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RESUMO

MESQUITA, Otavio. V. Estudo do Processo de Organofilizagdo de uma Argila
Proveniente da Regido Sudoeste do Estado de Sao Paulo. 2019. 66f. Exame de
qualificagcdo — Departamento Académico de Engenharia de Materiais, Universidade
Tecnologica Federal do Parana. Londrina, 2019.

Os argilominerais sdo materiais que se encontram amplamente distribuidos na crosta
terrestre, os quais apresentam propriedades e aplica¢gfes diversificadas, além destas
caracteristicas relevantes, os argilominerais sdo materiais de baixo custo. Atraves de
processos de purificacdo e tratamentos especificos, as propriedades dos
argilominerais podem ser alteradas que ampliam e diversificam seu espectro de
aplicacoes. Entre estes processos, a organofilizagdo concede ao argilomineral
modificado propriedade hidrofébica de modo que os argilominerais organofilizados
podem ser aplicados no tratamento de efluentes industriais, na producdo de
nanocompositos, na industria farmacéutica entre outras aplicacdes. O presente
trabalho teve como objetivo estudar o processo de organofilizagdo de um argilomineral
proveniente da regido Sudoeste do estado de Sao Paulo. Neste trabalho investigou-
se duas concentrac¢des do surfactante brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB): acima
e abaixo da sua concentracdo micelar critica (CMC). A espectroscopia de absor¢éo
na regiao do infravermelho (FTIR) foi realizada para avaliar as alteragdes das ligacoes
presentes no argilomineral devido ao processo de organofilizagdo. A morfologia dos
materiais foi investigada por microscopia eletrénica de varredura (MEV), sendo que
as imagens mostraram que o aspecto morfolégico dos materiais se mantém apos o
processo de organofilizacdo. A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) também
foi investigada e a analise elementar indicou a presenca do elemento carbono nas
argilas organofilizadas. Todos os resultados indicaram que o argilomineral em estudo
apresentou apos o processo de organofilizacdo um carater hidrofébico. O
comportamento hidrofébico das argilas organofilizadas também foi evidenciado
guando estas foram colocadas em contato com a agua, pois apenas por inspecao
visual ficou evidente a mudanca do comportamento hidrofilico para hidrofébico das
argilas apés o processo de organofilizacdo. Nao menos relevante, as imagens
fotograficas mostraram uma mudanca notavel no angulo de contato das argilas
organofilicas em relacdo as argilas in natura e na forma sodica. Observou-se a partir
destas imagens que na concentracdo do CTAB abaixo da sua concentracdo micelar
critica apresentou um angulo de contato maior, ou seja, um material de maior
hidrofobicidade foi obtido nesta condic&o investigada.

Palavras-chave: Argilomineral. CTAB. Hidrofobicidade. Angulo de contato. MEV-EDS



ABSTRACT

MESQUITA, Otavio. V. Study of the Organophilization Process of a Clay from the
Southwest Region of the State of Sdo Paulo. 2019. 66p. Undergraduate Thesis —
Academic Department of Materials Engineering, Federal Technological University of
Parana, Londrina, 2019.

The clay minerals are materials widely distributed in Earth’s crust, are materials of
diverse properties and applications, besides these relevant characteristics, the clay
minerals are cheap materials. Through purification processes and specific treatments,
the properties of clay minerals can be altered by amplifying and diversifying their
spectrum of applications. Among these processes, the organophilization gives the
modified clay hydrophobic properties, so organophilic clays can be applied in the
treatment of industrial effluents, in production of hanocomposites, in pharmaceutical
industry among other applications. The objective of the present work was to study the
organophilization process in a clay mineral from southwest region of the state of Sdo
Paulo. In this work, two concentrations of the surfactant cetyltrimethylammonium
bromide (CTAB) were investigated: above and below its critical micellar concentration
(CMC). Molecular Spectroscopy in infrared region (FTIR) was realized to evaluate the
changes in the bonds present in the clay minerals due to the organophilization process.
The morphology of the materials was investigated by scanning electron microscopy
(SEM), and the images showed that the morphological aspect of the materials remains
after the organophilization process. Dispersive energy spectroscopy (EDS) was also
investigated and elemental analysis indicated the presence of the carbon element in
the organophilized clays. All results indicated that the clay mineral under study
presented a hydrophobic character after the organophilization process. The
hydrophobic behavior of the organophilized clays was also evidenced when they were
placed in contact with water, because only by visual inspection it was evident the
change of hydrophilic to hydrophobic behavior of clays after the organophilization
process. No less relevant, photographic images showed a remarkable change in the
contact angle of organophilic clays in relation to sodium and in natura clays. It was
observed from images that in the CTAB concentration below its critical micellar
concentration presented a larger contact angle, that is, a material of greater
hydrophobicity was obtained in this condition investigated.

Key-Words: Clayomineral. CTAB. Hydrophobicity. Contact angle. SEM-EDS.
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1 INTRODUCAO

As argilas sdo materiais que acompanham a evolucdo do homem desde os
tempos antigos, empregadas na construcdo de moradias, recipientes e artigos
artesanais. Nos tempos atuais, assim como o homem, o conhecimento sobre argilas
também evoluiu, de forma que é possivel encontrar argilas sendo utilizadas nos
setores de fundicdo metallrgica, refratarios, materiais adsorventes, cargas para
materiais poliméricos, entre outras aplicacdes (SASS, 2011).

Essa extensa gama de aplicagbes se deve a enorme variedade de argilas
distribuidas na crosta terrestre, no entanto a maioria das aplicacdes requer que as
argilas passem por processos de modificacdo para adquirirem propriedades
especificas para posteriormente serem aplicadas (MORENO, 2012).

Entre as caracteristicas que despertam o interesse para aplicacdes
tecnoldgicas das argilas nas mais diversas areas, pode-se destacar sua capacidade
de inchamento, capacidade de adsorcdo, plasticidade, propriedades reolégicas,
propriedades térmicas e facilidade de alteracdo de suas propriedades utilizando de
processos especificos (MORENO, 2012).

A modificagdo superficial das argilas estd entre 0s processos mais
investigados e tém despertado grande interesse, pois permitem ampliar suas areas
de aplicacBes cientifico-tecnologico. Dentre esses processos pode-se destacar a
organofilizacdo que visa alterar o comportamento hidrofilico das argilas para assim
apresentarem comportamento organofilico (SILVA; FERREIRA, 2008).

A necessidade de materiais de baixo custo para uso de tratamentos de
residuos industriais nos efluentes, tratamentos de acidentes ambientais gerados por
derramamento de petréleo e seus derivados, revestimento de tanques de residuos e
de aterros, tratamentos de agua visando a retirada de 6leo e outros contaminantes
organicos, bem como outros setores de aplicacdo das argilas organdfilicas; torna o
estudo das propriedades destas, um dos mais importantes para avaliar as vantagens
desses materiais em escala industrial, pois as mesmas apresentam maior espectro de
aplicacado em escala industrial do que as argilas ndo modificadas (GUO, et al., 2018).

Os contaminantes metéalicos bem como o derramamento de petréleo e seus
derivados séo provenientes das mais diversas fontes, tais como: o errbneo descarte

de produtos contaminantes apos seu uso, o despejo de lixos industriais de forma
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inadequada, acidentes ambientais, atividades de mineracéo, etc. A alta concentracao
de contaminantes nos meios hidricos afeta de maneira negativa o equilibrio ecolégico,
visto que a agua ira agir como transportadora da contaminacao para a fauna, flora e
comunidades humanas, de modo que sdo causados grandes e complexos impactos
ambientais (ALBUQUERQUE; MUNIZ; BRITO, 2017).

As argilas organofilicas também encontraram um amplo espectro de
aplicacdes na producdo de compdsitos, os nhanocompdsitos polimero-nanoargilas
que, devido as suas caracteristicas Unicas e muito atrativas em diversos setores
industriais vém sendo cada vez mais estudados, explorados e analisados. Entre as
principais caracteristicas que certos compdsitos podem apresentar pode-se destacar:
baixa densidade, boa condutividade elétrica e biocompatibilidade. De modo que, o
estudo dessa classe de compdsitos se faz necessario para otimizar o processo destes
que se tornaram materiais de grande destaque e importancia cientifico-tecnolégico
(GUO et al., 2018).

O presente trabalho investigara o processo de organofilizacdo de uma fracéo
de um argilomineral proveniente da regido Sudoeste do estado de S&o Paulo,
verificando as alteracdes de propriedades e caracteristicas resultantes desse
processo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Obijetivos Gerais

Realizar a modificacdo superficial da fracdo de uma argila proveniente do
estado de S&o Paulo.

2.2 Obijetivo Especifico

¢ Avaliar o processo de organofilizacdo na fracao da argila;

e Avaliar as alteracbes na estrutura e no comportamento do material apds o
processo de organofilizacéo;

¢ Realizar andlises para determinac¢éo do grau de troca catiénica (CEC) da argila;

e Utilizar analises de espectroscopia de absorcdo molecular na regido do
infravermelho, microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de energia

dispersiva antes e ap6s o processo de organofilizacao.
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3 JUSTIFICATIVA

As argilas apresentam diversas propriedades interessantes, o que resulta em
varias aplicacbes cientifico-tecnoldgico, e ainda sdo materiais de facil extragédo e de
grande distribuicdo na crosta terrestre, resultando assim em uma matéria-prima de
baixo custo.

A partir de processos de purificacdo e de modificacdo da superficie € possivel
alterar suas propriedades. Dentre estes processos, tém-se a organofilizacdo, que
consiste em trocar os cations intercambiaveis por radicais organicos, de modo que, 0
carater hidrofilico caracteristico das argilas seja alterado para um carater hidrofébico
(SILVA; FERREIRA, 2008).

As argilas organofilicas apresentam um amplo espectro de aplicacbes em
diversos setores industriais, tendo aplicagcdes destacadas nos seguintes setores:
aplicacdes na remediacdo de sitios contaminados com petroleo e seus derivados;
produtos farmacéuticos; revestimentos de aterros; vernizes refratarios; aditivos
reoldgicos de tintas, lubrificantes e cosméticos, entre outras aplicagdes (SILVA;
FERREIRA, 2008).

Outro setor de pesquisa das argilas organofilicas que vém ganhando cada vez
mais relevancia tanto no ambito cientifico quanto no industrial, € a producédo de
nanocompoésitos polimero-nanoargila. Esses nanomateriais apresentam diversas
aplicacbes tecnoldgicas, sendo que 75-80% dos nanocompdésitos polimeros-
nanoargilas tem aplicacdo nas areas automotiva, aeronautica, modificacdo reoldgica,
area biomédica, pré-tratamento de agua residuaria e de industrias de embalagens
(GUO et al, 2018).

Por fim, os nanocompdsitos polimeros-argilas tem aplicacbes especificas tais
como: nanoargila/polimero condutor, biocompdésitos e filmes hibridos de argila
organofilica (GUO et al, 2018).

Visto a grande importancia do processo de organofilizacdo em diversos
setores industriais e no ambito cientifico-tecnologico. O presente trabalho tem como
importancia o estudo de um argilomineral que esta em fase de estudo, e que pode se

tratar de um novo material.
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4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 Argilas

O termo “argilas”, apesar de ainda nao possuir uma classificagdo bem definida
dentro dos diversos ramos cientificos e tecnolégicos, geralmente se refere a um grupo
de materiais naturais, que apresentam alta plasticidade e sdo constituidos por
particulas cristalinas de granulometria de diametro esférico inferior a 2 um,
denominadas de argilominerais. Grande parte das propriedades das argilas sdo
determinadas pelos argilominerais apresentados em sua composi¢ao, assim como 0
tipo de estrutura cristalina assumida pelos mesmos (MORENO, 2012).

A composicdo quimica das argilas depende de sua rocha de origem e do
intemperismo sofrido pelas mesmas. Entre as impurezas que podem ser encontradas
nas argilas tém-se os minerais ndo-argilosos e materiais organicos (NETO et al.,
2014). Na Tabela 1 sdo apresentados alguns tipos de argilas, bem como sua origem

e o(s) principal(is) argilomineral(is) que as constituem.

Tabela 1 —Tipos de argila, suas origens e seus principais constituintes.

Argila Origem Principal argilomineral constituinte
Ball clay Sedimentar Caulinita
Bentonita Rocha vulcénica alterada Montmorillonita
Bleaching Earth Bentonita ativada por acido Montmorillonita decomposta
Common clay Sedimentar ou por intemperismo Normalmente llita/Esmectita
China clay Hidrotermal Caulinita
Fire clay Sedimentar Caulinita
Flint clay Sedimentacdo com subsequente Caulinita
diagénese
Fuller's Earth Sedimentar, residual ou hidrotermal Montmorillonita, - algumas - vezes
Paligorsquite e Sepiolita
Primary kaolin Residual ou alterac&o hidrotermal Caulinita
Secondary kaolin  Sedimentacéo autigénica Caulinita
Refractory clay Sedimentacédo autigénica Caulinita
Laponite Sintética Hectorita

Fonte: Adaptado de BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006.
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4.2 Argilominerais

Os argilominerais sdo classificados como silicatos de aluminio, ferro e
magnésio hidratados. Quando se apresentam no formato de folhas sdo denominados
como filossilicatos, os quais apresentam estruturas compostas por folhas continuas
de silicato com formatos hexagonais e folhas octaédricas de metais trivalentes e
bivalentes. Utilizando o critério de semelhancas composicionais e estruturais 0s
argilominerais podem ser divididos em dois grupos, o grupo 1:1 que apresenta uma
camada tetraédrica ligada a uma camada octaédrica e o grupo 2:1 que apresenta uma
camada octaédrica disposta entre duas camadas tetraédricas (COELHO; SANTOS,
2007). Na Figura 1 tem a representacdo esquematica das estruturas tetraédrica e das
octaédrica, na Figura 2 tém-se a representacdo das estruturas formadas pelos

argilominerais.

Figura 1: Esquema ilustrativo das estruturas tetraédrica e octaédrica

Estrutura Tetraédrica

y

' l——-w——‘—- : K_J—-

Estrutura Octaédrica

.\
[ o“— *

WAL o 7 \\i]

Fonte: Adaptado de TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009.
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Figura 2: Esquema ilustrativo das estruturas 2:1 e 1:1.

Estrutura 11

T: estrutura tetraédrica

O: estrutura octaédrica
Fonte: Adaptado de BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006.

Os filossilicatos apresentam pequenos cristais e o formato de suas particulas
tendem a apresentar orientacdo preferencial, de modo que em uma analise de
difracdo de raios X, os planos basais difratam com maior intensidade, por conta disso
comumente utiliza-se deste ensaio como um método preliminar de identificacdo dos
argilominerais presentes na amostra (MORENO, 2012).

Na Tabela 2 é apresentada a classificacédo dos filossilicatos relacionados aos
minerais argilosos representantes de cada classe, bem como a carga por formula (&)
de cada grupo.

Os argilominerais sdo comumente caracterizados por propriedades
especificas que os diferenciam de outros. Alguns exemplos dessas propriedades sdo
suas estruturas arranjadas no formato de finas camadas de espessuras proximas de
1 nm, plasticidade, aumento de dureza apds passar por um processo de secagem ou
queima, camadas com estrutura anisotropica e facilidade de modificar suas
superficies interna e externa (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006).



Tabela 2 — Classificacdo dos filossilicatos relacionados aos argilominerais.

23

Tipos . _
Dimensdo Carga  por S
de ) Grupo Subgrupo Octaedro Minerais
(A) formula (&)
lamela
Crisotilo,
) antigorita,
- - Tri- N
Caulinita Caulinita lizardita,odinita,
11 7 E~0 , i o
Serpentina  Serpentina bertienita
D Caulinita, dickita,
|_
nacrita, haloisita
9 £~0 Talco- Talcos Tri- Talco, willemseita
Pirofilita Pirofilita Di- Pirofilita
) ] Saponita,
Saponita Tri- )
Hectorita
14 £~0,2-0.6  Esmectita Montmorilonita,
Montmorilonita  Di- beidelita,
nontronita
21 o Trioctaédricas  Tri- Vermiculita
14 £~0,2-0.6  Vermiculita = _ o
Dioctaédricas  Di- Vermiculita
] o ) Biotita, flogopita,
Trioctaédricas  Tri- o
_ lepidolita
10 E~1 Mica _
] o ) Muscovita,
Dioctaédricas  Di- ]
paragonita
Mica Trioctaédricas  Tri- Clintonita
10 &~2 . . . . .
quebradica Dioctaétricas Di- Margarita
Nome baseado no
Trioctaétricas ~ Tri-Tri cation (Fe?*, Mg?*,
» ) Mn2+, Ni2+)
2:1:1 14 E~variavel Clorita _ _ o _
Dioctaédricas  Di-Di Donbasita
Di, o ) )
Di-Tri Suodoita, cookeita

Trioctaédricas

Fontes: Adaptado de SCAPIN (2003); MOSCOFIAN (2009).

4.3 Tensoativos

4.3.1 Introducéo
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Também conhecidos como surfactantes, esta classe de substancias
apresenta como principal caracteristica a adsor¢cdo em interfaces e a formacéo de
agregados coloidais quando aplicados em baixas concentragcdes em uma solucéo
(GALGANO, 2012).

Além disso os tensoativos apresentam estrutura anfifilica, ou seja, sua
estrutura quimica apresenta um componente molecular com alta atracdo pelo
solvente, e outro componente molecular com baixa atracdo pelo solvente. Como
normalmente os tensoativos sédo utilizados em meio aquoso, tais componentes sao
comumente chamados de hidrofilico e hidrofébico, respectivamente. A parte hidrofilica
€ constituida por grupos idnicos ou ndo-ibnicos polares (cabeca-polar), enquanto que
a parte hidrofébica normalmente constitui-se de uma ou mais cadeias carbodnicas
ramificadas ou ndo (cauda) (GALGANO, 2012). Um esquema de uma molécula de

tensoativo pode ser observado na Figura 3.

Figura 3 — Esquema representativo da molécula de um tensoativo.

Componente hidrofébico

Componente hidrofilico

Fonte: Autoria propria.

Devido a suas caracteristicas Unicas, os surfactantes podem ser utilizados em
diversas aplicacfes dentro da industria que possam envolver: detergéncia, separacao
de fases, umectancia, solubilizacéo, lubrificacdo, entre outras similares. Deste modo
os surfactantes podem ser utilizados em praticamente todos os setores industriais,
desde processos primarios dentro dos setores de mineracdo e petrolifero (limpeza,
purificacéo), até em processos finais dentro da producdo de alguns produtos (tintas,

cosmeéticos, alimentos e produtos farmacéuticos) (GALGANO, 2012).
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4.3.2 Classificacao

Os tensoativos normalmente sdo classificados de acordo com a carga do
componente polar, de modo que existem quatro classes de tensoativos: anidnicos
(detergentes, emulsificantes, dispersantes e umectantes), catidnicos (germicidas,
condicionadores de cabelo, amaciantes de roupas), anféteros (produtos cosmeéticos)
e ndo-ibnicos (detergentes, emulsificantes, dispersantes e umectantes) (OLIVEIRA,
2013; GALGANO, 2012).

Os tensoativos né&o-idnicos quando aplicados em solugbes aquosas nao
apresentam formacao de ions, de modo que, as interacfes predominantes entre as
cabecas dessa classe de tensoativos € o impedimento estérico, além disso suas
propriedades sao pouco afetadas pelo pH (OLIVEIRA, 2013).

Tensoativos anidnicos apresentam grupamentos funcionais que fornecem
ions negativamente carregados na parte polar quando séo ionizados em solugéao
aguosa, tem como maior representante os sabdes e aminocompostos (OLIVEIRA,
2013).

Os tensoativos cationicos sdo aqueles que seus grupamentos funcionais
fornecem ions positivamente carregados na parte polar quando ionizados em solucdo
aguosa, seus maiores representantes sdo 0s sais quaternarios de amonio que
apresentam formula estrutural dada por RnX*Y:, sendo que R é uma cadeia
hidrofébica, X um elemento capaz de formar estrutura catibnica e o Y por fim atua
como um contra-ion (OLIVEIRA, 2013).

Os tensoativos anfoteros (também chamados de zwitteribnicos) possuem
cargas positivas e negativas, sendo assim, em solu¢cao aquosa exibem caracteristicas
anibnicas e catibnicas, porém para essas caracteristicas irdo depender do pH da
solu¢do. Em um pH inferior a 4, o tensoativo ir4 agir como um tensoativo catiénico,
em um pH entre 4 e 9 ira agir como um tensoativo nao-iénico, e por fim para valores
de pH entre 9 e 10, o tensoativo anfétero irAd agir como um tensoativo aniénico
(OLIVEIRA, 2013).

A Tabela 3 apresenta alguns exemplos de tensoativos classificados por sua

carga na cabeca-polar, bem como algumas de suas aplicacdes e suas estruturas.



Tabela 3 — Tensoativos classificados pela sua carga na cabeca-polar.
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Classe Nome Estrutura Aplicacdes
Dodecanoato 0 Sabonetes em
de sédio /\/\/\/\/\)k -+ barra

~ O Na
(sabéo)
. Dodecilsulfato Detergentes,

Aniodnicos o
de sédio ol Espessante em

NN NN +
(SDS) \,?—O Na sabonetes
0 liquidos e pasta
de dente
Cloreto de ' Emulsificantes,
. G- .
dodecil \/\M/\/\\/N Cl Amaciantes
trimetilaménio N\ téxteis
Cationicos Cloreto de o = Cremes
+
cetilpiridinio N\ / dentais e
enxaguantes
bucais
Eter hexadecil- Emulsionantes
polioxietilénico \EH’B/D}DH industriais para
15 20 tintas e
~ cosméticos

Nao- )

A Eter 1,1,3,3- Detergentes

idnicos 0 H
tetrametil-butil- 0 industriais e
fenil (9,5)—poli- 10 laboratoriais
oxietilénico
Cocoamido 0 , o Espessantes,
propilpetaina /\/\/\/\/\)J\N/\/\N*\)t agentes

| / °© e
H antiestaticos

Anfoteros  N- H 0 Bactericidas,

alquibetainas ,EEH\ Jr_l_/\)_l\ inibidores  de
N o COrrosao
n \H

Fonte: Adaptado de GALGANO, 2012.
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4.3.3 Propriedades dos tensoativos

Entre as principais caracteristicas dos tensoativos, tém-se a capacidade de
formacdo de ambientes micelares, ou seja, ambientes formados por micelas
(agregados moleculares que apresentam regides hidrofilicas e hidrofobicas)
organizadas. A partir de certa concentracdo, as micelas tendem a se associar
espontaneamente em solucdo aquosa, de modo que formam grandes agregados
coloidais, essa concentracdo é chamada concentracdo micelar critica (CMC)
(OLIVEIRA, 2013).

Os mondmeros do tensoativo se orientam preferencialmente na interface, de
modo que as cabecas polares se orientam para o ar, reduzindo assim a tensao
interfacial, abaixo da CMC o tensoativo se encontra na forma de monémeros, porém
proximo a CMC um equilibrio dindmico entre mondmeros e micelas é apresentado.
Um balanco complexo de forgas intermoleculares, impedimento estérico, ligacdes de
hidrogénio e interacBes de van der Waals caracterizam o processo de micelizacdo. A
principal forca de atracdo é o efeito hidrofébico das caudas, enquanto que a principal
forca de repulsdo é gerada pelo impedimento estérico e interagfes eletroestaticas
entre as cabecas polares, quando ambas as forcas de atracdo e repulsdo se

encontram em equilibrio ocorre a micelizacdo (OLIVEIRA, 2013).

Figura 4 — Esquema representativo do processo de micelizagéo.

\/\O?
O O
= 7 QBER o

(Abaixo da CMC) Micelas e monémeros
(Acima da CMC)

Fonte: Autoria propria.

Quando ocorre a formacgéo de micelas € possivel observar grandes mudancas

no comportamento de algumas propriedades dos tensoativos em solugdo, como por
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exemplo: espalhamento de luz, viscosidade, tensdo superficial e capacidade de
solubilizag&o de solutos. Além disso, a concentracdo micelar critica é influenciada por
trés principais fatores: natureza do tensoativo, temperatura e forca idnica (OLIVEIRA,
2013).

4.4 Organofilizagao

4.4.1 Definicdo

O processo de organofilizacdo consiste de um processo de troca ibnica, no
qgual os cations da estrutura do argilomineral que apresentam capacidade de troca
catibnica, sdo substituidos por cations organicos. Essa troca permite que o
espagcamento entre as camadas seja aumentado, de modo que aumente o nimero de
sitios ativos expostos. Portanto, o processo de organofilizacdo altera o
comportamento hidrofilico da argila, permitindo assim que apds a troca catidnica, a
argila apresente um elevado comportamento hidrofébico. Por consequéncia, o
processo de organofilizagdo resulta em uma capacidade de expansao e dispersao em
meios organicos (NETO et al., 2014).

A organofilizacdo €é geralmente realizada em argilas que apresentam
argilominerais esmectiticos. Estes argilominerais apresentam silicatos de aluminio e
magnésio do tipo 2:1 e apresenta deficiéncia de cargas positivas em sua estrutura,
apresentando assim excesso de cargas nhegativas, tal excesso de carga é
contrabalanceada por cations que ficam localizados entre as camadas da argila
(BARUEL et al., 2017).

O carater hidrofébico da argila organofilica esta intrinsicamente relacionado
com o grau de substituicdo catidnica realizado em sua sintese. Fatores como a troca
inadequada de cétions durante o processo de organofilizacdo, presenca de
contaminantes ou escolha inadequada do sal quaternario podem fazer com que a
argila organofilica apresente propriedades indesejadas durante sua aplicacao
(FERREIRA et al., 2008).
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4.4.2 Rotas de organofilizacao

7z

A organofilizagdo de argilas usualmente € realizada utilizando-se a
metodologia de troca de ions. Essa metodologia usualmente utiliza-se de sais
quaternarios de amonio, pois 0s mesmos apresentam facilidade de troca com os
cations mono ou divalentes localizados entre as camadas da argila. No entanto, tais
sais nao suportam processamentos que envolvam temperaturas muito elevadas como
€ 0 caso da producédo de polimeros que utilizem argilas como reforcos submetidos a
processos de extrusdo (BARUEL et al., 2017; PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

Para processos que envolvam temperaturas de processamentos mais altas
os sais de fosforo sdo descritos como mais estaveis do que os sais de amonio, além
disso, compostos de fésforo apresentam propriedades retardantes de chama na
indUstria téxtil e de papéis, também atuam como absorventes de radiacdo UV e
materiais poliméricos (BARUEL et al., 2017).

O processo de organofilizacao pela metodologia da troca de ions consiste em
produzir uma suspensao de argila e agua, e acrescentar nesta o sal quaternario sob
agitacao constante por um determinado tempo. Em seguida a argila deve ser lavada
até que todo o sal que ndo reagiu seja retirado, entéo, secar e desagregar a argila. A
Figura 5 traz de forma esquematica as alteracdes na estrutura da argila durante o
processo de troca de cations (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

Figura 5 — Esquema representativo do processo de troca de ions.

Adicdo do
sufactante R\
& catidnico 1

°
® @ Adicdo de dgua B

e @ _— ©» _
% %° @ 3 - i
Argila ¢ e @ i 3.\
seca Delaminacéo das

camadas da argila Argila

em suspensao organofilizada

Fonte: Adaptado de PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008.

Outra técnica utilizada para producao de argilas organofilicas é a intercalacao

ion-dipolo. Esta técnica faz com que moléculas organicas que apresentem grupos
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polares sejam fixadas aos cations localizados entre as camadas, de modo que ocorra
interacdo das cargas negativas com os cations. Ao final do processo € formada uma
estrutura rigida em torno de cada cétion. Este processo ndo necessita do uso de agua
ou qualquer outro tipo de solvente e por néo utilizar solvente a lavagem da argila
organofilizada se torna mais simples, de modo que, esse processo seja mais
adequado para processos em escala industrial (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

A Tabela 4 traz alguns exemplos de compostos que podem ser utilizados para

0 processo de organofilizacdo, bem como a metodologia de organofilizacéo utilizada.

Tabela 4 — Compostos utilizados e suas metodologias de organofilizagéo.

Metodologia de

Nome Estrutura . N
organofilizagéo
CH3 Troca de ions
Brometo de Br- .
. . . utilizando sal
cetiltrimetilamoénio CH3 — NSNS N CH3 o
(CTAB) quaternario de
CH3 amonio
| =
Cloreto de = C Troca de ions
(metoximetil)  trifenil @-PQM,OCHJ utilizando sal de
fosfénio (CTFF) = | fésforo
|
=

N Intercalagdo  ion-
Octadecilamina /\/\A/\/\/\/\/\A _
dipolo

Fonte: Adaptado de: BARUEL et al.,2018; PERES, 2010; SOARES, 2012.

4.4.3 AplicacBes das argilas organofilicas

A troca de cétions inorganicos para cations organicos, garantem superficies
hidofébicas nas argilas, de modo que possam ser utilizados na producdo de
compasitos organicos. O processo de organofilizacdo também pode ser utilizado para
gue a argila se torne um dos adsorventes mais econémicos e de maior eficiéncia na
remocao e limpeza de derramamentos de hidrocarbonetos no solo (ACIKYILDIZ;
GURSES; YOLCU, 2014).
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Devido a sua afinidade por compostos organicos as argilas organofilicas
podem atuar como revestimentos de reservatorios de disposi¢cdo de residuos e
tratamentos de efluentes, bem como no revestimento de aterros. Podem ser utilizadas
em conjunto com carvdes ativados para remediacdes contaminadas por petrdleo e
seus derivados. Outras aplicacdes das argilas organofilicas que podem ser citadas
sdo: controlador reoldgico em lubrificantes, produtos farmacéuticos e por fim na
producdo de cosméticos (SILVA; FERREIRA, 2008).

Uma das aplicacbes mais estudadas atualmente das argilas organofilicas €
na producao de nanocompasitos poliméricos-nanoargilas. A organofilizagdo permite a
reducdo da energia superficial, torna a argila mais compativel com polimeros
organicos e, por fim, aumenta o espacamento basal. Essas alteracdes na argila
permitem com que ocorra com maior facilidade a intercalacéo das cadeias poliméricas
entre as camadas da argila (SILVA; FERREIRA, 2008).

Dentre algumas das aplicacfes dos nanocompasitos poliméricos (nanoclays)
pode-se destacar: construcdes civis (painéis estruturais); setor automotivo (tanque de
combustivel e para—choques); catalisadores quimicos; transportadores de
medicamentos no setor farmacéutico; retardantes de chama no setor aeroespacial,

entre outras aplicacdes (Guo et al., 2018).

4.5 Analise de infravermelho

4.5.1 Espectroscopia de absorcdo na regido de infravermelho por

transmissao/absorcao

A espectroscopia de infravermelho estuda a vibracdo dos atomos da molécula
guando a mesma recebe a radiacao na regido espectral do infravermelho, a energia
envolvida em cada banda num espectro de absorcdo corresponde a frequéncia de
vibracéo de parte da molécula da amostra; sendo que para uma substancia absorver
em uma determinada regido do infravermelho deve ocorrer uma variagdo no momento
dipolo (MEDEIROS, 2009).

A espectroscopia de transmissdo/absorcdo € o método mais utilizado de

analise, consiste do feixe atravessar a amostra, de modo que a mesma ira absorver
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parte dos feixes, sendo assim, uma técnica utilizada em sélidos, liquidos e gases. Para
sélidos sdo normalmente utilizadas trés vias: pastilhas de halogeneto, maceracdo
(mulls) e peliculas (LEITE, 2008).

O método de pastilhas de halogeneto consiste em misturar a amostra sélida
com um po seco, geralmente o brometo de potassio (KBr), em uma proporgéo de 1%
de amostra para a massa total da pastilha. A mistura € posteriormente moida em um
almofariz de 4gata e sujeita a uma pressao aproximadamente de 1,6 x 10°Kg m=2, a
pastilha resultante é transllcida e limpa, utiliza-se o brometo de potassio pois ele é
completamente transparente na regido do infravermelho-médio. Ja no método de
maceracao o solido é moido numa pasta com um tipo de 6leo, usualmente a parafina
ou Oleo mineral, colocando a pasta entre dois discos de cloreto de sodio (LEITE,
2008).

4.5.2 Reflectancia total atenuada (ATR)

Esta analise consiste em colocar a amostra em contato com um elemento de
reflexdo interna (ERI) que apresente indice de refracdo superior ao da amostra. Uma
radiacao eletromagnética é entéo incidida no ERI, de modo que a onda evanescente
penetre na amostra e devido a vibracbes moleculares essas ondas sédo atenuadas
resultando nos sinais detectados (LIMA, 2015).

Essa metodologia é geralmente relacionada com a obtencao de espectros de
amostras de dificil manuseio, no entanto essa técnica vem sendo cada vez mais
explorada e disseminada, pois 0s espectros gerados pela mesma sdo rapidamente
obtidos, além de ndo precisarem de nenhum tipo de preparo para as amostras
(MEDEIROS, 2009).

Os elementos de reflexdo internas sdo cristais utilizados em mdédulos de
analise ATR, tais materiais apresentam baixa solubilidade em 4gua e elevados indices
de refracdo, alguns exemplos sao: diamante, seleneto de zinco (ZnSe), seleneto
germanico (GeSe) e iodeto de talio (KRS-5) (MEDEIROS, 2009).

Os espectros obtidos pela metodologia ATR estdo em funcéo da reflectancia,
e embora possam se assemelhar aos espectros obtidos pela andalise de
transmissao/absorcdo, os mesmos apresentam bandas com intensidades diferentes,

pois os feixes incidentes utilizados nesta metodologia ndo atravessam completamente
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a amostra, somente uma pequena parte da mesma, que se encontra em contato com
o ERI (MEDEIROS, 2009).

A distancia de penetracdo da onda evanescente depende do comprimento de
onda (A) da luz incidente, além disso, a penetracdo da radiacdo (dp) na amostra &
Gnica para cada comprimento de onda e depende de certos parametros, tais como:
angulo de incidéncia (0), indice de refracdo do material utilizado no modulo de reflexao
interna (nl1) e por fim, da amostra que esta sendo analisada (n2), como pode ser
observado na Equacéo 1 (LIMA, 2015; MEDEIROS, 2009).

dp = (\/n1)/2m/[send — (n1/n2)?] Equacéo 1

Na Figura 6 é possivel observar de forma esquemaética, como o feixe de
infravermelho se comporta em analise via ATR, onde | € o feixe incidente e R o feixe
refletido (MEDEIROS, 2009).

Figura 6 — Esquema representativo da analise via ATR.

Amostra

Fonte: Adaptado de MEDEIROS, 2009.

4.6 Molhabilidade

O fendbmeno de molhabilidade tem como parametro de referéncia o angulo
formado entre a gota de um liquido e a superficie de um solido na qual esse liquido
repousa, parametro este chamado angulo de contato. Para analise deste angulo, é
tracado um plano tangente a gota do liquido e a superficie na qual o mesmo se
encontra, a Figura 7 apresenta de forma esquematica o angulo de contato (0is) bem

como a tangente ao ponto de contato do liquido com o sélido (RATKIEVICIUS, 2015).
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Figura 7 — Esquema representativo do angulo de contato.

Plano tangente ao Angulo de contato(8y)
ponto de contato /

solido-liquido

Liquido

Superficie do sdlido

Fonte: Adaptado de RATKIEVICIUS, 2015.

Valores pequenos de angulos de contato indicam um alto grau de
molhabilidade, ou seja, indicam grande afinidade da superficie do soélido pelo liquido,
enquanto que altos valores de angulo de contato indicam baixa molhabilidade, de
modo que, h& baixa interacdo entre a superficie do sélido e o liquido (RATKIEVICIUS,
2015).

Para o céalculo do angulo de contato pode-se utilizar a equacédo de Young-
Dupré descrita pela Equacéo 2, sendo a Wa o trabalho de adeséo e yLv a tenséo
superficial do liquido (BURKARTER, 2010).

Wa = yLV (cos6ls + 1) Equacgéo 2
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5 MATERIAIS E METODOS

O fluxograma dos procedimentos experimentais realizados pode ser

observado na Figura 8.

Figura 8 — Fluxograma do procedimento experimental realizado.
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Fonte: Autoria propria.

5.1 Obtengéao da argila

A obtencao da argila utilizada para os processos de modificacao foi obtida
através de um processo de classificacao inicialmente realizado com peneiramento a
umido. Inicialmente preparou-se uma suspensao com uma propor¢cao de 1 Kg de
material argiloso para 2 litros de agua deionizada. Montou-se entdo uma coluna de

peneiras de mesh 80,150, 200 e 270, apds isso a suspensdo passou pela coluna de
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peneiras. Apos alguns minutos a primeira fragdo do material decantou (particulado
mais denso) e foi separado do sobrenadante (ABREU, 2018).

A argila utilizada faz parte de um projeto de pesquisa coordenado pela profa.
orientadora Dra. Delia do Carmo Vieira, o argilomineral € proveniente da regiao
Sudoeste do estado de S&o Paulo. Foi utilizada uma fragao purificada cujos principais
constituintes identificados por difracdo de raios X foram: Esmectita, llita e um certo
tipo de Clorita (ABREU, 2018).

5.2 Processos de modificacao da argila

5.2.1 Processos de modificacdo para a forma sédica

Para o processo de organofilizacdo, segundo Messabeb-Ouabi et al (2009), a
argila inicialmente deve ser modificada para sua forma sddica para posteriormente ser
modificada para a forma organofilica. Isso se deve a facilidade de troca dos céations
Na*, que proporcionam maior espagamento entre as camadas, facilitando assim a
insercéo de céations organicos do sal quaternario.

Entdo para a modificacao para a forma sédica, utilizou-se uma propor¢éo de
4 g de argila para 120 mL de solucédo de NaCl 1M, de modo que, foi preparada uma
suspensao contendo 16 g de massa do argilomineral em uma solucédo de 480 mL de
NaCl 1M, a 200 rpm durante 24 horas utilizando-se um agitador magnético MS7-H550-
PRO da DRAGONLAB, este processo foi repetido duas vezes.

A primeira suspensdo apos o processo de mistura foi filtrada e lavada trés
vezes com o objetivo de retirar cloretos que pudessem estar presentes na mesma.
Para a lavagem foi utilizada agua ultrapura e para a verificacdo da presenca de
cloretos na mesma, utilizou-se testes qualitativos com AgNO:s.

O teste de AgNOs consiste em adicionar algumas gotas de AgNOs no
sobrenadante ap0s a separacdo do mesmo da argila, caso ocorra a precipitagdo ou
turbidez, indica ainda a presenca de ions cloretos, de modo que, deve ser realizada
uma nova lavagem. Esse processo deve ser repetido quantas vezes forem
necessarias, até que ndo ocorra precipitacdo ou turbidez apos a adicdo de gotas da

solucéao de AgNOs.
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No entanto, na terceira filtracdo observou-se que a argila estava passando
pelos poros do filtro, de modo que, foi necessério utilizar outra metodologia, para
lavagem e separacao da argila do sobrenadante.

Utilizou-se entdo o processo de centrifugacdo. Neste processo, a amostra foi
separada em 12 tubos de ensaios cada um contendo 8 mL da suspenséo, as
centrifugacdes foram realizadas a 3000 rpm durante 20 minutos. Foram realizadas um
total de 4 lavagens de toda a suspensao até que o teste com AgNOs fosse negativo.

O segundo lote da preparacéo de argila sodica foi lavado 4 vezes utilizando
somente o processo de centrifugacdo utilizando-se os tempos e velocidades
anteriormente citados e manteve-se 0 uso dos testes de AgNOs para verificagdo dos
cloretos.

ApOs o processo de lavagem, ambos os lotes foram colocados para secagem
em uma estufa em uma temperatura de 60 °C durante 48 horas.

Para todos os processos e analises posteriores utilizou-se somente a argila
sbdica do lote 2, pois, seu processo de obtencdo pareceu adequado e foi realizado
um melhor controle de producdo do mesmo, visto que os pos obtidos no lote 2

apresentaram uma coloragao mais clara e mais homogénea.

5.2.2 Analise da capacidade de troca cationica (CTC)

Inicialmente tinha-se como objetivo encontrar o valor da capacidade de troca
catibnica tanto da argila da argila sddica quanto da argila in natura visando a utilizacao
desse valor para realizar o processo de organofilizacdo. No entanto, utilizando-se a
metodologia de azul de metileno ndo foi possivel obter a CTC do material. Teve-se
como base nessa andlise a norma ASTM C837-09, na qual descreve-se o uso do azul
de metileno para encontrar capacidade de troca catibnica de uma argila ou solo em
estudo ao atingir o ponto de saturacéo de azul de metileno e neste ponto de saturacéo
pode-se observar um halo azul esverdeado que caracteriza a CTC da argila, como

pode ser observado na Figura 9.
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Figura 9— Andlise CTC, em destaque o halo indicando o ponto de saturacéo.

Fonte: CALABRIA, et al., 2013.

A Equacao 3 é a forma utilizada pela norma ASTM C837-09 para calcular o
CTC ao encontrar o ponto de saturacdo de azul de metileno, no qual MBI é o indice
de azul de metileno em meq/100g de argila, E representa o miliequivalente de azul de
metileno por mililitro, V € os mililitros de azul de metileno que foram necessarios na

titulacdo para se alcancar o ponto de CTC e por fim, W a massa da argila seca.

MBI = (E.V/W).100 Equacéo 3

Foram realizadas trés tentativas desta analise no presente trabalho. Na
primeira tentativa preparou-se uma suspensao de 2g de argila sddica e adicionou-se
300mL de agua ultrapura, a suspensao foi entdo submetida a uma alteracao para um
pH éacido (3,01) utilizando-se &cido sulfurico. Segundo a norma o pH deve estar em
uma faixa de 2,5 até 3,8. Apds ajustar o pH nesta faixa misturou-se por agitacao
magneética a suspensado por dois minutos e novamente mediu-se o pH para verificar
se 0 mesmo se mantinha &cido.

Apbés a preparacdo da suspensdo iniciou-se a titulacdo. Inicialmente

acrescentou-se 5 mL de azul de metileno a uma concentracdo de 0,01 mol.L, apés
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2 minutos sob agitacdo de 300 rpm acrescentou-se 1 mL de azul de metileno e
novamente misturou-se a 300 rpm por mais 2 minutos. Passado o tempo de mistura
pingou-se uma gota da suspensdo em um filtro de papel e observou-se se era formado
o halo caracteristico do ponto de CTC, e repetiu-se esse processo até que fossem
acrescentados 100 mL de solucéo, e ainda assim o ponto de CTC nao foi atingido.

Entdo uma segunda tentativa foi realizada, nesta tentativa aumentou-se a
concentracdo do azul de metileno para 0,04 mol.Lt. Entdo novamente preparou-se
uma suspensao de 2 g de argila seca em 300 mL de agua ultrapura, modificou-se o
pH da mesma para um pH acido (3,03) utilizando-se &cido sulfurico, e entéo iniciou-
se atitulacdo. No entanto apos 75 mL de titulacéo néo foi possivel verificar a formacéo
do halo.

Por fim, utilizou-se novamente a concentracéo de 0,04 mol. L, porém nesta
tentativa preparou-se uma suspenséo de 2 g de argila e adicionou-se 150 mL de 4gua
ultrapura, novamente a suspensao teve seu pH alterado para um pH acido (2,74) e
novamente iniciou-se a titulacdo com azul de metileno. Apés 50 mL novamente nao
foi possivel verificar o halo caracteristico do ponto de CTC, de modo que néo foi
utilizado o valor de CTC para calcular a quantidade necessaria de sal quaternario para
0 processo de organofilizacéo.

5.2.3 Processo de organofilizacéo

Para determinar a concentracdo de sal quaternario que deveria ser utilizado foi
entdo considerado a concentracdo micelar critica do mesmo. No presente estudo
utilizou-se o brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB), cuja concentracdo micelar critica
(CMC) é de 0,3353 g.L (OLIVEIRA, 2013).

Para a modificacdo da argila para sua forma organofilica foram preparadas
duas suspensodes utilizando 2 g da argila sédica e 100 mL de &gua ultrapura. Na
primeira suspensdo acrescentou-se 0,044 g do tensoativo que € o Vvalor
correspondente a 30% do valor acima de sua CMC para a concentracdo de agua
utilizada na suspenséo. Ja na segunda suspenséao acrescentou-se 0,0244 g, cujo valor
corresponde a 30% abaixo do valor de sua CMC para a concentracdo de agua
utilizada na suspenséo. As suspensdes foram entdo submetidas a uma mistura de 200

rpm em temperatura ambiente por um periodo de 52 horas.
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ApO6s o processo de mistura, o residuo solido (argila) foi submetido a um
processo de lavagem. Para a realizacdo de lavagem dos residuos foi utilizado o
processo de centrifugacéo, desta forma, as suspensdes foram centrifugadas a 3000
rom durante 20 minutos. Para verificar a presenca de ions brometos foi novamente
utilizada a metodologia de nitrato de prata (AgNOs3). Foram necessérias 3 lavagens
utilizando &agua ultrapura até que ndo fossem apresentados vestigios de ions

brometos, por fim as argilas foram secadas em estufa a 60 °C.

5.4 Anélise do comportamento hidrofilico/hidrofébico

Para avaliar o comportamento das argilas em relacéo a agua, utilizou-se uma
metodologia adaptada de ACIKYILDIZ;, GURSES; YOLCU (2014), de modo que,
produziu-se filmes das argilas organofilicas, da argila na forma sddica proveniente do
lote 2 e da argila in natura. Para a obtencdo destes filmes, foram produzidas
suspensdes utilizando-se 2mg de argila em 1mL de 4gua destilada. Essas suspensdes
foram ent&o depositadas em laminas de vidro. Por fim, as suspensdes foram secas
em estufa a 60 °C até que fossem formados os filmes.

Para avaliar o comportamento hidrofilico/hidrofébico, em cada filme foi
adicionada uma gota de agua de aproximadamente 40 ulL. Para o registro das
imagens utilizou-se uma camera fotografica para gravar cada analise, e assim obter
as imagens imediatamente apds o contato da agua com a superficie dos diferentes
materiais, de modo que fosse possivel observar as interacbes que cada filme
apresentou ao entrar em contato com a agua.

Para estimar o valor aproximado do angulo de contato gerado em cada

amostra, foi utilizado o software Image;j.

5.5 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Para realizar a analise de espectroscopia de infravermelho secou-se as
amostras durante 24 horas em uma estufa a 100 °C, visando a retirada de qualquer
umidade nas amostras. As amostras analisadas foram do material in natura, da argila

na forma sddica proveniente do lote 2, e das argilas organofilicas 30% abaixo e 30%
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acima. As analises de infravermelho foram realizadas no departamento de quimica da
Universidade Federal Tecnoldgica do Parana, campus Londrina.

Para se obter o background da analise foi utilizado uma pastilha de KBr
prensado visando a calibracdo do espectofotrdmetro, posteriormente as amostras das
argilas in natura, sédica, organofilica 30% acima da CMC e organofilica 30% acima
da CMC foram misturados com KBr em uma propor¢cdo de massa de argila igual a
0,1% da massa total de KBr por pastilha, os espectros foram entéo obtidos em funcao
da transmitancia.

Além da andlise via KBr foi utilizada a analise via ATR, no qual o material em
forma de po foi depositado na superficie da base do modo ATR, posteriormente uma
leve presséo foi aplicada e entdo os espectros foram adquiridos. Esta analise foi

realizada no departamento de engenharia de materiais (DAEMA), campus Londrina

5.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

As imagens de microscopia eletrdnica de varredura e os graficos de
espectroscopia de energia dispersiva foram obtidas no Laboratério de microscopia
eletrbnica e microanalise (LMEM) da Universidade Estadual de Londrina, pelo
microscopio eletrbnico de varredura FEI Quanta 200. As aquisicfes das medidas
foram realizadas por elétrons secundarios, as amostras foram recobertas com ouro e

0s aumentos registrados foram de 1600, 6000 e 120000 vezes.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.6 Analise do comportamento hidrofilico/hidrofébico

6.1.1 Argilas em contato com agua

Segundo ABREU (2018), os principais argilominerais constituintes da argila
utilizada nesse trabalho de conclusdo de curso s&o argilominerais do grupo 2:1:
Esmectita, llita e um certo tipo de Clorita, os quais foram identificados por difracéo de
raios X. Ainda de acordo com a mesma referéncia, a analise quimica indicou que os
maiores constituintes sdo SiO2 e Al203 que indicam o predominio de argilominerais
2:1, principalmente a Esmectita.

Apbs o processo de modificacdo da argila para sua forma sddica observou-se
que o lote 1, que passou pelos processos de filtragem e posteriormente de
centrifugacéo, desenvolveu uma cor mais escura em sua superficie, como pode ser
observado na Figura 10. Enquanto que o lote 2, que passou somente pelo processo
de centrifugacao, apresentou uma coloragcao mais clara e uniforme. Podendo-se inferir
gue a centrifugacédo foi um processo de purificacdo que apresentou maior eficiéncia e

um controle melhor na producéo dos pos.

Figura 10 — Argila s6dicas ap6s a secagem.

Fonte: Autoria propria.
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Apbs o processo de mistura da argila com o CTAB, foi possivel verificar que
a argila com pouco tempo de repouso se depositava no fundo do béquer, este
comportamento pode ser associado ao aumento da massa das particulas da argila
organofilica, devido a insercdo dos céations organicos, que apresentam uma massa
molecular superior ao dos cations sodio. Além disso, a argila organofilica com
concentracéo inferior ao CMC apresentou este comportamento de forma ainda mais
acentuado, indicando que o processo de organofilizagdo com uma concentracao
inferior ao CMC, na temperatura e tempo de contato com o surfactante utilizados, foi
mais eficiente.

Na Figura 11 foi possivel observar ambas as suspensfes logo apds o fim do
processo de mistura, na qual estdo destacadas as argilas depositadas no fundo do

recipiente.

Figura 11 — Suspensao de argilas organofilicas 30% abaixo e 30% acima da CMC.
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Fonte: Autoria propria.

ApoOs a secagem e armazenamento das argilas organofilicas observou-se que
as argilas organofilicas resultantes apresentaram uma significativa aderéncia a
superficie de vidro dos frascos em que foram armazenados quando comparadas com

a sua forma sédica como é possivel observar na Figura 12.
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Figura 12 — Argilas nos frascos de armazenamento.

5 A

Fonte: Autoria propria.

Quando as argilas organofilicas foram colocadas em contato com a agua
observou-se uma certa repulsdo das argilas pela agua, de modo que, ocorreu a
formacdo de aglomerados, apresentando assim, dificil dispersdo. O mesmo n&o
ocorre com as argilas in natura e argila na forma soédica, que apresentam facil
dispersdo na agua e nao apresentam formacdo de aglomerados. Observando-se a
alteracdo do carater hidrofilico para carater hidrofébico, pode-se inferir que houve a
troca dos cations de sodio pelos cations organicos do tensoativo em ambas as
concentracdes utilizadas, os diferentes comportamentos podem ser observados na

Figura 13.

Figura 13 — Argilas dispersas em meio aquoso, vista superior.
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 14 observou-se que na lateral dos frascos em que as argilas
organofilicas foram colocadas em contato com a agua formou-se uma fina camada

homogénea na superficie dos recipientes. Enquanto que as argilas in natura e argila
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na forma sodica ndo apresentaram este comportamento, sendo esta alteracdo de
comportamento, outra evidéncia que o tratamento de organofilizacao foi eficiente em
ambas as concentracdes de tensoativos utilizados. A camada formada é resultante
tanto pelo carater hidrofobico, que era esperado apds o processo de organofilizacéo
segundo Paiva, Morales e Diaz (2008), quanto pela afinidade com superficies vitreas
anteriormente observadas na Figura 12.

Fonte: Autoria prdpria.

6.1.2 Agua em contato com os materiais depositados nas laminas de vidro

Os filmes produzidos nas laminas de vidro para realizar a analise da agua em
contato com o material, seguindo uma metodologia adaptada de Acikyildiz, Gurses e
Yolcu (2014) podem ser observados na Figura 15.

Figura 15 — Filmes secos de argila: A — in natura; B — sédica; C —
organofilica 30% abaixo da CMC; D — organofilica 30% acima da CMC.

Fonte: Autoria propria.
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A interacdo das gotas de agua com a superficie dos filmes de argilas
depositados nas laminas de vidro pode ser observada na Figura 16. Pode-se observar
que argila in natura apresentou elevado carater hidrofilico, uma vez que néo é possivel
observar a formacéo de nenhum angulo de contato, tal comportamento era esperado,
pois trata-se de uma propriedade bem caracteristica deste material, ou seja, argilas
na sua forma natural apresentam caracteristicas de materiais hidrofilicos.

Ainda sobre este forte comportamento hidrofilico apresentado pela argila in
natura, uma hipétese que pode ser levantada € a de que o argilomineral presente na
mesma seja a Vermiculita, pois, segundo Carvalho (2010) a Vermiculita apresenta
carater hidrofilico, alta CTC, alta capacidade de expanséo e alta area superficial
especifica. Ainda, segundo Amaral e Tello (2011), o CTC das Vermiculitas ndo pode
ser encontrado pela metodologia de azul de metileno. Como néo foi possivel
determinar a capacidade de troca catidnica (CTC) do argilomineral por essa
metodologia, pode ser entdo que o argilomineral em questédo seja a Vermiculita.

Figura 16 — Angulo de contato formado com os filmes das amostras: A —in natura; B —

sddica; C — organofilica 30% abaixo da CMC; D — organofilica 30% acima da CMC.

C D

Fonte: Autoria propria.

Com a troca dos cétions que apresentam capacidade de troca catidnica pelos
cations Na*, é possivel observar na Figura 16 B, uma alteracdo em seu carater
hidrofilico, uma vez que é possivel observar a formagéo de um angulo de contato de
aproximadamente 23° entre a 4gua e a superficie do filme.

Nas Figuras 16C e 16D é possivel observar como o processo de

organofilizacdo alterou o carater hidrofilico da argila sodica para um carater
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hidrofébico. Pode-se concluir que os materiais organofilicos formam um angulo de
contato mais alto do que a amostra na forma sodica, e a amostra 30% abaixo da
concentracdo micelar critica (CMC) apresenta um carater hidrofébico mais acentuado
guando comparado com a amostra 30% acima da CMC, pois a argila organofilica 30%
abaixo da CMC apresenta um angulo de aproximadamente 57°, enquanto que a
organofilica 30% acima apresenta uma angulagéo de aproximadamente 46°. Segundo
Acikyildiz, Gurses e Yolcu (2014) os angulos formados por argilas organofilicas séo
inferiores a 100° enquanto que, materiais que apresentam superhidrofobicidade
apresentam angulos superiores a 100°.

Ao final dessa andlise notou-se que o filme da amostra in natura interagiu
completamente com a agua, pois quando a lamina de vidro contendo o filme desta
amostra foi vertida, observou-se que a agua adicionada se tornou levemente turva e
também foi possivel observar que praticamente todo o filme formou uma suspensao,
comparando-se a Figura 17A com a Figura 15A.

De modo que, pode-se inferir que a amostra da argila in natura apresentou
comportamento “como uma esponja — absorvendo toda agua”, tal comportamento
pode ser associado a alta capacidade hidrofilica segundo Carvalho (2010). Além
disso, Oliveira (2017) destaca que a Vermiculita apresenta limitagcbes na sua
capacidade de entumescimento, no entanto, devido a sua alta carga superficial,
camadas de agua podem ser formadas no espaco entre as camadas da mesma, 0

gue pode ser associado ao comportamento de alta absorcéo.
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Figura 17 — Comportamento dos filmes das amostras em contato com agua: A —in
natura; B — sddica; C — organofilica 30% abaixo; D — organofilica 30% acima.

Fonte: Autoria propria.

Enquanto que, as amostras organofilicas, as quais podem ser observadas nas
Figuras 17C e 17D, apresentaram baixa interacdo com a agua, pois ao verter-se as
placas de vidro contendo os filmes, observou-se que a agua manteve-se limpida e os
filmes ndo tiveram nenhuma alteracéo, nao havendo interacao, evidenciando o carater
hidrofébico adquirido pelas argilas ap6s o processo de organofilizacéo.

Por fim, comparando-se a Figura 17B, observa-se que o filme produzido pela
argila sodica exibiu um comportamento intermediario entre as argilas organofilicas e
a argila in natura, pois, esse material apresentou leve turvamento da agua e parte do
filme dessa amostra formou suspensao com a agua adicionada. No entanto, grande
parte do flme se manteve inalterado, semelhante ao que foi observado nas argilas
organofilicas, evidenciando que a troca dos cations da argila in natura por cations Na*
ja confere a este material um carater hidrofébico, ainda que baixo quando comparado

com as argilas organofilicas.
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6.2 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Os espectros de infravermelho adquiridos pelo modo transmissao das argilas
in natura e sodica estao apresentados na Figura 18, os espectros das argilas sodica
e organofilicas estdo apresentados na Figura 20. Observa-se estiramentos em 3700
cmte 3600 cm, que segundo Monteiro (2017) séo referentes as ligagées Al-OH-AI.
Enquanto que as bandas localizadas em 1000 cm™ sdo referentes a ligacdes dos

grupos Si-O-Si, caracteristicas de um aluminossilicato.

Figura 18 — Espectros no infravermelho por transmisséo das argilas in natura e sodica.
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Fonte: Autoria propria.

Em namero de ondas 3400 cm* ha deformacéo axial da Agua (HOH), segundo
Mariani, Villalba e Anaissi (2013), pode-se observar que a argila in natura apresenta
esta banda mais acentuada se comparada com as outras amostras, como pode ser

observado na Figura 19.
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Figura 19 — Ampliacdo dos espectros no infravermelho por transmissao das argilas in
natura e sodica.
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Fonte: Autoria propria.

Observando a Figura 20 é possivel também observar um deslocamento

desta banda tanto na argila sédica quanto nas argilas organofilicas.
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Figura 20 — Espectros no infravermelho por transmissdo das argilas sddica e

organofilicas obtidas em KBr.
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Fonte: Autoria propria.

Pode-se observar na Figura 21 nas amostras de argilas organofilicas dois
picos formados nos nimeros de onda 2950 cm e 2850 cm™, que segundo Monteiro
(2017) correspondem as longas cadeias de hidrocarbonetos provenientes do
surfactante utilizado, de modo que, pode-se entéo inferir que houve a inser¢cdo dos

cations organicos pelo processo de organofilizacao.
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Figura 21 — Ampliacdo dos espectros no infravermelho por transmissao das argilas
sodica e organofilicas obtidas em KBr.
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Fonte: Autoria propria.

Além disso, outra evidéncia da insercao de cations organicos provenientes do
sal quaternario € o pico apresentado por ambas as argilas organofilicas em 1450 cm-
1, segundo MONTEIRO (2017), este nimero de onda é referente as ligacdes N-H que
sdo encontradas nos sais quaternarios de amonio.

As principais liga¢des que podem ser observadas nos espectros, o nimero de
ondas em que podem ser observadas estao apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5 — Principais atribuicfes e os respectivos de ondas dos espectros obtidos para as

argilas: in natura, sédica, organofilica 30% acima da CMC e organofilica 30% abaixo da CMC.

Numero de ondas (cm1) Ligacao Tipo especifico de ligacéo
450 Si-O-Si Deformacéao angular
] Si no sitio tetraédrico e Al no
500 Si-O-Al o
octaédrico
700 Al-O, Si-O Fora do plano acopladas
) Troca de Si por Al nos
800 Si-O-Al
tetraedros e/ou Quartzo
1000 Si-O-Si Fora do Plano
1450 N-H Vibracbes de alongamento
Ligacbes das cadeias de
2850 e 2950 C-H
hidrocarbonetos
Deformacdo axial da agua de
3400 H-O-H ) .
hidratacéo
Deformacéo axial de hidroxila
3600 e 3700 Al-OH-Al

estrutural
Fonte: Adaptado de MARIANI; VILLALBA; ANAISSI, 2013; MONTEIRO, 2017.

Na Figura 22 estdo apresentados os espectros obtidos na andlise de
infravermelho pelo modo ATR. Pode-se observar que em 1000 cm, as argilas
organofilicas apresentaram as interacdes Si-O enfraquecidas quando comparados

com a argila in natura.



Figura 22 — Espectros no infravermelho por ATR.
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 23 pode-se também observar que os picos em 1000 cm- foram

deslocados, o estiramento de deslocamento destes picos segundo BARUEL et al.

(2018), indica o enfraquecimento entre as interacdes Si-O pela presenca dos cations

organicos, pois 0 mesmo afasta as camadas da argila. Pode-se também observar

esse estiramento e deslocamento na argila em sua forma sdédica, confirmando que

houve a insergéo de cations Na*, pois estes cations também afastam as camadas da

argila.
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Figura 23 — Ampliacdo dos espectros no infravermelho por ATR.
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6.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens obtidas por MEV das argilas com ampliacdo de 1600x podem ser
observadas na Figura 24. Observando essas imagens nota-se uma aglomeracao das
particulas das argilas organofilicas tanto 30% acima da CMC quanto 30% abaixo da

CMC, se comparadas com a argila em sua forma sodica.
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Figura 24 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura 1600 x: A — sddica, B —
30% abaixo da CMC, C — 30% acima da CMC.
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 25 podem ser observadas as imagens obtidas por MEV das argilas
em uma ampliacdo de 6000 vezes. Ao comparar as imagens das argilas organofilicas
com a argila sédica, é possivel observar que a morfologia das particulas ndo sofreu
alteracdo apOs o processo de organofilizacdo, pode-se também observar que os

aglomerados se apresentam na forma de placas e também em formas tubulares.

Figura 25 — Imagens de microscopia eletronica de varredura 6000x: A — sddica, B —
30% abaixo da CMC, C — 30% acima da CMC.

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 26 podem ser observadas as imagens obtidas por MEV das argilas
com uma ampliacdo de 12000 vezes. Analisando as imagens foi possivel verificar que
as particulas das argilas organcfilicas estdo ligeiramente mais proximas quando
comparadas com a argila em sua forma sddica e indicam que as morfologias em

placas estao presentes nos materiais.
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Figura 26 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura 12000x: A — s6dica, B —
30% abaixo da CMC, C — 30% acima da CMC.

Fonte: Autoria propria.

6.4 Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

Os dados obtidos pela espectroscopia por energia dispersiva bem como a
regido em que foram analisadas podem ser observados nas Figuras 27, 28 e 29.
Observando a Figura 27 e 28 que sao os dados obtidos de ambas as argilas

organofilicas é possivel observar o elemento carbono foi identificado.

Figura 27 — Gréficos obtidos por espectroscopia por energia dispersiva da argila
organofilica 30% abaixo da CMC.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 28 — Graficos obtidos por espectroscopia por energia dispersiva da argila

organofilica 30% acima da CMC.
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Fonte: Autoria propria.

Enquanto que a argila na forma sddica observada na Figura 29, ndo apresenta

este elemento. A andlise foi realizada em diferentes regides da amostra e todas as

argilas apresentam a composicao caracteristica de um argilomineral (K, Mg, Fe, O, Si

e Al). O elemento ouro provém do recobrimento realizado na amostra para analise

MEV. Portanto a microandlise dos elementos mostrou a presenca do elemento

carbono nas argilas organofilizadas e isto evidencia também que houve a troca

cationica devido ao processo de organofilizacao.

Figura 29 — Gréaficos obtidos por espectroscopia por energia dispersiva da argila

sodica.
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Fonte: Autoria propria.
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7 CONCLUSAO

Os resultados da determinacéo da capacidade de troca catidnica (CTC) pela
metodologia de azul de metileno mostrou que esse material apresenta uma area
superficial alta ndo atingindo um ponto de equivaléncia. Coloca-se entdo uma hipotese
de ser o argilomineral Vermiculita, jA que a composicdo majoritaria desta fracado foi
investigada anteriormente, ou ainda, ser um argilomineral do grupo Esmectita de uma
alta area superficial.

Foi possivel observar que a argila in natura apresenta um comportamento
hidrofilico, a argila em sua forma sédica apresenta um comportamento intermediario
e 0 processo de organofilizacdo investigado produziu materiais com comportamento
hidrofébico em ambas as concentracdes investigadas, 30% acima e 30% abaixo da
concentragdo micelar critica (CMC).

A argila organofilizada em concentracdo 30% abaixo da (CMC) possui um
carater hidrofébico maior em relacao a argila organofilizada em uma concentracao de
30% acima da CMC, devido ao angulo de contato estimado da amostra 30% abaixo
ser maior do que o angulo de contato da amostra 30% acima.

As medidas estimadas do angulo de contato a partir das imagens fotograficas
para a forma sddica, argila organofilica 30% acima da CMC e argila organofilica 30%
abaixo da CMC séo de aproximadamente: 23°, 47° e 56°, respectivamente.

A espectroscopia na regido do infravermelho comprovou que, em ambas as
concentracbes de sal quaternario utilizados, houve a troca dos cations inorganicos
entre as camadas do argilomineral por cations organicos provenientes do sal
quaternario utilizado no processo de organofilizacéo, esta troca causou uma alteracao
do caréter hidrofilico para o carater hidrofébico. Esse aspecto fica evidenciado pela
presenca de ligagcdes CH e NH nos espectros das argilas organofilicas.

Por fim as imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura
permitiram observar que a morfologia das argilas se mantém apds o processo de
organofilizacdo e observa-se um comportamento de maior agregacao das particulas
para os materiais organofilizados. A analise elementar realizada por espectroscopia
de energia dispersiva também mostrou a presenca do elemento carbono nas argilas

organofilizadas.
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8 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros seria interessante:

Repetir os procedimentos realizados para verificar se os resultados
obtidos serdo semelhantes;

Realizar analises térmicas para compreender como 0 processo de
organofilizacdo pode alterar nas propriedades térmicas do material,
Realizar analises de difracdo de raios X para compreender como a
alteracdo de cations afetou na estrutura do material;

Realizar outras metodologias para encontrar o CTC do material;

Avaliar como a mudanca de concentracdo surfactante, tempo de contato,
temperatura e pH podem alterar nas propriedades da argila organofilica
final;

Estudar e analisar o carater hidrofobico utilizando diferentes tensoativos

bem como outras rotas de organofilizacao.
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