peneiramento, sedimentacdo, centrifugacdo e hidrociclonagem a
argila natural de Quatro Barras;
Avaliar a ativacdo da argila purificada com a resina de troca
catidnica, o carbonato de sddio e o hidroxido de sédio;
Realizar organofiliza¢do da argila purificada e ativada através da
troca dos cations da argila com um sal organico e comparar o
material obtido com amostras organofilicas comerciais;
Avaliar as modificagdes fisicas, quimicas e mineraldgicas sofridas
pela argila durante os tratamentos aplicados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta parte sera apresentada uma revisdo dos conceitos basicos
necessarios para o estudo das argilas e nanoargilas, quanto a estrutura
cristalina, composi¢do quimica, técnicas de caracterizagdo e de
tratamentos aplicados as mesmas. Também serd apresentada uma breve
revisdo bibliografica de trabalhos que relatam sobre argilas e suas
modificagdes quimicas.

2.1 ARGILAS E ARGILOMINERAIS

As argilas, de modo geral, referem-se a materiais de textura
terrosa, de baixa granulometria, e que sdo constituidos essencialmente
por particulas  cristalinas  micrométricas, conhecidas  como
argilominerais, que atribuem as argilas as suas principais caracteristicas,
como plasticidade e comportamento hidrofilico (SANTOS, 1975).
Devido ao tamanho micrométrico das particulas e estruturas cristalinas
unicas dos materiais argilosos, os mesmos apresentam propriedades
especiais, como capacidade de troca catidnica, comportamento plastico
quando umidos, habilidades cataliticas e capacidade de inchamento.
Entre as diversas aplicagdes industriais e tecnoldgicas destacam-se o uso
nas industrias de papel, agricola, ceramica, farmacéutica, alimenticia e
de plasticos.

Para o mineralogista, argila designa um mineral ou mistura de
minerais em que predominam os chamados argilominerais, os quais s&o
silicatos hidroxilados hidratados de aluminio e ou magnésio. Os
argilominerais sdo constituidos por particulas de tamanho médio inferior
a 2 um e de estrutura cristalina lamelar ou fibrosa. As argilas ainda
podem conter outros materiais e minerais tais como matéria organica,
sais soluveis, particulas de quartzo, calcita, feldspato, dolomita e outros
minerais residuais cristalinos ou amorfos (SANTOS, 1992).

Os argilominerais sdo geralmente filossilicatos ou silicatos
lamelares, com morfologia plana por causa do arranjo dos atomos na
estrutura. A estrutura cristalina dos argilominerais ¢, em geral,
constituida por camadas de tetraedros de silica e de octaedros de
alumina, conforme Figura 1. Diferentes elementos, além do silicio e
aluminio podem ocupar os sitios tetraédricos e octaédricos dando
origem a um grande numero de diferentes argilominerais (GOMES,
1988).
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Figura 1 - Representacdo esquematica da estrutura da esmectita.

O Al, Fe, Mg, Li
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D
Interlamelar Cétions Trocaveis

Fonte: GIANNELIS et al.(1999).

Os vértices dos grupos tetraédricos e octaédricos sdo compostos
por atomos ou ions de oxigénio e por hidroxila que estdo ao redor de
pequenos cations. Na camada tetraédrica o atomo dominante € o cation
Si*", embora o cation AI’" possa ocorrer no mesmo sitio. Este é um
ponto importante, pois a substituigio do AI’* por Si*" produz uma
deficiéncia de carga que deve ser balanceada em algum lugar na
estrutura. Ocasionalmente pode ocorrer a substituigdo por Fe’* e Fe** no
tetraedro (GOMES, 1988).

Na auséncia de atomos de impurezas, as faces destas camadas sdo
eletricamente neutras e empilham-se por forcas de Van der Waals,
deixando entre si um espaco conhecido como distancia interlamelar ou
galeria. Este é o caso de argilominerais do grupo do talco e pirofilita,
que sdo os mais simples da familia 2:1. Quando atomos de impurezas
com cargas diferentes das do aluminio e/ou do silicio substituem alguns
destes atomos na estrutura, surge um desbalanceamento elétrico na
superficie das camadas, gerando carga negativa. As galerias passam
entdo a ser ocupadas por cations inorganicos que contrabalanceiam estas
cargas negativas.

A definicdo dos diferentes grupos de argilominerais ¢ feita de
acordo com o modo como as folhas tetraédricas e octaédricas se
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arranjam, formando lamelas 1:1 — em que uma folha tetraédrica liga-se a
uma folha octaédrica (ex: caulinitas); ou ainda, lamelas 2:1 — em que
uma folha octaédrica encontra-se entre duas folhas tetraédricas (ex:
montmorilonitas).

Conforme exposto na Tabela 1, os argilominerais sdo divididos
em oito grupos. As subdivisdes sdao feitas em fungdo de suas
propriedades estruturais tais como: o tipo de empacotamento (1:1 ou
2:1), a carga da célula unitaria, o tipo de cations interlamelares, a
distancia interplanar basal na forma anidra e hidratada, o grau de
substituicdlo na camada de octaedros e pelo tipo de arranjo
cristalografico ao longo dos eixos. Destaca-se que o grupo mais
adequado para formagdo de nanocompdsitos ¢ o com empacatomento
2:1, pois apresenta a possibilidade das camadas basais se expandirem
pela introducdo de moléculas polares.

Tabela 1 - Classificag@o dos argilominerais.

Classe e Camada . .
Geral Familia Grupo Octaédrica Argilomineral
Nacrita,
Caulinita Dioctaédrica Caulinita,
e Haloisit:
Diférmicos a (.)ISI .a
11 Antigorita,
’ . . . Crisotila
T é L
Serpentina riocatédrica Amesita,
Cronstedita
Beidelita,
Dioctaédrica Nontronita,
Esmectita Montmorilonita
Estrutura Saponita
Lamelar Trioctaédrica ponta,
Hectorita
Vermiculita Dioctaédrica Vermiculita
Triformicos Trioctaédrica | Vermiculita
2:1 . . e Muscovita-ilita,
Mica Dioctaédrica .
Flogopita
Talco- Dioctaédrica Pirofilita
Pirofilita Trioctaédrica | Talco
. Dioctaédrica qubassna
Clorita . e Clinocloro,
Trioctaédrica .
Chamosita
Estrutura 21 Paligorsquita | Trioctaédrica | Paligorsquita
Fibrosa ) Sepiolita Trioctaédrica | Sepiolita

Fonte: THENG, (1979).
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2.1.1 Bentonita e Montmorilonita

O termo bentonita, segundo a literatura, foi aplicado pela
primeira vez a um tipo de argila plastica e coloidal de uma rocha
descoberta em Fort Benton, Wyoming, Estados Unidos. Embora,
originalmente, o termo bentonita se referisse a rocha argilosa
descoberta, atualmente designa a uma argila constituida, principalmente,
do argilomineral montmorilonita. Este argilomineral faz parte do grupo
esmectita, uma familia de argilas com propriedades semelhantes, que
inclui além da montimorillonita, a beidelita, nontronita, hectorita e
saponita. Cada mineral forma uma estrutura similar, entretanto,
quimicamente diferente, como apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 - Formulas quimicas dos filissilicatos.

Filossilicatos 2:1 Férmula geral (mei;fl% 0g) C};);lt%iﬁ;el(ﬁ;?a
Montmorillonita | M,(Al;-xMg,)SigO»o(OH), 110 100-150
Hectorita M;(Mgg«Liy)SigO,0(OH), 120 200-300
Saponita M Mg (SigxAl,)SigO2(OH), 86 50-60

M: cation; x: grau de substituicdo isomorfica (entre 0,5 e 1,3); CTC: capacidade
de troca catidnica. Fonte: RAY e OKAMOTO, 2003.

O mineral mais comum do grupo da esmectita € a
montmorilonita, as variedades calcicas e sodicas, baseadas no cation
trocavel, sdo as mais abundantes. Do ponto de vista estrutural, os
argilominerais da bentonita pertencem ao grupo dos filossilicatos 2:1,
cujas placas sdo caracterizadas por estruturas constituidas por duas
folhas tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica de
alumina, que sdo unidas entre si por atomos de oxigénio comuns a
ambas as folhas. As folhas apresentam continuidade nas dire¢cdes dos
eixos a e b e geralmente possuem orientacdo aproximadamente paralela
nos planos (001) dos cristais, o que confere a estrutura laminada
(COELHO et al., 2007).

As placas da montmorilonita apresentam perfil irregular, e por
terem dimensdes nanométricas, tem tendéncia a se agregarem no
processo de secagem, e apresentam boa capacidade de delaminagdo
quando colocadas em contato com a dgua. O diametro ¢ de
aproximadamente 100 nm, a espessura pode ser tdo pequena quanto 1
nm e as dimensodes laterais podem variar de 30 nm a varios microns, o
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que resulta em uma elevada razdo de aspecto, podendo chegar a
aproximadamente 1000 (PAIVA et al., 2008).

As camadas de alumina adjacentes tendem a repelir umas as
outras, por forgas polares relativamente fracas e de van der Waals,
formando lacunas denominadas de galerias ou camadas interlamelares.
As superficies de cada lamela possuem uma carga negativa gerada por
substitui¢cdes isomorficas que ocorrem no reticulado cristalino, como por

3+ 2+ 2+ 2+ -+ .
exemplo, AlI”" por Mg~ ou Fe™', ou Mg~ por Li". As cargas negativas
tendem a ser balanceadas com a presenca de cations trocdveis como
Na', Ca2+, Li’, fixos eletrostaticamente. Cerca de 80% dos cations
trocaveis na montmorilonita estdo presentes nas galerias e 20% se
encontram nas superficies laterais (PAIVA et al., 2008).

A depender do cation trocavel predominante, as bentonitas
podem ser calcicas ou sddicas. As bentonitas sddicas expandem varias
vezes 0 seu volume, quando em contato com a agua, e apresentam um
aspecto de gel, enquanto que as bentonitas calcicas expandem menos ou
simplesmente ndo expandem, como se pode observar na Figura 2.
Quando se da a presenca equilibrada de dois ou mais cations
interplanares, a bentonita ¢é classificada como intermediaria ou
policationica (ndo sendo comum a existéncia de argilas magnesianas).
Bentonitas policatidnicas e cdlcicas sdo os tipos mais encontrados no
Brasil (AMORIM et al., 2006, REZENDE, 2008).

Figura 2 - Hidratagdo das bentonitas célcica e sodica.

Fonte: LUMMUS e AZAR, (1986).
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As bentonitas sodicas sdo as que fomentam um maior interesse
comercial, uma vez que apresentam boa empregabilidade em aditivos
para fluidos de perfuracdo, aglomerantes para moldes de fundigdo e
ainda, segundo alguns autores na sintese de argilas organofilicas
(SANTOS, 1975). Entre as propriedades da bentonita, responsaveis pelo
seu alto emprego industrial, podem ser citadas:

i.  Capacidade de inchamento;
ii.  Capacidade de troca catidnica;
iii.  Area superficial.

2.1.2 Capacidade de inchamento

A capacidade da bentonita de expandir-se em suspensdo aquosa
recebe o nome técnico de inchamento e € muito explorada em aplicacdes
que requerem condigdes reoldgicas definidas, como no caso de fluidos
de perfuragdo de petroleo e aglomerantes de areia de fundi¢do, cuja alta
viscosidade relaciona-se ao grau de impermeabilizacdo e vedagdo
(ERDOGAN e DEMIRCI, 1996).

Esta propriedade ¢ mais pronunciada em bentonitas sdédicas
devido ao elevado poder de hidratacdo dos cations monovalentes de
sodio, 0o que permite a adsorcdo de varias moléculas de agua a estes
ions, provocando o distanciamento das camadas lamelares da argila,
causando um aumento de até 20 vezes sobre o volume inicial da
dispersdo (AMORIM et al., 2006).

A adsor¢do continua de moléculas de agua pode distanciar as
camadas adjacentes até o ponto em que as for¢as de atragdo entre elas
sejam tdo fracas que acontece a esfoliagdo de suas lamelas em unidades
individuais. A existéncia de um elevado niimero de particulas com
dimensdes coloidais confere a argila um aumento significativo da area
de superficie total, este efeito combinado com a insercdo de moléculas
funcionais amplia o campo de aplicagdes das bentonitas. No caso das
bentonitas calcicas ou policationicas, a quantidade de agua adsorvida é
limitada e as particulas continuam unidas umas as outras por interagcdes
elétricas e de massa. Diferentemente das bentonitas sddicas que se
apresentam defloculadas em um sistema homogéneo, as bentonitas
calcicas quando em meio aquoso, mostram-se floculadas e separadas da
por¢io de agua, depositando-se no fundo do recipiente (ROSARIO,
2010).
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Além da natureza do cation trocavel predominante, a capacidade
de inchamento das argilas bentonitas ¢é influenciada por outras
propriedades especificas do material como grau de pureza, area de
superficie, carga da camada, distribuicdo das cargas interlamelares
(LAIRD, 2006). Estudos tém mostrado também a atuagdo de outros
fatores sobre o inchamento, como o seu aumento em decorréncia de
substituicdes octaédricas de ions Mg2+, e a sua reducdo mediante a
presenga de ions de ferro na constituicdo estrutural do argilomineral
montmorilonitico (FOSTER, 1954, BERGAYA et al., 2006).

Como forma de classificagdo, valores de inchamento inferiores a
2,0 mL/g sdo considerados como “ndo inchamento”, de 3,0 a 5,0 mL/g
como inchamento “baixo’, de 6,0 a 8,0 mL/g como inchamento “médio”
e acima de 8,0 mL/g como inchamento “alto” (VALENZUELA DIAZ,
1994, apud FERREIRA et al., 2008).

2.1.3 Troca Catibnica

Os minerais argilosos possuem cations fixados na superficie
exterior dos seus cristais € nos espagos interlamelares estruturais que
podem ser trocados por outros cations presentes em solugdes aquosas
circundantes, através de um processo estequiométrico, segundo o qual
cada cétion adsorvido provoca a liberacdo de um cation anteriormente
fixado (GOMES, 1988). O intercambio entre os ions ¢ uma importante
propriedade dos argilominerais, pois os cations trocdveis influem
intensamente sobre as suas propriedades fisico-quimicas e tecnoldgicas,
sem que haja qualquer alteragdo estrutural no reticulo cristalino.

A capacidade de troca catidnica das bentonitas possui duas
origens: (i) uma proveniente das cargas negativas permanentes, causadas
pela substituigdo isomoérfica nas camadas tetraédricas e octaédricas da
montmorilonita; (ii) e outra que é dependente do pH, causada pela
protonacdo e desprotonacdo nos sitios laterais, que representa cerca de
10% da carga total (BERGAYA et al., 2006). Os cations trocaveis que
fazem o balango das cargas negativas da superficie da argila sio Ca®",
Mg®, Na" e H', e pequenas quantidades de K™ e Li" em algumas
esmectitas (ELZEA KOGEL et al, 2006).

A quantidade de cations trocaveis ¢ expressa em miliequivalentes
(meq) por 100 g de argila e ¢ chamada de capacidade de troca cationica
(CTC). Os valores de CTC de esmectitas relativamente puras estdo entre
70 e 130 meq/100 g, dependendo da natureza do cation trocavel, do
tamanho de particula, da temperatura e outras condigdes, como
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concentracdo na solugdo aquosa, presenga de solventes organicos e o pH
da solug@o. Como resultado, tem-se uma dificuldade na determinagéo
precisa da CTC, que requer uma troca completa de todos os cations
trocaveis por cations "indicadores" que ndo estdo presentes na amostra
do argilomineral. INGLETHORPE et al., 1993)

Algumas condigdes facilitam a troca dos cations do argilomineral
como a concentracdo dos ions trocaveis ¢ adsorvidos, a dimensdo, a
natureza e seu potencial de hidratagdo. A elevada area especifica dos
argilominerais facilita os fendmenos de troca entre os ions dos
argilominerais e o estado liquido. O segundo aspecto refere-se ao
potencial de expansdo das camadas basais quando colocadas em contato
com a 4gua, que além de aumentar o volume interplanar basal, facilita as
reagdes fisico-quimicas de troca i6nica. (GUERRA et al., 2009;
SANTOS, 1992).

A propriedade de troca catidnica ¢ de fundamental importancia
para efetivagdo de todos os processos que utilizam os cations
intercambiaveis e interplanares como substituiveis por ions de
determinado interesse. A sintese de argilas organofilicas, por exemplo,
se da pela substituicdo dos ions de sodio, calcio e magnésio por cations
quaternarios de amonio. Caso a argila ndo apresente naturalmente uma
alta capacidade de troca catidnica a mesma pode ser melhorada através
da ativagdo com a troca dos catios bi ou trivalentes por cationa
monovalentes. Da mesma forma, todos os métodos de adsor¢do e
intercalacdo de cations em montmorilonitas sdo baseados em processos
de troca cationica, uma vez que a propensdo das montmorilonitas em
sorver espécies cationicas de uma solugdo é dada diretamente por ela
(KAHR ¢ MADSEN, 1995, SANTOS, 1975, COSTA FILHO et al.,
2005 apud ROSARIO, 2010).

2.1.4 Area de Superficie

Os argilominerais montmoriloniticos possuem uma &area
superficial da ordem de 150 a 800 m*g, considerada elevada, devido em
parte as pequenas dimensdes das particulas, mas também devido a
estrutura lamelar dos silicatos, que resultam em mais areas externas,
internas e de extremidades. Em razdo da espessura das camadas ser da
ordem de 1 nm e as dimensdes laterais variar de 30 nm até alguns
micrometros a montmorilonita apresenta elevada razdo de aspecto

(SILVA, 2011).
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As caracteristicas de alta area de superficie e presenga de cations
trocaveis tornam a superficie das argilas fisicamente adsortivas e
quimicamente ativas, conferindo importancia tecnologica nas aplicagdes
como reagdes cataliticas, clareamento de 6leos e processos adsortivos
em geral. A configuragdo lamelar com capacidade expansiva das
bentonitas permite a intercalagdo de solventes polares como alcoois,
glicdis e aminas nas suas galerias, provocando alteragdes nos
distanciamentos basais destas argilas, cujas magnitudes dependem do
tamanho da molécula introduzida e do cation trocavel predominante
(ZANINI, 2013).

2.2 PROCESSOS DE BENEFICIAMENTO

As argilas esmectitas sdo encontradas misturadas ou associadas a
outros materiais em seu estado natural, como outros grupos de
argilominerais, tais como a ilita, caulinita e clorita; minerais nao
argilosos, como quartzo, feldspato, carbonatos e 6xidos; além de matéria
organica e outras impurezas (ERDOGAN e DEMIRCI, 1996). Com a
ampliacdo do campo de aplica¢do dos argilominerais na manufatura de
materiais avancados, cresceu a necessidade de processos de purificagdo
e beneficiamento das argilas, tanto para aperfeigoar suas propriedades
caracteristicas, quanto para separar os componentes indesejados.

O uso das argilas in natura em determinados processos torna-se
inviavel pelos seguintes fatores: (i) as impurezas ndo esmectiticas
alteram as propriedades da argila; (i) a baixa concentracdo de
montmorilonita pode ser insuficiente para prover as bentonitas suas
propriedades mais importantes; (iii) as composi¢des quimicas e
mineraldgicas, quando heterogéneas e inconstantes, impedem a
reprodutibilidade de suas caracteristicas principais, tornando-as inaptas a
aplicagdes mais especificas (ROSARIO, 2010).

A produgdo especifica de argila organofilica visando
nanocompositos poliméricos, exige a purificagdo da bentonita e a
quantidade de impurezas ndo deve exceder 5%, pois estas prejudicam
principalmente a capacidade de expansdo e de troca cationica da argila
que sdo essenciais para as etapas seguintes de ativacdo com sodio e
organofilizagdo. Ademais, as impurezas também afetam as propriedades
e a qualidade dos nanocompdsitos em suas aplicagdes industriais, como
¢ o caso do seu uso em filmes e garrafas nas industrias de alimentos e
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bebidas, onde as impurezas prejudicam drasticamente as propriedades
de barreira do material (UTRACKI, 2004).

2.2.1 Purificagdo das Argilas Bentonitas

O método mais utilizado para obter a montmorilonita purificada é
o fracionamento por sedimentacdo apds a remog¢do dos carbonatos,
hidroxidos, e materiais organicos. Contudo, argilas 100% puras s sdo
alcangadas em escala laboratorial, enquanto que em escala industrial &
comum a obtengdo de 90% de pureza. A purificagdo dos argilominerais
pode envolver duas etapas: (i) remog¢ao de materiais ndo-esmectiticos
por tratamentos fisicos ou quimicos; e (ii) fracionamento por
sedimentagdo para facilitar a remogdo de impurezas remanescentes
maiores que o tamanho das particulas de argila (como o quartzo) que
podem ficar presas entre os agregados ndo esfoliados (BERGAYA,
2006).

Existem registros de processos de desagregacdo que utilizam alta
temperatura e pressdo, em que CLOCKER et al. (1976) propuseram um
processo baseado no tratamento de suspensdes de argila com vapor a
altas pressoes (temperaturas proximas de 243°C e pressdes da ordem de
34-36 kgf/cm?), para favorecer a hidratagdo. Posteriormente o sistema
foi rapidamente despressurizado, favorecendo a expansdo da argila em
agua. O método provoca a delaminagdo da estrutura e permite separar,
em hidrociclones, as fragdes ndo coloidais, j& que as particulas ndo
argilosas ndo apresentam expansao.

A patente US 6,050,509, Method of manufacturing polymer-
grade clay for use in nanocomposites, da AMCOL (“American Colloid
Corporation”) propde um processo de purificacdo para remover
impurezas cristalinas, como o quartzo, e outros materiais nao-coloidais
da argila natural (CLAREY et al., 2000). Primeiramente, a argila seca é
misturada com agua em um blunger (agitador) onde as impurezas mais
grosseiras, como pedras e areia, sdo separadas da montmorilonita por
sedimentagcdo. O material mais fino é direcionado, entdo, para uma
célula de atricdo, onde ¢ desaglomerado e segue para uma série de
hidrociclones que separam as impurezas maiores que 50 um.
Posteriormente a parte mais fina da argila é centrifugada, onde se obtém
um dgo de 3,2 pum, compativel com o tamanho das particulas de
argilominerais.
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Outra proposta de purificacdo é baseada nas diferentes densidades
dos minerais. Solu¢des ou solventes com densidades superiores a de
uma esmectita permitem a sua flutuagdo. Foram propostos alguns
solventes organicos tais como tetrabrometo de etano ou bromoférmio. O
uso destes solventes mostrou ser improprio, ja que estes ndo s6 foram
absorvidos pelas esmectitas, como também sdo de dificil eliminacdo e
sdo carcinogénicos. Uma solug¢do encontrada foi o uso de solucdo
aquosa de litio meta-tungstenato, que pode atingir densidades de até 3,4
g/mL (TOTTEN et al., 2002). O processo, no entanto, ndo ¢ viavel
comercialmente devido ao seu elevado custo.

Grande parte das pesquisas atuais sobre a purificacdo das
bentonitas utilizam processos de sedimentacdo para separagdo da
montmorilonita, principalmente por serem eficientes, economicamente
viaveis, e ndo representarem riscos a satude, seguranca e meio ambiente.
Uma destas pesquisas trata de um método de separagdo das fracdes de
argilas expansiveis baseado na Lei de Stokes, denominado elutriagdo.
Partindo da premissa que o argilomineral montmorilonita possui uma
propriedade particular de se expandir na presenca de 4gua, aumentando
seu volume e reduzindo sua densidade, foi proposta por ZANINI (2008)
e ALVES (2012) a aplicacao do processo de elutriagdo para purificagdo
da bentonita. Para isto foram utilizadas colunas bi-diametrais nas quais ¢
aplicado um fluxo de agua contrario ao movimento gravitacional de
queda das particulas, devidamente controlado de forma a obter
velocidades adequadas do fluido, com o intuito de adquirir uma
distribui¢do praticamente monomodal de tamanho de graos.

2.2.2 Tratamentos de ativacdo ou modificacdo quimica

As aplicacGes industriais das bentonitas demandam a selegdo de
caracteristicas especificas, como grau de inchamento, capacidade de
troca catidnica e outras propriedades, a maior demanda identificada no
mercado ¢ por bentonitas sodicas, sendo a maior delas a aplicagdo na
extragdo de petrdleo e gis, e a mais recente aplicagdo, em
nanocompositos poliméricos. Paises, como o Brasil, que ndo dispdem de
bentonita sodica natural utilizam processos de troca dos cations
interlamelares bi ou trivalentes, como calcio (Ca>") e magnésio (Mg
por cations monovalentes, como sodio (Na"), litio (Li") e hidrogénio
(H") para ativar as propriedades requeridas.
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Este tratamento é chamado de ativagdo alcalina e baseia-se em
reagdes de dupla troca simples e reversiveis entre os ions interplanares
dos argilominerais esmectiticos e os fons Na' presentes na solugdo
salina (RADOJEVIC e MITROVIC, 2007). O processo de troca é
estequiométrico, ou seja, os ions hidratados do solido cristalino sdo
substituidos, equivalentemente, pelos ions de sodio dissociados da
solugdo. Na utilizacdo do carbonato de sddio como reagente, por
exemplo, o cation Ca>" interplanar ¢ hidratado e substitui o Na* do
reagente, formando um carbonato insolivel, enquanto que o sdédio o
substitui como cation trocavel interlamelar (SANTOS, 1975).

O método mais conhecido de ativacdo sodica foi patenteado na
Alemanha em 1933, pela empresa Erbsloh & Co. Consiste em adicionar
a barrilha (Na,COs), em solug¢des concentradas ou ainda sob a forma de
po, sobre o minério, sendo homogeneizado através de trabalho mecanico
para sua distribuicdo e intercalagdo. Da mesma maneira outros reagentes
a base de sédio, como NaOH e NaCl foram testados em diversos
trabalhos de pesquisa que buscam a potencializagdo da troca catidnica,
melhoria do grau de inchamento e redug¢do dos tempos de reagdo
(BALTAR e DA LUZ, 2003).

Outro procedimento ¢ descrito na patente americana US
2,966,506 (JORDAN et al., 1960), a qual cita a utilizagdo de uma coluna
de troca idnica para remover pelo menos 95% dos cations multivalentes
(divalentes e trivalentes) dos espagos interlamelares da montmorilonita e
troca-los por cations monovalentes, como sodio, litio e hidrogénio. Uma
dispersdo aquosa da bentonita de Wyoming ¢é preparada contendo
aproximadamente 2-4% de sélidos. Esta argila tem capacidade de troca
de 82 meq/100 g, dos cations trocaveis 63% sdo de sodio e o percentual
remanescente ¢ principalmente de calcio e pouco de magnésio. Apds
remoc¢do dos contaminantes ndo-argilosos por centrifugagcdo, a
capacidade de troca foi medida em 98 meq/100 g e o sddio
compreendendo 70% dos cations. Apds centrifugacdo a dispersdo
contendo 2% de soélidos passou por uma coluna contendo uma resina
sodica de troca conhecida pelo nome comercial de Amberlite IR-120. A
dispersdo passou pela coluna de troca idnica a uma taxa de 7,6 litros por
minuto e apds troca apresentou uma capacidade de troca de 98 meq/100
g e 0 sodio compreendendo mais de 90% dos cations.

O trabalho realizado por ROSARIO et al. (2008) propds o estudo
dos efeitos de reagentes, concentragdo e tempo no processo de ativacao
alcalina de bentonitas através do planejamento fatorial. Os modelos
obtidos neste trabalho e os indices estatisticos indicaram que todas as
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variaveis consideradas influenciam significativamente o inchamento da
argila, com 95% de confianga. O mesmo ndo ocorre com a capacidade
de troca de cations, cujos efeitos ndo foram estatisticamente
significativos.

A maior parte das pesquisas académicas utiliza o carbonato de
sodio como reagente, embora outros compostos de sodio possam ser
utilizados também. A via umida aparece mais frequentemente nos
estudos, pois favorece o intercdmbio i6nico, porém em aplicagdes
convencionais a ativagdo pode ser realizada através de pulverizacdo da
solu¢do sobre um lote de bentonita seca.

2.2.3 Organofilizagao

A modificagdo superficial das argilas ¢ uma éarea que tem
recebido especial aten¢do nos Ultimos anos, principalmente devido ao
fato de ampliar o uso destes materiais. A obtencdo de argilas
organofilicas permite, por exemplo, sua aplicacdo na prote¢do do meio
ambiente, como adsorventes de poluentes orginicos, e como
componentes em nanocompositos poliméricos. O principal objetivo da
organofilizacdo, quando aplicada aos silicatos lamelares, ¢ torna-los
compativel com componentes organicos, ou seja, modificar
quimicamente a superficie hidrofilica dos silicatos convertendo-a em
organofilica.

A modificacdo superficial da argila ¢ realizada através da
substituicdo dos cations presentes nas galerias da argila por cations
organicos de sais quaternarios de amodnio (tensoativos catiénicos) ou
mesmo outros tipos de sais, em solucdo aquosa (KAKEGAWA, N.,
OGAWA, M., 2002). Diferentes tipos de surfactantes tém sido
utilizados para preparar argilas organofilicas, incluindo surfactantes
cationicos, anidnico-cationicos € nao ionicos. Os materiais formados
possuem estrutura e propriedades que dependem tanto da argila utilizada
quanto do tipo de surfactante (HE et al., 2010).

A obtengdo de argilas organofilicas pode ser feita por varias
técnicas, como: (i) adsor¢do ou interagdes ion-dipolo, (ii) troca de ions
com cations inorganicos e complexos catidnicos, (iii) reagdo com
acidos, (iv) polimerizagdo interlamelar, (v) desidroxilagdo e calcinagdo,
bem como em (vi) tratamentos fisicos tais como liofilizagdo, ultrassom e
plasma (PAIVA et al., 2008).
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Dentre essas técnicas a troca de ions tem sido a mais empregada
na modificagdo de argilas. Tal técnica consiste na substitui¢do dos
cations trocaveis presente nas galerias do argilomineral por cations
organicos, conforme ilustra a Figura 3. Em suspensio aquosa as lamelas
do argilomineral sdo separadas, desfazendo os empilhamentos e
propiciando a intercalag@o e a troca com os cations orgénicos de cadeias
longas, usualmente cadeias contendo 12 ou mais atomos carbono, sendo
os cations de sais quaterndrios de amoénio os mais empregados
(BARBOSA et al, 2006). As argilas quando secas possuem
espacamentos da ordem de 1,0 a 1,5 nm que em suspensdo aquosa
expandem para valores proximos de 4,2 nm e apos a organofilizagdo e
secagem podem resultar em distancias basais de até 3,5 nm devido a
intercalacdo do componente orgénico.

Figura 3 - Esquema do processo de organofilizagdo das argilas.
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Fonte: MARTINS et al., (2007).

Os cations trocaveis sdo preferencialmente os de sddio, pois sdo
monovalentes, o que facilita a troca devido as ligagdes entre o cation e a
argila serem mais fracas e a hidratagdo ser maior, resultando em maiores
aberturas do espacamento interlamelar. A maioria das argilas naturais
contém cations bivalentes e requerem procedimentos de intercambio
com o sodio, prévios ao tratamento de organofilizacao.

O resultado do tratamento de organofilizagdo das argilas
betoniticas ¢ a reducdo da tensdo superficial e mudanca do carater de
molhamento pela matriz polimérica. As argilas apresentam também a
propriedade de inchar em solventes organicos e um carater organofilico
bastante elevado. Estudos sobre a interacdo entre argilas e compostos
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organicos sdo apresentados, entre outros, por THENG (1947), LAGALY
(1984) e YARIV e CROSS (2002).

A presencga de cations quaternarios de cadeias alquilicas longas
(C16 ou C18) promove o aumento da reflexao basal das argilas. Pode-se
dizer que a composicdo quimica e as dimensdes dos cations determinam
a distancia interplanar basal da argila organofilica, bem como controlam
um conjunto amplo de propriedades, especialmente adsortivas e
coloidais, que levam ao seu grande uso industrial atual. Além disso, os
cations alquilamoénio e alquifosfonio podem ter grupos funcionais e
reagir com a matriz polimérica ou, em alguns casos, iniciar a
polimerizagdo de monomeros, melhorando a resisténcia da interface
entre as particulas de argila e a matriz polimérica (BARBOSA et al,
2006).

2.3 APLICACOES DAS ARGILAS ORGANOFILICAS

As argilas organofilicas ou organoclays sdo materiais hibridos
compostos por moléculas organicas intercaladas entre as camadas do
argilomineral ou adsorvidas na superficie. Este tipo de material tem sido
utilizado em diversas aplica¢des, como adsorventes, agentes de controle
reoldgico, tintas, lubrificantes, cosméticos, fluidos de perfuracdo, etc
(PAIVA etal, 2008).

Todavia, a aplicacdo que tem atraido maior interesse nas ultimas
décadas € o uso das argilas organofilicas como aditivos funcionais em
polimeros. Dentre os aditivos utilizados na preparagdo de
nanocompositos poliméricos, a argila ¢ o material dominante e
representa 70% do volume de mercado (MARKARIAN, 2005).

A seguir descreve-se sobre o uso de argilas organofilicas em
algumas das principais aplicagdes.

2.3.1 Fluidos de Perfuracdo

Os fluidos de perfuragdo sdo utilizados durante a perfuracdo de
pogos de petroleo com a finalidade de transportar os detritos da
perfuragdo até a superficie. Além disso, o fluido ¢ responsavel pela
sustentacdo mecanica das paredes do pogo, conten¢do da producdo
indesejavel de fluidos presentes na formagdo, lubrificagdo e
resfriamento da broca (TRIGGIA et al., 2001).
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As argilas bentoniticas tém sido usadas hd muitos anos como
agentes dispersos na composi¢do dos fluidos de perfuragio (CAENN &
CHILLINGAR, 1996). No Brasil essas argilas sdo amplamente
fornecidas para a industria do petroleo e sdo provenientes das reservas
de argilas bentoniticas do municipio de Boa Vista, no estado da Paraiba.
As argilas bentoniticas sao modificadas por um tratamento organico, em
meio aquoso, com sal quaternario de amonio, que substituem os cations
da superficie interlamelar, tornando-as organofilicas e dispersaveis
somente em meios organicos. (VAN OLPHEN, 1991).

2.3.2 Adsorventes

A possibilidade das argilas serem quimicamente modificadas
permite que possuam uma grande afinidade por compostos organicos,
tornando-as adequadas para aplicagdo na adsor¢do e retengdo de
residuos industriais e poluentes organicos. Desse modo, o interesse no
uso de argilas como material alternativo vem ganhando forca devido ao
seu baixo preco, abundancia de reservas mundiais e pelo fato de ndo
agredirem o meio ambiente quando descartadas (KOH & DIXEL, 2001).

Dentre as aplicagdes estdo o tratamento de dguas contaminadas,
tratamento de efluentes industriais, no revestimento de tanques de 6leo
ou gasolina e em revestimentos de aterros sanitarios. Estudos mostraram
que a eficiéncia na adsor¢do de moléculas organicas por argilas
organofilicas pode ser aumentada pelo uso de radicais alquilamdnios de
cadeia longa. Conforme esses estudos, os radicais alquilamonios de
particulas longas, funcionam como dispersante e estabilizador da
suspensdo das particulas de argila em solugdo, evitando que elas
decantem, aumentando a area disponivel para adsor¢do da molécula
organica (KOCH, 2002, SENG et al.,1996).

2.3.3 Tintas e Revestimentos

As nanoargilas quando aplicadas em tintas e revestimentos
possuem trés fungdes basicas: (i) impedir a sedimentacdo; (ii) impedir o
escoamento; e (iii) impedir a formagdo de gotas. Em aplicagdes mais
sofisticadas argilas organofilicas finamente moidas por via umida sdo
adicionadas para melhorar a uniformidade e o aspecto final da
superficie. Em aplicacdes menos sofisticadas, como as pinturas de
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sinalizagdo do transito, ¢ mais comum a utilizagdo de argilas
organofilicas moidas grosseiramente por via seca. Em geral, o conteudo
de argilas organofilicas em tintas situa-se entre 0,2 ¢ 3,0% em peso
(ELZEA KOGEL et al., 2006).

Estudos recentes tém demonstrado que o uso de argilas
organofilicas em revestimentos confere aos polimeros uma maior
resisténcia ao fogo. Os resultados sdo atribuidos aos efeitos de barreira
ou uma interagdo especifica entre o polimero e a argila que produzem
uma mudanga na energia livre da mistura. Em um novo estudo, foi
avaliado o desempenho ao fogo de um revestimento a base de silicone
contendo grafite expansivel e argila organofilica, demonstrando que o
uso destas produz uma maior resisténcia ao fogo (GARDELLE, 2013).

2.3.4 Nanocompositos

O interesse nas argilas organofilicas advém de sua aplicabilidade
como um material de reforco em compositos poliméricos devido as suas
propriedades mecanicas, elétricas, Opticas e magnéticas. E
principalmente por causa de suas caracteristicas tecnologicas, como sua
capacidade de esfoliagdo/intercalagdo, sua grande razdo de aspecto e
area superficial, alta capacidade de troca catidnica, e possibilidades de
modificagdo quimica da superficie (PAVLIDOU & PAPASPYRIDES,
2008).

Os nanocompositos sdo formados através da esfoliagdo ou da
intercalacdo das lamelas do aluminossilicato com uma matriz
polimérica, através de processos de obtengdo como por fusdo, em que o
polimero ¢ aquecido e por cisalhamento sdo formados os
nanocompo6sitos com configuragdes que pode ser intercalada ou
esfoliada, conforme a Figura 4.
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Figura 4 - Formagao dos nanocompositos argila-polimero.
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O primeiro estudo com nanocompoésitos poliméricos foi realizado
por KOJIMA et al. (1993), que consistiu na dispersdo de particulas
nanométricas de argila em poliamida-6 e, com quantidade de carga
muito pequenas, obtiveram grandes melhorias nas propriedades
mecanicas e térmicas. Outro estudo de grande importancia na
disseminagdo dos nanocompésitos foi conduzido por VAIA et al.
(1993), mostrou ser possivel obter nanocompositos através da
intercalacdo no polimero, método que dispensa o uso de solventes
organicos e simplifica a producdo.

Desde entdo, os nanocompdsitos poliméricos demonstraram
aprimoramento nas propriedades mecanicas, térmicas, retardancia a
chamas e de barreira gasosa (KALENDOVA et al., 2013), quando
comparados aos polimeros convencionais, sem perdas significativas na
transparéncia ou na resisténcia. Apresentam vantagens sobre oS
compositos convencionais, a medida que para alcancar propriedades
semelhantes aos nanocompdsitos, estes, em geral, necessitam de adigdes
de 50% em peso de material enquanto que os nanocompdsitos tém, em
média, adi¢do de 10% de carga.

A melhora nas propriedades de barreira a gases, como vapor
d’agua, oxigénio e gas carbonico, em compositos de polimero e argila é
atribuida principalmente ao caminho tortuoso para a difusdo desses
fluidos, conforme ilustra a Figura 5. As camadas impermeéveis de
nanoargila distribuidas na matriz polimérica aumentam o caminho
efetivo de difusdo dificultando a permeagdo de moléculas de gases.
(CUSSLER, et al., 1988; YANO, et al., 1997).
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Figura 5 - Caminho de difuséo tortuoso em nanocompositos.
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Fonte: adaptado de CUSSLER et al., 1988.

As propriedades de barreira adquiridas pelos polimeros sdo de
grande interesse da industria e possuem diversas aplicagdes possiveis.
Na indistria de alimentos, por exemplo, embalagens com nanoargilas
podem manter os produtos frescos por mais tempo, diminuindo
significativamente o desperdicio. Além disso, a menor permeabilidade
reduz também a perda de fluidos em camaras de ar, demonstrando o
potencial da tecnologia no mercado dos pneumaticos, em tanques de
combustivel, entre outros (THOMAS, et al., 2012).

Outra importante aplicacdo das nanoargilas em matrizes
poliméricas € na melhora das propriedades mecanicas desses compostos.
A inser¢do dos nanoaditivos pode levar ao ganho significativo em
caracteristicas como o modulo e a resisténcia a tragdo, mesmo ao
utilizarem-se quantidades pequenas de aditivos, sendo o composito de
nylon 6/nanoargilas produzido pela Toyota o primeiro grande sucesso na
produgao destes compositos (KOJIMA, et al., 1993).

O impacto da melhora nas propriedades mecanicas dos polimeros
se estende a diversas induUstrias, visto que os polimeros sdo materiais
leves e relativamente baratos. Os nanocompoésitos possuem grande
potencial de emprego em industrias de alta tecnologia, como a
automobilistica e a aeronautica (MATTAUSCH, 2015).

Além disso, as nanoargilas surgem como uma alternativa mais
segura ¢ ambientalmente correta em aplicagdes de polimeros com
retardantes de chamas, visto que o uso delas reduz a adigdo necessaria
de compostos halogenados (MARTINS, et al., 2014). A aplica¢do das
nanoargilas neste campo ja esta presente na indistria, e destaca-se seu
uso em dispositivos eletronicos, revestimentos de fios e cabos e nos
tecidos. Um dos fatores que fomentam esta aplicagio ¢ a
regulamentagdo mais rigida sobre a utilizagdo de compostos brominados
e clorados.



44
2.3.5 Mercado das nanoargilas

O mercado global das nanoargilas apresentou crescimento
significativo nos ultimos 10 anos devido a uma necessidade crescente
por materiais mais leves, duraveis, de alta resisténcia e de baixo custo
em uma ampla gama de aplicagoes incluindo automotiva, aeroespacial,
filmes e embalagens. De acordo com estudo da consultoria tecnologica
FUTURE MARKETS (2011), as aplicagdes das nanoargilas nos
principais setores ¢ seccionada conforme Figura 6, a nivel mundial.
Destacam-se principalmente os setores de embalagens (22%),
automobilistico (18%) e retardantes de chamas (13%), que somam mais
de metade das aplicagdes.

Figura 6 - Grafico de participagao das aplicagdes no mercado mundial de
nanoargilas.
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Fonte: FUTURE MARKETS, (2011).

O mercado global de nanocompositos baseados em nanoargilas
em 2013 movimentou o montante de US$ 530 milhdes, equivalente a
130 mil toneladas, com uma taxa de crescimento anual de 15%. A
Figura 7 apresenta um grafico do estudo de mercado desenvolvido pela
BCC RESEARCH (2014) e com a evolug¢ao do consumo e do mercado
global de nanocompositos baseado em nanoargilas.
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Figura 7 - Grafico de Evolugdo do consumo e do mercado global de
nanocompositos baseados em nanoargilas.
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Fonte: Adaptado de BCC RESEARCH (2014).

No Brasil, o Ministério da Industria e Comércio Exterior (MDIC)
encomendou um estudo de viabilidade economica de uma industria de
insumos nanométricos para a producdo de embalagens plasticas para
alimentos. A estimativa apontada pelo estudo é que a demanda nacional
de nanoinsumos para embalagens plasticas para a industria de alimentos
em 2016 chegue a 390 toneladas, podendo gerar receitas de até RS 41
milhdes, o que, a principio, viabilizaria a introdugdo de uma industria
local. Segundo os calculos da consultoria, para cada tonelada de
embalagem plastica produzida, a industria de transformacdo devera usar
80% de resinas convencionais ¢ 20% de masterbatches obtidos com
nanotecnologia (NANOBUSINESS, 2012).

2.3.6 Potencialidade no Mercado Brasileiro

O cenario nacional referente a obtencdo de argila organofilica
para nanocompdsitos ¢ dependente das importacdes, em maior parte da
Europa e Estados Unidos, o que traz dificuldades para o
desenvolvimento de nanocompositos pelas industrias do pais. Apesar de
o Brasil possuir importantes reservas de bentonita, a produgdo de
nanoargilas comerciais é quase inexistente. Na Tabela 3 pode-se
acompanhar a evolu¢do da producdo interna, exportagdo e importacao de
bentonita, de acordo com o Departamento Nacional de Produgéo
Mineral (SILVA, 2014).
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Segundo o DNPM, o Brasil possui reservas estimadas em 36,1
milhdes de toneladas distribuidas geograficamente entre: Parand
(44,2%), Sao Paulo (24,1%), Paraiba (21,2%), Bahia (8,5%) e Rio
Grande do Sul (2,0%). Em 2014, a produgdo bruta de bentonita foi de
405.169 toneladas, diminui¢cdo de 21,0% em relagdo a 2012. A Paraiba
concentrou 47,7% de toda a produgdo, seguida da Bahia, com 39,7%,
Sao Paulo, com 8,1%, e Parana, com 4,6%.

Tabela 3 - Principais estatisticas sobre a produgdo e consumo de bentonita no

Brasil.
Discriminagio Unidade 2012 2013 2014
Bruta (R.O.M.) t 512.975 | 403.351 | 405.169
Comercializada t 117.475 | 100.783 | 78.840
Bruta
Moida Seca t 35.700 | 39.263 | 49.775
Produgdo | Comercializada t 36.033 | 39398 | 46.711
Moida Seca
Ativada t 286.016 | 305.746 | 344.611
Comercializada ¢ 287.302 | 309.358 | 346.654
ativada
Bentonita t 159.622 | 128.076 | 115.653
Importagio Priméria 10° US$-FOB | 27.469 | 28.060 | 23.409
Bentonita t 4234 5.167 6.635
Ativada 10° US$-FOB | 6.571 6.126 5.516
Bentonita t 17.356 14.615 16.629
Exportagio Priméria 10°USS-FOB | 11.102 | 9.536 | 11.367
Bentonita t 794 549 629
Ativada 10° USS$-FOB 191 141 219
Consumo Be_n tonita
Aparente( Ativada + t 469.041 | 466.835 | 498.395
Moida Seca
Progos In natura R$/t 27,67 34,66 40,07
Meédios? Moida Seca RS$/t 257,64 | 24527 226,84
Ativada R$/t 417,76 | 42835 | 437,8

Fonte: DNPM/DIPLAM, SECEX/MDIC.
(1) Produgao comercializada + importagdo — exportagao de bentonita ativada +
moida seca; (2) pre¢o médio nominal informado pelas empresas; (R.0.M.) run
of mine; (NCM) nomenclatura comum do MERCOSUL.

Dentre as empresas que declararam a distribui¢do da producao
bruta, os principais usos foram para extragdo e beneficiamento de
minerais, extracdo de petrdleo e gas, fundigdo, filtros, pelotizagdo,
graxas e lubrificantes e construgdo civil.
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Para bentonita moida seca, foi informado o uso de 95,5% da
produgdo com as seguintes aplicagdes: graxas e lubrificantes 37,1%,
argila branca 36,2%, filtros 18%, industrias de 6leos comestiveis 3,0% e
tratamento de agua/esgoto 1,3%.

Para bentonita ativada, a destinacdo de 95,0% do total da
produgao foi distribuida para os seguintes usos: pelotizagdo de minério
de ferro 51,7%, fundi¢do 18,5%, racdo animal 14,8%, outros produtos
quimicos 7,3%, extracdo e beneficiamento de minerais 2,0%, extracao
de petrdleo e gas 0,4% e construgdo civil 0,3%.

O cenario da producdo de bentonita no Brasil mostra-se pouco
desenvolvido em relagdo ao emprego de tecnologias para agregacdo de
valor a cadeia produtiva. Os produtos da bentonita bruta sofrem pouco
ou nenhum beneficiamento restringindo seu campo de utilizagdo. Por
outro lado, as reservas brasileiras apresentam potencial para o
fornecimento de matéria-prima para novas aplicagdes, como em
polimeros, tintas e adsorventes.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sdo descritos os ensaios utilizados para obtengdo
da bentonita organofilica e sdo dadas informacdes sobre os materiais
utilizados. As técnicas analiticas aplicadas para caracterizar a argila
natural e as amostras modificadas também sdo descritas.

3.1 MATERIAIS

Neste trabalho foram utilizadas amostras de argila bentonita da
regido de Quatro Barras (Parand), que contém a maior por¢do das
reservas medidas de bentonita do Brasil (correspondente a 38,6% do
total) e, no entanto, ¢ a menos explorada comercialmente, produzindo
apenas 0,2% de toda a bentonita bruta brasileira (REZENDE, 2008).

A argila foi concedida pela empresa Bentonita do Brasil
Mineragdo SA, de jazida localizada em Quatro Barras (PR). Na
empresa, o minério € apenas seco em forno rotativo com aquecimento
indireto € moido em moinho martelo, ndo passando posteriormente por
nenhum processo de beneficiamento.

De maneira sinérgica, o negdcio da Bentonita do Brasil ¢é
sustentado por 2 unidades complementares: Unidade de mineracdo de
bentonitas funcionais (Bentonita do Brasil) e Unidade de Pesquisa,
Desenvolvimento e Inovagdo (composta pela T-minas Minerais
Industriais e T-cota Engenharia e Minerais Industriais, empresa lider no
Brasil na area de P&D&I de minerais industriais ndo metalicos).
Ressalta-se que, a maior parte dos experimentos realizados neste
trabalho foi desenvolvida nas dependéncias da T-cota, em Tijucas-SC.

Em uma pesquisa preliminar, a bentonita de Quatro Barras foi
caracterizada por FRAJNDLICH e RIELLA (2006) e citada por
ROSARIO (2010), as principais propriedades fisico-quimicas da
bentonita natural constam na Tabela 4.

Tabela 4 - Caracterizaggo da argila bentonita de Quatro Barras.

PARAMETROS VALORES
pH 5,6
Densidade Aparente de Sélidos 0,81 g/cm®
Umidade 7,1%

DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE

PARTICULAS VALORES
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10% das particulas abaixo de 0,77 pm
50% das particulas abaixo de 2,63 pm
90% das particulas abaixo de 9,66 pm
100% das particulas abaixo de 23,0 pm

Fonte: Extraido de FRAJNDLICH e RIELLA, 2006 apud ROSARIO, 2010.

Ainda no mesmo trabalho, a difragdo de raios X indicou a
presenca de grande quantidade de quartzo na bentonita,
(aproximadamente 30%) e apenas cerca de 40% do argilomineral
montmorilonita. A formula tedrica da montmorilonita foi definida como:
Cao,z(Al,Mg)suolo(OH)z XHzo.

No presente trabalho, a argila bentonita de Quatro Barras foi
caracterizada e comparada com outras 3 bentonitas, afim de avaliar as
similaridades e particularidades entre os depoésitos de diferentes paises
ou estado:

= Bentonita americana (EUA) da fabricante Best Bentonite,
proveniente da regido de Wyoming, referéncia mundial na
produgdo e comercializagdo de bentonitas naturalmente sodicas;

= Bentonita argentina (ARG) da mineradora Jose Cholino e Hijos
SRL, referéncia latino-americana pela bentonita de otima
qualidade e grande variedade de aplicagao;

= Bentonita brasileira proveniente do estado da Paraiba (PB),
fornecida pela empresa BENTONISA - Bentonita do Nordeste
S.A., considerada como uma das bentonitas de maior relevancia
nacional, tradicionalmente comercializada em todo o pais.

No trabalho presente, além da bentonita natural, foram utilizados
reagentes para ativagdo alcalina da bentonita, o carbonato de sddio
(Na,COs) da VETEC, o hidréxido de sédio (NaOH) da DINAMICA e
resina de troca catidnica (copolimero estireno divinilbenzeno na forma
Na'), da SIGMA ALDRICH. Para organofilizagio foi utilizado o
tensoativo  idnico  cloreto de  diestearil  dimetil amonio
[(CH3),(C1sH37),N]CI, de nome comercial Praepagen WB, da
CLARIANT, com caracteristicas principais resumidas na Tabela 5.
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Tabela 5 - Caracteristicas do sal idnico escolhido.

Nome Massa molar % de Férmula quimica
comercial [g/mol] ativo
Praepagen 557,5 75 F'.\ /CH3 it
N cr
/N
R CHa
R = Cig/ Cyz

3.2 METODOS

As etapas de beneficiamento realizadas neste trabalho estdo
sintetizadas na Figura 8, onde os diferentes experimentos realizados em
cada etapa sdo mostrados.

Figura 8 - Esquematico das etapas de beneficiamento.

Bentonita
Natural

PURIFICACAQ / CONCENTRACAO
[ Peneiramento ] { Sedimentacio ] [Hidmclassiﬁcagﬁn] [ Centrifugacio }

~< =

ATIVACAO

Carbonato de Hidroxido de Resina
sodio sodio catidnica

‘ ORGANOFILIZACAO

Sal orginico

<

Bentonita
Organofilica

O processo inicia-se com a purificacdo da argila, no qual a
bentonita, na sua forma natural, é submetida a um método de separacgao.
Os métodos avaliados foram: peneiramento a umido com peneira
vibratéria, sedimentagcdo gravimétrica, hidroclassificagdo com sistema
de hidrociclone e centrifugagdo com centrifuga de bancada. Apos a
condugdo de experimentos, as amostras foram caracterizadas e os
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resultados obtidos indicaram a centrifugacdo como melhor método para
purificacdo da argila.

Seguindo com o processo de beneficiamento da argila, a amostra
purificada por centrifugacdo foi utilizada para os experimentos de
ativacdo com diferentes reagentes, o carbonato de sodio, o hidroxido de
sodio, e as resinas de troca i0nica. As amostras ativadas foram
caracterizadas e a ativagdo com carbonato de sdédio apresentou os
melhores resultados.

Por fim, a amostra ativada com carbonato de sodio foi
selecionada para reagir com o sal quaternario de aménio, para obtencao
de argilas organofilicas. Neste caso, as alternativas avaliadas foram os
parametros de processo, temperatura e tempo, que terdo seus resultados
avaliados na sequéncia.

A seguir descrevem-se em maiores detalhes as etapas de
beneficiamento realizadas e métodos ensaiados.

3.2.1 Purificacdo

Como ja mencionado, a bentonita é constituida por muitos
minerais associados e impurezas (como material organico e silica livre)
que prejudicam a sua qualidade e muitas vezes reduzem as propriedades
esperadas da montmorilonita. Portanto, para reduzir a quantidade de
minerais ndo-esmectiticos ¢ concentrar a fragdo montmorilonitica, foram
propostos alguns processamentos baseados na separagdo das fases por
granulometria e gravimetria a fim de avaliar qual seria o mais adequado.

Para a purificagdo, dispersdes aquosas de bentonita com
diferentes concentracdes em agua foram formadas e submetidas a uma
intensa atrigdo em agitador mecanico. Neste processo, as particulas
individuais sdo agitadas intensivamente em uma dispersdo de alto
contetido de solidos, o que ocasiona desaglomeracdo das particulas
finas. Apos desaglomeracdo a dispersdo foi submetida a diferentes
métodos de separagdo, com o intuito de evidenciar o mais adequado para
a bentonita de Quatro Barras, conforme descrito a seguir.

3.2.1.1 Peneiramento a umido

As dispersdes foram vertidas em um conjunto de peneiras, com
diferentes aberturas de malhas, para retencdo das particulas maiores,
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como griaos de areia e material orgdnico. O ensaio foi realizado em
peneira vibratoria de laboratorio, conforme mostra a Figura 9.

Figura 9 - Peneiramento vibratdrio a tmido.

Ap0s peneiramento, a fracdo passante foi selecionada e foram
realizadas analise quimica por fluorescéncia de raios X (FRX), analise
mineraldgica em difragdo de raios X (DRX), ensaios de capacidade de
troca cationica (CTC) e inchamento, a fim de verificar a eficacia do
método empregado em purificar a montmorilonita.

Devido a limitacdo deste método em utilizar malhas de menores
aberturas (menores que 25 pum) foram propostos outros métodos de
separacdo como a sedimentacdo, centrifugacdo e hidroclassificacdo
aplicados ao material passante do peneiramento.

3.2.1.2 Sedimentagdo.

Considerado o método mais simples e de menor custo de
separacdo de fases de minerais argilosos, a sedimentagdo, ou
decantagdo, trata-se basicamente da diluicdo da bentonita em solugdo
aquosa por meio de agitacdo mecanica e posterior repouso da solucdo. A
forca da gravidade atua verticalmente nas particulas da solugdo e
acontece a separacdo das fases por diferenca de densidade dos elementos
constituintes do material, sendo que os elementos de maior densidade
decantam mais rapidamente que os de menor densidade.

A suspensdo foi mantida em repouso em um copo béquer por
tempo suficiente para garantir a sedimentagdo de material ndo coloidal e
separacao das fases. A Figura 10 mostra a bentonita natural em repouso
em um copo béquer de 250 ml e apdés o tempo de sedimentacdo
evidenciando a separacdo de fases por esse processo.
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Figura 10 - Bentonita natural em repouso em copo béquer.
) _F
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O material sobrenadante foi selecionado e foram realizadas
analise quimica de FRX, andlise mineralogica DRX, ensaios de
capacidade de troca catidnica e inchamento, a fim de verificar a eficacia
do método empregado em purificar a montmorilonita.

3.2.1.3 Hidroclassificagao

Os hidrociclones sdo utilizados no processamento de minerais
para separacdes baseadas em diferencas de tamanho e/ou densidade
entre as fases dispersas, sdo equipamentos bastante eficientes e de custo
acessivel. Aplicado a bentonita ¢ capaz de separar as fragdes mais
grosseiras, relativas a presenca principalmente de minerais acessorios,
das fragdes mais finas, constituidas pelo argilomineral montmorilonita.

O principio de funcionamento de um hidrociclone consiste na
alimentacdo tangencial de uma suspensdo soélido-liquido na regido
cilindrica do equipamento. Devido a for¢a centrifuga e ao formato do
equipamento, tem-se a formacdo de um vortex descendente, fazendo
com que as particulas maiores e mais densas sejam projetadas contra a
parede, sdo entdo arrastadas até a saida inferior do mesmo (underflow).
As particulas menores e de menor densidade sdo entdo arrastadas para o
centro do equipamento formando um vortice ascendente, saindo por um
orificio superior (overflow), conforme Figura 11.
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Figura 11 - Esquema do funcionamento de um hidrociclone.
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Os parametros que afetam o desempenho dos hidrociclones sao: o
percentual de solidos na alimentacdo, a pressdo de entrada e os
diametros do vortex, do apex e do ciclone. O sucesso desta tecnologia
de concentra¢do depende da selecdo dos parametros adequados para os
minerais processados. Os testes em hidrociclone foram realizados em
equipamento Laborant da empresa AKW, conforme Figura 12.

Figura 12 - Equipamentos de (a) atri¢ao e (b) sistema de hidrociclones.

O material de saida do hidrociclone foi selecionado e com ele
foram realizadas andlise quimica de FRX, analise mineralogica por
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DRX, ensaios de capacidade de troca cationica e inchamento, a fim de
verificar a eficicia do método empregado em purificar a
montmorilonita.

3.2.1.4 Centrifugagao

O ensaio de centrifugacdo foi realizado para tentar alcangar um
grau de purificacdo maior da solugdo sobrenadante em menor tempo. A
centrifuga, conforme a Figura 13, ¢ utilizada para acelerar o processo de
sedimentagdo. O uso da forca centrifuga aumenta muitas vezes a forca
que atua sobre o centro de gravidade das particulas, facilitando a
separacdo e diminuindo o tempo de residéncia no equipamento.

Figura 13 - Centrifuga de bancada.

ol

O material sobrenadante foi selecionado e foram realizadas
andlise quimica de FRX, andlise mineralégica DRX, ensaios de
capacidade de troca cationica e inchamento, a fim de verificar a eficacia
do método empregado em purificar a montmorilonita.

3.2.2 Ativacéo

Apds a purificac@o, a amostra que apresentou o melhor resultado
foi selecionada para realizagdo dos testes de ativacdo com trés reagentes
diferentes, carbonato de soédio (Na,COj), hidréxido de sddio (NaOH) e
resina catidnica (copolimero estireno divinilbenzeno na forma Na'), a
fim de avaliar o reagente mais adequado.
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Optou-se pela ativagdo da bentonita por via Gimida, visto que
favorece a troca catidnica, ainda que convencionalmente a ativagao
alcalina seja aplicada a sistemas secos. Além disso, a utilizacdo prévia
de processamentos mecanicos aplicados a suspensdes aquosas faz com
que a opcdo pela via umida nos processos subsequentes seja mais
conveniente, dispensando processos de secagem desnecessarios entre as
etapas.

Primeiramente, dispersdes purificadas por centrifugagdo foram
preparadas e colocadas em agitagdo mecanica para total desaglomeragao
dos grdos e delamina¢do das lamelas, de modo a favorecer a troca
cationica. Em seguida essas solu¢des foram colocadas em contato com
diferentes reagentes de sodio e mantidas por diferentes tempos para
completar a rea¢do conforme mencionado na sequéncia.

3.2.2.1 Ativagdo da bentonita com Na,CO;

O calculo da quantidade de carbonato de sodio para ativagdo da
bentonita é feito com base na Capacidade de Troca Catidnica (CTC) da
bentonita e no equivalente-grama do reagente, sendo o do carbonato de
sodio igual a 0,053/g. Entdo, tem-se que o percentual necessario para
efetiva troca catidnica segue a formula:

% de N32C03Z CTCargila X 0,053 (1)

Os ensaios foram realizados com o percentual de carbonato de
sodio calculado pela equivaléncia da CTC da argila.

3.2.2.2 Ativagdo da bentonita com NaOH  (2)

O célculo para determinacdo da quantidade de reagente segue o
mesmo método utilizado para o carbonato de sddio, com a diferenca que
o equivalente-grama do hidréxido de sodio ¢ igual a 0,040/g, conforme a
seguinte formula:

% de N8.2CO3Z CTCargila X 0,040
Os ensaios foram realizados com o percentual de hidroxido de

sodio calculado pela equivaléncia da CTC da argila.

3.2.2.3 Ativagdo da bentonita com resinas de troca cationica
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Para a realizagdo deste ensaio preparou-se uma coluna de troca
idnica com o auxilio de uma bureta graduada de 50 ml, cuja principal
aplicagdo é no abrandamento e desmineralizagdo de aguas industriais. A
matriz desta resina é tipo gel de copolimero estireno vinilbenzeno
saturada com ions sodio. A fungdo desta resina € remover os cations, por
exemplo, calcio e magnésio, substituindo-os por ions de sdédio.

A bureta foi preenchida com resina até atingir a altura de 30 cm,
conforme Figura 14. Apds corretamente posicionada, passou-se uma
solucdo 10% de cloreto de sddio com o objetivo de saturar a resina com
o cation sddio. Apoés totalmente escoada a solugdo a coluna esta pronta
para realizar as trocas com o material desejado. Adicionou-se, entdo 300
ml da dispersdo de argila purificada, que foi recirculada passando trés
vezes pela coluna controlando a vazao manualmente.

Figura 14 - Sistema de coluna de troca idnica de bancada.
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Ao final dos ensaios de ativacdo as amostras foram avaliadas
quanto a sua capacidade de troca catidnica, inchamento e andlise
quimica por FRX para verificar qual método produzia a maior troca de
outros cations por ions de sédio.

3.2.3 Organofilizacéo

Ap0s ativag@o da bentonita, a amostra com o melhor resultado foi
selecionada para realizar o processo de organofilizagdo, que consiste na
reacdo da bentonita dispersa em 4dgua com um tensoativo idnico a base
de amonia.
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O calculo do percentual de tensoativo necessario para uma reagao
completa da argila com o sal ionico ¢ baseado nas variaveis do
tensoativo como massa molar e percentual de ativo e da capacidade de
troca catidnica da argila.

Os ensaios foram realizados com a quantidade calculada para a
troca com 100% dos cations trocaveis da argila. Apds o processo de
organofilizagdo, realizaram-se etapas de lavacdo das amostras para
retirada do excesso de sal quaternario e cloretos. O processo constitui
em filtrar a argila organofilicae lava-la em agua destilada.

O processo de secagem das amostras organofilicas foi realizado
em estufas de aquecimento resistivo e circulagdo de ar por 24 horas a
60°C, temperatura referenciada na literatura para que se evite a
degradacdo do composto organico quando submetido a altas
temperaturas (SANTOS e DA SILVA, 2012).

33 TECNICAS DE CARACTERIZACAO UTILIZADAS

A fim de se conhecer a natureza quimica e mineralogica da
amostra de argila natural, assim como também das amostras
beneficiadas para verificar as alteracdes apds os processamentos
atribuidos, foram realizados os seguintes ensaios para a caracterizacao
das argilas.

3.3.1 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios X

A fluorescéncia de raios X € uma técnica analitica utilizada para
identificagdo e quantificacdo relativa dos elementos quimicos presentes
em uma amostra. Os resultados sdo apresentados em dados de
porcentagem relativa, fornecendo teores dos elementos de tracos até a
totalidade. A anélise multielementar instrumental por fluorescéncia de
raios X (FRX) ¢é baseada na medida das intensidades dos raios X
caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos componentes da
amostra, quando devidamente excitada. A fluorescéncia emitida pelos
atomos possui uma energia caracteristica para cada elemento e a
intensidade dos picos presentes no espectro ¢ proporcional a
concentracdo do elemento na amostra (NASCIMENTO FILHO, 1999).

O uso de um feixe de raios X primario para excitar a radiacao
fluorescente de uma amostra foi inicialmente proposto por Glocker e
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Schreiber em 1928. Hoje, o método ¢ utilizado como uma técnica nio
destrutiva de analise, e como uma ferramenta de controle de processo
em muitas indistrias extrativas e de transformagdo. Em principio, pode-
se analisar praticamente todos os elementos quimicos, de Z = 4 (Be) a
92 (U), para quase todos os tipos de amostra (solidos, pos, liquidos),
sem a necessidade de uma preparagdo complexa das amostras.

As amostras de bentonita natural e apos o beneficiamento foram
preparadas com a prensagem do p6 na forma de uma pastilha, conforme
Figura 15, e analisadas quimicamente em equipamento Epsilon 3 da
marca PANalytical com a quantificagdo dos elementos na forma 6xida.
As analises de fluorescéncia de raios X foram realizadas na T-cota
Engenharia e Minerais Industriais, em Tijucas-SC.

Figura 15 - Corpos de prova da analise de FRX.

®

3.3.2 Analise Mineraldgica por Difracdo de Raios X

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

Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, o0 mesmo interage
com os atomos presentes, originando o fendmeno de difragdo. A
difracdo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg, a qual estabelece a
relagdo entre o angulo de difragdo e a distincia entre os planos que a
originaram, caracteristicos de cada fase cristalina:

n\A=2d sen 0 3)
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: nimero inteiro

: comprimento de onda dos raios X incidentes
: distancia interplanar

: angulo de difragdo

D a>pB

Figura 16 - Difracdo de raios X e dedugdo da Lei de Bragg.
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Fonte: CALLISTER, 2012.

Dentre as vantagens da técnica de difragdo de raios X para a
caracterizagdo de fases, destacam-se a simplicidade e rapidez do
método, a confiabilidade dos resultados obtidos, a possibilidade de
analise de materiais compostos por uma mistura de fases e uma analise
quantitativa destas fases. Ao se caracterizar argilominerais, a utilizagdo
da técnica de difragdo de raios X torna-se ainda mais indicada, pois uma
andlise quimica reportaria os elementos quimicos presentes no material,
mas ndo a forma como eles estdo ligados.

A quantificacdo de fases cristalinas presentes nos argilominerais é
realizada utilizando o método de Rietveld, baseado na comparagdo entre
um padrdo de difragdo calculado e o padrido observado. O padrio
calculado ¢ obtido utilizando-se a célula unitaria como base para a
definicdo das posi¢cdes dos picos, as posigdes atdmicas e parametros
térmicos para definicdo das intensidades, uma fun¢do analitica variando
com o angulo de Bragg para descrever a forma e largura dos picos, e a
intensidade da radiagdo de fundo. O programa utiliza um algoritmo
baseado no ajuste por minimos quadrados para refinar um modelo
estrutural teérico em relagdo a difratogramas reais.
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As andlises de DRX das amostras de bentonita natural e
organofilicas foram realizadas utilizando um difratometro da marca
Shimadzu modelo XRD- 600 com radiacio Cu-Ka (A= 1,5418 A),
operando a 30 kV e 30 mA. Para a quantificacdo de fases pelo método
de Rietveld utilizou-se o software GSAS (General Structure Analysis
System) em conjunto com a interface grafica EXPGUI. As informagdes
cristalograficas sdo provenientes do ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database). O padrdo interno foi refinado como uma fase cristalina e
empregado para determinar a fragdo de amorfo das amostras. As
varreduras foram realizadas de 3 a 65 Theta com velocidade de 1,2
(graus/min).

A preparacdo das amostras foi realizada através da mistura da
amostra com CaF, em 10% em massa e homogeneizada através de
agitagdo manual durante 7 minutos. Os ensaios de DRX com
identificagdo das fases foram realizados pelo Instituto de Engenharia e
Tecnologia da UNESC, em Cricitima (SC). Os ensaios das amostras
organofilicas para andlise do distanciamento dos planos basais foram
realizados no Laboratério de Caracterizagao Microestrutural da UFSC,
em Florianépolis (SC).

3.3.3 Analise Microestrutural por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Quimica por Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

A técnica MEV permite a observagdo e caracterizacdo de
diversos materiais (organicos e inorganicos) solidos em escala
micrométrica (um) e nanométrica (nm). O microscépio de varredura
eletronica ¢ amplamente utilizado na investigagdo da microestrutura
superficial de materiais, sendo utilizado também para a analise quimica
qualitativa elementar da amostra em observacdo quando o aparelho
possui uma microssonda acoplada.

A imagem eletronica de varredura é formada pela incidéncia de
um feixe de elétrons no material, sob condi¢des de vacuo. A incidéncia
do feixe de elétrons no mineral promove a emissdo de elétrons
secundarios, retroespalhados, Auger e absorvidos, assim como de raios
X caracteristicos e de catodoluminescéncia (REED, 1996). A imagem
eletronica de varredura representa em tons de cinza o mapeamento ¢ a
contagem de elétrons secundarios (SE — secondary electrons) e
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retroespalhados (BSE — backscattering electrons) emitidos pelo material
analisado.

Os sinais dos SE fornecem imagem da topografia e sfo
responsaveis pela obtengdo das imagens de alta resolugdo, enquanto os
sinais dos BSE fornecem a imagem caracteristica da variagdo da
composi¢do do material. A emissdo de raios X caracteristicos possibilita
a determinacdo da composi¢do qualitativa e quantitativa da amostra,
quando um sistema de EDS ¢é acoplado ao MEV. Esta técnica quantifica
os elementos com nimero atomico (Z) maior que 11 e com fragdo
massica superior a 0,1%, dentre suas vantagens destacam-se o
mapeamento da distribui¢do de elementos quimicos e as analises
pontuais que sdo possiveis devido ao didmetro reduzido do feixe.

As amostras de bentonita natural e purificada e do material
decantado foram analisadas no MEV a fim de verificar as diferencas
entre as particulas que compdem cada material. As amostras foram
preparadas com os pos secos delicadamente colocados sobre fita adesiva
dupla face de carbono sem metalizacdo. As imagens foram geradas no
Laboratorio do CERMAT-UFSC com ampliacdes de 100 a 1000 vezes
com energias de 10 e 15 kV, através de um microscépio eletronico de
varredura da marca PHILIPS, modelo XL30, associado a uma
microssonda EDAX-EDS acoplada ao equipamento para uma andlise
quimica pontual de regides de interesse.

3.3.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier

A espectroscopia de infravermelho estuda a vibragdo dos atomos
da molécula quando recebe uma radiagdo. O espectro de infravermelho ¢
obtido pela passagem da radiacdo de IR através da amostra e pela
determinacdo da radiacdo incidente absorvida a uma determinada
energia. A energia de cada pico no espectro de absor¢do corresponde a
frequéncia de vibragdo de parte da molécula da amostra. Sua principal
fungdo ¢ identificar grupos funcionais em amostras organicas ou
inorgénicas, através dos valores caracteristicos de absor¢do de cada
elemento (LEITE, 2008).

Para que uma molécula apresente absor¢do de infravermelho deve
possuir caracteristicas especificas: a molécula precisa que o momento
dipolar sofra uma variagdo durante a vibracdo. As vibragdes moleculares
podem ser de estiramento (deformagdo axial) ou de deformagdo angular
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(fora ou dentro do plano cartesiano), elas também podem ser simétricas
ou assimétricas. A radiagdo infravermelha absorvida é convertida em um
modo vibracional peculiar de cada molécula.

A espectroscopia FTIR, Fourier Transform InfraRed
(Transformada de Fourier Infravermelho), ¢ o método de espectroscopia
infravermelho mais utilizado. A elevada sensibilidade, resolucdo e
agilidade na obtencdo do espectro apresentam-se como as grandes
vantagens do FTIR, como desvantagens tém-se a complexidade dos
instrumentos e seu elevado custo.

As analises de FTIR foram realizadas com a bentonita purificada
e as amostras apds organofilizagdo, a fim de comparagdo esse ensaio
também foi realizado nas bentonitas organofilicas comerciais. O
principal objetivo deste ensaio é verificar a adigdo dos grupos funcionais
organicos através da troca com sal orgdnico. As amostras foram
analisadas em formas de pastilhas produzidas com KBR, em
espectrofotdmetro de Infravermelho Shimadzu, modelo IR — Prestige 21
com transformada de Fourier.

3.3.5 Termogravimetria

O conceito mais difundido de andlise térmica refere-se ao estudo
das relagdes entre as propriedades da amostra e a temperatura, conforme
a amostra ¢ aquecida ou resfriada de uma maneira controlada. A analise
termogravimétrica (TGA) ¢ uma técnica termoanalitica que acompanha
a variacdo da massa da amostra, em funcdo da programagdo de
temperatura (DENARI e CAVALHEIRO, 2012).

As termobalancgas s80 os instrumentos utilizados na analise TGA,
que permitem a pesagem continua de uma amostra em fungdo da
temperatura, ou seja, & medida que ela é aquecida ou resfriada. A partir
dos dados obtidos com este instrumento, sdo construidas curvas de
variagdo de massa em funcdo da temperatura, que permitem tirar
conclusdes sobre a estabilidade térmica e a composi¢ao da amostra, por
exemplo.

Analises de TGA foram realizadas com as amostras de bentonita
natural e organofilicas a fim de verificar a efetivagdo da organofilizagdo
das mesmas, através da verificagdo do carater hidrofobico e da
decomposi¢do do sal organico. A preparacdo da amostra foi realizada
com a moagem do material em pistilo e secagem em estufa. As andlises
foram realizadas em equipamento Shimadzu TA-50, com atmosfera de
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nitrogénio, taxa de aquecimento de 10 °C/min e temperatura maxima de
ensaio de 900 °C.

3.3.6 Método de Determinac¢do do Inchamento de Foster

A determinagdo do indice de inchamento de Foster foi realizada
segundo o procedimento descrito na norma ASTM D 5890-11 (Standard
Test Method for Swell Index of Clay Mineral Component of
Geosynthetic Clay Liners): 1,0 g de cada amostra foram dispostos de
forma muito lenta e gradual em uma proveta com 100 ml de agua
destilada e, apds 24 h de repouso total, sem qualquer interagdo mecéanica
com o sistema, o aumento do volume da dispersdo ¢ medido. O indice
de inchamento ¢ dado pela leitura direta da escala da proveta. A Figura
17 mostra uma bancada de testes de inchamento.

Figura 17 - Bancada de testes de inchamento Foster.

3.3.7 Método de Determinacdo da Capacidade de Troca
Catidnica por Adsorgao com Azul de Metileno

As capacidades de troca catidnica das argilas foram medidas
segundo o método de adsor¢do com azul de metileno, baseado na norma
ASTM C 837-84 (Standard Test Method for Methylene Blue Index of
Clay), em que os valores de CTC sdo calculados a partir do volume de
azul de metileno adicionado a dispersdo argilosa até a obtengdo visual
do ponto de floculagdo 6timo e do ponto final de saturagao.

A técnica ¢ baseada na rapida adsorcdo dos cations de azul de
metileno em materiais com carga superficial negativa, quando em
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soluc@o aquosa. O mecanismo de troca i0nica ¢ irreversivel e desacelera
a medida que os sitios de troca vdo sendo preenchidos, devido ao
tamanho do cation. O método de adsor¢do com azul de metileno é
costumeiramente utilizado para a determinagdo de CTC por ser rapido,
simples, e principalmente, barato. Porém, a determinacdo da CTC é uma
analise visual e pode gerar diferencas de resultado dependendo do
observador.

O procedimento experimental se inicia com a preparagdo de uma
dispersdo de 2 g da bentonita em 300 ml de adgua destilada e ajuste do
pH da suspensdo com acido sulfurico 0,1 N, até a obtengdo de valores na
faixa de 2,5 a 3,8. Estabelecido o pH e mantida a agita¢do da suspensdo,
o procedimento segue com a adi¢do de 5 ml de uma solucdo de azul de
metileno 0,01 N em intervalos de 2 min. Antes de cada adi¢cdo, uma
pequena amostra da mistura € retirada e gotejada sobre um papel-filtro,
mediante o devido registro do volume correspondente.

Para determinag@o da capacidade de troca i6nica, o procedimento
de adicdo de azul se repete até que o halo que circunda a gota apresente
um contorno bem definido e um didmetro constante em pelo menos trés
medidas posteriores, o que significa que o ponto final correspondente a
capacidade de saturagdo maxima foi atingido, conforme mostra a Figura
18.

Figura 18 - Determinagdo da capacidade de troca idnica.
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A CTC da argila ¢é calculada pela Equacao:

— Vam
CTC =41 (4)
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em que:

CTC (meq/100 g de argila) = capacidade de troca catidnica;

Vam (ml) = volume da solugdo de azul de metileno adicionado até
o ponto final; e

m (g) = massa de argila utilizada.

Os ensaios de determinagdo da capacidade de troca catidnica
foram conduzidos com as amostras de bentonita natural, purificadas e
ativadas por diferentes métodos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo s@o apresentados os resultados dos ensaios e
beneficiamentos realizados na argila bentonita de Quatro Barras.

4.1 CARACTERIZACAO DA ARGILA NATURAL

4,11 Fluorescéncia de Raios X

Inicialmente foi realizada a caracterizagdo do material objeto
deste estudo, a argila bentonita extraida em Quatro Barras, em sua forma
natural. Para melhor entender as especificidades da argila brasileira
foram selecionadas 3 outras argilas para servirem de comparativos. Os
resultados das andlises quimicas sdo apresentados em valores
percentuais na Tabela 6:

Tabela 6 - Analise quimica da bentonita Quatro Barras e outras comerciais.
Amostra SiO, | AlLOs | Fe,O5| CaO | Na,O | K,O | TiO, | MgO
Quatro Barras | 63,32 | 16,49 | 5,50 | 0,64 | 0,73 | 1,91 | 0,86 | 1,83
Estados Unidos | 63,07 | 19,68 | 4,24 | 1,51 | 2,50 | 0,58 | 0,16 | 2,38
Argentina 60,35 (18,94 | 4,55 | 1,33 | 3,50 | 0,43 | 0,30 | 3,08
Paraiba 64,81 (13,76 | 8,14 | 0,98 | 2,87 | 0,41 | 0,77 | 2,42

De modo geral, pode-se considerar a composi¢do quimica da
bentonita coerente com a de uma bentonita natural tipica. As razdes
entre os percentuais de 6xidos de silicio e de aluminio sdo similares aos
valores apresentados pelas argilas de referéncia. Valores mais altos de
oxido de silicio sdo observados nas bentonitas brasileiras que estdo
relacionados principalmente a quantidade de silica livre presente nas
amostras. Em comparacdo com as demais argilas, observa-se que a
bentonita em estudo ¢ mais pobre em calcio e sodio, provavelmente
indicando menor substituicdo isomorfica na estrutura do argilomineral,
que contribui em uma menor carga nas lamelas, ¢ consequentemente
uma menor presenga de cations interlamelares. Porém, ressalta-se que o
teor de sddio na bentonita da Paraiba ¢ resultante de processo artificial
de ativacdo, pois as bentonitas brasileiras ndo sdo naturalmente sodicas.
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O ¢6xido de ferro € um elemento caracteristico como constituinte
das camadas do filossilicato, sua presenca pode determinar uma
coloragdo mais amarelada para a argila. O teor de ferro observado é
condizente com a coloragdo, entre branca e amarelada, apresentada pela
argila Quatro Barras. Os 6xidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos,
ditos cations trocaveis (Ca®", Mg®", Na®, K), definem algumas das
caracteristicas das argilas, como capacidade de troca catidnica e
inchamento. Observa-se que a bentonita de Quatro Barras apresenta
maior teor de 6xido de potéssio, podendo estar presente como um cation
trocavel ou algum componente mineraldgico de feldspato na amostra.

4.1.2 Difracdo de Raios X

As andlises de DRX sdo complementares as analises de FRX e
indicam a presenca das fases mineraldgicas e quantificagdo das mesmas.
As fases da argila de Quatro Barras, conforme indica o espectro da
Figura 19, consistem basicamente em fluorita (oriunda do processo de
preparagdo da amostra), quartzo, muscovita, montmorilonita e
cristobalita. Na analise quantitativa verificou-se que a argila natural é
composta por 3% de montmorilonita, 1% de cristobalita, 12% de
quartzo, 9% de muscovita e 75% de fase amorfa considerada como
montmorilonita.

A grande quantidade de fase amorfa pode ser explicada, pois a
bentonita ¢ constituida predominantemente pela montmorilonita com
tamanho de particula proximo a 2 um. O equipamento mostrou-se
inadequado para identificar particulas menores do que alguns microns.
O espacamento basal da bentonita natural, cujo valor d(001) = 1,54 nm,
pode ser considerado caracteristico de argilominerais esmectiticos.
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Figura 19 - Difratograma da bentonita Quatro Barras natural.
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Com o intuito de comparar a argila de Quatro Barras com outras
bentonitas, também foram realizadas analises em DRX de amostras de
referéncia. Conforme a Figura 20, o difratograma da argila americana e
a analise quantitativa indicam as fases montmorilonita + amorfo (83%),
quartzo (6%) e muscovita (11%). Na Figura 21 estd o espectro da
amostra argentina e a andlise quantitativa apresentando as fases
montmorilonita + amorfo (84%), quartzo (3%), muscovita (11%) e
calcita (2%). O espectro de DRX e analise quantitativa da bentonita da
Paraiba, na Figura 22, apresenta as fases montmorilonita + amorfo
(72%), quartzo (19%) e muscovita (9%).
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Figura 20 - Difratograma da bentonita americana.

7001 1 AMOSTRA EUA
3 .
800 4 2
iomm ; S
500 4 N 3: Muscovita

4: Montmorilionita

AMOSTRA EUA
-EIMuscwita 11,00
g |Quartzo 6,00
= [Montmorilonita |<<1,00
2 |Amorfo 82,00
é Chi quadrado (x2) | 2,8

Figura 21 - Difratograma da bentonita argentina.
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Figura 22 - Difratograma da bentonita paraibana.
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Em resumo, pode-se observar que as argilas brasileiras de Quatro
Barras e da Paraiba possuem maior percentual de quartzo na
composi¢do, enquanto que as amostras americana e argentina possuem
maior concentragdo da fase montmorilonitica.

Outra andlise que pode ser feita através dos difratogramas ¢ o
espacamento basal caracteristico da montmorilonita que é calculado
através da posi¢do do pico d001. A amostra de Quatro Barras apresentou
o valor mais alto de espacamentos basal, de 1,54 nm. J& as bentonitas
americana, argentina e paraibana apresentaram espagamentos da ordem
de 1,10 nm, 1,15 nm e 1,25 nm, respectivamente. A diferenca dos
valores decorre da forga de atracdo entre as lamelas, que € maior quando
muitos cations estdo presentes na superficie, reduzindo a distincia entre
elas. Enquanto que camadas com menor presen¢a de cations, como no
caso da bentonita de Quatro Barras, tendem a apresentar maiores
espacamentos basais.



74
4.1.3 Capacidade de troca cationica

A capacidade de troca catidnica ¢ uma propriedade das argilas
bentoniticas que esta relacionada com a presenca de cations trocaveis,
tais como sddio, calcio, potdssio e magnésio, assim como, o grau de
inchamento e o pH das argilas. A amostra natural de Quatro Barras,
juntamente com as bentonitas de referéncia, foi analisada quanto a estas
propriedades e os resultados sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Resultados de CTC, Inchamento, pH e perda ao fogo das amostras.

Amostra CTC Inchamento | pH (conc. Perda ao
[meq/100 g] | [ml/2,0g] | Sol.0,6%) fogo (%)
Quatro Barras 48 5 6,2 7,05
Estados Unidos 67 37 9.4 5,83
Argentina 77 26 9,6 7,38
Paraiba 76 29 7,1 5,80

Os valores de CTC e grau de inchamento apresentados pelas
argilas de referéncia sdo consideravelmente superiores em comparagio
com a argila de Quatro Barras e comprovam o carater sodico das
mesmas, sendo a bentonita americana e argentina, sodicas naturais e a
paraibana ativada artificialmente. O carater ligeiramente acido da argila
em estudo pode ser explicado pela presenga do fon H' como cation
predominante, caracteristico de bentonitas com ocorréncia mais proxima
a superficie e cobertas por vegetacio (KNECHTEL e PATTERSON,
1962).

Os relativos baixos valores de perda ao fogo podem ser referentes
as moléculas de dgua intercaladas no espaco interlamelar e as hidroxilas
presentes no argilomineral, mas também podem estar relacionados a um
baixo teor de matéria orgénica.

4.1.4 Analise Termogravimétrica

Na amostra de bentonita Quatro Barras o resultado da analise
termogravimétrica mostra uma perda de massa entre 60 °C e 100 °C,
indicando perda de 7,8% da agua adsorvida. Um segundo evento de
perda de 4,3% de massa ocorre proximo de 500 °C devido a etapa de
desidroxilagdo dos argilominerais. Nas argilas isentas ou contendo



75

muito pouco ferro, o pico de perda de massa ocorre proximo de 700 °C.
Enquanto que em montmorilonitas com excesso de Fe isso ocorre
proximo a 500 °C, pois também existe a perda das hidroxilas do
Fe(OH);, fato que ocorreu na analise térmica da bentonita Quatro Barras
que possui em sua composicao alto indice de ferro. Apds a temperatura
de 500 °C a massa restante, aproximadamente 88%, permanece
constante ¢ a estrutura cristalina é preservada (Figura 23).

Figura 23 - Curva de andlise termogravimétrica para a bentonita quatro barras.
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4.2 CARACTERIZACAO DAS ARGILAS PURIFICADAS

A purificagdo da bentonita objetiva, além da eliminagdo de outros
minerais e impurezas (quartzo, matéria organica, etc.), a separacao das
fases de outros argilominerais e concentragdo do argilomineral
montmorilonita no intuito de obter argilas com dimensdes nanométricas
e potencializar as propriedades como troca catidnica. As amostras apds
processo de purificacdo foram caracterizadas por FRX, DRX,
capacidade de troca cationica e inchamento.

4.2.1 Fluorescéncia de Raios X

A Tabela 8 apresenta os resultados da analise de composi¢io
quimica (FRX) das amostras apds os processos de purificagdo avaliados
em compara¢do com a bentonita natural.
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Tabela 8 - Analise quimica ap6s processos de purificacdo da bentonita.

Amostra / Processo | SiO, | ALO; | Fe,0;| CaO | Na,O | K,0 | TiO, | MgO
g:ﬁg}%ﬁfﬁo 63,32 | 16,49 | 5,50 | 0,64 | 0,73 | 1,91 | 0,86 | 1,83
Peneiramento 62,49 17221 6,40 | 0,71 | 0,74 | 1,75 | 0,96 | 1,99
Sedimentacdo 5331 | 18,84 | 8,10 | 0,85 | 028 | 1,61 | 0,77 | 2.41
Hidroclassificagio | 55,71 | 16,92 | 6,96 | 0,76 | 0,42 | 1,59 | 0.88 | 2,05
Centrifugagio 5197 | 17,83 | 7,97 | 0,89 | 0.82 | 1,57 | 0,77 | 2.21

A redugdo dos teores de oxido de silicio das amostras que
passaram pelos processamentos de purificagdo em comparagdo com a
amostra natural indica que os métodos aplicados foram eficientes em
separar principalmente o quartzo da montmorilonita, porém em
diferentes niveis. O método de peneiramento foi o menos eficiente, o
que pode ser explicado devido a baixa granulometria das particulas de
quartzo. Os processos de sedimentagdo e centrifugacdo apresentaram as
maiores redugdes percentuais e sugerem que as separagdes por
gravimetria sdo as mais adequadas para a purificagdo da bentonita.

Os teores dos 6xidos alcalinos e alcalinos terrosos (CaO, Na,O e
MgO) e de 6xido de ferro aumentaram conforme a concentracdo de
montmorilonita aumentou, possivelmente devido a presenca destes
elementos na composi¢do do argilomineral ou como cations trocaveis na
sua superficie. Ja o teor de K,O sofre pequena redugdo, sugerindo a
eliminacdo de outras fases (feldspatos) contendo potassio.

Os resultados da analise de perda ao fogo das amostras de
bentonita apos tratamentos de purificagdo estdo apresentados na Tabela
9. As amostras apds processamentos mecanicos apresentaram aumento
da perda ao fogo, relacionado a maior concentragdo do componente
argiloso, devido a perda de agua livre e adsorvida e as hidroxilas dos
argilominerais. A maior perda foi observada na amostra sobrenadante
apos centrifugagao.

Tabela 9 - Andlise de perda ao fogo das amostras de bentonita.

Amostra / Processo Perda ao fogo (%)
Bentonita Quatro Barras / Natural 7,05
Peneiramento 7,66
Sedimentacdo 13,08
Hidroclassifica¢do 11,93
Centrifugacéo 13,74
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4.2.2 Capacidade de troca catidnica

Como um dos objetivos da purificagdio ¢ o aumento da
capacidade de troca i0nica faz-se essencial a analise comparativa entre
os valores de CTC e inchamento da bentonita natural e das amostras
apos processamentos. Na Tabela 10 apresentam-se os valores de CTC e
inchamento para cada processo de purificaco testado.

Tabela 10 - Comparativo das analises de CTC e inchamento da bentonita.

Amostra / Processo cTc Inchamento
[meq/100 g] | [ml/ 2,0 g]
Bentonita Quatro Barras / Natural 48 5
Peneiramento 56 6
Sedimentagdo 71 7
Hidroclassificagido 58 7
Centrifugacéo 67 8

Os resultados da andlise com azul de metileno confirmaram a
concentracdo do argilomineral montmorilonita ao aumentar os valores
de CTC e, consequentemente o numero de cations trocaveis por unidade
de massa de argila. Os processos de sedimentagdo e centrifugacdo
apresentaram os melhores resultados entre os métodos de purificacdo
estudados. Os niveis de inchamento também aumentaram com as
purificagdes, porém nao alcangaram os graus de inchamento de argilas
sodicas. O inchamento da amostra ap6s centrifugacdo passou de baixo
para médio inchamento.

A partir da andlise dos resultados apresentados acima, os métodos
de sedimentacdo e centrifugacdo demonstraram ser os mais eficientes na
purificagdo da bentonita de Quatro Barras. Devido ao método de
sedimentagdo demandar um tempo de repouso de 96 horas e o método
de centrifugacdo demandar apenas 5 minutos, optou-se por seguir os
testes de ativagdo com o material centrifugado, para obtengdo mais
rapida e eficiente de maior quantidade de amostra.

4.2.3 Difracdo de Raios X da amostra purificada por
centrifugacéo

Depois de selecionada a amostra purificada por centrifugacao,
realizou-se a anélise da fragdo sobrenadante por difragdo de raios X para
identificagdo e quantificacdo das fases presentes. O difratograma obtido
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pode ser observado na Figura 24. Através do software de quantificacdo
foi calculado o conteudo de quartzo de 3%, muscovita de 2% e o
conteudo de montmorilonita e fase amorfa somaram 95%, sendo que a
fluorita aparece, pois € utilizada na preparacdo da amostra.

Figura 24 - Difratograma da bentonita purificada por centrifugacao.
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4.2.4 Fluorescéncia de Raios X, Difracdo de Raios X e
Capacidade de Troca Catiénica do material nao-
esmectita

O material ndo-esmectita foi caracterizado da mesma forma que a
amostra purificada, a fim de verificar se o argilomineral de interesse ndo
estava sendo desperdicado durante o processamento. A andlise quimica,
na Tabela 11, mostra o alto teor de silicio, devido ao quartzo presente e
alguma quantidade remanescente de material argiloso, cuja fase foi
caracterizada em andlise mineralogica. Com o difratograma da Figura 25
e quantificagdo das fases, fica evidente a presenga de quartzo (74%),
feldspato (20%) e material amorfo (6%). O feldspato tem sua formula
geral (K, Na, Ca) (Si, Al),Os, e pode estar relacionado a identificagdo
dos oxidos de s6dio e potdssio em maiores teores que na amostra
natural.

Nos ensaios de CTC e inchamento, apresentados na Tabela 12, o
valor de troca catidnica foi nulo, ou seja, o material em questdo ndo
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possui cations trocaveis e ndo apresentou o inchamento caracteristico
das bentonitas. Desta forma, em geral, pode-se dizer que o método de
purificagdo através da centrifugacdo da bentonita foi satisfatorio quanto
a separacdo das fases presentes.

Tabela 11 - Andlise quimica do material ndo-esmectito.

Amostra / Processo | SiO, | Al,O;3 | Fe,0O3| CaO | Na,O | K,O | TiO, | MgO
Material Decantado /1| 3 4 | 555 | 008 | 0,10 | 2,65 | 1,81 | 1,13 | 047
Centrifugacéo

Tabela 12 - Analise de CTC e inchamento do material ndo-esmectito.

Amostra / Processo

CTC [meq/100 g]

Inchamento [ml/ 2,0 g]

Material Decantado /
Centrifugacdo

0

<2

Figura 25 - Difratograma do material ndo-esmectito.
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Microscopia eletrénica de varredura

Os resultados das analises de Microscopia Eletronica de
Varredura para a fase purificada e a fase ndo-esmectita encontram-se,
respectivamente, na Figura 26 e Figura 27.
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Figura 26 - MEV da amostra purificada por centrifugacdo com (a) aumento de
500 vezes e (b) aumento de 1.500 vezes.
; A4 - o -

- s

D85 xi5k  50um

sobrenadan0001 D85 x500 pm  sobrenadan0002

Figura 27 - MEV do material ndo-esmectita com (a) aumento de 500 vezes e (b)
aumento de 1.500 vezes.
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Observa-se que a argila purificada ¢é caracterizada
microestruturalmente pela formagao de aglomerados ndo uniformes e de
diferentes tamanhos, com aspecto poroso e apresentando particulados
finos. O material ndo-esmectita, por outro lado, possui formas mais
definidas, porém irregulares, e com particulas maiores. Apresenta
também pontos mais claros de formato irregular e tamanho de particula
menor que 5 pm que indicam uma composi¢do diferente das demais
particulas.

O equipamento de microscopia eletrnica permite também uma
analise pontual da composi¢do quimica de uma determinada regido das
particulas apresentadas pelo MEV através da técnica de EDS. O EDS foi
aplicado as fragdes purificadas e ndo-esmectitas para uma comparagio
das suas composig¢des quali e quantitativas relativas, cujo resultado ¢
apresentado na Tabela 13.
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Tabela 13 - Analise quimica relativa por EDS das amostras de bentonita.

Teores dos elementos (% em massa)
Amostra
o Si Al Fe Ca K Na | Mg
Purificada 56,89 | 23,59 | 9,44 | 6,72 | 0,48 | 1,02 | 0,44 | 1,42
Nao-esmectita 56,00 | 36,65 | 3,58 - 0,10 | 2,51 | 1,05 | 0,12

A andlise quimica comprova o carater argiloso do material
purificado, de um alumino silicato com a presenca de cations de célcio,
potassio, sddio e magnésio e o ferro como constituinte estrutural do
argilomineral. O material ndo-esmectito apresentou maior teor de silicio,
devido a composi¢do do quartzo (SiO;), os percentuais de potassio e
sodio também sdo maiores em relagdo a composicdo da amostra
purificada indicando a presenca de feldspato, como ja mostrado na
analise de DRX.

A analise quimica pontual indicou que as areas mais claras da
fase decantada correspondem a particulas de 6xido de titanio que estdo
presentes na bentonita bruta em pouca quantidade.

4.2.6 Conclusdes parciais sobre a etapa de purificacéo

Os resultados apresentados até aqui, indicam que ¢é possivel
alcangar uma boa purificagdo da argila natural de Quatro Barras (95%
material esmectito) através das técnicas de sedimentagdo e
centrifugac@o. A centrifugacdo demonstra especial interesse tecnologico
pelo tempo reduzido de processamento quando comparada com os
longos tempos do processo de sedimentacdo. Além disso, tem potencial
de ser escalonada para maiores volumes de produgdo utilizando
maquinas centrifugas de porte industrial.

O principal indicativo do sucesso destas técnicas aplicadas a
bentonita ¢ a redugdo significativa dos teores de 6xido de silicio e o
aumento da perda ao fogo, que representa claramente a concentragdo do
argilomineral esmectita. Outra importante propriedade das esmectitas
que ¢ realgada apos a purificacdo, por causa da concentragdo de material
esmectito, ¢ a capacidade de troca cationica, que ¢ também essencial
para as etapas seguintes de ativagdo e organofilizagao.
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4.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS ATIVADAS

A ativacdo da bentonita purificada por centrifugagio foi testada
com diferentes reagentes, o carbonato de soédio (Na,CO;), hidroxido de
sodio (NaOH) e resina de troca catidnica (- Na'), todas seguindo o
mesmo mecanismo de troca de cations. Os resultados foram avaliados
com analise quimica e com analise dos valores das propriedades de
inchamento e de capacidade de troca cationica, por serem proporcionais
ao carater sodico adquirido pela argila.

4.3.1 Fluorescéncia de Raios X

Na Tabela 14, pode se verificar que todas as ativagdes
provocaram aumento consideravel do teor de 6xido de so6dio em
comparacdo com a amostra purificada, com destaque para as ativagdes
com Na,CO; e NaOH. O teor dos 6xidos de metais alcalinos e alcalinos
terrosos nao apresentaram mudangas significativas, o que leva a crer que
as trocas i0nicas do so6dio aconteceram em substitui¢ao preferencial com
os cations H' da superficie da argila.

Observa-se também uma redugdo na perda ao fogo das argilas
ativadas com Na,CO; ¢ NaOH em relagdo a amostra purificada por
centrifugacdo. Aparentemente, hda uma menor quantidade de agua
adsorvida nas bentonitas ativadas com estes reagentes do que na
bentonita purificada.

Tabela 14 - Analise quimica das amostras apds ativacao.

Amostra SIOQ A1203 FCQOj, CaO NaZO Kzo T102 MgO PF
Amostra 51,97 [ 17,83 | 7,97 | 0,89 | 0,82 | 1,57 | 0,77 | 2,21 | 13,74
purificada

Séaé}’o‘mato de 15099 [17.91 | 8.07 | 0.86 | 237 | 158 | 073 | 2.24 | 11.52
Hidréxido de | 5, 05 1 1790 | 807 | 0.86 | 235 | 1.57 | 074 | 2.22 | 11,60
sddio

Resina 52,76 [ 17,39 | 7,69 | 0,79 | 1,63 | 1,38 | 0,69 | 2,04 | 14,44
CatiOnica
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4.3.2 Capacidade de Troca Catibnica

Conforme exposto na Tabela 15, os valores das amostras ativadas
com hidréxido de sodio e resina catidnica (-Na') apresentaram valores
muito proximos a CTC da argila purificada, ndo atingindo o objetivo de
aumentar os cations trocaveis. A amostra ativada com carbonato de
s6dio aumentou cerca de 25% os valores de CTC. Este resultado
confirma que a troca dos cations ocorreu de acordo com o esperado, e
que o objetivo principal de aumentar o teor de Na+ da argila foi
alcangado.

A amostra ativada com carbonato de soédio apresentou indice de
inchamento cerca de trés vezes maior do que o da bentonita purificada,
enquanto as outras ativagdes provocaram pouco ou nenhum aumento.
Este resultado aponta para uma substituigcdo catidnica satisfatoria com o
carbonato de s6édio com aumento do teor sddico da argila, o que acarreta
em um maior poder de hidratacdo dos cétions interlamelares e,
consequentemente, num maior afastamento das lamelas.

Com o carbonato de sodio obteve-se o melhor resultado para as
propriedades tecnologicas. Isto ¢ devido, provavelmente, a formagao de
precipitados insoliveis de carbonato, apds a troca dos cations,
impedindo-os de participar novamente da troca cationica. Os hidréxidos,
pelo contrario, sdo soliveis em 4agua e permitem que 0s seus cations
sejam permutados continuamente e reversivelmente pelos do
argilomineral (GOMES, 1988).

Os resultados de inchamento ¢ de CTC da bentonita Quatro
Barras purificada e ativada foram considerados satisfatorios e
comprovaram sua viabilidade para processo de organofilizagdo nestas
condigdes.

Tabela 15 - Andlise de CTC e inchamento das amostras ap0s ativagao.

Amostra / Processo CTC Inchamento
[meq/100 g] | [ml/2,0 g]
Amostra purificada 67 8
Carbonato de sodio 85 23
Hidroxido de sodio 69 14
Resina Catidnica 64 10
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4.3.3 Conclusdes parciais sobre a etapa de ativagao

Os principais indicativos de uma ativagdo sodica eficaz ¢ o
aumento da capacidade de troca cationica e o efetivo aumento dos
cations Na' na superficie da argila. Neste sentido, a ativagdo com o
carbonato de sddio mostrou-se mais eficiente frente as demais técnicas,
além de apresentar grande potencial de viabilidade em escala industrial
de produgdo, devido ao baixo preco deste insumo e facil incorporagdo
por via imida.

4.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
ORGANOFILIZADAS

O processo de organofilizagdo foi realizado através da reagdo do
sal organico com a amostra de bentonita purificada e ativada. Na
sequéncia sdo apresentados os resultados das caracetrizagdes das
amostras submetidas ao processo de organofilizacao.

4.4.1 Fluorescéncia de Raios X

Na Tabela 16, estdo apresentados os resultados da analise
quimica e perda ao fogo das amostras antes e depois da organofilizagao.
Ao comparar a amostra somente purificada e ativada com a amostra
apds reacdo com o sal quaternario de amoOnio observa-se a reducdo
expressiva do percentual de 6xido de soédio, confirmando a substituicao
preferencial por este cation. Nota-se também a redug@o dos d6xidos de
silicio e de aluminio, sem alteracdo na razdo entre as quantidades
relativas de cada 6xido, que se deve a introdu¢do do componente
organico e ponderagdo das massas na composi¢ao total da amostra. Ja os
percentuais de 6xidos de ferro e de magnésio apresentaram reducdes
maiores que as razdes apresentadas inicialmente, possivelmente por
trocas i6nicas entre estes ions e 0s cations organicos.

Além destas observagdes, ha um aumento expressivo da perda ao
fogo, mais de 3 vezes maior apos tratamento de modificacdo, devido a
presenca do composto organico adsorvido na superficie da argila.
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Tabela 16 - Analise quimica das amostras organofilizadas.

Amostra SiO, | ALLO; | Fe,05| CaO | Na,O | K,O | TiO, | MgO | PF
Purificada e 1 50 99 | 1701 | 8,07 | 0.86 | 237 | 158 | 073 | 224 | 11,52
ativada

dOarganoﬁhza- 40,67 | 14,38 | 4,08 | 0,25 | 023 | 1,20 | 040 | 1,58 |37,05

4.4.2 Difracao de Raios X

A fim de se comprovar a efetiva organofilizacdo da argila de
Quatro Barras, foram realizadas analises de difragdo de raios X da
amostra de argila purificada e ativada e da amostra organofilizada. A
Figura 28 mostra o difratograma das amostras estudadas durante
organofilizagdo com as respectivas distancias basais, calculadas através
da lei de Bragg e relacionadas ao posicionamento do pico referente a
fase montmorilonita (dyo;).

Figura 28 - Difratogramas das amostras purificada e ativada e organofilizada.
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Como mostram os difratogramas da Figura 28, a amostra
organofilizada apresenta o pico deslocado para esquerda indicando que
o distanciamento basal aumentou com a organofilizagdo. Enquanto a
argila sem organofilizagdo apresentou espagamento de 1,6 nm,
compativel com as bentonitas naturais, a argila organofilizada
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apresentou espagamento proximo a 3,6 nm, evidenciando a efetiva
intercalagdo do tensoativo.

A fim de comparar as distincias basais da amostra organofilizada
com amostras comerciais, foram selecionadas as seguintes amostras de
referéncia do mercado: Cloisite 20; Cloisite 30B e Cloisite 15A, todas as
amostras sdo filossilicatos organicamente modificados para utilizagdo
em termoplasticos e sdo fornecidas pela BYK Aditivos. As amostras
foram analisadas por difragdo de raios X e os respectivos difratogramas
sdo apresentados na Figura 29.

Figura 29 - Difratogramas das amostras de referéncia comercial e da amostra
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Os difratogramas da Figura 29 mostram que a amostra
organofilizada a partir da bentonita de Quatro Barras apresentou
espacamento da mesma ordem das argilas comerciais, inclusive um
pouco maior. As distancias interlamelares dependem do tipo de sal
organico intercalado, sendo que os cations quaternarios de cadeias
longas promovem o maior aumento da reflexdo basal das argilas. Assim
como, a maior concentracdo do modificador organico também resulta
em maiores espagamentos.

A Tabela 17 apresenta algumas informagdes sobre as bentonitas
organofilizadas analisadas em DRX e suas amostras sodicas
correspondentes (antes da organofilizagdo), como os respectivos
modificadores organicos e suas concentragdes, 0s espacamentos basais e
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perda ao fogo. As informagdes das amostras comerciais foram retiradas
de catdlogos da empresa BYK Aditivos.

Tabela 17 - Propriedades fisicas das amostras de Quatro barras e comerciais.

Concentragdo
do Perda
Modificador modificador d(oot) ao
Amostra o ~ Espagamento
organico em relagdo ao (nm) fogo
CTC* (%)
(meq/100g)
Quatro Barras = | | im CTC*=85 1,63 11
ativada
Quatro Bgrras - DleAste.aarll dimetil 100 3.63 37
organofilizada amoénio
Cloisite Na nenhum CTC*=92,6 1,17 7
Cloisite 30B Bis(hidroxietil) ) g, 1,85 30
metil alquil amonio
Di(alquil de sebo
Cloisite 20A hidrogenado) 95 2,42 38
dimetil amonio
Di(alquil de sebo
Cloisite 15A hidrogenado) 125 3,15 43
dimetil amonio

As argilas Cloisite 20 A e 15 A s3o montmorilonitas sédicas
modificadas com o mesmo tensoativo, manufaturado a partir de acidos
graxos provenientes de sebo hidrogenado, e normalmente contendo
cadeias carbonicas Cl16 e C18. Porém, possuem diferentes
concentra¢des do modificador organico, 95 e 125 meq/100g de argila, o
que resulta em espagamentos de 2,42 e 3,15 nm, respectivamente.

A argila 30 B ¢ modificada com um tensoativo, cujas cadeias
carbOnicas também possuem tamanhos de Cl16 e Cl18, porém a
concentracdo do modificador ¢ de 90 meq/100g de argila e
consequentemente apresenta menor espagamento basal, de 1,85 nm. O
modificador organico utilizado para organofilizagdo da argila de Quatro
Barras (diestearil dimetil amonio) possui predominantemente cadeias
C18 e concentragdo de 100 meq/100g de argila, que resulta em maior
espacamento basal, de 3,63 nm.

A férmula quimica dos compostos utilizados para modifica¢ao
organica das argilas Cloisite e da argila de Quatro Barras neste estudo
sdo apresentadas na Tabela 18.
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Tabela 18 - Formula quimica dos modificadores organicos.

Modificador Orgénico Formula Quimica
CHy
Di(alquil de sebo |
hidrogenado) dimetil CH, — N°—HT
amonio |
HT
CHy CH, —— OH
Bis(hidroxietil) metil alquil |
NI H€ — N'— T
amoénio
CH, —— CH, —— OH
CH;
Diestearil dimetil amé6nio L . Cl-
(utilizado neste trabalho) H;C — | —R
R

4.4.3 Espectrometria no Infravermelho com transformada de
Fourier da argila ap6s organofilizacao

Analises de FTIR foram realizadas com a amostra obtida a partir
da bentonita em estudo e com as amostras comerciais a fim de
identificar as bandas caracteristicas das ligacdes do componente
organico.

Na Figura 30 podem-se observar entre 3700 e 3200 cm™ as
bandas caracteristicas do estiramento da ligacdo Si-OH, grupamento
presente na estrutura cristalina da montmorilonita. Na regido de 1600
cm’, a banda representa agua adsorvida no material, resultado de
possivel umidade na amostra. Entre 1100 e 830 cm™ os sinais sdo
caracteristicos do estiramento da ligacdo Si-O, também presente no
reticulo cristalino da esmectita ¢ na regido de 690 cm” a banda
caracteristica do quartzo.
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Figura 30 - Espectro de infravermelho da amostra purificada.
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O espectro das bentonitas organofilicas comerciais Cloisite 15A,
Cloisite 20 e Cloisite 30B e Quatro Barras organofilica sdo
representados pela Figura 31 apresentam todas as bandas caracteristicas
das ligacOes presentes na estrutura da montmorilonita e do quartzo que
apareceram no resultado da bentonita purificada. O que difere entre os
espectros da bentonita purificada (Figura 30) e das organofilicas (Figura
31) ¢ a presenga do sinal entre 2.920 e 2.850cm™ que representa a
deformagdo axial de um carbono alifatico ligado & amina — que
comprova a presenca dos sais de alquilamdnio na amostra — ¢ o sinal
proximo a 1500 cm’ atribuido a deformacdo angular CH;
(SILVERSTEIN et al., 2007).
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Figura 31 - Espectro de infravermelho das argilas organofilicas.
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4.4.4 Analise Termogravimétrica

A Figura 32 apresenta as curvas de TG referente a bentonita
organofilica comercial (Cloisite 20), a bentonita organofilizada (4B
organofilica) e a bentonita natural (4B natural). Observa-se que a
bentonita natural apresenta uma perda de massa de aproximadamente
7% em 100 °C para o desprendimento da agua adsorvida. Enquanto que
nas argilas organofilicas esta perda de massa ¢ quase imperceptivel,
comprovando o carater hidrofobico das argilas organicas. A perda de
massa entre 300 e 400 °C ¢ atribuida a decomposigdo inicial do cloreto
de diestearil dimetil amonio. Entre 450 e 600°C ¢ observada a perda de
massa relacionada & decomposi¢do final do sal orgénico ¢ também a
perda de massa referente a combustdo do residuo carbonoso anterior.
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Figura 32 - Curva de analise termogravimétrica para as argilas organofilicas.
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Com base nos resultados expostos acima se observa que a
bentonita de Quatro Barras organofilizada mostrou caracteristicas
térmicas compativeis com as bentonitas organofilicas comerciais,
atingindo o objetivo de modificar a natureza hidrofilica para
hidrofébica.

4.45 Conclusdes parciais sobre a etapa de organofilizacdo

A organofilizacdo da amostra obtida através dos processamentos
de purificagdo por centrifugacdo e ativagcdo com carbonato de sddio teve
&xito em seu objetivo principal, de modificar organicamente a superficie
do argilomineral. O aumento no distanciamento basal observado no
difratograma da amostra organofilica, quando comparada ao resultado
da amostra purificada e ativada € o principal indicativo da efetiva
incorporagdo dos sais de alquilaménio nas galerias do argilomineral.
Assim como, o comparativo entre as cruvas termogravimétricas da
amostra natural e a organofilizada, que também indicou a mudaga do
carater hidrofilico.

Este resultado demonstra a grande potencialidade de novas
aplicagdes para a bentonita de origem brasileira a partir da sua
funcionalizagdo superficial, incluindo o potencial emprego na aplicagao
em nanocompdsitos polimero-argila, que atende uma variedade de
setores com grande tendéncia de crescimento, como automotivo no
aumento da resisténcia mecanica ¢ de embalagens atuando nas
propriedades de barreira a gases.
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5 CONCLUSOES

O objetivo deste trabalho refere-se a obtengdo de um material
organofilico a partir da bentonita nacional policationica. Neste contexto
a proposta principal foi de aplicar um processo simples ¢ com
escalabilidade industrial para agregar valor ao material natural de menor
interesse tecnoldgico. Desta forma, a escolha da metodologia e dos
materiais utilizados foi guiada por esta premissa, de modo a néo tornar o
processo oneroso e inviabilizar sua aplicagao.

Os resultados das andlises quimica e mineralogica da bentonita
Quatro Barras comprovaram a presenga predominante do argilomineral
esmectitico, seu carater policatidnico e a necessidade de uma etapa de
purificagdo para separagdo do quartzo e demais minerais acessorios. Os
ensaios realizados com a bentonita natural permitiram concluir que esta
argila apresenta baixas capacidades de inchamento e de troca catidnica,
porém que podem ser aprimoradas com uma etapa de ativagdo com ions
de Na" anterior a etapa de organofilizago.

Entre os processos de purificagdo aplicados a argila em estudo,
pode-se concluir que o mais eficiente em concentrar a fragdo de
montmorilonita foi a técnica de centrifugacdo. A amostra centrifugada
apresentou os melhores resultados de anélise quimica e mineraldgica,
assim como o maior aumento das propriedades de inchamento e
capacidade de troca catidnica.

A avaliacdo das amostras obtidas nos processos de ativacdo
apontou que a reacdo com o carbonato de sodio foi a mais eficiente em
aumentar as propriedades tecnologicas da argila, como CTC e
inchamento, ademais a andlise quimica mostrou 0 maior aumento nos
percentuais de sddio da argila em comparacdo com os demais reagentes.

O aumento no distanciamento basal observado no difratograma
da amostra organofilica, quando comparadas ao resultado da bentonita
natural, sugere a incorporacao dos sais de alquilamodnio nas galerias do
argilomineral. Com a analise de DRX também foi possivel perceber que
o aumento da distdncia interlamelar ¢ diretamente proporcional a
concentracdo do sal quaternario de amonio e dependente do tipo de sal
organico empregado.

Na andlise de FTIR, bandas caracteristicas das deformagdes
axiais do carbono ligado a amina e da deformagdo angular do CH; foram
observadas e, juntamente, com as alteracdes na perda de massa
observadas na analise termogravimétrica pode-se comprovar um efetivo
processo de organofilizagdo da bentonita de Quatro Barras.
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Conclui-se, entdo, que o método proposto para obtengdo de argila
organofilica a partir da bentonita Quatro Barras foi efetivo em purificar
e modificar quimicamente a sua superficie, sendo que suas propriedades
fisicas, quimicas e térmicas foram comparaveis as argilas comerciais,
havendo possibilidade da realizagdo de testes para sua implementacdo
industrial como aditivo na composi¢do de nanocompositos argila-
polimero.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Como sugestdo para trabalhos futuros podem ser citados:

e Estudar a adigdo das argilas organofilicas obtidas para
formagdo de nanocompoésitos e verificagdo das
propriedades mecanicas, térmicas e de barreira;

e Em relagdo a compatibilizagdo com matrizes
poliméricas, estudar a interacdo entre diferentes sais
organicos e matrizes poliméricas;

e Otimizar os processos de beneficiamento, purificacdo,
ativagdo e organofilizagdo, através de planejamento
fatorial de experimentos.
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