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Resumo

OBTENGCAO DE ORGANOVERMICULITAS VISANDO SUA APLICACAO NA
ADSORGCAO DE CONTAMINANTES ORGANICOS.

RESUMO

Argilominerais modificados organicamente estdo sendo bastante utilizados
como adsorventes para compostos organicos. As interagcdes entre
argilominerais e as espécies organicas ocorrem através de reacdes de troca
ibnica, onde os cations inorganicos trocaveis sao substituidos por sais de
bases organicas em solucdo aquosa ou por adsorsdo quando utilizado o
tensoativo ndo ibnico. A vermiculita, proveniente do estado da Paraiba, foi
utilizada para a produgédo de uma argila organofilica, com a finalidade de uso
na remocao de contaminantes orgéanicos. O argilomineral foi utilizado na forma
beneficiada, pré-ativado com carbonato de sodio e também foi submetido a
aquecimento a 1000°C. No processo de organofilizagdo foram utilizados os
tensoativos: ibnico, cloreto de diestearil dimetil amoénio, e ndo ibnico, amina
etoxilada. As amostras foram caracterizadas por fluorescéncia de raios X,
espectroscopia de adsorcdo na regido do infravermelho, difracdo de raios X,
andlise termogravimeétrica, granulométrica, determinagdo da capacidade de
troca de cations e microscopia eletrdnica de varredura. Os resultados obtidos
evidenciaram que houve intercalacdo do sal entre as camadas do argilomineral,
sendo o resultado confirmado pelo aumento da distancia interplanar basal. Foi
possivel verificar que ndo houve alteracdo na morfologia das particulas apds
processo de modificacdo com o0s sais organicos, sendo mantido o
empilhamento de placas observadas na vermiculita natural. As argilas
organofilizadas apresentaram aspecto ligeiramente mais expandido, indicando
a intercalagdo dos tensoativos nas camadas do argilomineral. Os resultados
provenientes dos testes de inchamento de Foster e de adsorcdo das
organovermiculitas mostraram que estas apresentam maior afinidade com o
6leo diesel.

Palavras-chave: vermiculita, tensoativos, vermiculita organofilica.



Abstract

Preparation of organovermiculite for adsorption of organic
compounds

Organically modified clay minerals are widely used as sorbents for organic
compounds. Intercalations of natural clay materials, with organic cations, with
tensoactives groups may become these clays hydrophobic. The clay mineral
vermiculite used in this work was supplied by UBM-Unido Brasileira de
Mineracao S/A, located in the Santa Luzia city, Paraiba, with the purpose of its
use in removing organic contaminants. Before treatment with tensoactives the
clay mineral was submitted to a cationic exchange process with Na,COs, to
substitute Mg®* by Na*, with the aiming to improve the process of organic salt
insertion between the layers of the vermiculite and heated at 1000°C. The
tensoactives were Preapagem WB® (esthearildimethylammonium choride) with
75% of active matter, supplied by CLARIANT-SP and ethoxylated amine grease
(TA 50) with 100% of active matter, also supplied by CLARIANT-SP. The
samples were submitted the following characterizations: X-ray diffraction (XRD),
spectroscopy in the infrared (IR), cation exchange capacity (CEC), scanning
electron microscopy. Foster swelling method was used to test the compatibility
between the treated clay with the tensoactives and organic solvents. The
organophilization process has provided an increase in basal distance of
vermiculite and it was observed an expressive increase in distance between the
clay layers proportional to the increase in tensoactives concentrations. The
affinity of organovermiculite for organic solvents was confirmed by Foster
swelling test and the best result was observed with diesel as solvent. The
results reached in this work pointed the potential use of organovermiculite in the

removing of organic compounds.

Key-words: Vermiculite, Tensoactives, organovermiculites.
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Capitulo I — Introdugdo

1.0 Introducao

Atualmente, um dos problemas mais sérios que afetam o ambiente
marinho, é a poluicdo quimica de natureza organica ou inorganica, decorrente
dos despejos industriais e residenciais ou mesmo derramamento de 6leos, que
acarretam mudancas nas caracteristicas fisicas, quimicas e biol6gicas das
aguas. Recentemente observou-se um aumento particular no interesse e na
preocupacao com a contaminagdo dessas aguas ja que, nas ultimas décadas,
a influéncia do homem sobre o0s ecossistemas marinhos tornou-se muito mais
intensa. A poluicdo do mar, oriunda principalmente pelo derramamento de
petréleo, da lavagem de tanques de navios, ou mesmo decorrente dos
despejos quimicos € um dos problemas que mais afeta o meio ambiente
(SILVEIRA, 2005). O 6leo, em grandes quantidades impede ou reduz a
passagem dos raios solares e a insuficiéncia de luz reduz a fotossintese
(producao de oxigénio a partir do gas carbdnico) feita pelas algas. Ha enorme
prejuizo a fauna e a flora, prejudicando diretamente a cadeia alimentar
(FREITAS, 1997).

Existem muitos métodos para a remogao de poluentes orgénicos de
solugbes aquosas, tais como, adsorcdo, precipitacdo quimica, troca idnica,
processos de membranas, etc. Dentre os varios meétodos existentes, a
adsorcdo através de adsorventes naturais (argilas minerais), tem despertado
interesse no desenvolvimento de pesquisas, por apresentar um baixo custo
operacional quando de seu uso. Muitos estudos tém comprovado a eficiéncia
destes adsorventes naturais para o tratamento de aguas e efluentes, metais
pesados e outras substancias téxicas (MARTINS, 1992).

Argilas organofilicas sdo argilas obtidas pela intercalagdo de sais
organicos em suas camadas, o que faz com que sua natureza hidrofilica passe
a ser hidrofébica (com afinidade por organicos). Estudos mostraram que a
eficiéncia na interacao entre moléculas organicas e argilas organofilicas pode
ser aumentada pelo uso de radicais alquilaménios de cadeia longa. Conforme
esses estudos, os radicais alquilamonios de particulas longas, funcionam como
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dispersante e estabilizador da suspenséao das particulas de argila em solucéo,
evitando que elas decantem, aumentando a area disponivel para adsorcao da
molécula organica (SENG et al., 1996).

As argilas organofilicas foram obtidas nos ultimos anos, usando-se
bentonitas, modificadas, com varios tipos de sais quaternarios. Entretanto, o
argilomineral vermiculita, um silicato hidratado lamelar de magnésio, aluminio e
ferro, possuem uma grande superficie interna, uma elevada capacidade de
troca de cations, e a carga negativa mais elevada, em comparagdo com outros
filosilicatos 2:1 (PLACHA et al., 2008). Assim, a possibilidade de uma excelente
organofilizacdo desse argilomineral se faz presente, levando-se em
consideracao que suas propriedades intrinsecas sdo bem melhores que &
desses outros argilominerais utilizados até hoje para a obtengdo de
organofilicas.

Entdo, frente a importancia e potencialidade do argilomineral vermiculita
no tratamento de aguas e separacao de éleo, juntamente com os jazimentos
presentes no Estado da Paraiba, ainda pouco estudado, somado a crescentes
questbes ambientais, justificam a realizacdo desse trabalho, tanto no contexto
de desenvolvimento de tecnologias de ponta, como para o desenvolvimento
regional.

O grupo de pesquisa da UFCG tem desenvolvido uma série de estudos
sobre argilas organofilicas, utilizando outras argilas existentes na regido da
Paraiba, como por exemplo, a bentonita ou mesmo argilas do exterior,
obtendo-se 6timos resultados, mas, a organofilizagdo do argilomineral
vermiculita, surge como uma alternativa viavel e promissora, para obtermos um
material com alta capacidade de adsor¢cdo, que podera ser feito o
aproveitamento de seu potencial para uso no mercado de adsorventes de
substancias orgéanicas contribuindo para o desenvolvimento de tecnologias de

ponta, bem como para o desenvolvimento regional.
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1.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho € obter argilas organofilicas a partir do
argilomineral vermiculita, visando sua aplicacdo na adsor¢cado de contaminantes

organicos.

1.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos sao:

e caracterizar fisico-mineralogicamente a vermiculita;

e pré-ativar a vermiculita com o sal Na,COj3 avaliando a influéncia do
tempo de pré-ativacao e das concentracoes desse sal;

e tratar a vermiculita natural e pré-ativada com um tensoativo idnico
(Praepagen WB) e um tensoativo ndo iénico (TA50);

e estudar os mecanismos de intercalacdo e adsorcao entre os dois
tensoativos e a vermiculita;

e organofilizar a argila vermiculita apds a expansao térmica ;

e determinar a habilidade da adsorcao de 6leos da organovermiculita

e comparar a eficiéncia da organovermiculita obtida a partir da
vermiculita natural e pré-ativada, com a organovermiculita obtida desse

argilomineral expandido, na adsor¢dao de componentes organicos.
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2.0 Revisao Bibliografica

2.1 Contaminacao das aguas

Entre todos os problemas provocados pelo fenémeno de poluicao
ambiental, a contaminagédo das aguas, e a consequente escassez de recursos
hidricos de boa qualidade, talvez seja um dos mais preocupantes na atualidade
(TIBURTIUS et al., 2004). Contaminacao de aguas é um problema que requer
atencao especial ja que, nas Ultimas décadas, a influéncia do homem sobre os
ecossistemas marinhos tornou-se muito mais intensa. Dados estatisticos
revelam que em alguns anos as aguas do mundo ndo serdo suficientes ou
adequadas para o uso humano (UGARTE et al., 2005).

Além do derramamento de 6leo por navios, barcos e plataformas de
petréleo, lavagens de tanques e rompimentos de oleodutos, segundo a
organizacdo dos Estados Americanos (OEA), as atividades mineiras e
metalurgicas sdo as que mais contribuem para a contaminagao aquéatica, pois
utilizam um grande volume de agua, 6leos e lubrificantes em varias etapas do
processamento do minério (SILVEIRA et al., 2006).

Entre os agentes de contaminagdo, existem os compostos organicos,
que séo constituidos por: carbono, hidrogénio e nitrogénio como os derivados
de petréleo: benzeno, tolueno e xileno além de outros de baixo peso molecular
que tem causado bastante preocupacao, seja pela freqiéncia dos eventos que
os envolve, bem como pelo elevado potencial poluente dos mesmos. Essas
substancias depositam-se em uma fina camada na superficie da dgua, capaz
de evitar trocas entre essa e a atmosfera, causando prejuizos para a maioria
das vidas no meio aquatico, danos aos recursos vivos, enorme prejuizo a fauna
e a flora, riscos a saude humana, obstaculos as atividades de pesca, e prejuizo
da qualidade dessa agua em geral (KENNISH, 1996).

Com a necessidade de diminuir ao maximo qualquer tipo de
contaminacao, inimeros métodos e materiais para retencdo de 6leos sao
estudados. Técnicas de tratamento como precipitacdo quimica, troca ibnica, e
degradacao bioldgica, sdo métodos usados com o objetivo de ajustar as
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propriedades da agua contaminada de acordo com a politica ambiental e
promover seu descarte na natureza de acordo com essas politicas (SILVEIRA,
2006). Segundo BENTO (2005), também sao utilizados tratamentos
convencionais como, processos mecanicos, quimicos e manuais.

Os processos mecanicos de descontaminacao de aguas contaminadas
com ébleo, possuem as desvantagens da necessidade de se ter um facil acesso
ao local do vazamento, 0 manuseio e a grande quantidade de equipamentos
torna a operagcao, complexa, além de que, em alto mar o fluxo de correntes
acarreta uma reducao na eficiéncia no processo. Nos processos quimicos,
agentes quimicos dispersantes sdo utilizados com a finalidade de reduzir a
tenséo interfacial entre o 6leo e a agua e fazer com que a mancha de produtos
se quebre em pequenas goticulas que séo distribuidas pelo volume de agua,
mas devido a toxidade de determinados produtos quimicos o0 uso desses
dispersantes podera gerar danos ambientais mais significativos que o proprio
oleo derramado (YOUNG et al., 2005).

Devido a todas essas desvantagens dos métodos existentes, materiais
de agao adsorvente, produtos mais econémicos e de maior eficacia vem sendo
empregados com intuito de substituir estas técnicas tradicionais. Estes
materiais adsorventes sdo sélidos porosos, essencialmente naturais, que
possuem afinidade especifica para determinado composto. Dentre estes
materiais comerciais se encontram uma variedade de argilas, madeiras, géis,
alumina e silicatos e o carvao ativado, que funcionam de forma eficaz em um
grande numero de aplicagcdes, mas sofrem com a falta de reversibilidade
(SHEINTUCH e MEYTAL, 1999), a incerteza para determinar se a sua
capacidade total foi atingida, e a incapacidade de remover espécies organicas
altamente polares (SUTHERLAND et al., 2004). Como resultado, novas
tecnologias de purificacdo de agua tém sido propostos para o desenvolvimento
de métodos alternativos de adsorgdo, tais como osmose reversa,
biorremediagcdo e quimica reativa. No entanto, ainda existe o potencial para
novos métodos de adsorcdo baseados na utilizacdo de materiais avancados
(AHMADUN et al., 2009; SHANNON e SEMIAT, 2008).
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Entdo, diante das consequéncias do derramamento de éleo no meio
ambiente e a falta de métodos eficientes e econémicos para a remediagdo do
problema, pesquisas comegaram a ser desenvolvidas com o objetivo de
buscar novos materiais e métodos que possam ser capazes de reduzir o
impacto poluente do 6leo na agua. O uso de argilas para essa finalidade vem
mostrando resultados promissores, e existe a necessidade de um estudo mais
aprofundado sobre o comportamento desse material quando utilizado como

adsorvente.

2.2. Adsorcao

A adsorcdo € utilizada como um processo de purificagcdo ha varios
séculos, mas sé recentemente 0 seu uso teve um impulso maior passando a
ser aplicada em processos de purificacdo e separacdo. Seu emprego esta
associado ndo somente a purificacdo de agua, agucar, ar e etc., mas também,
na separacao de produtos de alto valor agregado (éleos isolantes) (CURBELO,
2002).

A teoria da adsorcao é baseada na separacao de componentes de uma
mistura, tendo a transferéncia de massa como fenémeno fisico ou quimico. Na
mistura, o composto diluido na fase fluida, gas ou liquido, se difunde, indo do
seio da fase fluida para a superficie do adsorvente. Quando a molécula atinge
a superficie do material sélido, as forcas residuais, resultantes, do desequilibrio
das forcas de Van der Walls que agem na superficie do adsorvente, criam um
campo de forca que atrai e aprisiona a molécula. O tempo de residéncia da
molécula na superficie € uma funcao direta da energia com que a molécula é
segura (HOMEM, 2001).

Segundo SOUSA (2009), dependendo da natureza das forcas
envolvidas, sdo diferenciados dois tipos de adsorcao: fisica ou fisissor¢éo e
quimica ou quimissorcao. A adsorcao fisica caracteriza-se por forcas atrativas
relativamente fracas, principalmente interagdes de Van der Waals, que apesar
de serem interagdes de longo alcance, sdo fracas e nao formam ligacoes

quimicas. Uma molécula fisicamente adsorvida retém sua identidade, embora
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possa ser deformada pela presenca dos campos de forca da superficie
(MOORE, 1965). Ocorre a baixas temperaturas com possibilidade de formacao
de multicamada de moléculas na fase adsorvida. As moléculas do fluido
aderem a superficie do adsorvente sélido e fica estabelecido um equilibrio
entre o fluido adsorvido e a fase fluida restante.

Na adsorgao fisica nenhuma ligagcdo € quebrada ou feita, e a natureza
quimica do adsorbato €, portanto inalterada. Geralmente, € reversivel. Em
decorréncia das altas capacidades de retencdo alcangcadas com a multicamada
e a facilidade de recuperacdo do adsorvente, a fisissorcdo € empregada na
maioria dos processos de separacao e purificagao por adsorgao.

Na quimissorcdo, as forgas de interacdo sdo equivalentes as de uma
reagcdo quimica, comparativamente mais forte e mais especifica que as da
fisissorcao. Formam-se ligacées quimicas entre o adsorvente e o adsorbato, e
envolve o rearranjo dos elétrons do fluido que interage com o sélido e a
consequente formacdo da ligacao quimica. O adsorbato sofre uma mudanca
quimica e € geralmente dissociado em fragmentos independentes, formando
radicais e atomos ligados ao adsorvente. A adesdo das moléculas fluidas
acontece em monocamada e sdo necessdrias elevadas temperaturas para
vencer a energia de ativacdo. Em muitos casos a adsorgcao € irreversivel e é
dificil de separar o adsorbato do adsorvente. Sua principal aplicacdo € na
catédlise heterogénea (RODRIGUES, 2009).

Segundo YU et al., (2010) a técnica de adsorcéao tem sido utilizada nao
sb pela sua eficiéncia, mas também pela sua praticidade e simplicidade de
aplicagéo principalmente no tratamento de agua, além da disponibilidade de
uma gama extensiva de adsorventes e os argilominerais despontam como
fortes candidatos por causa da abundancia no ambiente, larga variedade, baixo
custo e boas propriedades de adsorcdo. Nos ultimos anos o0 processo de
adsorcdo tem aparecido como uma técnica de grande potencial para o
tratamento de aguas e efluentes industriais, contaminados por éleo, metais
pesados e outras substancias téxicas (CURBELO, 2002). Estudos realizados
por (MARTINS, 1994; MACHADO, 2000; JINANFENG et al., 2007; FROEHNER
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et al., 2008), entre outros, comprovaram a eficiéncia desse processo para

esses fins.

2.2.1 Adsorventes

Uma das etapas do desenvolvimento de um processo de separagao por
adsorcao € a escolha do adsorvente adequado ao processo em estudo. Para
alcancar um alto grau de adsor¢cdo um adsorvente deve ter uma alta area
especifica, a qual implica em uma estrutura altamente porosa, com microporos
(CURBELO, 2002).

As argilas possuem algumas propriedades de grande importancia para
sua utilizagdo em solos, sedimentos e aguas, podendo-se citar: hidrofilicidade,
elevada area superficial, alta capacidade de troca idnica, e uma estrutura que
proporciona uma forte tendéncia na sorcdo de espécies quimicas. Portanto,
apresentam importante papel no transporte e reagées com residuos biolégicos,
compostos quimicos organicos, gases e outros tipos de poluentes em aguas
(ABATE, 2003). Podem ser modificadas e sdo amplamente aplicadas como
catalisadores heterogéneos, adsorventes de poluentes organicos, trocadores
de ions tdxicos entre outras aplicacdes (WANDERLEY, 2009). O interesse em
seu uso vem ganhando for¢a devido a busca por materiais que ndo agridam o
meio ambiente quando descartados, a abundéancia das reservas mundiais e ao
seu baixo preco. A possibilidade de modificacao quimica das argilas permite o
desenvolvimento do seu uso para diversos tipos de aplicagdes tecnolégicas,
principalmente como adsorventes, agregando valor a esse recurso natural
(NETO e NETO, 2009). As propriedades adsortivas dependem do tamanho dos
poros, da distribuicdo do tamanho dos poros e da natureza da superficie sélida
(DABROWSKI, 2001)

Entre os adsorventes existentes, o carvdo ativado € o adsorvente
geralmente utilizado na remocdo de uma grande variedade de compostos
organicos (ALTHER, 1995), mas devido ao custo, sua aplicacdo em grande
escala para o tratamento de aguas contaminadas € limitada (YU et al., 2010).
Segundo MYSORE et al., (2005) .Outra desvantagem do uso do carvao ativado
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€ porque o Oleo emulsionado pode obstruir os poros durante a operacao.
Intensivas pesquisas vem sendo realizadas buscando alternativas menos
dispendiosas e efetivas para a remogéo de contaminantes da agua.

Argilas organicamente modificadas sdo amplamente utilizadas como
sorventes para compostos organicos nao iénicos hidrofébicos na area de
tecnologia ambiental, por exemplo, tratamento de residuos e de efluentes
(PLACHA, 2008).

BERGMAN e O'KONSKI (1963) fizeram o primeiro estudo sobre o
comportamento de adsorcdo de um corante catidbnico em argilas Os autores
observaram através da andalise da espectroscopia do infra vermelho. a
presenca de quatro bandas distintas perto de (575, 610, 670 e 760) nm. Essas
bandas evidenciaram através dos grupos funcionais a presencga do corante na
argila o que comprovaria a adsorgao.

Argilominerais na sua maioria possuem uma estrutura em camadas e
sao considerados matériais receptores (MOUZDAHIR et al., 2007), porém, sao
naturalmente hidrofilicos e, portanto, ndo sao eficientes sorventes para
compostos organicos. Nas Ultimas quatro décadas autores investigaram
modificacées na superficie das argilas, incluindo intercalagbes, com varios
cations orgéanicos, especialmente os surfactantes catibnicos com grupos
quaterndrios de amdnio, obtendo-se assim as argilas organofilicas, essas
argilas sdo materiais hidrofébicos que prontamente adsorvem compostos
orgénicos(PLACHA 2008; PAIVA et al., 2008; YU et al.,, 2010). Poluentes
organicos, como o benzeno, tolueno, pesticidas, hidrocarbonetos halogenados,
fenol ou seus derivados, sdo efetivamente adsorvidos na parte hidrofobica da
estrutura da argila modificada (MAJDAN et al., 2005).

O processo de adsorcao com argilas se comparado com outros, tornou-
se um dos métodos mais utilizados para remocao de contaminantes toxicos de
agua, porque € muito efetivo, econdmico, versatil e simples, além de ter as
vantagens adicionais de aplicabilidade a concentragbes muito baixas,
conveniente para usar em processos continuos e de batelada, facilidade de
operacao, possibilidade de regeneracao e reuso, disponibilidade abundante e
baixo custo (BHATTACHARYYA, 2008).
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Recentemente tem havido um interesse crescente em pesquisas que
utiizam argilas naturais, como a bentonita, caulinita, ilita e zeodlita para a
remogao de metais toxicos e contaminantes organicos em solugdo aquosa.
FROEHNER, (2008); DAI et al., 2008) pesquisaram o comportamento sortivo
entre as argilas montmorilonita e atapulgita naturais e essas modificadas
organicamente na adsor¢do de contaminantes organicos e demonstraram que
a presenca de cations organicos na superficie dessas argilas aumentam suas
capacidades de sorgao.

Em algumas circunstancias os cations interlamelares podem ser
substituidos por espécies quimicas de natureza orgénica ou inorganica através
de reacgOes de intercalagdo, ocasionando modificagbes no espagamento
interlamelar ou ainda modificagdes do material por reagcdes onde ocorre o
ancoramento dessas espécies na superficie do material. Os argilominerais sao,
portanto, solidos eficientes para a promocao tanto das reacdes de intercalagao
como modificagdo apenas da superficie externa do material (NEUMANN,
2000).

Adsorcdes de varios compostos organicos foram feitos nos ultimos anos,
especialmente usando esmectitas organicamente modificadas. Por exemplo
adsorcao do naftaleno por bentonitas, caulinitas e haloisitas modificadas com o
hexadeciltrimetilaménio catiénico (HDTMA) (LEE et al, 2004; KARAPANAGIOTI
et al, 2005). No entanto, é sabido que vermiculitas tém uma grande superficie
interna, superior capacidade de troca de cations e maior carga negativa nas
camadas de silicato, em comparacao com outros filossilicatos de camadas 2:1
(YARIV et. al, 2002). Além de possui outra grande vantagem de ser
amplamente disponivel no Brasil e em alguns outros paises. Apesar do
potencial uso de vermiculita como um adsorvente em aplicacées ambientais,
poucos estudos tém sido publicados sobre este assunto. Por essa razao se faz
necessaria a ampliagdo do conhecimento com relacdo & utilizacdo deste

argilomineral na adsor¢cao de contaminantes organicos.

10
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2.3. A Vermiculita

A origem do nome vermiculita vem do latim vermicularis, ou seja na
forma de um verme. Isto se deve ao fato de que sob aquecimento, a altas
temperaturas, o0 mineral se expande macroscopicamente, assumindo um
aspecto alongado e curvado, semelhante a um verme (MACHADO, 2000). A
primeira referéncia sobre vermiculita surgiu em 1824 nos Estados Unidos e a
primeira exploracdo comercial inicia-se, no colorado, EUA, em 1915 (GRIM,
1968). Entretanto, o termo vermiculita era mal definido e usualmente aplicado a
qualquer mineral micaceo macroscoépico que se esfoliava quando aquecido. A
vermiculita sé passou a ser considerada como um mineral distinto a partir dos
trabalhos publicados na década de 30 por (GRUNER, 1934; KAZANTEC, 1934
e HENDRICKS e JEFFERSON, 1938) que estudaram e caracterizaram a sua
estrutura. Estes experimentos revelaram que muitos minerais antes
classificados como vermiculita eram na realidade uma interestratificagcédo de
mica — vermiculita.

A vermiculita € um silicato hidratado lamelar de magnésio, aluminio e
ferro, geralmente formado pela alteragdo hidrotermal de minerais tais como
mica, biotita e flogopita. Como micas, vermiculitas s&o silicatos em camadas,
Sua unidade basica estrutural € uma folha octaédrica entre duas folhas
tetraédricas (filossilicatos 2:1) (DOMENECH e PERAL 2006).

Na familia dos argilominerais 2:1 de ocorréncia natural, a vermiculita é
um membro muito importante. E amplamente utilizado para fins industriais e
propésitos fundamentais, quer na forma original ou modificada (BRIGATTI et
al., 2006; SLADE e GATES, 2004). A sua férmula estrutural pode ser:
(Mg,Ca)o.7(Mg,Fe,Al)s o[(Al,Si)sO020)](OH)4.8H20) sendo o Mg* ou Ca®* os
cations interlamelares trocaveis. Uma aplicacdo importante da vermiculita é
como material adsorvente, devido & suas propriedades de troca ibnica,
semelhante a algumas argilas e zedlitas (OLIVEIRA, 2009).

11
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A principal propriedade da vermiculita é a de se esfoliar, ou expandir,
sob forma de camadas quando submetido a altas temperaturas, produzindo um
material de baixa densidade e esta caracteristica a difere de outras micas
(MACHADO, 2000).

Devido a constante presenca da agua na estrutura da vermiculita, essa
argila possui uma estrutura em camadas que apresenta uma grande
possibilidade de ser expandida (IBRAHIM, 1999). A vermiculita pode ser
definida de maneira genérica como um mineral inerte, quimicamente puro, ndo
carcinogénico, nao contendo amianto, sendo ainda nao corrosivo, nao
combustivel, ndo alérgico, inodoro, a prova de ataques de microorganismos e
gue nao se encharca quando umedecido (SYMONS, 2002). Contaminantes na
vermiculita podem acarretar propriedades indesejaveis, como por exemplo, 0
ferro pode motivar o aparecimento de coloracdo, enquanto a presenca de
cromo ou cadmio pode causar toxicidade ao produto final (MONCADA, 2005).

A vermiculita Brasileira possui uma grande vantagem se comparada com
a de outros paises de nao possuir amianto, na sua composi¢cao mineraldgica, o
que agrega ainda mais valor a esse argilomineral de nosso pais (UGARTE,
2005).

2.3.1 Estrutura cristalina
A estrutura cristalina da vermiculita é formada pela célula unitaria do

grupo do argilomineral 2:1, que contém duas camadas tetraédricas de silicio e

uma camada octaédrica de aluminio Figura 2.1

12
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Figura 2.1 a) Estrutura cristalina da vermiculita, b) Estrutura da vermiculita com
cations de Mg hidratado nas regiées entre camadas de H,O, FONTE: BIGHAM et al.,
2001.

As unidades tetraédricas estdo arranjadas em uma rede hexagonal ao
longo do plano basal. A carga lamelar negativa surge principalmente da
substituicdo de Si** por AI** nos sitios tetraédricos. As folhas octaédricas sao
constituidas por atomos de aluminio, oxigénio e hidrogénio, compondo Al(OH)s,
como pode ser visto na Figura 2.3a. A carga lamelar negativa nessas folhas
octaédricas surge principalmente da substituicdo de Fe** e AP* por Mg*.
(SILVEIRA, 2006; BRIGATTI et al., 2006.; SLADE e GATES, 2004).

Portanto, essa estrutura sanduiche exclusiva dota a vermiculita de
excelentes propriedades fisico-quimicas. Se comparada por exemplo com a
montmorilonita, a vermiculita tem uma maior densidade de carga de camadas
e mais forte eficacia (BRIGATTI et al., 2006; CAPKOVA e SCHENK, 2003). As
camadas tetraedro-octaédro-tetraedro sdo separadas pela rede de hidratagéao
das duas folhas de moléculas de agua que se arranjam numa coordenacao
octaédrica com cations principalmente de magnésio, como pode ser visto na
Figura 2.2b Este se instala no meio, entre as folhas de agua e entre as
camadas do silicato. O desequilibrio de cargas € balanceado por esses ions
(SILVEIRA, 2006).
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Na estrutura lamelar localizam -se os cations hidratados e moléculas de
agua ligadas ou nao a sua estrutura. As moléculas de agua que se encontram
ligadas tendem a um equilibrio com o0 ambiente, podendo ser incorporadas ao
mineral sem destruir ou alterar sua estrutura e, conseqientemente sem
modificar a morfologia de suas lamelas (BRAGA, 2008). As moléculas de agua
que intercalam as camadas de aluminio e silicio na estrutura do mineral,

respondem pelo seu elevado indice de expansao.
2.3.2. Capacidade de Troca Cati6nica (CTC) da Vermiculita

Os cétions trocaveis presentes no espaco interlamelar conferem as
argilas propriedades de troca catibnica, isto é, os cations podem ser trocados
por outros cations presentes em solugcdo aquosa sem que a estrutura cristalina
da argila se modifique, dando a argila propriedades de adsorcdo (FROEHNER
et al.,2009). A capacidade de trocar e reter ions na superficie e no espaco
interlamelar existente entre as camadas da estrutura cristalina dos
argilominerais € uma propriedade de enorme importancia em todas as areas
onde os argilominerais sao utilizados, devido a que os ions trocaveis influem
fortemente nas propriedades fisico-quimicas e tecnolégicas desses
argilominerais (SANTOS, 2006). Nas argilas lamelares a capacidade de troca
catibnica é grande devido a geometria do espaco interlamelar ser adequado, o
gue nao ocorre nas argilas fibrosas (SILVA, 2010).

De todos os argilominerais conhecidos, a vermiculita apresenta a maior
capacidade de troca catibnica, A sua capacidade de troca catidnica é estimada
em valores na faixa entre 100 a 200 meqg/100 g (MACHADO, 2000). Sendo que
80% da capacidade de troca de cations se deve a substituicdo nas camadas
2:1 e o restante as superficies laterais da particula (SOUZA-SANTOS, 1989).

Os cations podem ser classificados, do cation que possui maior
facilidade de troca catibnica para o que possui menor facilidade de troca, na
seguinte seqiiéncia: Li, Na*, K*, Rb*, Cs*, Mg?*, Ca?*, Sr** e Ba®** H3O* (SOUZA
SANTOS, 1989). De acordo com esta classificacdo, o Na*, um cation
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monovalente, teria maior facilidade de substituir a outros ions, em comparacao
a cations divalentes como Sr** e Ba** (VALDIVIEZO, 2005).

As pequenas dimensdes dos cristais e a elevada capacidade de troca de
cations (CTC) dos argilominerais, especialmente da vermiculita, fazem com que
as reacgdes de intercalacao sejam rapidas e que as trocas sejam muitas vezes
100% completas (SOUSA SANTOS, 1989). Segundo SANTOS et al., (2007)
devido a excelente capacidade de troca ibnica, semelhante as zedlitas e bem
maior que de algumas argilas a utilizagdo da vermiculita como material

adsorvente de compostos organicos poluentes tem se destacado.

2.4 Vermiculita Expandida

A piro-expansdo é um processo rapido e simples e proporciona
modificacées estruturais na direcdo do espaco basal, possibilitando assim
ampliar as aplicagées do mineral vermiculita, por conseqiéncia das variagdes
nas propriedades finais deste MARCOS et al., (2009).

Quando a vermiculita é aquecida a = 1000 ° C durante um curto periodo
de tempo, a agua situada entre as camadas é rapidamente vaporizada,
exercendo um efeito perturbador sobre as particulas, industrialmente chamado
de esfoliacdo. Como consequéncia, um material altamente poroso é formado e
esse torna-se propicio & muitos usos industriais. As particulas de vermiculita
sédo expandidas normal ao plano de clivagem basal para vinte ou trinta vezes
do seu tamanho original. Varios autores (MIDGLEY e MIDGLEY, 1960;
COUDERC e DOUILLET, 1973; JUSTO et al, 1989; MARCOS et al, 2009)
constataram que a maior expansao é alcangada no caso da mistura da camada
de vermiculita minerais de mica ou camada de vermiculita - minerais mistos
contendo vermiculita nos estados de hidratacao diferentes.

Quando se aquece o mineral até a temperatura de 150 °C, remove-se
apenas a agua responsavel pela umidade.Este € um processo reversivel, isto
€, as situacoes de equilibrio retornam nas condi¢cbes de temperatura e pressao.
Na faixa de temperatura que vai desde 150 °C até 250 °C elimina-se a agua
quimicamente ligada & vermiculita (NASCIMENTO, 2008). Se a vermiculita
passa por esse aquecimento gradual até essa faixa de temperatura e depois é
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submetida repentinamente, a uma alta temperatura, ela ndo exibe mais a
propriedade de expandir-se macroscopicamente. Isto ocorre porque as
moléculas de agua, que deveriam se transformar em vapor e pressionar as
laminas do mineral, j& foram “aliviadas” do espago intercamadas pelo
aquecimento gradual (MACHADO, 2000). Quando a perda dessas moléculas
de agua acontece de forma rapida, como num aquecimento brusco a altas
temperaturas (entre 800-1100°C), a vermiculita se expande. ocorre 0 processo
de remocdo da agua a estrutura do mineral e também, o processo de
desidroxilagdo da vermiculita, considerados irreversiveis.

A Figura 2.2 mostra a estrutura bésica da vermiculita em diferentes
estagios de hidratacdo. Com o aquecimento da vermiculita o espagamento
inicial de 14,81 A passa a apresentar um espacamento basal de 14,36 A, este
estado apresenta dois planos interlamelares incompletos de moléculas de agua
como conchas de hidratacéo ao redor dos cations trocaveis. A desidratacdo da
fase 14,36 A leva a uma fase com espacamento igual a 13,82 A que
corresponde a uma estrutura que contem dois planos de moléculas de agua
ligeiramente incompletos com um arranjo diferente. Ao prosseguir com a
desidratacdo, ha uma mudanca progressiva de fase para 11,59 A. com um
unico plano de moléculas de agua. Finalmente existe ainda uma fase com
distancia 9,02 A. que ndo possui nenhuma molécula de agua no espaco
interlamelar (FONSECA, 2003).
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Figura 2.2 - Estrutura Bésica da Vermiculita em Diferentes Estagios de Hidratagao
Fonte: FONSECA, 2007
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PEREZ-MAQUEDA et al., (2003), fizeram um estudo sobre a expanséo
térmica da vermiculita em seu estado natural (Mg?*-Vermiculita); tratada com
Na>COs, (Na*-vermiculita) e intercalada com Aménia; (NH4" " Vermiculita).Neste
trabalho foi observado que a vermiculita natural é caracterizada pela distancia
interplanar de 14.4 A. Depois do aquecimento de 125 a 225°C a distancia
interplanar diminuiu a 11.6 e 10.25 A, respectivamente. Essas distancias
interplanares refletiram a presenga de dois, um e aproximadamente zero
namero de camadas de dgua no espagamento interplanar desse argilomineral.
O valor de 10 A da distancia interplanar corresponde que a amostra aqueceu a
250-650°C, nessa pesquisa também foi detectado que ions de Mg?* quase
insoluveis estavam presentes na vermiculita natural depois que a vermiculita foi
aquecida a estas temperaturas. O espagamento interlamelar das amostras da
vermiculita, natural, vermiculita soédica e vermiculita intercalada com amoénia
aquecidas a varias temperaturas, podem ser comprovadas na Tabela 2.1.

A piro-expansdo é um processo rapido e simples e proporciona
modificacées estruturais na direcdo do espaco basal, possibilitando assim
ampliar as aplicagbes do mineral vermiculita, por consequéncia das variagoes
nas propriedades finais deste, Figura 2.3. Segundo MARCOS et al., (2009) a
maior expansdo da vermiculita € alcangada no caso da mistura de minerais
vermiculita-mica, ou mistura na camada de minerais da vermiculita contendo
diferentes estagios de hidratagdo. JUSTO et al., (1989) concluiram que a
composicao quimica influenciaria o processo de esfoliacao.

De acordo com COUDERC e DOUILLET (1973), a maior expansibilidade
dos minerais interestratificados € devido ao fato de que as moléculas de agua
escapando do espaco interlamelar colidem com as camadas de mica, afasta-
las das camadas da vermiculita. Segundo (MARCOS e RODRIGUEZ, 2009)
esse resultado é contestavel, pois vermiculitas puras com um maior teor de
agua interlamelar do que vermiculitas interestratificadas teria um maior

expansibilidade. No entanto o efeito oposto ocorreu.
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Tabela 2.1 Espacamentos interlamelares das amostras de vermiculita

aquecidas & varias temperaturas.

Espaco interlamelar
Temperatura °C
d/A°
Mg?* 25 14,4
Vermiculita | 125 11,6
225 10,25
325 10,15
650 10,00
750 9,98/9,2
850 9,98
Na* 25 12,16
Vermiculita | 225 9,99
325 9,99
500 9,86
900 9,69
950 9,67
Ve|[\|m|_i|c4:rulita 25 10,7
225 10,6
325 10,54
500 10,45
700 10,27/9,2
775 10,18/9,09
825 9,11

Fonte: PEREZ-MAQUEDA et al., 2003
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Figura 2.3 MEV da vermiculita da China aquecida abruptamente até 1000°C durante 1
min
Fonte: MARCOS et al.,(2009).

MARCOS et al.,(2009) fizeram estudos de expansdo em algumas
vermiculitas, de alguns paises e denominaram de vermiculita, tipo 1, aquelas
que possuiam como principais cations nas intercamadas, o Mg?* ou Mg?* e K*
< 1 e tipo- 2 as que possuiam K* = 1 e ou Na* e ou Ca®** com ou sem Mg?*
como principais cations nas intercamadas. Ap6s 0 aquecimento abrupto em
1000°C durante 1 min, Figura 2.4, os autores verificaram que a vermiculita do
tipo-2 apresentou um maior valor de superficie especifica e uma maior
capacidade expansiva que a do tipo-1, devido & seu maior teor de Fe?* o que
pareceu facilitar a fixacdo do potassio no espaco interlamelar. Este fato faz
destes materiais amostras comerciais muito apropriadas para reterem
substancias contaminantes.

A piro-expansao também serve para fazer a purificacdo desse mineral,
pois a presencga de minerais associados, além de matéria organica é comum na
vermiculita, tais impurezas dificultam ou mesmo comprometem processos de
modificagbes da matriz e como consequiiéncia a qualidade final do sélido obtido
(RAPOSO, 2008). Em pesquisas realizadas por RAPOSO (2008), utilizando-se
a piro-expansao desse argilomineral como método de retirada de matéria
organica, mostrou que com esse método, houve uma reducdo de modo
significativo a matéria organica existente.
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A vermiculita também se expande macroscopicamente quando em
contato com per6xido de hidrogénio, H>.O,, adquirindo algumas propriedades
idénticas as da vermiculita esfoliada a altas temperaturas (MACHADO, 2000).
MUROMTSEV et al., (1990) estudaram a reagao entre a vermiculita e 30% do
H.O. e relataram que a esfoliacdo ocorrida foi relacionada a separacao das
camadas de silicato com o oxigénio formado pela decomposi¢cao do peroxido e
a ruptura do equilibrio entre as camadas e os cétions intercalados foi devido a
liberac&o vigorosa dos grupos de hidroxilas das estruturas o que causou uma
6tima separacao entre as camadas, porém essa expansao nao atinge
resultados tao expressivos como 0s encontrados na realizagdo da expansao

térmica dessa argila.

Segundo ASSUNCAO (1985), os fatores que influenciam o grau de

esfoliacao da vermiculita sao:

e velocidade de aquecimento (pois o aumento gradual e lento da
temperatura ndo causa esfoliagdo);

e tamanho das particulas (Particulas muito pequenas, a agua
interlamelar pode ser facilmente removida e essas n&o esfoliam
tanto quanto as particulas maiores);

e caracteristicas do Mineral (Um mineral apenas parcialmente
alterado, com a presenca de biotita ou outras micas), nao

apresentam boa expanséo.

O panorama futuro do consumo de vermiculita € bastante promissor,
visto que, vem aumentando as pesquisas sobre novas aplicacdes para esse
mineral, tanto para o material esfoliado como para o produto natural, gerando,
desta forma, novas areas e segmentos de aplicacao aliados a novos interesses
comerciais (VALDIVIEZO et al., 2002).

A vermiculita na sua forma esfoliada ou expandida tem como principais
propriedades: baixa densidade, baixa condutividade térmica e acustica, carater
guimicamente inerte, elevada capacidade de absorcado de liquidos, somente
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pode ser atacada pelo &cido fluoridrico a quente, pode absorver até cinco
vezes 0 seu peso em agua, € lubrificante e tem as caracteristicas necessarias

aos materiais filtrantes.
2.5 Acao Adsorvente da Vermiculita

Devido as suas caracteristicas peculiares, a vermiculita apresenta
caracteristicas fisico-quimicas especiais, que determinam suas propriedades
superficiais e as interacbes com substancias organicas. Desta forma este
argilomineral se apresenta como um 6étimo precursor na formagdo de novos
materiais hibridos através de reagbes na superficie externa e no espaco
interlamelar. A vermiculita vem sendo estudada como adsorvente por muitos
pesquisadores em suas diversas formas, para diferentes objetivos, explorando
sua facilidade em ser ativada e modificada (MARTINS, 1992). Suas
propriedades de superficie, somadas aos altos valores de area superficial
especifica, porosidade e carga superficial negativa (oriundas das substituicdes
isomérficas de AI** por Mg?* e de Si** por Al** e também devido a ligagdes
partidas dos ions superficiais do cristal, tornam este material adequado para o
uso como adsorvente ou como carregador (DE LA CALLE e SUQUET, 1988).

Como adsorventes de cations metélicos tais como cobre (II), chumbo (ll)
e zinco (Il), a vermiculita natural mostrou-se bastante eficiente. Neste caso é
necessaria a ativacao da vermiculita por NaCl e NaOH porque esses reagentes
aumentam a cinética de adsorcao da vermiculita natural (PINTO e GUBULIN
2001). Estudos realizados por LIU et al.,(2010) mostraram que o argilomineral
vermiculita em sua forma natural adsorve ions de metais pesados como Ag®,
Pb?*, Ni¥"e Cd?*, sendo que os ions de Pb?* foram os que apresentaram maior
adsorcao.

Segundo YU et al., (2010), analizaram a utilizacao do carvao ativado e a
vermiculita como material adsorvente para aguas residuais. Os autores
acreditavam que a vermiculita poderia substituir o carvao ativado para essa

finalidade porque essa iria reduzir significativamente os custos com o
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tratamento dessas aguas. No entanto, existem poucos estudos sobre a
vermiculita hidrofobizada aplicada a tratamento de dguas residuais.

Segundo SILVEIRA (2006) um dos primeiros relatos do processo que
visa hidrofobizar a superficie da vermiculita com a utilizacdo de reagentes
quimicos organicos foi descrito por (MESYATS et al., 1988).

Muitos autores estudaram a eficiéncia do mineral vermiculita como
adsorvente. Sendo que nessas pesquisas, esse mineral foi expandido
termicamente e logo apo6s foi submetido a acdo de agentes hidrofobizantes
(tensoativos). MARTINS (1992), utilizou como tensoativo derivados do silicio.
Pesquisas realizadas por MESYATS et al., (1988) utilizaram parafinas como
tensoativo; PINTO (1994) utilizou 6leo de linhacae PINTO, MELO e MELO
(2004) utilizaram cera de carnauba. De acordo com todas essas pesquisas a
vermiculita modificada com esses tensoativos foi aplicada com sucesso como
adsorvente de compostos organicos.

SILVA JR et al., (2003) utilizaram a vermiculita expandida num processo
de aquecimento & 800 °C durante 30 min e logo apéds hidrofobizada com a cera
de carnauba (Copernicia cerifera). Os resultados mostraram que a vermiculita
na sua forma hidratada apresentou uma baixa capacidade adsortiva, cerca de
10% quando colocada em contato com o 6leo bruto. Por outro lado, a
vermiculita expandida e hidrofobizada com essa cera, mostrou uma alta
capacidade de adsorcao, cerca de 50% do 6leo bruto foi adsorvido.

UGARTE et al., (2005) estudaram a adsorcdo e dessorcdo da
vermiculita expandida e feita hidrofébica, utilizando-se alguns 6leos com
composicao organica, como: andiroba, babagu (bruto e purificado), copaiba,
mamona e 0leo de pequi. Os resultados mostraram que a vermiculita adsorveu
quantidade elevada de 6leo, com eficiéncia de até 99%, sendo o melhor
resultado apresentado pelo 6leo de andiroba, com posterior indice de liberacao
de 90% do o6leo incorporado, além de ter se mantido a hidrofobicidade do
mineral para ser usado em ensaios posteriores.

SILVEIRA et al.,, (2006) realizaram estudos sobre a vermiculita
hidrofobizada e a vermiculita somente expandida de diferentes granulometrias
e testadas quanto a adsorcao de um acido graxo, o acido oléico. Os resultados
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desse estudo mostraram que as vermiculitas somente expandidas adsorveram
menor quantidade de &cido oléico e atingiram a saturacdo mais rapidamente
que as vermiculitas hidrofobizadas mais finas. Em todos os tempos de contato
as vermiculitas hidrofébicas apresentaram uma maior adsor¢cao de acido oléico
quando comparadas as vermiculitas somente expandidas Essa diferenca no
comportamento das amostras de vermiculita citadas pode ser explicada da
seguinte forma: a vermiculita expandida possui aberturas entre suas camadas,
sendo essas aberturas, as vezes, largas, mas, também, podendo ser muito
estreitas, ou seja, elas nao se apresentam uniformes, dificultando, dessa forma,
a entrada do &cido oléico no seu interior. A vermiculita hidrofobizada, além de
possuir as aberturas nao uniformes, ainda possui os sitios provenientes do
agente hidrofobizante. Esses sitios sdo responsaveis pela adsor¢cado imediata
por se encontrar na superficie do mineral, mas, também, sao responsaveis pela
adsorcao lenta, pois esses sitios podem estar localizados entre as aberturas
das camadas.

SILVA Jr et al.,, (2007), observaram que vermiculitas hidratadas e
hidrofobizadas exibiram uma baixa capacidade de adsorcdo de 6éleos
contaminantes, por outro lado a vermiculita expandida e hidrofobizada mostrou
uma alta capacidade de adsorgcao desse 6leo.

LAGO et al.,, (2010) desenvolveram varias pesquisas objetivando
aumentar a hidrofobicidade da vermiculita, visando sua aplicacdo em sistemas
de contencao de derramamento de éleo no mar. Os autores desenvolveram um
p6é formado com nanoparticulas magnéticas, recoberto por estruturas de
carbono. Essas particulas formam nanoestruturas (cujas dimensdes chegam a
bilionésima fragdo do metro), constituidas de ferro ou magnesita que sao
atraidas por ima, podendo assim ser facilmente manipuladas. Por meio de
manipulagdo em laboratorio, essas nanoparticulas magnéticas sao recobertas
com nanotubos de carbono, formando uma espécie de involucro. Além de
preservar as caracteristicas magnéticas da nanoparticula, o carbono também
pode se ligar a diversas substancias como substancias organicas. Esse pé
magnético foi colocado na superficie da vermiculita, com isso, a capacidade de

absorcao dessa para organicos aumentou em dez vezes.
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2.6 Tensoativos

Os agentes tensoativos ou surfactantes, sdo substancias que alteram
fundamentalmente as propriedades da superficie e da interface das solucdes
aquosas. Todos os surfactantes possuem uma caracteristica comum, possuem
uma parte da molécula polar hidrofilica, e outra parte de natureza apolar ou
hidrofébica (BORSATO et al., 2004). Os surfactantes agem reduzindo a tensao
superficial substancialmente, orientando sua parte hidrofilica para a fase
aquosa e a sua parte hidrofobica na direcdo contraria a esta fase e podem ser
classificados de acordo com as cabecas hidrofilicas em anidnicos, catidénicos,
nao-iénicos ou anféteros (OLIVEIRA e MEI, 2009)

2.6.1 Tensoativos ionicos

Tensoativos ibnicos, sdo tensoativos que apresentam um ou mais
grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa ligados diretamente ao atomo de
nitrogénio, (Figura 2.4) e constituem um grupo importante de produtos quimicos
industriais. Esses compostos ndo sao tdéxicos, mas biodegradaveis, com

propriedades tensoativas ou surfactantes (DIAZ, 1994).

Figura 2.4- Férmula estrutural do tensoativo catibnico, R = radical orgénico, X =
halogénio Fonte: PAIVA, 2008.

Os tensoativos i6nicos sdo produzidos a partir de aminas de cadeia
longa que por sua vez sao produzidas industrialmente a partir de acidos graxos
que sao misturas de acidos com cadeias alquilicas de diferentes comprimentos,
extraidos de 6leos e gorduras naturais como sebo (tallow), coco e dendé
(FERREIRA, 2008).
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Os principais tipos de tensoativos idnicos, que geralmente estdo na
forma de cloreto ou brometo e sd&o comumente usados na preparagcédo de
argilas organofilicas podem ser visualizados na Tabela 2.2. O tensoativo idnico
mais utilizado em pesquisas é o haleto de diestearil dimetil aménio (Praepagem
WB ®), Figura 2.5 (PAIVA, 2008).

Tabela 2.2 Principais tipos de tensoativos ibnicos

Tensoativo idnico Férmula quimica
Haleto de diestearil dimetil ambnio [(CH3)2(C1gHs7)2N"1X
Haleto de dialquil dimetil aménio [(CH3)2R2N"IX
Haleto de alquil benzil dimetil aménio [(CH:).(CH.C:H:) RN'IX
Haleto de alquil dimetil hidroxietil aménio [(CH,).(CsHs,)(C.H.OH)N'IX
Haleto de alquil trimetil aménio [(CH,);RN']X
Haleto de cetil trimetil aménio [C12HasN™ (CHa)3]X
+
R~ . C
-~ NX "3 cr
R CI‘IS
R=C1¢/C1g

Figura 2.5- Estrutura molecular do tensoativo iénico (Praepagen WB )

2.6.2 Tensoativos nao-ionicos

Os tensoativos n&o-ibnicos sdo derivados do polioxietileno e
polioxipropileno (de compostos com alquil fenol e alcool, ésteres de acidos
graxos, alquilaminas, amidas e mercaptanas) ou polialcodis, ésteres de
carboidratos, amidas de alcoois graxos e 6xidos de amidas graxas FENDLER
et al., (1972). Os tensoativos nado-idnicos, devido a sua baixa toxicidade e
potencial de biodegradacao, sdo utilizados comumente, como detergentes
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domésticos e ja foram testados para a remediacdo de solos contaminados e
organofilizacdo de esmestitas. Tensoativos ndo-ibnicos, como o TA 50, foram
testados por FERREIRA et al., (2008) com essas finalidades. Segundo esses
autores, o mecanismo de adicao dos tensoativos ndo-ibnicos nas argilas é
diferente do método apresentado para tensoativos ibnicos (tensoativos
qguaternarios de amoénia). Em razdo da auséncia de grupos funcionais iénicos
nos tensoativos nao-idnicos, pontes de hidrogénio podem ser consideradas as
principais forgcas motrizes para adsorgcéao desses tensoativos. Em alguns casos,
argilas organofilicas obtidas por tensoativos nao-ibnicos sdo mais estaveis
quimicamente que as obtidas utilizando-se tensoativos ibnicos. FERREIRA et
al., (2008)

2.7 Argilas organofilicas

Argilas organofilicas sdo argilas obtidas através de trocas dos cations
inorganicos presentes entre as camadas estruturais das argilas por cations
organicos dos tensoativos catidnicos (QACs). Apds essa troca um novo
material com diferentes propriedades é produzido (VALENZUELA DIAZ, 1999).

Argilominerais naturalmente sdo hidrofilicos (possuem afinidade pela
agua) e portanto, eles nao séo eficientes sorventes para compostos organicos.
Nas Ultimas quatro décadas muitos autores investigaram modificacoes,
incluindo intercalacbes de argilominerais, com varios cations organicos,
especialmente os surfactantes catibnicos com grupos quaternarios de amaonio.
Ap6s a intercalacdo com esses tensoativos e a troca dos cations, esses
argilominerais torna-ser complexos hidrofébicos que prontamente adsorvem
compostos organicos (PLACHA, 2008).

De acordo com LABA, (1993) as trocas catibnicas acontecem da
seguinte forma a parte catibnica das moléculas do tensoativo catibnico ocupa
os locais onde anteriormente estavam os céations inorganicos ou os cations de
sbédio (em caso de pré-ativacao), e as longas cadeias organicas situam-se
entre as camadas do argilomineral. A substituicdo do céation inorganico ou Na*
pelo cétion quaternario de aménio altera a distancia interplanar basal da argila

(PAIVA, 2008). Havera um aumento associado no espagamento entre as
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camadas, as propriedades das argilas serao alteradas e o material se tornara
hidrofobico (com afinidade por organicos) (DARYN e THOMAS, 2002).

A introducdo de surfactantes catibnicos na estrutura das argilas
possibilita o uso na remocao de poluentes tanto de origem organicas como
inorganicas. A intercalacao de surfactantes entre camadas das argilas confere
inchamento em compostos organicos, aumentando o espago basal entre
camadas (Xl et al., 2004; LE PLUART et al., 2004).

Segundo PLACHA et al., (2008), o comportamento de adsorcdo das
organofilicas esta relacionada ao tamanho e arranjo molecular da troca de
cations organicos na argila, ou seja, a adsorcdo de cations organicos em
camadas da argila organofilica é influenciada pela densidade de carga do
argilomineral. Altas cargas nas argilas exibem uma alta afinidade por cations
organicos que sao adequados para preparacao de argilas organofilicas com
elevado teor de carbono orgéanico.

Segundo FROEHNER et al, (2008) organofilicas mostram
propriedades hidrofébicas diferentes, dependendo da estrutura dos cations
organicos e da captagao desses nas suas galerias. Esta € uma caracteristica
importante, porque o tratamento do mineral pode ser ajustado de acordo com a
necessidade de uso.

As aplicagbes das argilas com caracteristicas organofilicas vém
aumentando em diversas areas tecnoldgicas. Esse material tem grande
utiidade em diversos campos do conhecimento como: componentes
tixotrépicos de fluidos de perfuracéo de pogos de petréleo a base de 6leo, nas
industrias de fundicdo de metais, obtencdo de nanocompdsitos polimero/argila,
aditivos reolégicos de lubrificantes, tintas, adesivos e cosméticos, e devido a
afinidade que possuem por compostos orgénicos, estdo sendo largamente
estudadas na adsorcédo e retencdo de residuos industriais e contaminantes
s6lidos(JOSE et al., 2002; VIANNA et al., 2002).

Segundo AKCAY e COLL (2004) organofilicas sao muito utilizadas
como adsorventes para remocdo de p-nitrofenol e p-clorofenol. Estes
compostos fendlicos s&do largamente usados na industria farmacéutica,

petroquimica e outros processos de manufatura quimica. Devido a efeitos

27



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogrdfica

nocivos, efluentes contaminados com compostos fendlicos devem ser tratados
antes de serem descartados. Processos secundarios de tratamento bioldgico
sdo comumente empregados para efluentes domésticos e industriais, mas néao
podem tratar de maneira eficiente efluentes contendo alta concentragdo de
compostos fendlicos, o que aumenta a importancia do uso de organofilicas.
Conforme SOUZA SANTOS (1992) como a argila organofilica é
facilmente solvatada e expansivel em diversos solventes organicos, essa surge
como um O6timo sorvente seletivo também em sistemas organicos como:
metanol, benzeno, tolueno, ortoxileno, hexana, ciclohexana, fenol e outros.
Devido a essas propriedades as argilas organofilicas estdo sendo largamente
estudadas na retencdo de residuos industriais perigosos e adsorcao de
contaminantes organicos (KOH, 2001). Essas também sao utilizadas no
tratamento de aguas contaminadas, tratamento de efluentes industriais, no
revestimento de tanques de 6leo ou gasolina e em revestimentos de aterros e
em sitios contaminados com petrdleo e seus derivados, tendo-se, diversos
estudos sobre o uso de argilas organofilicas na remediacdo desses sitios.
ALTHER (2002) cita em seus artigos que em sistemas comerciais de remocao
de 6leo o uso de argilas organofilicas pode levar a reducdes de 50% nos
custos.
A Figura 2.6 apresenta um esquema do procedimento de obtencao de
uma argila organofilica, partindo-se de uma argila vermiculita, a qual pode ser
submetida ou nao & troca catiénica primeiramente pelo sodio e logo apés pelo

tensoativo catidnico.
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Figura 2.6 - llustracdo da sintese da argila organofilica a partir da vermiculita (a)
estrutura da vermiculita policatibnica (b) estrutura da vermiculita pré-ativada (c)

estrutura da organovermiculita com os tensoativos catiénicos. Fonte: BRAGA, 2008.

Dependendo da densidade do cation presente nas camadas do mineral
e do tamanho da cadeia do ion organico, diferentes arranjos podem ser obtidos
na estrutura da argila organofilica. Os ions de alquilaménio podem ter
orientagéo paralela a superficie das camadas de argila como monocamada ou
bicamada, ou dependendo da densidade de empacotamento os ions podem
ficar em posi¢cdes pseudo-tricamada ou ainda, ficar inclinados como estrutura
parafinica, podendo ser monocamada ou bicamada (PAIVA et al., 2008)
conforme ilustrado na Figura 2.7

N - = d
I v ng A
I e > 1
£ Y
Monocamada Bicamada

NY~—T—-o-7

Pseudo-tricamada Estrutura tipo parafina

Figura 2.7 — Representacdo esquematica dos possiveis arranjos para as camadas
organicas do sal entre as lamelas de argila: a) monocamada; b) bicamada; c) pseuso-
tricama; d) estrutura tipo parafina. Fonte: PAIVA, 2008.
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Monocamada: camada paralela a superficie das camadas da argila,

espagamento basal com aproximadamente 1,37 nm;

Bicamada: camada dupla paralela a superficie das camadas da argila, ~1,77
nm;

Pseudo-tricamada: espacamento determinado pela espessura de trés cadeias,

~2,17 nm, terminagdes de cadeia se sobrepbem a outras cadeias.

Estrutura tipo parafina: espacamento >2,22 nm, cations inclinados entre as
camadas da argila (LAGALY, 1982; YARIV; CROSS, 2002; PAIVA; MORALES;
DIAZ, 2008).

Em alguns casos o arranjo do tipo parafina (ou complexo parafinico) é
mais provavel que o pseudo-tricamada (ou pseudotrimolecular). Isso ocorre
porque agregacdes tipo parafina permitem melhor encaixe dos grupos aménios
nos atomos de oxigénios da superficie que no caso de cadeias de
empacotamentos fechados nas camadas pseudo-trimolecular. As moléculas do
cation quaternario de aménio na estrutura de pseudo-trimolecular ficam
inclinadas em relacao aos planos de oxigénio das camadas 2:1(PAIVA et al.,
2008). As orientacdes dos ions de alquilamoénio em argilas organofilicas foram
inicialmente deduzidas por medidas de difragdo de raios X e infravermelho
(PAIVA, 2008). Para silicatos com alta carga lamelar, como vermiculita, os ions
alguilaménios assumem em muitos casos um arranjo inclinado dentro do
espaco interlamelar (ALMEIDA, 2008).

Estudos experimentais realizados por MELESHYN e BUNNENBERG
(2006) mostraram que montmorilonitas modificadas com os tensoativos
quaternarios cetilpiridinio e cetiltrimetilaménio apresentaram dois mecanismos:
que ocorerriam como resultado da intercalagdo desses tensoativos nas
intercamadas dessa argila, esses mecanismos foram: (1) troca de cations
inorganicos intercalados (2) absorcao, na forma de um par.cation inorganico-
aniéon organico (por exemplo, I, Brou CI).Como resultado do segundo
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mecanismo, 0 montante total do cations organicos intercalados pode até
exceder a capacidade de troca cati6nica (CTC) do argilomineral natural.

Organofilicas foram preparadas nos ultimos anos especialmente usando
esmectitas  (bentonita, caulinita e haloisita) modificadas com o
hexadeciltrimetilaménio (HDTMA) ( LEE et al., 2004; KARAPANAGIOTi et al.,
2005, ZHU et al.,2008) para sorcdo de naftaleno. No entanto, € sabido que
vermiculitas tém uma grande superficie interna, superior capacidade de troca
de cétions e maior carga negativa nas camadas, em compara¢gao com outros
filossilicatos 2:1 (YARIV et al., 2002).

2.8 Organovermiculitas

A Vermiculita € capaz de intercalar muitos compostos organicos. A
densidade de carga de superficie (carga por férmula unitaria 0,55-0,99) é maior
que na esmectita. (carga por formula unitaria 0,25-0,55). As altas densidades
de carga da vermiculita, predominantemente de origem tetraédrica, é também
responsavel por um arranjo do pacote que € o resultado da intercalacdo de
umas determinadas espécies organicas que podem diferir daquele que ocorre
na esmectita. As diferencas de d(001) difragcbes da vermiculita e smectita sdo
atribuidas a esse pacote de diferencas (YARIV e CROSS 2002).

A vermiculita, por ser um argilomineral lamelar com empilhamento de
camadas, permite duas possibilidades de reacbes de modificacdao, as que
envolvem o ancoramento na superficie ou as que abrangem a regido
interlamelar (AVELINO, 2009; IGLESIAS e STEIFINK, 1974) estudaram
complexos pirpiridina-vermiculita por DRX em 3D. Eles concluiram que
moléculas organicas sdo estatisticamente distribuidas acima de um grande
namero de posicdes e que algumas podem estar na posicao vertical e algumas
paralelas ao plano paralelo (001). Eles indicaram, na base de 4 complexos
estudados, que a distribuicao estatistica de moléculas organicas € inerente a

natureza desses complexos. Eles também sugerem que complexos
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cristalograficamente ordenados provavelmente ndo poderiam ser preparados
pela técnica usual de troca de cations (PEREZ-RODRIGUEZ, 1985).

Antes da interagao da vermiculita com compostos organicos, o mineral €
algumas vezes saturado com Na*, substituindo a carga heterogénea da
vermiculita original por uma carga homogénea gerando interacdes por troca
ibnica do Na® com o radical organico dos tensoativos quaternarios. Ao
adicionar esses tensoativos as dispersées aquosas da vermiculita, estes
cations organicos substituem os cations de sddio que sao facilmente trocaveis.
Desta forma, os cations de amoénio, com longas cadeias de hidrocarbonetos
livres se fixam entre as camadas 2:1 do argilomineral, fazendo com que a nova
estrutura formada se torne hidrofébica (AVELINO, 2009). A Figura 2.8
apresenta as micrografias da estrutura original da vermiculita sédica e
organofilizada com o tensoativo catibnicoDTMA.

Figura 2.8 - MEV (1200x) da estrutura original da Na-vermiculita e
organofilizada com o DTMA/VER.
FONTE: MARTYNKOVA et al. 2007.

Alguns estudos vém sendo feitos, no sentido de obter-se a
organovermiculita, utilizando-se o0s tensoativos catidnicos, para varias
finalidades, dentre elas como adsorvente de materiais poluentes, dentre eles
pode se destacar os trabalhos de:

DARYN e THOMAS (2002) utilizaram uma Unica vermiculita (Eucatex)
com trés séries de surfactantes, Brometos de N-alkyltrimethylammonium,
brometo de N,N-dialkyldimethylamonium e o alcano a,w-bis (N-

alkyldimethylammonium)  (surfactante  catiénico), para obter uma
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organovermiculita. Os resultados mostraram que compostos bem definidos
estequiometricamente foram obtidos, o surfactante foi intercalado entre as
camadas do argilomineral e a quantidade de surfactante intercalado entre as
camadas depende da carga de neutralizagdo da argila e do “pacote”
hidrofébico, ou seja, alterando a carga e a estrutura do surfactante é possivel
controlar o grau de adsorcao de solventes organicos através da neutralizacao
de carga que ocorre nestes complexos. Para a adsorgéao do tolueno, a maxima
expansao do espaco interlamelar alcangada é limitado pela mais longa cadeia
do surfactante. A vermiculita organofilizada obtida de uma vermiculita com uma
alta densidade de carga, possui alta hidrofobicidade no seu interior o que
contribuiu para a adsorg¢ao do tolueno.

HARQO et al., (2003) estudaram o efeito da moagem e o tratamento com
varios tensoativos inorganicos, esses demonstraram que tanto a moagem
como a troca dos cations naturais da vermiculita por cations monovalentes Na®,
Li*, e NH4" leva a fortes aumentos na area superficial especifica dessa argila e
consequUentemente & um aumento no poder de organofilizacdo da mesma.

XU et al., (2005) estudaram a organofilizacdo da vermiculita empregando
brometo de cetiltrimetilaménio para preparar nanocompdésitos de carbonato de
polipropileno (PPC), a morfologia, 0 mecanismo de formacao e a estabilidade
témica também foram estudados. O estudo mostrou que os agentes de
modificacdo utilizados para a preparacdo dos nanocompoésitos durante o
processamento a 170°C nao sofrem degradacao. Por outro lado, XIE et al.,
(2001) estudaram a estabilidade térmica dos ions alquilaménio na
organofilizacdo de montmorilonitas, mostrando que ions alquilaménio podem
degradar aproximadamente 180°C.

OSMAN (2006) estudou a organofilizacao da vermiculita para a posterior
sintese de nanocompésitos, nesse estudo foi feito 0 monitoramento da CTC e a
analise da capacidade de cobertura da superficie organica desse mineral
tratado com tensoativos catibnicos com diferentes tamanhos de cadeia e
namero de cadeias. Os resultados deste trabalho mostraram que as cadeias
alquil dos tensoativos estudados formam preferencialmente uma camada dupla

dentro do espago intelamelar, no mesmo trabalho é mostrado também que

33



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogrdfica

tratamentos prévios da vermiculita com solugdes de NaCl por 48h, mostraram
que cations interlamelares Mg*, foram quase completamente trocados pelo
Na*, o que fez melhorar a organofilizagdo da vermiculita. Outros autores
também adotaram tratamentos com solucées de NaCl (SMALLEY et al., 1996;
MARTYNKOVA et al., 2007; XU et al., 2005) para a pré-ativacao, antes do
processo de organofilizacdo de vermiculitas.

MARTYNKOVA et al., (2007) estudaram a intercalacdo de trés
tensoativos catidnicos (QUATs), brometo de dioctadecyldimethylamonio
(DODA/ VER), brometo de dodecyltrimethylammonio (DTMA/VER), e cloreto de
n-butillammonio (BA/VER) com o argilomineral vermiculita. A conclusao desses
estudos foi que, o tamanho e a concentragédo das moléculas de QUATS, séo de
fundamental importancia na ordenagdo de moléculas no espagamento das
intercamadas das argilas, baixas concentracées dos tensoativos intercalados
resultam num arranjo de monocamadas na vermiculita, com baixo valor de d,
enquanto que altas concentragbes de tensoativos formam bicamadas, com o
valor de d mais alto e o tensoativo catibnicoDODA supersaturado, deve ser
utilizado por suas melhores propriedades organofilicas.

PLACHA et al., (2008) estudaram trés tipos de organovermiculitas, com
concentragdes diferentes (50%,100% e 170%) de cations organicos de brometo
de Hexadecyltrimethylammonium (HDTMA), (CH3)3N(C16-H33)+Br ",
intercalados. Essas foram preparadas para ser usadas como material
adsorvente de combinagdes organicas nao-ibnicas (naftaleno). Os materiais
preparados foram caracterizados por DRX. Os resultados mostraram que
houve a intercalacdo do brometo nas intercamadas da vermiculita, devido ao
aumento do espagamento basal e que aumentando-se a concentragdo desse
brometo, houve um aumento no valor dessa concentragao.

FROEHNER et al., (2008) estudaram a remocao de poluentes organicos
(fenol) da agua contaminada, através da modificacdo dos argilominerais
bentonita e vermiculita por insercao hexadeciltrimetilamonio nas intercamadas
desses. Esses argilominerais foram comparados pela maxima capacidade de
adsorcao do fenol e os resultados mostraram que a vermiculita apresentou uma

taxa de remocéao de 35% e a bentonita de 30%, e concluiu-se que a vermiculita
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hidrofébica modificada foi mais eficiente que a bentonita para a remocéao do
fenol e também que esse argilomineral modificado apresenta grande poténcial
para remover outros contaminantes hidrofdbicos da agua.

FROEHNER et al.,, (2010) estudaram a capacidade de adsorcdo da
organovermiculita, preparada com a vermiculita e o sal, 10 mmol L™ de cloreto
de hexadecyltrimethylammonium, (HDTMA), para remover dibenzothiphene
(DBTP), uma combinagdo organica com enxofre, geralmente encontrada
dentro de combustiveis fésseis e carvdo. Os resultados mostraram que o
DBTP era adsorvido em quantidades consideraveis por HDTMA-VT (vermiculita
incorporada com o sal). As curvas de isotermas de adsorcdo foram tratadas
pela equagdo de Freundlich, cuja constante Kf (constante, que indica a
adsorgédo do poluente) comprova que a vermiculita "natural” possui um valor
muito menor dessa constante, se comparado a constante da organovermiculita.

AVELINO (2009) estudou a organofuncionalizacdo da vermiculita,
utiizando como agente modificador tensoativos organicos, brometo de
tetradeciltrimetilaménio e brometo de hexadeciltrimetiiaménio, através de
reacdes de intercalacdo e/ou troca ibnica, visando aplicacao final na adsorcao
do herbicida 2,4D. Os resultados mostraram que houve uma excelente
interacdo dos surfactantes catibnicos e a vermiculita soédica (VNa*). As
isotermas de adsorcao obtidas para o herbicida 2,4D em solugao aquosa,
indicam que os novos sélidos podem ser aplicados como um bom adsorvente
para espécies poluentes.

ALVES (2009) submeteu a vermiculita a um pré-tratamento acido nitrico
e a vermiculita natural reagiram covalentemente com o0s organosilanos:
aminopropil, propiletilenodiamino propildietilenotriamino e
glicidoxipropiltrimetoxissilano. Todos os sélidos modificados apresentaram altos
teores de grupos organicos incorporados. A série de vermiculitas modificadas
com o grupo aminopropil foi utilizada para a adsor¢ao de cations divalentes de
cobre e niquel em solugdo aquosa, mostrando maior afinidade para os ions de
Ni**aq) do que para Cu?. Os sdlidos porosos argilosos derivados de
tratamento acido da vermiculita sdo substratos potenciais para imobilizacdo de
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silanos apresentando importantes aplicacbées como adsorventes para espécies
poluentes como metais pesados.

FROEHNER (2010) estudaram a capacidade de adsorcao da
vermiculita, para a remocao do dibenzotiofeno (DBTP) composto organico com
enxofre, comumente encontrado em combustiveis fésseis e carvao de solucdes
aquosas. Este composto pode também ser encontrado no ambiente, por
derrames acidentais de petréleo e derivados. Devido a sua estrutura e
propriedades fisico-quimicas, é considerado um composto persistente. A
Vermiculita foi hidrofobicamente modificada com o tensoativo catiénico
hexadeciltrimetil (HDTMA-VT). Os resultados mostraram por isotermas de
adsorcdo que o DBTP foi adsorvido em quantidades consideraveis pela
HDTMA-VT. .

PLACHA et al., (2010) prepararam organovermiculitas com o objetivo de
se obter um material adsortivo com alta eficiéncia para compostos organicos
nao polares. Essas organovermiculitas foram preparadas pela incorporagéo do
argilomineral vermiculita com dois diferentes tensoativos quaternarios de
amodnia. o cloreto de monohidrato hexadecilpiridinio (HDP) e o
hexadeciltrimetilamdnio (HDTMA). Suas habilidades adsortivas foram testadas
na adsor¢cdo de naftaleno de duas maneiras: (1) adsor¢do de vapor de
Naftaleno e (2) adsorgdo de naftaleno de solugdes aquosas., os resultados
demonstraram duas tendéncias diferentes.: a organovermiculita obtida pela
incorporagao do HDP mostrou ser menos eficiente na adsorgdao do vapor do
naftaleno Isto pode ser devido a diferente ordenacédo de cations organicos no
espaco interlamelar porque os cations HDP formam estruturas desordenadas,
com menor espago para a penetracdo da molécula de naftaleno. Mas, a
organovermiculita obtida pela incorporacdo do HDP é o mais rapido e eficiente
material adsortivo para compostos de baixas concentragdes que ocorrem como
de costume em &guas residuais. A remogéo de hidrocarbonetos aromaticos foi
maior para essa organovermiculita.

YU et al.,(2010) estudaram o desenvolvimento da organovermiculita para
ser utilizada como adsorvente na remocdo do vermelho Congo (CR),( um

corante anibnico) de aguas residuais. A organovermiculita foi preparada com
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variagbes da concentracdo do sal utilizado brometo de hexadecyl
trimetilaménio (HDTMAB) baseadas na capacidade de troca catidnica da
vermiculita. Os resultados dos experimentos de adsor¢do mostraram que, com
a modificacdo organica da vermiculita a capacidade de adsorcdo desse
argilomineral aumentou gradativamente com o aumento das concentragdes do
sal em 50, 100 e 200% da CTC . Estudos com isotermas de adsor¢cdao em
diferentes temperaturas (298, 308 e 318 K), mostraram que a adsor¢cao do
corante aumentou com o0 aumento da temperatura. Todos os resultados
encontrados indicaram que o organovermiculita pode ser um adsorvente eficaz
para a remocao de corantes anidnicos de aguas residuais.

WANG et al., (2011) pesquisaram a intercalagao de ions alkylammonium
na vermiculita obtida da area de Xinjiang (China) utilizando dois métodos: a
quente; tipico método de solucdo e uma organovermiculita obtida com um
novo método de moagem com moinhos de bolas planetarios. Estes concluiram
que o tratamento mecéanico foi mais eficiente atingindo uma distancia
intercalada de 4,283nm. Assim como aumenta a energia superficial das
particulas.
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3.0 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Argilomineral vermiculita - argilomineral natural, policatiénico, proveniente da
Mina Nova, localizada no municipio Santa Luzia, gentiimente cedido pela UBM —
Unido Brasileira de Mineracao S/A. O jazimento apresenta um teor de vermiculita
natural da ordem de 25%, sendo a reserva total pesquisada de 661.000 t e a medida
de 366.000 t. FRANGCA e LUZ (2002).

3.1.2 Tensoativos

3.1.3.1 lonico

v Praepagem WB® (cloreto de diestearil dimetil aménio), CHj +
com 75% de matéria ativa. Fabricado pela empresa I
Clariant e gentilmente cedido pela empresa Oxiteno, | R— N— CHs;|CI~
localizada em Sao Paulo, SP. I

3.1.3.2 Nao-ionico

v Amina Etoxilada TA50®, com 100% de matéria ativa, fornecida pela empresa
fabricante Oxiteno, localizada em Sao Paulo, SP.

CH>CH>0 — CH>CH,0OH
H3C—(CHz)17—N
(CH2CH»0)2—- CH>CH,OH

3.1.3 Sal de ativacao: Carbonato de sddio (Na,COg3) anidro PA da marca VETEC.
Aditivo foi utilizado para pré- ativar o argilomineral vermiculita.

3.2 METODOS

As principais etapas estabelecidas para o desenvolvimento do trabalho
experimental estdo apresentadas no fluxograma abaixo, Figura 3.1.
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Vermiculita Vermiculita pré- Ativada com Expanséo térmica da
beneficiada Na,COs vermiculita

v JV \4

v

Ensaios de Caracterizacao:
DRX, ATD e TG, FTIR, CTC,
determinacdo da matéria
organica e MEV

l

Processos de organofilizacéao

l

Ensaios de Caracterizacao:
DRX, ATD e TG, FTIR, CTC,
determinacao da matéria
organica, Inchamento de Foster,
teste de sorcdo e MEV.

Figura 3.1- Fluxograma descrevendo as principais etapas do trabalho experimental.

3.2.1 Processo de Beneficiamento

A vermiculita foi inicialmente submetida ao processo de beneficiamento:
moagem, em moinho de bolas tipo periquito e logo apés o material foi passado em
peneira ABNT n° 200.

3.2.2 Processo de pré-ativacao

A pré-ativagdo do argilomineral vermiculita foi feita com a adigdo do
carbonato de sodio (Na>-COs3), nas proporcdes de 75, 100, 125 e 150 meq/100g do
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argilomineral seco. O processo de cura ocorreu durante um periodo de 5,10, 20, 30
e 60 dias em recipientes plasticos fechados.

3.2.3 Tratamento térmico

Para os ensaios de esfoliagdo, foram utilizados cadinhos de ago inoxidavel,
nas dimensdes de 15 x 10 x 2,5 cm, providos de haste de 50 cm de comprimento, a
qual permitira um adequado manuseio do cadinho dentro da mufla. A expanséo foi
realizada a uma temperatura de 1000 °C, utilizando-se um forno-mufla elétrico da
marca Quimis, modelo Q-318D24 de 4000 W, com termopar de NiCrNi e marcador
digital de temperatura, conforme apresentado na Figura 3.2..

O procedimento adotado para os ensaios de esfoliagdo consistiu em pesar 50
g de amostra, fracionadas em 5 aliquotas de 10 g, cada aliquota de 10 g foi
transferida para o cadinho, com o auxilio de um funil e de um tubo metélico de 60 cm
de comprimento. Em seguida, o cadinho foi colocado no interior da mufla e agitado a
cada minuto, num total de 5 minutos, com a finalidade de garantir que todas as

placas sejam igualmente aquecidas e submetidas a um regime de turbuléncia.

Figura 3.2 — Forno utilizado no tratamento térmico da vermiculita.
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3.2.4 Organofilizacao

Para a preparagdo da vermiculita organofilica, foi preparada uma dispersao
contendo 24,3 g do argilomineral vermiculita em 500 mL de agua deionizada, logo
apoés foi adicionado o sal quaternario de aménio Praepagen (em concentragdes de
30, 35, 40, 50 e 60% do argilomineral seco). Para a obtencdo da argila organofilica
utiizando o tensoativo TA50®, preparou-se uma dispersdao contendo 24,3 g do
argilomineral vermiculita em 500 mL de agua deionizada, logo apdés foi adicionado o
tensoativo nao i6nico TA 50 nas concentracbes de 20, 30, 35 e 60% (da massa do
tensoativo em relacdo a massa da argila) e o pH foi ajustado para 7,0.

As suspensoes foram submetidas a agitagdo mecanica constante durante 20
minutos, a uma velocidade de 1675 rpm, conforme apresentado no Figura 3.3a. Em
seguida o material foi filtrado em funil de Blichner acoplado a bomba de vacuo,
Figura 3.3 b. Logo ap6s essa etapa foi lavado com agua destilada, seco em estufa,
temperatura média de 60°C por 48h e desagregado em almofariz manual até que se
obter um material pulverulento. Posteriormente, o material foi passado em peneira
ABNT n° 200.

(a) (b)
Figura 3.3 — Etapas do processo de organofilizacdo, agitagdo mecanica (a); e
filtragem(b).
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3.2.5 Caracterizacao das vermiculitas e das organovermiculitas

A caracterizacdo das amostras estudadas nesta pesquisa foi efetuada
através dos seguintes ensaios: capacidade de troca de cations (CTC); matéria
organica; distribuicdo de tamanhos de particulas; analise quimica; analise térmica
gravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial (DTA); espectroscopia de absorgao
no infravermelho (1V) e difracdo de raios-X (DRX), Teste de Inchamento de Foster e
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Todas as caracterizacdes foram
realizadas em laboratérios da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande, com exce¢ao da CTC e determinacéo da
matéria organica, que foram efetuados no Laboratério de Anélises de Agua e Solo
da Empresa de Pesquisa Agropecuéaria do Rio Grande do Norte S/A (EMPARN),
situada em Natal — RN.

3.2.5.1 Capacidade de Troca Cati6nica (CTC)

A capacidade de troca de cations foi determinada em amostras de
vermiculita concentrada fina cominuidas a 0,074mm e a 2mm. As analises foram
realizadas com base no método de analise de solos da Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), método do Acetato de Aménia, no qual os
cations Ca®* e Mg®* trocaveis foram depois de saturados com o Acetato de Amdnia,
foram determinados por Absorcdao Atémica, com o espectrofotdbmetro SpectrAA 220
enquanto que o Al**, K* e Na* trocaveis foram determinados através de fotometria de
chama com o espectrofotdmetro de chama MICRONAL - B 462.

3.2.5.2 Matéria Organica presente

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Andlises de Agua e Solo da
Empresa de Pesquisa Agropecuadria do Rio Grande do Norte S/A (EMPARN),
situada em Natal — RN. As analises foram realizadas com base no método de
colorimetria, método utilizado pela EMBRAPA, para essa determinacao, utilizou-se o
Colorimetro MICRONAL - B 542
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3.2.5.3 Analise granulométrica por difracao a laser (AG)

Para realizacao deste ensaio, a vermiculita foi passada em peneira ABNT n?
200 mesh (0,074 mm), e dispersas em 250 mL de agua destilada em agitador
Hamilton Beach modelo 936 na velocidade de 17.000 rpm, por 20 minutos; em
seguida, 15 mL sdo separados e colocados em dispersor ultrassénico, por 10
minutos; depois, esta dispersao foi colocada em um equipamento CILAS modelo
1064, em modo umido, até atingir a concentragao ideal, que € de 150 unidades de
difracdo/area de incidéncia. Foi utilizado nesse ensaio o defloculante Hexa
metafosfato de sddio para a dispersao da argila.

3.2.5.4 Analise Quimica

As amostras de argilas secas a 110°C foram passadas em peneira ABNT N°
200 mesh (0,074mm) e submetidas a analise quimica por fluorescéncia de raios X
no equipamento EDX 720 da Shimadzu. As determinagdes de SiO,, Al;O3, FexOs,
MgO, CaO, NaxO, K,O foram analisadas.

3.2.5.5 Analises Térmica (DTA) e (TGA)

As amostras foram submetidas a analise térmica diferencial e
termogravimétrica, realizadas em um sistema de analises térmicas da SHIMADZU
DTG 60H, com taxa de aquecimento de 12,5°C/min, com atmosfera de nitrogénio. A
temperatura maxima utilizada nas analises térmicas foi de 1000°C e o padrdo
utilizado nos ensaios de ATD foi o éxido de aluminio (Al2O3) calcinado.

3.2.5.6 Difracao de raios X (DRX)

A amostras foram passadas em peneira ABNT n°200 (0,074mm) e prensadas
manualmente em porta amostra de Al para andlise por difracdo de raios X, em
equipamento XRD 6000 da Shimadzu, com radiagdo Cu Ka (40KV/30mA), tensao de
40KV, corrente de 30mA, tamanho de passo de 0,020° e tempo por passo de 1,000s.
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3.2.5.7 Espectroscopia de infravermelho (IR)

As amostras foram caracterizadas no Espectrometro FT-IR modelo Spectrum
400 MIR/NIR, com dtica selada e dessecada que confere imunidade aos espelhos
com range estendido de Brometo de potassio (KBr) para a regido espectral Mid-IR e
Fluoreto de Calcio (CaF,) para a regiao espectral do Near-IR. Faixa de varredura de
14.700 - 350cm™,

3.2.6 Teste do inchamento de Foster

A técnica foi empregada para realizagdo do estudo da compatibilidade entre
as argilas obtidas apds modificagdo com os sais quaternarios em diferentes meios
organicos. Os liquidos organicos empregados para o estudo de inchamento serao:
gasolina (Petrobras), o6leo diesel (Petrobras), Oleo lubrificante para motores
(Petrobras), Os solventes utilizados no teste de inchamento foram adquiridos em um
posto de combustivel situado na cidade de Campina Grande-PB. O ensaio consistiu
em adicionar 1g da amostra de argila organofilica em 50 mL do solvente (Figura ,
deixando o sistema em repouso por 24 horas sem agitacdo, efetuando-se a leitura
do volume da coluna de argila. Apds esse tempo, agita-se mecanicamente com
bastao de vidro o conteudo da proveta por 5 minutos, deixando-se por mais 24 horas
em repouso, efetuando-se a segunda leitura (FOSTER, 1953).

Figura 3.4 - Teste do inchamento de Foster.
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3.2.7 Teste de sorcao

O teste de sorcao foi baseado nas normas ASTM F716-82 e ASTM F726-99,
Os solventes testados foram: gasolina, querosene, e diesel. O teste foi realizado da
seguinte maneira: inicialmente pesou-se 1,0g da amostra e colocou-se em “cestinha”
metalica (construida a partir de tela de ago inox com malha ABNT 200 (abertura
0,075mm)) de peso conhecido, este conjunto permaneceu por 15 minutos em
recipiente que continha o solvente, Figura 3.5. ApGs este periodo ergueu-se a
“cestinha” por 15 segundos e pesou-se o0 conjunto. A diferenca de peso inicial e final
indica o que foi sorvido pela amostra.

A quantidade de solvente adsorvida foi calculada usando a seguinte
expressao:

N

R-5

Ad:[ *100

2
Onde:

P1 é a massa do material apds adsorcao;
P2 é a massa do material adsorvente seco;
Ad é a Capacidade de adsor¢do em gramas de solvente por gramas de argila.

Figura 3.5 — Teste de sorgéo.
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3.2.8 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises microestruturais foram realizadas em equipamento da SHIMADZU

SSx 550. As amostras foram inicialmente metalizadas com ouro.
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4. Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados que foram obtidos
nos ensaios de caracterizacdo dos argilominerais vermiculita, dos tensoativos de

aménio e das organovermiculitas.

4.1. Caracterizacao das amostras

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os resultados da composi¢cao quimica das
amostras de vermiculita natural (VN), vermiculita pré-ativada (VPA), vermiculita

expandida (VE) e da vermiculita expandida pré-ativada (VEPA).

Tabela 4.1 Composicdo quimica das amostras de vermiculita natural (VN),
vermiculita pré-ativada (VPA), vermiculita expandida (VE), e da vermiculita expandida pré-
ativada (VEPA).

Determinagoes (%)
Amostras :
PR | Si0, | ALO; | Fe,0; | MgO | CaO | Na,0 | K,0 | Outros
VN 6,01 4031 14,16 7,48 23,48 1,10 0,00 4,45 3,00
VPA 5,77 38,46 13,66 7,46 23,00 1,33 2,05 4,16 4,10
VE 534 3865 13,05 825 23,38 042 0,00 4,15 6,76

VEPA 577 34,62 11,34 12,54 23,30 0,67 1,86 4,52 5,37

Sal de pré-ativagao: Na,CO3 125 meq/100g.

Analisando os resultados da Tabela 4.1, verifica-se que a vermiculita é
composta em grande parte por silica (SiOz), alumina(Al,O3) e magnésio(MgO). Os
valores encontrados para a vermiculita natural foram bem proximos aos de uma
vermiculita proveniente da China, utilizada em trabalho realizado por WANG et al.,
(2011) e aos valores encontrados por MARCOS et al., (2009). O silicio esta presente
em maiores porcentagens do que o aluminio, o que é caracteristico da estrutura de
um filossilicato, enquanto os elementos magnésio e ferro podem ser os elementos
de substituicdo isomorfica. Além disso, parte do silicio pode ser de silica presente
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normalmente na vermiculita, bem como outros minerais acessorios que compdem
esse argilomineral.

As vermiculitas, em geral, apresentam uma grande variagdo na composicao
guimica, mesmo dentro de uma jazida ou ocorréncia. Essa variacdo deve-se, entre
outros fatores, as diferengas na sua mineralizacao, alteragdo da mica biotita, e o0 seu
grau de intemperizacdo (ASSUNCAQ,1985 e HINDMAN, 1994).

A vermiculita natural apresentou auséncia de Na,O e apéds o tratamento com
o carbonato de sodio pode-se observar a presencga deste éxido para a vermiculita
pré-ativada. Esse procedimento foi realizado com o propdsito de melhorar o
processo de organofilizagdo, pois segundo SOUZA SANTOS, (1992) a capacidade
de troca de um céation pelo outro pode ser colocada na seguinte ordem: HsO*< A**
Ca®" < Mg?* < K* < NH4" < Na* < Li".

As perdas ao rubro, determinadas a uma temperatura de 1000°C, foram de

<

6,01% para a vermiculita natural, 5,86% para a vermiculita pré-ativada. A perda ao
rubro (PR) representa a perda de agua intercalada, a perda de agua de hidroxilas
dos argilominerais, matéria organica e carbonatos (SOUZA SANTOS, 1989).

4.1.2 Analise granulométrica (AG)

A Tabela 4.2 e Figura 4.1 apresentam os resultados da analise granulométrica

do argilomineral vermiculita natural.

Tabela 4.2 Analise granulométrica da amostra do argilomineral vermiculita natural

Diametro para
10% de massa

Didmetro para

Diametropara g0/ 1o massa

50% de massa Diametro
Amostra acumulada acumulada (pm) acumulada -
(km) (m) Médio (um)
Vermiculita
Natural 3,40 14,02 56,77 22,75
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—— Vermiculita Natural
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Figura 4.1 Andlise granulométrica do argilomineral vermiculita natural

Através da analise granulométrica da vermiculita natural, observa-se que a

distribuicdo do tamanho de particulas apresenta comportamento modal, com

didmetro meédio das particulas de 22,75um, apresentando cerca de 4,04% da massa

acumulada com diametro médio equivalente abaixo de 2um. ARGUELLES et al.

(2009) realizaram estudo de caracterizacao de vermiculitas Mg e verificaram um

comportamento multimoldal com didmetro médio variando de 10 & 55 ym. Observa-

se também que para a concentracdo de 90% a vermiculita apresenta diametro de

56,77um, apresentando valor bem préximo ao valor médio encontrado no trabalho

supracitado.

A Tabela 4.3 e Figura 4.2 apresentam os resultados da analise granulométrica

do argilomineral vermiculita expandida

Tabela 4.3 Andlise granulométrica da amostra do argilomineral vermiculita expandida

Amostra

Diametro para
10% de massa
acumulada(pm)

Diametro para
50% de massa
acumulada(pm)

Didmetro para
90% de massa Diametro
acumulada(pm) Médio (um)

Vermiculita

Expandida

8,99

34,18

68,83 37,01
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Figura 4.2 Anadlise granulométrica do argilomineral vermiculita expandida

Através da analise granulométrica da vermiculita expandida, observa-se que a
distribuicdo do tamanho de particulas apresenta comportamento monomodal, com
didametro médio das particulas de 37,01um, apresentando cerca de 1,13% da massa
acumulada com didmetro médio equivalente abaixo de 2um. Pode-se observar
também que apds o tratamento térmico, houve a piroexpansdo e um aumento do

didmetro para todas as faixas.

4.1.3 Capacidade de Troca Catidnica e Quantidade de matéria organica
presente.

Os resultados de capacidade de troca catibnica (CTC) e matéria organica
presente obtidos para a vermiculita natural, vermiculita pré-ativada, vermiculita
natural organofilica e vermiculita pré-ativada organofilica estdo apresentados na
Tabela 4.4 Pode ser observado que a capacidade de troca catibnica para a
vermiculita natural (VN) foi de 115,0 meqg/100g. Este valor encontra-se na faixa
descrita por outros autores: GRIM, (1968); ROSENBURG, (1969); SOUZA SANTOS
(1975); SOUZA SANTOS e NAVAJAS (1981); ASSUNCAO, (1985); SOUZA
SANTOS, (1992); HINDMAN, (1994); MACHADO, (2000) e PLACHA et al.,(2010),
qgue é na ordem de 100-200 meg/100g.

Para a vermiculita natural pré-ativada o valor encontrado foi de 178,97
meq/100g, valor superior ao obtido por MARTYNKOVA et al., (2007) quando pré-
ativou esse argilomineral e encontrou um valor na ordem de 144 meqg/100g. WANG
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et al. (2011) também realizaram trabalhos de pré-ativacdo da vermiculita e estes
evidenciaram um aumento da capacidade de troca catibnica desse argilomineral

quando pré-ativado com o sdédio, atingindo-se aumento em torno de 26,5%.

Tabela 4.4 Capacidade de troca catidénica (CTC) e matéria organica presente obtidos para a
amostra do concentrado de vermiculita natural (VN), vermiculita natural pré-ativada (VPA),
vermiculita natural organofilica (VNO), vermiculita pré-ativada e organofilizada (VPAO),
vermiculita expandida (VE), vermiculita expandida organofilica (VEQO)

. VNO VPAO VEO VEO
Variaveis VN VPA (WB) (WB) VE (WB)  (TA50)

CTC 115,0 178,97 63,49 70,85 55,89 63,22 29,50

Materia 4 oo 166  299.47 246,87 119 2900 1450
Organica

CTC = meqg/ 100g ; MO = g/kg

As argilominerais organofilicas foram analisadas com concentragcdo do tensoativode (40%)
para o tensoativopreapagen e de (30%) para o tensoativo TA 50.

A organovermiculita obtida com o argilomineral natural apresentou um valor
de CTC de 63,49 meqg/100g e a organovermiculita obtida com o argilomineral pré-
ativado apresentou um valor de CTC de 70,85 meqg/100g. Essa diminuigdo nos
valores em relacao aos valores encontrados de CTC para a vermiculita natural e pré-
ativada indica que, houve uma boa troca entre os cations presentes na argilomineral
e 0 os cations organicos do tensoativo catidnico. As vermiculitas, natural e natural
pré-ativada, apresentaram 1,86 e 1,66 g/kg de matéria organica, respectivamente,
apos o processo de organofilizacao apresentaram valores de 299,47 e 246,87 g/kg
respectivamente. Considerando-se a baixa quantidade de matéria organica existente
na vermiculita natural, evidencia-se a incorporacao do tensoativo catibnico entre as
lamelas desse argilomineral modificado.

A vermiculita quando submetida a aguecimento apresentou reducao da CTC,
segundo Marwa, Meharg e Rice (2009) as mudangas estruturais que ocorrem
durante o aquecimento, como resultado da perda de hidroxilas e formagao de novas
fases minerais justificam a diferenga na CTC. Ainda segundo o autor, a perda de

51



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo

ions hidroxil diminui a carga negativa e a habilidade da vermiculita para adsorver

cations, tendo como resultado a redugéo na CTC.

4.1.4 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros na regiao do infravermelho da vermiculita natural e natural pré-
ativada, mostrados nas Figuras 4.3 (a) e 4.3 (b), apresentaram bandas de absorgéo
largas e intensas em 3.353 cm” e 3463 cm’ respectivamente, atribuidas as
vibragdes de estiramento da ligacdo O-H e da agua adsorvida na regiao interlamelar,
outras bandas em aproximadamente 1635 cm” e 1644 cm’, na seqléncia,
referentes as deformacgdes angulares da agua, confirmando a presenca de
moléculas de agua entre as lamelas e aguas adsorvidas na superficie por ligagdes
de Hidrogénio (SILVERTEIN, 2007). Uma banda observada em 1435 cm™ na
vermiculita natural pré-ativada, seria referente a vibracao da ligacdo C=0, o que
confirma a presencga do carbonato. Outra banda de intensidade forte observada tanto
para a vermiculita natural quanto na sédica foi em 945 cm™, sendo referente ao
estiramento assimétrico dos grupos Si-O-Si e Si-O-Al presentes nas folhas
tetraédricas e octaédricas (VIEN, L.D., et al., 1991). Outras absorcées foram
observadas em ambas as amostras em 812 cm’' atribuidas as vibragdes de
deformacéo da ligacdo Al-OH, e em 734 cm™ associado a deformacéo da ligagéo Al-
O (ALMEIDA, 2008).

SI-O0-SI
SI-O-Al 1,4 5

—— Vermiculita natural pre-ativada

1,2 1 SI-0-8I
—— Vermiculita Natural 1,0 SI-0-Al
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0,4 1
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0,2
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Figura 4.3 Espectros na regido do infravermelho da vermiculita natural (a) e natural pré-
ativada (b)

52



Absorbancia

Capitulo 4 — Resultados e Discussdo
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A Figura 4.4 (a) e (b) apresenta os espectros de infravermelho da vermiculita
natural e pré-ativada com o Na>COgs, organofilizadas com o tensoativode aménia

praepagem WB respectivamente.
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Figura 4.4 Espectros na regiao do infravermelho da vermiculita natural organofilica (a) e
vermiculita natural pré-ativada organofilica (b)

Pode-se observar bandas de absorcdo na regido de 3343 cm™ e 3431 cm’
respectivamente, estas sao atribuidas as vibracdes de estiramento do grupo
estrutural hidroxila e em torno de 1649-1644 cm respectivamente, referentes a
agua adsorvida. Bandas observadas nas regides 955-961 cm™, sdo caracteristicas
das ligagdes SI-O-Sl e em torno de 711-809 cm™ sdo correspondentes 4s camadas
octaédricas do aluminossilicato Si-O-Al.

As amostras de vermiculitas organofilicas apresentaram bandas de
absorcdes em torno de 2916 - 2850 cm™ (organovermiculita sem pré ativacdo) e
2922-2859 cm™ (organovermiculita com pré ativacdo) atribuidas aos estiramentos
simétrico e assimétrico de grupos CH,. Sendo esses resultados condizentes aos
reportados na literatura (ARAUJO, 2004; ARAUJO, 2006; ALMEIDA, 2008). Na
regido de 1461 cm™ e 1463 cm™ observa-se bandas que sdo referentes as vibragdes
de flexdo dos grupos CHs. A presenca dessas bandas evidencia a intercalacdo do
cation quaternario de aménio nos espacos interlamelares das argilominerais

(MADEJOVA et al., 2002) j& que esses grupos funcionais fazem parte da estrutura
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quimica do tensoativo. O aparecimento dessas novas bandas pode ser também
interpretado pelo aumento da propriedade hidrofébica, resultado da formacao da
organovermiculita, conforme citacdo de XU (2005).

A Figura 4.5 apresenta os espectros de infravermelho da vermiculita natural

organofilizada com o tensoativo TA 50
1,4 -
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Figura 4.5 Espectros na regido do infravermelho da vermiculita natural organofilizada com o
TA 50.

Observa-se a presenca de bandas na faixa de 3351 cm™, que indicam a
presenca de vibragbes do grupo OH, observam-se também bandas entre 2852 e
2924 cm’', referente as vibragdes de deformacéo axial assimétrica do grupo CH2; a
1649 cm™', caracteristicas de agua adsorvida; banda na faixa de 1451 cm’
referentes a deformacdo angular assimétrica e simétrica de grupos (CH3)4N*, estes
grupos fazem parte da estrutura quimica do tensoativo, indicando a presenca desse
no argilomineral. Foram observadas bandas nas faixas de 939 cm™, 822 cm™ e 715
cm” segundo RODRIGUES (2009), estas sdo correspondentes as camadas
octaédricas das ligagbes Si-O- Al.

A Figura 4.6 (a) e (b) apresenta os espectros de infravermelho da vermiculita
expandida e vermiculita expandida pré-ativada com o NaxCOs respectivamente,
organofilizadas com o tensoativode amoénia praepagem WB. Os espectros
apresentaram bandas de absor¢do em 3.474 cm™” e 3265 cm™ respectivamente,
atribuidas as vibragdes de estiramento da ligacao O-H. Segundo SERRATOSA e
RAUSEL-COLOM (1985) as bandas da vermiculita expandida quando comparadas
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Absorbancia

com as bandas da vermiculita natural, sdo de menor intensidade devido ao processo

de piroexpanséo.
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Figura 4.6 Espectros na regido do infravermelho da vermiculita expandida (a) e vermiculita
expandida pré-ativada (b)

Segundo SANTOS e NAVARAS (1976) ainda existem moléculas de agua na
estrutura esfoliada da amostra e os grupos OH nao sofreram uma total
desidroxilagdo quando o processo de expansdo acontece de forma rapida e por um
curto intervalo de tempo, o que segundo esses autores seria 0 processo mais
adequado para alcancar um alto fator de esfoliacdo para essa argilomineral. Um
estudo realizado por WALKER (1949) apude MARWA et al. (2009), mostrou que
30% da agua libertada pela vermiculita no aquecimento deriva da desidroxilizagao e
depende em condi¢des iniciais de secagem (temperatura e tamanho de particula).

Outras bandas em aproximadamente 1651 cm'e 1646 cm™, na seqliéncia,
seriam referentes as deformacdes angulares da agua, confirmando a presenca de
moléculas de agua entre as lamelas e aguas adsorvidas na superficie por ligacées
de Hidrogénio. Uma banda observada em 1422 ¢cm™ na vermiculita expandida pré-
ativada seria referente & vibragao da ligacao C=0, o que confirmaria a presenca do
carbonato de sédio. Outra banda de intensidade forte observada tanto para a
vermiculita expandida quanto na pré-ativada expandida, foi em 953 cm™, sendo
referente ao estiramento assimétrico dos grupos Si-O-Si e Si-O-Al presentes nas
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folhas tetraédricas e octaédricas (VIEN, L.D., et al., 1991). Outras absorcoes foram
observadas em ambas as amostras em 793 cm’ atribuidas as vibragcdes de
deformacéo da ligacdo Al-OH, e em 724 cm™ associado & deformaco da ligagao Al-
O (ALMEIDA, 2008).

A Figura 4.7(a) e (b) apresenta os espectros de infravermelho da vermiculita
expandida organofilica sem pré-ativacdo e a vermiculita expandida organofilica pré-

ativada com o NaxCOs, organofilizadas com o tensoativode amdnia praepagem WB.

144 1,49
129 —— Vermiculita expandida organofilica 124 Vermiculita expandida organofilica SI-0-SI
sem pré-ativagao WB 30% 1 Com pré-ativacao WB 30% SI-O-Al
b SI-0-Sl 104 |
SI-0-Al

0,8 4 0,8 4

Absorbancia

0,6 - 0,6
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0,2 -
0,2 -

0,0
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-0,2
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Figura 4.7 Espectros na regido do infravermelho da vermiculita expandida organofilica (a) e
vermiculita expandida organofilica pré-ativada (b)

Os espectros na regidao do infravermelho da vermiculita expandida
organofilica sem pré-ativagdo e da vermiculita expandida organofilica pré-ativada,
apresentaram bandas de absorcdo largas e intensas em 3354 cm” e 3434 cm’
respectivamente atribuidas as vibragdes de estiramento da ligagcdo O-H. Absorcdes
entre 2846 e 2916 cm™, referentes as vibracdes de deformacdo axial assimétrica do
grupo CHy; a 1649 cm’', caracteristicas de agua adsorvida; banda na faixa de 1451
cm’' referentes & deformacdo angular assimétrica e simétrica de grupos (CH3)4N*,
estes grupos fazem parte da estrutura quimica do tensoativoo que indica a presenca
do tensoativona argilomineral, cm™, caracteristica das ligacdes Si-O-Si e bandas
nas faixas de 939 cm™, 822 cm™ e 715 cm™, observaram-se os picos caracteristicos

das folhas octaédricas.
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4.1.5 Analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD e TG)

As anadlises térmicas permitem avaliar a temperatura de decomposicdo dos
constituintes do argilomineral, bem como do tensoativo integrante da argila

organofilica

A Figura 4.8 apresenta os resultados de termogravimetria dos tensoativos de
aménia Praepagen WB e TA50.
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04 —— ATG Praepagem wB®
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20
204

40 40 4
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Figura 4.8 Resultado de termogravimetria do tensoativo catibnico Praepagen WB (a) e TA50

(b)

Os resultados de TG para o tensoativo ibnico praepagen WB esta
apresentado na Figura 4.8 (a), observa-se que esse tensoativo apresenta uma perda
de massa de 5%, até a temperatura de 100°C. Essa primeira perda de massa é
devida a evaporacdo da agua livre e outras substancias presentes na composicao
do tensoativo. A perda de massa de 20% no intervalo de temperatura entre 100 e
210 °C é referente a outras substancias que podem fazer parte da composicéo.
Segundo LEITE (2008), a massa perdida acima de 210°C refere-se a perda de
elementos presentes na estrutura quimica ativa dos tensoativos. Entre 130°C e
400°C ocorre a decomposicdo da estrutura organica, com perda total de 100%.
Através da Figura 4.8(b) observa-se o comportamento da tensoativo néo idnico,

entre 30°C e 180°C ocorre uma pequena perda de massa, provavelmente alcool
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etoxilado, entre 200°C e 400°C ocorre a decomposi¢do da estrutura organica, com
perda total de massa de 100%.

A Figura 4.9, apresenta as curvas de ATD e ATG das amostras de vermiculita
natural e pré-ativada.
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Figura 4.9 Curvas de analises termogravimétricas e térmicas diferenciais do argilomineral
vermiculita natural (a) e vermiculita pré-ativada (b)

Analisando a curva de ATD da vermiculita natural pode observar picos
endotérmicos entre 100,71°C e 206,53°C. O primeiro pico esta relacionado ao
desprendimento de moléculas de agua localizadas nas camadas, entre as folhas de
silicato. Segundo GRIM (1968) os picos endotérmicos na vermiculita correspondem
a processos de desidratacdo, desidroxilacdo e perda de cristalinidade e quando o
cation intercamada € o magnésio, surgem inicialmente, no intervalo de 0 a 300°C,
dois picos endotérmicos, o primeiro, na faixa de 100-200 °C, indica a saida da agua
adsorvida por higroscopia e a transformacado da dupla capa de agua, presente no
espaco interfoliar, d(001)=14,3 A, para uma monocamada, d(001)=11,6 A. O
segundo pico, a 200-275°C, revela a transicdo da monocamada para a fase anidro a
9,1 A. Variagdes podem ocorrer em funcdo da umidade do ambiente em que se
encontra a amostra adsorvida foi 0 que se confirmou nessa pesquisa. As
intensidades desses picos estdo ligadas a quantidade de agua contida nas amostras
que, por sua vez, estd relacionada com a composi¢cdo mineralégica (MACHADO,
2000).
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Segundo DE LA CALLE e SUQUET (1988) e NEWMAN (1987) acima de
300°C até 700°C ocorre & saida das moléculas de &agua, que permaneciam
aprisionadas na estrutura, e ao inicio do processo de desidroxilacao. Acima desta
temperatura, a decomposi¢éo térmica limita-se a recristalizagdo de uma nova fase
mineralogica, com a destruicdo da anterior e perda de toda a &gua de
desidroxilagdo. Conforme ASSUNCAO (1985) e YARIV et. al., (2002) esta nova fase
mineral formada seria a estatita. Esse evento exotérmico acima de 850 C é
caracteristico das vermiculitas devido a um processo de recristalizacdo, sempre
entre 840°C e 890 'C (SMYKATZ-KLOSS,1974).

A perda de massa total da amostra foi de aproximadamente 12,11%, este
valor segundo MACHADO (2000) corresponde a perda da umidade, aos processos
de desidroxilagdo e oxidacao. Esse valor esta dentro da faixa da perda de massa da
vermiculita natural indicado em pesquisas desse autor, cerca de 14%. SOUZA
SANTOS, (1992) também assinalou essas etapas no processo de decomposicao
térmica em seus estudos com amostras de vermiculita.

Analisando a Figura 4.9 (b) observa-se que na curva ATD da vermiculita pré-
ativada sao verificados dois picos endotérmicos as temperaturas de 46,95°C e
107,64°C. O primeiro pico esta relacionado ao desprendimento de moléculas de
agua localizadas nas camadas entre as folhas de silicato. O segundo pico, revelaria
a transicdo da monocamada de 4gua para uma fase anidra. Acima desta
temperatura 654,05°C, a decomposicdo térmica limita-se a recristalizacdo de uma
nova fase mineraldgica, com a destruicado da anterior e perda de toda a agua de
desidroxilacdo. A perda de massa total da amostra foi de 35,76%, correspondente a
umidade, a 4gua de hidratacédo e aos processos de desidroxilacao.

Nas curvas ATD dos argilominerais, os sinais endotérmicos correspondem a
processos de desidratacdo, desidroxilacdo e perda de cristalinidade, enquanto que
0s picos exotérmicos sao ligados a decomposicao da matéria organica e a formacao
de novas fases minerais.

A Figura 4.10 apresenta as curvas de ATD e ATG das amostras de
vermiculita natural organofilica e a vermiculita pré-ativada organofilica. Analisando a
Figura 4.7 (a), observa-se que os primeiros picos da vermiculita natural organofilica
em 43,73°C e 145,01°C. Segundo YARIV e CROSS (2002) valores nessa faixa
estdo relacionados com a perda de agua livre e adsorvida dessa argilomineral. O
terceiro pico em 306,15°C esta associado com a remocéo da agua de coordenacao
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das intercamadas. Segundo YARIV (2004) e VAZQUEZ et al., (2008) esses picos de
perda de agua sao significativamente menores nas argilominerais organofilicas
devido & alteracdo das ligacbes entre a estrutura do argilomineral e a agua,
provocada pela matéria organica adsorvida, fazendo com que o pico de desidratacao

aparec¢a a temperaturas mais baixas e com menor intensidade.
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Figuras 4.10 (a) e (b) curvas de ATD e ATG

organofilica e vermiculita pré-ativada organofilica

das amostras da vermiculita natural

O pico exotérmico que ocorrem em 372,61°C pode ser atribuido a
decomposicao do tensoativo Praepagem WB®. Este comportamento é esperado para
as argilominerais modificados com tensoativos, pois ratifica a ligagcdo do surgimento
do pico de decomposicdo desse tensoativo. O pico exotérmico que ocorre em
514°C, pode ser
BERTAGNOLLI (2010) geralmente a desoxidrilagdo de argilominerais organofilicas

atribuido a desidroxilagdo da argila organofilicaSegundo

ocorre em faixas de temperaturas mais baixas que as argilominerais naturais. Um
outro pico exotérmico em 857,59°C pode ser atribuido a formagao de uma nova fase
mineral, a estatita.

A perda de massa total da amostra foi de aproximadamente 32,66%. Segundo
ALVES (2009) esse aumento da perda de massa em relacdo a perda de massa da
vermiculita natural, deve-se a incorporacédo dos grupos organicos dos tensoativos de
aménio o que resulta numa maior porcentagem de massa perdida, com uma maior
térmica.

degradacéao Esses dados provavelmente sdo caracteristicos da
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desidratacdo do sélido com a entrada de moléculas organicas em suas camadas
FONSECA et al., (2007).

Analisando a Figura 4.10 (b), observa-se que os primeiros picos da vermiculita
pré-ativada organofilica em 67,20°C e 258,15°C estao relacionados com a perda de
agua dos cétions interlamelares e picos exotérmicos que ocorrem em 379,47°C e
431,42°C e sao atribuidos a decomposicao do tensoativo praepagen WB. O pico
exotérmico em 857,59°C pode ser atribuido a formacao de uma nova fase mineral, a
enstatita. A perda de massa total da amostra foi de aproximadamente 36,22%.

A Figura 4.11, apresenta as curvas de ATD e ATG das amostras de
vermiculita expandida e expandida pré-ativada.
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Analisando a Figura 4.11 pode-se observar picos endotérmicos entre 73,52°C,

94,04°C e 192,93°C esses picos estéo relacionados ao desprendimento de pequena

quantidade de agua, pois a maior parte da agua deixou a amostra durante a

esfoliacdo. A maior perda de massa observada para a vermiculita pré-ativada esta

relacionada com a saida do sal de pré-ativacdo. Observa-se também a presenca de

picos exotérmicos acima de 800°C, estes estdo relacionados com a formagéo da

fase enstatita.
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4.1.6 Caracterizacao Microestrutural

A Figura 4.12 apresenta o aspecto micro-estrutural da vermiculita natural.
Verifica-se morfologia tipica lamelar, disposta em blocos, que segundo OLIVEIRA
(2008) é caracteristica dos argilominerais. Nao ha uma distribuicdo homogénea de
graos, existem graos de diversos tamanhos, provavelmente devido a natureza friavel
do material e um nivel mais elevado de graos pequenos. Pode-se observar que as
particulas apresentam irregularidades com boa separacdo e sem formato definido,
tendo apenas ondulagées que indicam o empilhamento das camadas. Com a
ampliacdo, em 2000x observa-se de forma mais evidente esse empilhamento das
lamelas, grédos com distribuicdo e tamanhos irregulares e uma maior concentragao

de finos.

(a) (b)
Figura 4.12 (a) e (b) Micrografias do argilomineral vermiculita natural com ampliagéo inicial
de 200X e 2000X

A Figura 4.13 apresenta os aspectos microestruturais da vermiculita (sem pré-

ativagao) na forma organofilica, utilizando o tensoativo praepagen.
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Figura 4.13 (a) e (b) Micrografias da vermiculita organofilica sem pré-ativagao, utilizando o
praepagen (conc. 35%) com ampliagao inicial de 200X e 2000X

E possivel verificar que ndo ha alteracdo na morfologia das particulas apés
processo de modificagdo com o0s tensoativos organicos, sendo mantido o
empilhamento de placas observadas na vermiculita natural. As argilominerais
organofilizadas tém aspecto ligeiramente mais expandido, indicando uma provavel
delaminacdo das camadas do argilomineral devido a presenca dos cations do
tensoativo. Como em trabalhos realizados por WANG (2011), a vermiculita
organofilica também mostrou que os flocos entre as camadas apresentavam-se
menos compactos. o0 que seria uma indicacao que os tensoativos com longas grupos
alquila foram intercalados nas camadas desse argilomineral.

A Figura 4.14 apresenta o0s aspectos microestruturais da vermiculita pré-
ativada e submetida ao processo de organofilizagdo com o tensoativo praepagen.

Observa-se que a pré-ativacao do argilomineral vermiculita e a sua posterior
organofilizacdo nao interferiu na morfologia das particulas. Pode-se observar
também uma microestrutura com aspecto lamelar, com aspecto menos compacto

quando comparado com a vermiculita natural.
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Figura 4.14 Micrografias da vermiculita organofilica com pré-ativagdo, utilizando o
praepagen (conc. 35%) com ampliagao inicial de 200X e 2000X

A Figura 4.15 apresenta a microestrutura da vermiculita organofilica pré-
ativada com maior concentracdo do praepagen (60% da massa do tensoativo /
massa do argilomineral). Independente da quantidade do tensoativo utilizado, a
vermiculita organofilica apresenta-se sem diferencas significativas em sua
morfologia. Em trabalhos de SILVA et al., (2007) também pode ser constatado esse
resultado, com o0 aumento da concentracéo do tensoativo utilizado.
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Figura 4.15 Micrografias da vermiculita organofilica com pré-ativagédo, utilizando o
praepagen (conc. 60%) com ampliagao inicial de 200X e 2000X
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A Figura 4.16 apresenta os aspectos microestruturais da vermiculita na forma
organofilica, utilizando o tensoativo TA 50 com 20%(massa do tensoativo/massa do

argilomineral).

Figura 4.16 Micrografias da vermiculita organofilica utilizando o tensoativo TA 50(conc.
20%) com ampliacao inicial de 200X e 2000X

Observa-se uma microestrutura com aspecto lamelar e expandido, o que esta
diretamente relacionado com o processo de delaminagcdo das camadas do
argilomineral. Comparando o aspecto microestrutural desse complexo com a
vermiculita organofilica tratada com o tensoativo praepagen, pode-se observar uma
estrutura mais aberta.

Pode-se observar também que o processo de organofilizacdo proporcionou
mudanca no empacotamento das lamelas, mas n&o interfere na morfologia das
argilominerais. Nao foi possivel observar nenhuma alteracdo na microestrutura com

0 aumento da concentracao do tensoativo.
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A Figura 4.17 apresenta os aspectos microestruturais da vermiculita na forma

organofilica, utilizando o tensoativo TA 50 com (conc. de 35%).

Figura 4.17 Micrografias da vermiculita organofilica utilizando o tensoativo TA 50(conc.
35%) com ampliagao inicial de 200X e 2000X

A Figura 4.18 apresenta o aspecto microestrutural da vermiculita expandida.

Figura 4.18 (a) e (b) Micrografias do argilomineral vermiculita expandida com ampliacdo
inicial de 200X e 2000X

Observa-se que a vermiculita na sua forma expandida apresenta camadas
esfoliadas, com distribuigcdo irregular de tamanhos. Esse mesmo comportamento
pode ser observado em micrografia da vermiculita expandida apresentada em
trabalho realizado por MACHADO (2000).

A Figura 4.19 apresenta os aspectos microestruturais da vermiculita
expandida na forma organofilica, utilizando o tensoativo praepagen (conc. 35%)
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Pode-se observar que os processos de piroexpansdo e intercalacdo do
tensoativo na argilomineral foram eficientes, pois as placas apresentam-se de forma
mais aberta. Segundo MACHADO (2000) a, saida eruptiva das moléculas de agua
do espaco interbasal, esfolia as camadas do argilomineral, o que foi também
comprovado experimentalmente em seu trabalho de tratamento térmico com

vermiculitas.

Figura 4.19 Micrografias do argilomineral vermiculita expandida organofilica com ampliacao
inicial de 200X (a) e 2000X (b)

A Figura 4.20 apresenta os aspectos microestruturais da vermiculita
organofilica expandida utilizando-se o tensoativonao iénico, TA 50 .

Pode-se observar qualitativamente placas com tamanhos aparentemente
inferiores aos obtidos para a argilomineral que nao foi submetida & aquecimento.
Para a organovermiculita as camadas apresentam-se mais afastadas, pois além do
tratamento térmico a mesma foi submetida ao processo de intercalagdo com o TA 50
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Figura 4.20 Micrografias do

argilomineral vermiculita expandida organofilizada com

ampliacao inicial de 200X (a) e 2000X (b).

4.1.7 Difracao de Raios X

A Figura 4.21 apresenta o difratograma da vermiculita natural.

1 V
8000 | o
14,32 A
] Vermiculita Natural
7000 -
6000
5000 -
[0 4
8 4000
g _
% ]
ﬁ 3000 1 V+B
2000 11,97 Vv
1000 4 BV V+B
] 37,58 2,04 1,58
0
1000 T T T T T T

Figura 4.21 Difratograma de raios x da Vermiculita Natural.

Analisando o difratograma verifica-se que a amostra apresenta as seguintes

fases mineralégicas: vermiculita, com distancias interplanares de: 14,32 A; 4,80 A;
3,6 A; 2,88 A e 2,04 A, biotita com as distancias de: 10,11 A; 37,58 A e dois picos

em 11,97 A e 1,58 A cara

cteristicos da Interesterificacdo de vermiculita e biotita.

Esses valores sao similares aos obtidos com as vermiculitas de Santa Luzia — PB,

68



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo

determinadas por ASSUNCAO (1985), MACHADO (2000), MARTINS et al., (2001) e
VALDIVIEZO et al.,, (2002).

Os difratogramas de raios X da vermiculita natural (VN), da vermiculita pré-
ativada (VPA) com o NaxCos 125meq por 5 dias e das vermiculitas modificados
organicamente, vermiculita natural organofilica (VNO) e vermiculita pré-ativada
organofilica (VPAO) ambas organofilizadas com o tensoativo praepagen WB nas
concentracdes de 50% da massa da argila/ massa do tensoativo estao apresentados

na Figura 4.22.

—— Vermiculita natural

14,46 A°
T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
o
14,42 A~ —— Vermiculita pré-ativada
I T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
57.31A —— Vermiculita natural organofilica
r T T T T T T T T T T 1
0 o 2 4 6 8 10
58,45A
—— Vermiculita pré-ativada organcfilica
I T T T T T T T T T T !
0 2 4 6 8 10

20

Figura 4.22 Difratogramas de raios-x da vermiculita natural (VN), da vermiculita pré-ativada
(VPA) e das vermiculitas modificados organicamente (VNO) e (VPAQO)

Analisando os difratogramas verifica-se que, as vermiculitas natural e pré-
ativada apresentam picos com distancia interplanar batensoativode 14,46 A
(caracteristico do argilomineral), valor também encontrado por outros autores
(ASSUNCAO, 1985; SILVEIRA et al., 2006 e VALDIVIEZO et al., 2002) e 14,42 A
para a vermiculita pré-ativada, que corrobora com o fornecido na literatura por
(BRINDELY, 1980 e FERREIRA, 2009). Esse valor praticamente igual, ao valor
encontrado da vermiculita natural indicou que a adicao do tensoativode pré-ativacao
nao interferiu nessa distancia interlamelar.

Para a vermiculita tratada com o tensoativo catidénico, verificou-se que ocorreu

o deslocamento do pico para menores angulos, confirmado pelo aumento da
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distancia interplanar basal 57,31 A da vermiculita natural organofilica e 58,45 A da
vermiculita pré-ativada organofilca.

Para a vermiculita organofilica submetida a pré-ativagcdo observou-se maior
aumento nessa distancia, provavelmente houve uma contribuicdo dos cations de
sédio para que uma melhor troca acontecesse, pois os cations de sddio sdo mais
facilmente trocaveis por cations organicos dos tensoativos catibnicos. O que foi
comprovado por SOUZA SANTOS (1992) e em trabalhos realizados por (JINNAI et
al., 1996; XU et al., 2005; OSMAN, 2006; MARTYNKOVA et al., 2007; PAIVA, 2008;
AVELINO, 2009; KEHAL et al., 2010 e WANG et al., 2011) onde tratamentos prévios
com solugcdes de Na® melhoram o processo de organofilizagdo da vermiculita. De
acordo com esses espacamentos batensoativos medidos para as amostras de
vermiculitas organofilicas, os cations dos tensoativos de amdnio intercalados nessa
argilomineral, adquiriram configuragdo do tipo complexo parafinico, ou seja, quando
0s espacamentos sdo maiores que 22,20A, segundo definicdo dada por LAGALY,
(1982).

O aumento expressivo na dgp1 das argilas obtidas apo6s tratamento com o
tensoativo catibnico, evidencia a intercalacédo efetiva desse tensoativo nas camadas
interlamelares, ou seja, a troca ocorrida dos ions presentes pelo cation proveniente

do tensoativo aumenta o espagamento entre as camadas do argilomineral.

4.2 Estudo da variacao do tempo de pré-ativacao com o carbonato de sédio

para diferentes proporcoes desse sal

A Figura 4.23 apresenta os difratogramas da vermiculita pré- ativada por 5
dias com o (Na.COsz) em propor¢cdes de 75, 100, 125 e 150 meq/100 g e
organofilizada, utilizando como agente intercalante o tensoativo Praepagem WB na
concentracao de 50% desse tensoativo. Analisando os difratogramas verifica-se que
para as varias concentragdes do sal de pré-ativacao (75 meq, 100 meq, 125 meq e
150 meq), os valores encontrados para as distancias interplanares basais foram de
57,63 A; 58,45 A; 60,04 A e; 59,69 A, respectivamente. Com o aumento da
concentragdo do sal observou-se um aumento da distancia, como evidenciado
também em pesquisa realizada por OSMAN, (2006). Entretanto, a partir de 125 meq
permaneceu praticamente constante. Provavelmente, os cations atingiram o limite de

permuta maximo, quando submetidos as condi¢cbes de organofilizacdo supracitadas.
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57,63 A°
—— Organovermiculita pré-ativada

w

58,45 A°

—— Organovermiculita pré-ativada
100 meq (5 dias)

60.04 A° —— Organovermiculita pré-ativada

—— Organovermiculita pré-ativada

59,69 A° '
\ 150 meq (5 dias)

20

Figura 4.23 Difratogramas de raios X da vermiculita organofilica pré-ativada por 5 dias com
0 Na,COj; (concentragdes de 75 meq, 100 meq, 125 meq e 150 meq)

A Figura 4.24 apresenta os difratogramas da vermiculita pré-ativada por 10

dias com o (NaxCO3) e submetida ao processo de organofilizagéo.

50,43 A°

Organovermiculita pré-ativada
75 meq (20 dias)

51,92 A° —— Organovermiculita pré-ativada
’ 100 meq (20 dias)

57,69 A° —— Organovermiculita pré-ativada
125 meq (20 dias)

769 A° —— Organovermiculita pré-ativada
97,69 150 meq (20 dias)

20

Figura 4.24 Difratogramas de raios X da vermiculita organofilica pré-ativada por 10 dias com
0 Na,COj; (concentracdes de 75 meq, 100 meq, 125 meqg e 150 meq).
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Verifica-se que, para as concentragdes 75 meqg, 100 meq, 125 meq e 150
meq, as distancias interplanares batensoativos sdo de 52,82 A; 52,22 A; 53,54 A e;
55,86 A, respectivamente. Nao foi observado nenhum aumento significativo da
distancia interplanar com o aumento da concentra¢ao do tensoativo.

A Figura 4.25 apresenta os difratogramas da vermiculita pré-ativada por 20

dias com o (Na,CO3) e submetida ao processo de organofilizacao.

50,43 A°
—— Organovermiculita pré-ativada
75 meq (20 dias)

51,92 A° —— Organovermiculita pré-ativada
’ 100 meq (20 dias)

57,69 A° —— Organovermiculita pré-ativada
125 meq (20 dias)

N —— Organovermiculita pré-ativada
57,69 A

T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

20

Figura 4.25 Difratogramas de raios X da vermiculita organofilica pré-ativada por 20 dias com
o0 Na,COj; (concentragdes de 75 meq, 100 meq, 125 meq e 150 meq.

Analisando os difratogramas verifica-se que para as concentracées de 125
meq e 150 meq a distancia interplanar foi acentuada, provavelmente os cations
trocaveis apds a ativagcao favoreceram o processo de troca catiénica, o que pode
estar relacionado com a energia de ligacdo e a maior interacdo entre o tensoativo e
a superficie do argilomineral.

A Figura 4.26 apresenta os difratogramas da vermiculita pré- ativada por 30
dias com (Na,COj) e submetida ao processo de organofilizacdo. Analisando os
difratogramas constatasse que para as varias concentragdes do sal, os valores
encontrados para as distancias interplanares basais foram de 52,22 A: 51,92 A;
52,85 A e; 52,49 A, respectivamente, ndo havendo influencia da concentracéo do sal

sobre a eficiéncia do processo de organofilizagéo.
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—— Organovermiculita pré-ativada
52,22 A° 75 meq (30 dias)
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Figura 4.26 Difratogramas de raios X da vermiculita organofilica pré-ativada por 30 dias com
o0 Na,CO; (concentracdes de 75 meq, 100 meq, 125 meq e 150 meq).

A Figura 4.27 apresenta os difratogramas da vermiculita pré- ativada por 60

dias com (Na>CQO3) e submetida ao processo de organofilizacao.

53,82 A° o _
—— Organovermiculita pré-ativada

75 meq 60 dias

51,31A°

—— Organovermiculita pré-ativada
100 meq 60 dias
58,45 A° —— Organovermiculita pré-ativada
125 meq 60 dias
54,J§1A0 —— Organovermiculita pré-ativada
"\ 150 meq 60 dias
~ o e
I T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Figura 4.27 Difratogramas de raios X da vermiculita organofilica pré-ativada por 60 dias com

o Na,Cos (concentracdes de 75 meqg, 100 meq, 125 meqg e 150 meq)
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Para as varias concentragdes do tensoativoos valores encontrados para as
distancias interplanares batensoativos foram respectivamente: 51,92 A; 51,31 A;
58,45 A e; 54,31 A. Observar-se que, para a concentragdo de 125 meq houve o
maior aumento (58,45 A) na dgi, provavelmente a pré-ativagdo com o sédio
favoreceu o0 processo de troca ibnica, de acordo com a Tabela 4.1 essas
argilominerais apresentaram maior capacidade de troca de cations, provavelmente
proporcionaram maior eficiéncia no processo de organofilizagao.

Fazendo uma correlacéo entre os diferentes tempos de pré-ativagdo pode-se
observar que, para as concentragoes de 125 e 150 meq do tensoativohouve o maior
aumento nas dqg1, com valores variando em torno de 57,0 2 60,0 A, respectivamente.
Também se pondera que, 0 aumento do tempo de pré-ativagdo néo influenciou na
distancia interplanar basal, para todas as percentagens estudadas o maior aumento
foi atingido para uma pré-ativacao durante cinco dias, revelando que nao houve
aumento da distancia com o aumento do tempo de pré-ativacdo do argilomineral
vermiculita, Em trabalhos realizados por DARYN e THOMAS (2002), a vermiculita
pré-ativada com o Na* por seis meses e logo apds organofilizada atingiu resultados
com uma distancia interplanar basal maxima de 38,2 A. Comparando-se os
resultados das duas pesquisas, pode-se concluir que se faz realmente
desnecessario 0 aumento do tempo de pré-ativacdo para mais de 5 dias para a
vermiculita e o tensoativoutilizado neste trabalho.

A Figura 4.28 apresenta os difratogramas da vermiculita organofilica pré-
ativada com 125 meq de Na,COj; por 5 dias, com variacdo nas concentracbes do
tensoativo catibnico praepagen de 30, 35, 40, 50 e 60% de massa em relagédo a
massa do argilomineral. Pode-se verificar distancias interplanares variando de 52,54
A a 58,84 A, o maior valor da distancia alcangado foi para a concentragdo de 60%
do praepagen. Tal resultado provavelmente deve-se a quantidade do tensoativo que

proporcionou maior troca catidnica entre o sodio e o tensoativo catiénico.
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52 54 A° Vermiculita natural organofilica pre-ativada
' 30% Praepagen
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52,85 A° —— Vermiculita natural organofilica pre-ativada

35% Praepagen

53,17 A° Vermiculita natural organofilica pre-ativada
40% Pragpagen
56,94 A°
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Figura 4.28 Difratogramas de raios X da Vermiculita organofilica pré-ativada, com
concentrag¢des de 30, 35, 40, 50 e 60% do tensoativo catibnico praepagem

4.3 Estudo da variacao da concentracao do tensoativo praepagen para a
vermiculita natural organofilica

A Figura 4.29 apresenta os difratogramas da vermiculita organofilica (sem
pré-ativacdo) com variagdo nas concentragbes do tensoativo catidnico praepagem
de 30, 35, 40, 50 e 60%. Analisando os difratogramas verifica-se distancias
interplanares variando de 52,31 A a 58,74 A, o maior valor da distancia alcancado foi
para a concentracado de 60% do praepagen. Tal resultado provavelmente deve-se a
quantidade do tensoativo que proporcionou maior troca catibénica entre os cations de
troca e o tensoativo. Em trabalhos realizados por POZSGAY et al., (2004); Xi et al.,
(2004); PAIVA et al., (2008); PLACHA (2008) e BARBOSA et al., (2010) a
concentracdo dos tensoativos de amoénio foi aumentada e também observou-se um
aumento gradual no espagamento batensoativodas argilominerais organofilicas
estudadas, o que os levaram a concluir que os espacamentos batensoativos das
argilominerais aumentam com o aumento da concentracdo do tensoativoempregado.
De acordo com (LAGALY, 1982; YARIV; CROSS, 2002; PAIVA; MORALES; DIAZ,

2008), o tipo de arranjo estrutural do surfactante que foi formado esta entre
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bicamada e camada pseudotrimolecular, pois os valores do espacamento interplanar
batensoativoapresentado por todas as amostras foram maiores que >2,22 nm.

52,31A° Vermiculita natural sem pré-ativagcao
organofilica 30% Praepagen
52,54 A° Vermiculita natural sem pré-ativagao
N\

organofilica 35% Praepagen

52,63A° Vermiculita natural sem pré-ativagao

organofilica 40% Praepagen

56 45A° Vermiculita natural sem pré-ativacao
\\ organofilica 50% Praepagen
\\
58,94A°
I T T T T T T
0 2 4 6 8 10

20

Figura 4.29 Difratogramas de raios X da Vermiculita organofilica sem pré-ativagdo, com
concentrag¢des de 30, 35, 40, 50 e 60% do tensoativo catibnico praepagem

4.4 Estudo da variacao da concentracao do tensoativo nao iénico TA 50 para a
vermiculita natural organofilica.

A Figura 4.30 apresenta os difratogramas da vermiculita organofilica sem pré-
ativacdo com variagdo nas concentracées do tensoativo ndo ibnico amina graxa
etoxilada (TA 50) de 30, 35, 40%. Observa-se que ha indicacdo da intercalacdo do
tensoativo catibnico nas intercamadas do argilomineral vermiculita, devido ao
deslocamento do pico caracteristico para menores angulos e o aumento da distancia
interplanar basal de 14,33 A para, 58,84 A. A presenca de um segundo pico, com
distancia interplanar batensoativode 14,46A, caracteristico do argilomineral
vermiculita, indica que ndo houve uma total adsorgé&o do tensoativo nas camadas do
argilomineral e que nem todo esse argilomineral foi organofilizado. Para
concentracdes maiores do tensoativo, 50 e 60%, observou-se que existiu 0 excesso
de tensoativo, inviabilizando o processo de desintegracao, por formar agregados e
as amostras foram descartadas.

76



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo

Vermiculita natural organofilica 30% TA 50
58,84 A°

Vermiculita natural organofilica 35% TA 50

59,23 A° /|

I

Vermiculita natural organofilica 40% TA50

59,43 A° H

I T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Figura 4.30 Difratogramas de raios X da Vermiculita organofilica, com concentra¢des de 30,
35, 40 do tensoativo ndo ibnico TA 50

4.5 Estudo por difratometria de raios X da vermiculita expandida, vermiculita
expandida pré-ativada, vermiculita expandida organofilica e vermiculita

expandida pré-ativada e organofilizada.

A Figura 4.31 apresenta o difratograma da vermiculita expandida. Segundo
SUQUET (1984) a vermiculita quando expandida pela agédo de altas temperaturas
sofre grandes transformagdes tanto na sua rede cristalina como sua composicao
mineraldgica. Ainda segundo o autor de forma geral, a estrutura encontrada ao final
assemelha-se a talco ou flogopita, mas na realidade, é reflexo de uma intensa
mudancga, onde aparecem algumas estruturas intermediarias e outras definitivas
como a enstatita. Analisando o difratograma verifica-se que a amostra apresenta as
seguintes fases mineraldgicas: vermiculita, com distancia interplanar batensoativode:
14,01e 4,83 A, que segundo MARCOS e RODRIGUEZ (2010), sdo picos
caracteristicos desse argilomineral expandido e outros picos: 12,26 referentes a
presenca da clorita 9,82 A; presenca da mica 3,58 A; biotita e 3,35 e 2,87 A°
caracterizando a presenca da enstatita.

77



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo

1 \%
4000 14,0 A°
3500 o )
] Vermiculita expandida
3000 H
2500 V- Vermiculita
1 C- Clorita
2000 E-Estanita
1 M- Mica
1500 +
] C
1000
1 12,26 M c
9,82 B
500 Vv E
] 483 358335;47
04
500 T T T T T T T

Figura 4.31 Difratograma de raios-x da vermiculita expandida

O valor da distancia interplanar batensoativode 14,0 A da vermiculita
expandida vai de encontro ao valor da distancia que se esperaria normalmente para
uma argilomineral submetida ao processo de aquecimento a temperaturas elevadas.
Segundo MOORE e REYNOLS (1989), ap6s o aquecimento o mineral vermiculita
sofre um colapso na distancia interplanar batensoativodevido a saida de moléculas
de a4gua adsorvidas anteriormente, porém em algumas vermiculitas nao ocorre esse
colapso completamente. Isto se deve a presenca de alguns complexos no espago
interlamelar que nao séo retirados completamente e apds o0 aquecimento nao ocorre
a diminuigao da distancia interplanar.

Os difratogramas da vermiculita expandida, vermiculita expandida organofilica
(VEO) e vermiculita expandida, pré-ativada e organofilizada (VEPAQO) estao
apresentados na Figura 4.32.
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14,33 A°

Vermiculita expandida

54,82 A°

46,45 A°

Vermiculita expandida organofilica pre-ativada

Figura 4.32 Difratogramas de raios-x da vermiculita expandida, vermiculita expandida
organofilica e vermiculita expandida, pré-ativada e organofilizada

Analisando os difratogramas da Figura 4.32 verificou-se que, a vermiculita
expandida apresentou um pico com distancia interplanar batensoativode 14,33 A
(caracteristico do argilomineral na sua forma natural). Para a vermiculita tratada com
o tensoativo catibnico, verificou-se que ocorreu o0 deslocamento do pico para
menores angulos, confirmado pelo aumento da distdncia interplanar
batensoativopara 54,82 A, a vermiculita expandida, pré-ativada e organofilizada
apresentou uma distancia interplanar de 46,45 A. Esse valor foi inferior ao
apresentado pelo argilomineral sem pré-ativacdo, indicando que se faz
desnecessario a pré-ativacao para a argilomineral expandida.

A Figura 4.33 apresenta os difratogramas da vermiculita expandida
organofilica com o tensoativo catibnico praepagen. Analisando os difratogramas
verificou-se distancias interplanares variando de 52,0 A a 54,15 A, sendo o maior
alcancado para a concentracao de 40% do praepagen. Também observa-se que nao
houve uma variagdo significativa da distancia interplanar batensoativocom o
aumento da concentracao do tensoativo. Comparando esses resultados com o da
vermiculita que nao foi submetida a aquecimento (Figura 4.17) pode-se verificar
que o tratamento de piro expansdo nao influenciou sobre o processo de

organofilizacao.
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54,15 A° Vermiculita expandida sem pré-ativagao

organofilica 30% praepagen

., 54,58A° Vermiculita expandida sem pré-ativagao
organofilica 35% praepagen

54,82A° Vermiculita expandida sem pré-ativagao
organofilica 40% praepagen

>~<52:22A° Vermiculita expandida sem pré-ativagao
\ organofilica 50% praepagen

Figura 4.33 Difratogramas de raios X da Vermiculita expandida organofilica sem pré-
ativagcao, com concentrag¢des de 30, 35, 40, 50 e 60% do tensoativo catiénico praepagen

A Figura 4.34 apresenta os difratogramas da vermiculita expandida, pré-

ativada e organofilizada.

46,45 A° — Vermiculita expandida com pré-ativagao

organofilica 30% praepagen
49.86 A° Vermiculita expandida com pré-ativagcao
organofilica 35% praepagen
49,90 A° Vermiculita expandida com pré-ativagao
organofilica 40 % praepagen

™. 55,51A° Vermiculita expandida com pré-ativagao
\\\\W - organofilica 50 % praepagen
52,54 A° -
I T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

20

Figura 4.34 Difratogramas de raios X da Vermiculita expandida organofilica com pré-
ativacdo, com concentragdes de 30, 35, 40, 50 e 60% do tensoativo praepagen

Analisando os difratogramas pode-se detectar distdncias interplanares
variando de 46,45A a 55,51A, sendo o maior valor da distancia alcancado para a

concentracdo de 50% do praepagen. Provavelmente com o aumento da
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concentracdo do tensoativohouve alteracdo no arranjo estrutural, favorecendo o
aumento entre as camadas do argilomineral.
A Figura 4.35 apresenta os difratogramas da vermiculita expandida e

organofilizada com o tensoativonao iénico, TA 50.

45 26A° — Vermiculita expandida organofilica
20% TA 50
I T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
49,86A° Vermiculita expandida organofilica
30% TA 50
T T T T T T T T T T T |
0 2 4 6 8 10
50,72A° Vermiculita expandida organofilica
35% TA 50
I T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10
50,72A° Vermiculita expandida organofilica
60% TA 50
I T T T T T T T T T T !
0 2 4 6 8 10
20

Figura 4.35 Difratogramas da vermiculita expandida e organofilizada com o tensoativonao
ibnico, TA 50

Analisando os difratogramas da vermiculita expandida organofilizada com
variagcdo nas concentragdes do tensoativo catiénico (TA 50) observa-se que houve
intercalagdo do tensoativo catibnico nas intercamadas do argilomineral vermiculita,
devido ao deslocamento do pico caracteristico para menores angulos e o aumento
da distancia interplanar batensoativode 14,33 A para, 50,72 A. Para a concentragdo
do tensoativode 20% foi observado a menor distancia, provavelmente a quantidade
do tensoativonao foi suficiente para efetuar toda a troca possivel. Com o aumento
da concentracdo do tensoativohouve melhoria no processo de organofilizacao,

sendo estabilizado para a concentracdo de 50%.

4.6 Analise da composicao quimica das vermiculitas e da organovermiculitas
apods o processo de organofilizacao.

Na Tabela 4.5 estdo apresentados os resultados da composicdo quimica das
amostras da vermiculita natural organofilica (VNO), vermiculita pré- ativada
organofilica (VPAQO), da vermiculita expandida organofilica (VEO) e vermiculita
expandida pré-ativada e organofilizada com o tensoativopraepagen (VEPAO).
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Tabela 4.5 Composi¢ao quimica das amostras de vermiculita expandida

Determinagoes (%)

Amostras
PR SiO, | Al,O; | Fe,03 | MgO | CaO | Na,O | K,O | Outros

VNO 27,77 30,89 10,85 5,93 17,22 0,79 0,00 3,39 3,16

VPAO 31,71 29,34 10,23 5,70 16,26 0,81 0,00 3,11 2,84
VEO 24,05 2799 9,55 7,04 16,87 045 0,00 3,04 11,02
VEPAO 42,48 24,65 8,24 497 14,52 0,28 0,00 2,35 2,51

ApGs a obtencédo do argilomineral intercalado com o tensoativo cloreto de
diestearil dimetil aménio, ndo foi mais detectada a presenca de ions Na“, indicando
que houve a troca dos ions Na® pelos ions do tensoativo. Houve também a
diminuicdo do percentual de MgO e K,O, o que também é um indicativo da troca
desses cations pelos ions "NH3R e da intercalagdo do material organico nas lamelas
do argilomineral, o qual nao é detectado por esta analise.

A perda ao rubro para a vermiculita natural organofilica foi de 27,77% e de
31,72% para a vermiculita pré-ativada organofilica. A maior perda ao rubro
apresentada pela vermiculita modificada organicamente, indica indiretamente que o
tensoativo catiénico foi incorporado na estrutura desse argilomineral, por causa da
maior quantidade de matéria organica existente pela presenca desse tensoativo,
comprovando-se, portanto a obtencédo da organovermiculita.

Verifica-se que a vermiculita expandida também é composta em grande parte
por silica (SiOy), alumina(AlO3) e magnésio(MgO). A vermiculita natural expandida
apresentou auséncia de Na>O e apéds o tratamento com o carbonato de sddio, pode-
se observar a presencga deste 6xido comprovando o processo de troca catibnica.
Observa-se que houve uma reducdo nos valores de Al,O; e NaxO, quando
comparado com a Tabela 4.1. Segundo MACHADO (2000) essas modificacbes sao
consequéncias do efeito da decomposicao termal, na piroexpansao, novas fases
surgem e outras desaparecem com a desidratacdo e desidroxilacdo da intercamada
e da camada octaédrica. A perda ao rubro para a vermiculita expandida foi menor
devido ao aquecimento & 1000°C proporcionar perda de agua, no entanto para a
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vermiculita pré- ativada e organofilizada observou-se uma maior perda ao rubro,

devido provalvelmente a eficiéncia do processo de troca catiénica.
4.6 Teste de Inchamento de Foster (IF)

A analise dos ensaios de capacidade de hidratacao e expansao nos derivados
do petréleo dos argilominerais naturais e organofilicos permitem caracterizar, os
comportamentos hidrofilico/organofobico (argilominerais naturais) e hidrofébico/
organofilico (argilominerais organofilicas). Gomes (1988) relaciona a adsorgédo ou
interacdo como dependente da estrutura e propriedade do poluente, além da
natureza dos minerais argilosos e dos cations de troca.

A Figura 4.36 mostra os resultados dos ensaios de inchamento de Foster
para a vermiculita natural e as vermiculitas organofilicas, obtidas a partir das
amostras de vermiculita natural e pré-ativada com o Na,COs;, e tratadas com o
tensoativo catibnico praepagem WB. Para o teste do inchamento de Foster, valores
iguais ou inferiores a 2mL/g sdo considerados como “nao inchamento”; de 3 a 5mL/g
como “inchamento baixo”; de 6 a 8mL/g como “inchamento médio” e acima de 8mL/g
como “inchamento alto”.

Analisando as dados apresentados na Figura 4.36 verifica-se que o
argilomineral vermiculita na sua forma natural ndo apresentou boa afinidade com o
Oleo diesel, a gasolina e o dleo lubrificante, 0 que pode ser comprovado pelos baixos
valores (iguais ou inferiores a 2mL/g) apresentados nos ensaios de inchamento de
Foster.

Os melhores resultados de inchamento foram observados para as
organovermiculita obtidas com a vermiculita pré-ativada. A agitagcdo provoca maior
expansdo o que indica a possibilidade de uma maior facilidade de interacdo do
argilomineral com os compostos organicos.

A organovermiculita sem pré-ativacao apresentou baixa afinidade para o 6leo
diesel, a gasolina e para o 6leo lubrificante. Segundo BERTAGNOLLI (2010), o baixo
potencial de afinidade entre argilominerais organofilicas e o 6leo lubrificante poderia
ser explicado pela viscosidade, que nesse caso dificultaria a adsor¢cdo das moléculas
organicas constituintes do lubrificante.

A organovermiculita obtida com pré-ativagdo apresentou afinidade com os
reagentes organicos testados, sendo essa afinidade considerada baixa. Esse
resultado corrobora com resultados alcancados por FERREIRA et al.,, (2008) e
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OLIVEIRA (2009) onde, o argilomineral bentonita foi organofilizado com o
tensoativoPraepagen e ap6s testes de inchamento de Foster, verificou-se que de
todos os meios dispersantes testados houve uma maior interacao entre o 6leo diesel

e esse argilomineral tratado.

avN B VNO SPA B VNO CPA

mL /g de argila
mL /g de argila

Diesel Gasolina O lubrificante

Solvente

Figura 4.36 Resultados do teste de Inchamento de Foster do argilomineral vermiculita

natural e organofilico com e sem pré-ativagao, utilizando o tensoativo praepagen WB

Segundo Bertagnolli (2010), diferencas na ordem de sorcdo dos compostos
organicos entre os argilominerais modificados com os diferentes tensoativos podem
estar relacionadas ao cation alquilaménio e a sua forma de intercalacado, sendo que
0S grupos organicos presentes no cation podem estar mais acessiveis e/ou terem
maior afinidade por grupos de um derivado em relagédo ao outro.

A Figura 4.37 mostra os resultados dos ensaios de inchamento de Foster para
a vermiculita natural e a vermiculita organofilica obtida a partir do tensoativo néo
idnico TA 50.

Pode-se observar que a organovermiculita preparada com o tensoativo nao

ibnico apresentou afinidade com o dleo diesel e com a gasolina, no entanto, ndo
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apresentou interacdo com o Oleo lubrificante. O 6leo diesel apresentou maior
interacdo com o tensoativo ndo ibnico quando comparado com O preapagem,
Segundo BOYD et al. (1991), os mecanismos que controlam a adsorcdo de
compostos nos argilominerais organofilicos sdo dependentes do tipo de cation
organico presente na superficie da argila organofilica

BYN  BVNO

mL /g de argila

Diesel Gasolina O lubrificante

Solvente

Figura 4.37 Resultados do teste de Inchamento de Foster do argilomineral vermiculita
natural e organofilico utilizando o tensoativo TA 50

A Figura 4.38 mostra os resultados dos ensaios de inchamento de Foster
para a vermiculita expandida e as vermiculitas expandidas organofilicas com e sem

pré-ativacao do Na>CQOgs, tratadas com o tensoativo catiébnico praepagem WB.

Pode-se observar que a organovermiculita expandida preparada com o
tensoativopraepagen apresentou afinidade com o éleo diesel e com a gasolina, no
entanto, ndo apresentou interagdo com o 6leo lubrificante. Os testes de afinidade
com a vermiculita expandida mostraram que o processo de expansao nao contribuiu
para um melhor desempenho por parte dessa argilomineral modificada, pois os
valores encontrados para os inchamentos foram inferiores aos valores observados

nos testes de afinidade realizados com essa argilomineral natural.
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BVE B VEO SPA BVEOCPA

mL /g de argila

Diesel Gasolina O lubrificante

Solvente

Figura 4.38 Resultados do teste de Inchamento de Foster do argilomineral vermiculita

natural e organofilica com e sem pré-ativagéo

A Figura 4.39 mostra os resultados dos ensaios de inchamento de Foster para

a vermiculita expandida organofilica obtida a partir do tensoativo n&o iénico TA 50.

BVE B VEO

mL /g de argila

Diesel Gasolina O lubrificante

Solvente

Figura 4.39 Resultados do teste de Inchamento de Foster do argilomineral vermiculita

natural e organofilica com e sem pré-ativagao
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Observa-se que a organovermiculita expandida preparada com o tensoativo
nao ibnico TA 50 apresentou maior afinidade com o 6leo diesel, a gasolina, e 6leo
lubrificante nessa ordem. Sendo que esses resultados sdo compativeis com os
valores encontrados no teste de afinidade da organovermiculita natural
organofilizada com o mesmo tensoativo, no entanto a organovermiculita expandida

apresentou melhores valores em termos de afinidade.

4.7 Teste de sorcao

Os resultados dos testes de sorcdo das amostras da vermiculita natural
organofilizada (VNO) e da vermiculita pré-ativada e organofilizada (VPAQO), ambas
utilizando-se o tensoativopraepagen WB e vermiculita natural organofilica utilizando-
se o tensoativo TA 50 estdo apresentados nas Figuras 4.40. Os resultados
apresentados para o teste de sor¢cao das amostras evidenciaram que: a vermiculita
natural organofilizada com o tensoativopraepagen absorveu: éleo lubrificante menos
que gasolina e gasolina menos que o dleo diesel (6leo lubrificante< Gasolina< 6leo
diesel); a vermiculita pré-ativada e organofilizada sorveu: 6leo lubrificante menos que
gasolina e gasolina menos que o 6leo diesel (6leo lubrificante< Gasolina< éleo
diesel) e a vermiculita natural organofilizada com o tensoativo TA 50 sorveu: dleo
lubrificante menos que gasolina e gasolina menos que o 6leo diesel (bleo
lubrificante< Gasolina< 6leo diesel).

Observa-se que todas as amostras, independente do tensoativo utilizado na
obtencéao das argilominerais organofilicas, apresentaram melhores valores de sorcao
para o 6leo diesel, sendo que a vermiculita pré-ativada com o sal Na,CO; e
organofilizada com o praepagen WB apresentou melhores resultados. Segundo
Gomes (1988), a adsorcao ou interacao depende da estrutura e propriedade do meio
organico, assim como, da natureza dos minerais argilosos e dos seus cations de
troca.

Este teste apresentou conformidade com o teste de inchamento de Foster, no
qual os melhores resultados foram alcancados quando da interacdo entre o 6leo
diesel e a vermiculita pré-ativada e organofilizada. Esse valor em torno de 9,5 g do
material adsorvido/ g do material adsorvente, € um valor bem expressivo, se
comparado com valores em torno de no maximo 6,5 g do material adsorvido/ g do
material adsorvente, encontrado em pesquisa realizada por PEREIRA (2008), em
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que esse utilizou argilominerais esmectitas obtidas organofilicas para a adsorcao de
organicos, e valores em torno de 5,5 g do material adsorvido/ por g do material
adsorvente em pesquisas realizadas por SILVEIRA et. al, (2006) que também
realizou esse tipo de teste de sorcdo utilizando a vermiculita organofilica para a
adsorcao de organicos e comprovou a eficiéncia do método para a realizagdo de
testes de sorcado de materiais organicos. Segundo esse autor o bom desempenho de
adsorcao da vermiculita organofilica se da devido a essa possuir sitios provenientes
do agente hidrofobizante. Esses sitios sdo responsaveis pela adsor¢do imediata por

se encontrarem na superficie do mineral.

—_
o
\

BVNOSPAWB |
BVYNOCPAWB | |
B VNO TA 50

(3] [o%] -~ o (=2} =~ oo w
\ \ \ \ \ \ . .

g de material adsorvido /
g de material adsorvente

Gasolina Diesel Oleo Lubrificante

Solvente

Figura 4.40 Resultados do teste de sorcao para a vermiculita natural organofilica sem e com
pré ativacao, utilizando-se o tensoativopraepagen WB e a vermiculita natural organofilica
sem-pré ativagao utilizando-se o tensoativo TA 50

Os resultados dos testes de sorcdo das amostras da vermiculita expandida
organofilica sem-pré ativacao, vermiculita expandida organofilica com-pré ativacao,
ambas utilizando-se o tensoativo praepagen WB, e vermiculita expandida
organofilica sem pré-ativacao utilizando-se o tensoativo TA 50 estdo apresentados
na Figura 4.41.
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BVOESPAWB
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Figura 4.41 Resultados do teste de sorcdo para a vermiculita expandida organofilica sem e
com pré-ativacao, utilizando-se o tensoativo praepagen WB e a vermiculita expandida
organofilica utilizando-se o tensoativo TA 50.

Os resultados apresentados para o teste de sorcdo das amostras
evidenciaram que:

A vermiculita expandida sem pré-ativagdo organofilizada com o
tensoativopraepagen sorveu: 6leo lubrificante menos que diesel e gasolina menos
que o 6leo diesel (éleo lubrificante< Gasolina< 6leo diesel).

A vermiculita expandida com pré-ativagdo organofilizada com o
tensoativopraepagen sorveu: 6leo lubrificante menos que gasolina e gasolina menos
que o 6leo diesel (6leo lubrificante< Gasolina< 6leo diesel).

A vermiculita com pré-ativagéo organofilizada com o tensoativo TA 50 sorveu:
Oleo lubrificante menos que gasolina e gasolina menos que o Oleo diesel (éleo
lubrificante< Gasolina< 6leo diesel).

O que foi observado tanto na realizacao dos testes de afinidade (Teste de
inchamento de Foster) como também nos testes de sor¢cédo € que a maior afinidade e
a maior sorcao foi observada entre a organovermiculita obtida com o argilomineral
vermiculita pré-ativado com o Na,CO; na sua forma natural e organofilizado
utiizando-se tensoativo catibnico praepagen WB (que apresentou melhor
desempenho em todas as organofilizacdes) e o béleo diesel (meio organico com
maior afinidade e que mais adsorvido em termos quantitativos em todos os testes de
sorgéao realizados).
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5. Conclusoes

Com base nos resultados apresentados neste trabalho, podemos concluir que:

v A caracterizagdo do argilomineral natural por EDX e DRX evidenciou que

amostra estudada apresentava o argilomineral vermiculita.

v' As andlises de Infravermelho da vermiculita natural e sddica mostraram
grupos funcionais e tipos de ligagbes caracteristicos, presentes nesse
argilomineral. Na vermiculita organofilica observou-se a presenga dos grupos

caracteristicos dos tensoativos intercalados.

v As anadlises de ATD e ATG, tanto da vermiculita natural como para a
vermiculita intercalada com os sais, mostraram picos endotérmicos e
exotérmicos caracteristicos de processos de desidratacdo, desidroxilacdo e
perda de cristalinidade com a formagéao de uma nova fase mineral, a enstatita.

v As analises de difracdo de raios X mostraram a distancia interplanar basal
caracteristica da vermiculita natural e evidencia-se a intercalagdo do sal entre
as camadas do argilomineral pelo aumento dessa distancia interplanar basal e

o deslocamento dos picos para menores angulos.

v A pré-ativagao do argilomineral vermiculita com o carbonato de sédio se faz
necessaria, ja que o melhor desempenho em termos de aumento do
espacamento interplanar basal, apresentado pela vermiculita organofilica se
deu com a pré-ativacdo com esse sal. O aumento do tempo de pré-ativacao
nao significou um melhor desempenho na organofilizagdo do argilomineral
vermiculta, sendo que 5 dias de pré-ativagcdo foram suficientes para um bom
desempenho de organofilizagéo.
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v" Com o aumento das concentracbes do tensoativo (praepagen), utilizado
para a organofilizacdo da vermiculita, observou-se o aumento da distancia
interplanar basal, sendo o maior valor alcangado na concentracdo de 60%
desse tensoativo.

v Para o tensoativo nado iénico TA, observou-se o maior aumento d001 para a
concentragéo de 35%, entretanto, ainda foi observado a presenca de um pico

caracteristico do argilomineral vermiculita.

v Quanto & microestrutura nao foi observado nenhuma alteracdo na
morfologia das particulas apds processo de modificagdo com 0s sais organicos,
as argilas organofilicas apresentaram aspecto ligeiramente mais expandido

quando comparado com as naturais.

v O tratamento de piroexpansdo nao influenciou sobre o processo de

organofilizacao.

v As organovermiculitas apresentaram maior afinidade com o 6leo diesel.

Portanto o processo de organofilizagdo, ao qual o argilomineral vermiculita foi
submetido, alterou o carater naturalmente hidrofilico desse argilomineral para
hidrofobico e organofilico. As modificagdes ocorridas devido a troca dos cations
inorganicos por cations organicos e no processo de adsor¢do promovem
espacos interlamelares disponiveis para adsor¢cao de contaminantes organicos.
A afinidade desse novo produto (a organovermiculita) com organicos é
promissora e isto possibilitaria seu uso para remedicdo do problema da
contaminacao das aguas.
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6. Sugestdes para Trabalhos Futuros

1. Realizar processos de organofilizacdo com outros tensoativos idnicos e
nao iénicos.

2. Repetir o mesmo procedimento de organofilizacao para vermiculitas de
outras localidades, mas nao realizar o tratamento térmico na vermiculita

natural.

3. Verificar se o tratamento de purificacdo para a remogédo da matéria
organica influencia sobre o processo de organofilizagao.

4. Utilizar a Microscopia Eletrénica de Transmissdao como procedimento de
averiguar a eficiéncia do processo de organofilizagao.
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