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RESUMO
As argilas do grupo esmectita, principalmente a montmorilonita, sdo muito

utilizadas na preparacdo de argilas organofilicas devido as pequenas
dimensbes dos cristais, elevada CTC e capacidade de inchamento em &agua
que fazem com que a intercalacdo de compostos organicos utilizados na
sintese, seja rapida e eficiente. Neste contexto, a presente pesquisa teve como
objetivo realizar um estudo comparativo de argilas organofilizadas com
tensoativos i6nicos através de suas respectivas CTC. Foram selecionadas
quatro amostras de argilas bentoniticas, chocolate (Boa Vista,PB), brasgel
(industrializada), bentonita escura (Pedra Lavrada,PB), bentonita M400
(industrializada). As amostras naturais foram caracterizadas através de DRX,
EDX, AT e AG e as amostras organofilizadas através de DRX.

Palavras-chaves: Argilas organofilicas, CTC, tensoativos ibnicos.

INTRODUCAO
Tecnologicamente as argilas esmectiticas sdo geralmente denominadas

de bentonitas. Bentonitas podem ser definidas como rochas constituidas
essencialmente por um argilomineral montmorilonitico (esmectitico), formado
pela devitrificacdo e subsequiente alteracdo quimica de um material vitreo, de
origem ignea, usualmente um tufo ou cinza vulcanica®. Atualmente pode ser
definida como sendo uma argila constituida essencialmente por um ou mais
argilominerais do grupo das esmectitas especialmente a montmorilonita, ndo
importando qual seja a sua origem geoldgica®?.

A preferéncia quanto ao uso das argilas bentoniticas na sintese de argilas
organofilicas deve-se as pequenas dimensdes dos cristais; isso faz com que as
reacoes de intercalacdo sejam rapidas e que as reagc0es governadas por troca

de cations e adsorcdo sejam 100% completas®. As argilas organofilicas
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possuem um grande numero de aplicacdes devido as suas caracteristicas
peculiares. Sdo amplamente utilizadas nas industrias como componentes
tixotrépicos de fluidos de perfuracdo de pocos de petroleo a base de 6leo; nas
industrias de fundicdo de metais, lubrificantes, tintas, adesivos e cosméticos, e
no controle do meio-ambiente®.

As argilas esmectiticas, quando dispersas em meio aquoso podem tornar-
se organofilicas com a adicdo de tensoativos®®. Os tensoativos iénicos
utilizados na modificacdo possuem um ou dois grupos de hidrocarbonetos de
cadeia longa (derivados geralmente de acidos graxos) ligados diretamente a
um atomo de nitrogénio onde se situa a parte catidnica da molécula. Ao
adicionar esses sais as dispersdes aquosas de argilas esmectiticas, esses
cations organicos substituem os cétions sédio que sdo facilmente trocaveis;
assim, os cétions quaternarios de amonio se acomodam entre as camadas 2:1
do argilomineral, tornando-a organofilicas® .

Segundo Souza Santos (1992), a preferéncia quanto ao uso de argilas
bentoniticas na sintese de argilas organofilicas deve-se as pequenas
dimensdes dos cristais e a elevada capacidade de troca de cations (CTC)
desses argilominerais. Sendo CTC, o numero total de cations trocaveis que
uma argila pode apresentar, onde quanto maior a CTC da argila, maior o
namero de cations que esta pode reter. As argilas bentoniticas estdo entre as
argilas que apresentam as maiores CTC, variando de 80 a 150 meg/100g‘©.

Com esse intuito, o presente trabalho teve como objetivo realizar um
estudo comparativo de argilas organofilizadas com tensoativos i6nicos através

de suas respectivas capacidades de troca de cétions.

MATERIAIS E METODOS
Foram selecionadas quatro amostras de argilas bentoniticas, chocolate

(Boa Vista,PB), brasgel (industrializada), bentonita escura (Pedra Lavrada,PB),
bentonita M400 (industrializada). A caracterizacdo das amostras das argilas
naturais, industrializadas e organofiliadas foi efetuada por meio das seguintes
técnicas: andlise quimica por fluorescéncia de raios X; difracdo de raios X;
analise termogravimétrica (ATG) e andlise térmica diferencial (ATD). Também
foi realizado a capacidade de troca de cations através da metodologia de

adsorcdo de azul de metileno®™® das amostras naturais e ativadas com
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carbonato de sddio nas propor¢cdes de 75, 100, 125 e 150meqg/100g de argila
seca. As amostras passaram pelo processo de organofilizacdo com a utilizacéo

dos tensoativos ionicos Praepagem WB e HY.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Inicialmente serdo apresentados os resultados das caracterizacdes das

amostras estudadas. Nas Figuras 1 a 4 estdo apresentados os difratogramas
das amostras na forma natural.

Analisando-se o difratograma da Figura 1, observou-se presenca do
argilomineral esmectitico, caracterizado pelas distancias interplanares basais
de 14,4A, 4,43A e 3,09A presenca do argilomineral esmectita e presenca de
quartzo, caracterizado pelas distancias interplanares de 4,224, 3,32A, 2,45A e
1,81A.

De acordo com o difratograma da Figura 2, observou-se presenca do
argilomineral esmectitico, caracterizado pela distancia interplanar basal de
14,38A, presenca do argilomineral esmectita, caracterizado pelas distancias
interplanares de 4,43A e 3,09A e presenca de quartzo, caracterizado pelas
distancias interplanares de 4,23A, 3,34A, 2,45A e 1,81A.
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Conforme mostra o difratograma da Figura 3, observou-se presenca do
argilomineral esmectitico, caracterizado pelas distancias interplanares basais
de 14,4A, 4,48A presenca do argilomineral caulinita, caracterizado pelas
distancias interplanares de 6,7A, 3,71A e 2,49A, presenca de quartzo,
caracterizado pelas distancias interplanares de 3,33A e presenca de feldspato,
caracterizado pela distancia interplanar basal de 4,07A.

Ja o difratograma da Figura 8, observou-se presenca do argilomineral
esmectitico, caracterizado pela distancia interplanar basal de 15,38A, presenca
do argilomineral caulinita, caracterizado pelas distancias interplanares de
7,13A, 4,47A, 254A e 2,31A e presenca de quartzo, caracterizado pelas
distancias interplanares de 3,57A.

Na Tabela 1, estdo apresentadas as composi¢cées quimicas das amostras

estudadas.
Tabela 1 - Composicdo quimica das argilas estudadas.
Oxidos Sio, Al,O3 MgO Fe,O; CaO Na,O Outros PR
Oxidos
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
(%)
Amostra

Chocolate 59,77 17,31 2,21 10,37 0,30 -- 1,28 8,72
Brasgel Na* 62,33 16,45 2,09 7,76 1,26 1,65 1,7 6,61
Branca 67,33 18,61 3,37 -- -- 2,02 2,86 5,80
Bent. Escura 55,24 33,30 2,55 6,42 -- -- 2,48 10,27

PR — Perda ao Rubro.

As amostras analisadas apresentaram baixos teores de CaO e MgO bem
como de Na,O. Ja os teores de Fe>,O3 foram da ordem de 6-10%, valores estes
possivelmente relacionados aos argilominerais do grupo da esmectita, ou seja,
montmorilonita, segundo dados de Souza Santos (1992), sendo também
semelhante aos teores observados nas amostras de Boa Vista, PB%Y,

As Figuras 5 a 8 apresentam as curvas de analises termogravimétricas e
térmicas diferenciais das argilas bentoniticas analisadas.

Analisando a curva de ATD da argila chocolate (Figura 5), foram
observadas as seguintes transformacfes térmicas: pico endotérmico em

aproximadamente 95°C caracteristica da presenca de agua livre e adsorvida;
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banda exotérmica com maximo em 909°C relacionado a nucleacdo de mulita
com formacao do quartzo (3.

Analisando a curva de ATG, ainda na Figura 5, foram observados os
eventos caracteristicos da perda de agua e perda de hidroxilas e uma perda
total de massa de cerca de 18,51%.

Analisando a curva de ATD da argila brasgel (Figura 6), foram observadas
as seguintes transformacdes térmicas: pico endotérmico em aproximadamente
98°C caracteristica da presenca de agua livre e adsorvida; banda exotérmica
com maximo em 900°C relacionado a nucleacdo de mulita com formacéo do
quartzo (3.

Analisando a curva de ATG, ainda na Figura 6, foram observados os
eventos caracteristicos da perda de agua e perda de hidroxilas e uma perda

total de massa de cerca de 17,73%.
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Analisando a curva de ATD da argila branca (Figura 7), foram observadas

as seguintes transformacdes térmicas: pico endotérmico em aproximadamente
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102°C caracteristica da presenca de agua livre e adsorvida; banda exotérmica
com méaximo em 898°C relacionado a nucleagdo de mulita com formacdo do
quartzo 3.

Analisando a curva de ATG, ainda na Figura 7, foram observados os
eventos caracteristicos da perda de agua e perda de hidroxilas e uma perda
total de massa de cerca de 14,41%.

Analisando a curva de ATD da argila bentonita escura (Figura 8), foram
observadas as seguintes transformacdes térmicas: grande banda endotérmicas
em torno 81°C caracteristica da presenca de agua livre e adsorvida; banda
endotérmicas com maximo em 494°C caracteristica da presenca de hidroxilas
da folha octaédrica e banda exotérmica com maximo em 938°C relacionado a
nucleacado de mulita com formagao do quartzo (3.

Analisando a curva de ATG, ainda na Figura 8, foram observados os
eventos caracteristicos da perda de agua e perda de hidroxilas e uma perda
total de massa de cerca de 19,15%.

As Tabelas 2 e 3, apresentam resultados das analises granulométricas
das argilas estudadas: chocolate, brasgel, branca e bentonita escura,
respectivamente, apdés terem sido passadas em peneira ABNT n° 200
(0,074mm) e dispersas em agua.

Tabela 2 - Andlise granulométrica por difracdo de laser (AG) das argilas estudadas.

Amostra Diametro médio Diametro a50% Volume acumulado
(um) (um) com @ médio
abaixo de 2 um (%)
Chocolate 3,72 2,60 39,98
Brasgel 12,22 9,25 12,00
Branca 8,52 4,59 22,35
Bent. Escura 5,14 4,47 16,01

Observou-se que a argila chocolate (Tabela 2 e 3), apresentou diametro
médio das particulas de 3,72um, didmetro a 50% de 2,60pm e volume
acumulado com didmetro médio abaixo de 2 ym de 39,98%, que corresponde a

fracdo argila, e 59,88% correspondente ao teor de silte.
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Tabela 3 - Distribuicdo granulométrica por tamanho de particulas das argilas

estudadas.
Amostra Argila (%) Silte (%) Areia (%)
(x<2pm) (2um<x<20um) (x>20pm)
Chocolate 39,98 59,88 0,14
Brasgel 12,00 61,47 26,53
Branca 22,35 65,88 11,77
Bent. Escura 16,01 83,99 0,00

Observou-se também que a argila brasgel (Tabela 2 e 3), apresentou
didmetro médio das particulas de 12,22um, didmetro a 50% de 9,25um e
volume acumulado com didmetro médio abaixo de 2 um de 12%, que
corresponde a fracdo argila, e 61,47% correspondente ao teor de silte.

Ja a argila branca (Tabela 2 e 3), apresentou diametro médio das
particulas de 8,52um, diametro a 50% de 4,59um e volume acumulado com
didmetro médio abaixo de 2 um de 22,35%, que corresponde a fragao argila, e
65,88% correspondente ao teor de silte. . Esta amostra bem como a amostra
chocolate apresentam elevados percentuais de particulas abaixo de 2,0um
(39,98% e 22,35%, respectivamente). Segundo FERREIRA (2009), uma
granulometria com grande presenca de finos propicia um aumento da CTC e da
area especifica, o que ficou comprovado na Tabela 4, que apresenta elevados
valores de CTC e AE para as argilas chocolate e branca, as quais
demonstrardo uma possivel organofilizacdo mais eficiente que as demais.

Com relacdo a argila bentonita escura (Tabela 2 e 3), observou-se
diametro médio das particulas de 5,14um, didmetro a 50% de 4,47um e volume
acumulado com didmetro médio abaixo de 2 um de 16,01%, que corresponde a
fracéo argila, e 83,99% correspondente ao teor de silte.

Na Tabela 4 estdo dispostos os resultados de capacidade de troca de
cations (CTC) e area especifica (AE) das amostras naturais e ativadas com
carbonato de sédio nas seguintes propor¢des:75, 100, 125 e 150 meq/100g de

argila seca.
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Tabela 4 - Resultados de CTC e AE das amostras analisadas

Argila Estado CTC Area especifica
(m?/g)

Natural 92 718
Chocolate Média (ativadas) 88 687
Brasael Na* Natural 80 625
9 Média (ativadas) 79 616
Natural 76 593
Branca Média (ativadas) 72 562
Natural 64 500

Bentonita escura Média (ativadas) 64 499

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4, pode-se
observar que todas as amostras ativadas com carbonato de sodio
apresentaram média de valores para CTC e AE muito proxima das amostras
naturais. Sendo assim, as propor¢cdes utilizadas para 0s tensoativos
Praepagem WB e HY néo tiveram modificagbes consideraveis com relagdo a
utilizacdo das argilas naturais e ativadas com carbonato de sodio, conforme
mostram as Figuras 9 a 12.

Conforme pode ser observado nas Figuras 9a e 9b as propor¢des dos
tensoativos Praepagem WB e HY utilizadas para o processo de organofilizacéo
da argila chocolate ndo houve modificacbes quando comparado a argila no
estado natural e ativada. Observa-se a presenca do argilomineral esmectitico
caracterizado pela distancia interplanar de 39,23A organofilizada no teor de
30% de Praepagem WB (Figura 9a) e 14,24A organofilizada no teor de 19% de
Praepagem HY (Figura 9b). O aumento do pico (Figura 9a) caracteristico do
argilomineral esmectitico de cerca de 14A para aproximadamente 39A, indica
gue houve a intercalacdo dos tensoativos na fracao argila, sendo assim, ficou
comprovado que o teor indicado pela CTC para o tensoativo Praepagem HY

para a argila brasgel foi insuficiente para transforma-la em organofilica.
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Figura 9: Difratogramas referentes a amostra chocolate (a) Nas proporcdes de
30% de Praepagem WB (b) Nas proporcdes de 19% de Praepagem HY.
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Para a amostra brasgel (Figuras 10a e 10b) as proporcdes dos
tensoativos Praepagem WB e HY utilizadas para o processo de organofilizagao
da argila brasgel ndo houve modificacbes quando comparado a argila no
estado natural e ativada. Observa-se a presenca do argilomineral esmectitico
caracterizado pela distancia interplanar de 34,75A organofilizada no teor de
28% de Praepagem WB (Figura 10a) e 14,33A organofilizada no teor de 17%
de Praepagem HY (Figura 10b). O aumento do pico (Figura 10a) caracteristico
do argilomineral esmectitico de cerca de 14A para aproximadamente 34A,
indica que houve a intercalacdo dos tensoativos na fracéo argila, sendo assim,
ficou comprovado que o teor indicado pela CTC para o tensoativo Praepagem
HY para a argila brasgel foi insuficiente para transforma-la em organofilica.

a b —— Brasgel natural e ativada
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Figura 10: Difratogramas referentes a amostra brasgel (a) Nas proporc¢des de
28% de Praepagem WB (b) Nas propor¢cdes de 17% de Praepagem HY.
J& para as Figuras 1la e 11b as propor¢des dos tensoativos Praepagem
WB e HY utilizadas para o processo de organofilizacdo da argila branca houve
uma pequena modificagbes quando comparado a argila no estado natural e
ativada. Observa-se a presenca do argilomineral esmectitico caracterizado pela
distancia interplanar de 33,56 e 31,86A organofilizada no teor de 26 e 27% de
Praepagem WB (Figura 11a), respectivamente, e 13,8 e 14A organofilizada no
teor de 16 e 17% de Praepagem HY (Figura 11b), respectivamente. O aumento
do pico (Figura 1la) caracteristico do argilomineral esmectitico de cerca de
14A para aproximadamente 33 e 31A, indica que houve a intercalacido dos
tensoativos na fracdo argila, sendo assim, ficou comprovado que o teor
indicado pela CTC para o tensoativo Praepagem HY para a argila brasgel foi

insuficiente para transforma-la em organofilica.
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Figura 11: Difratogramas referentes a amostra branca (a) Nas proporcoes de 26
e 27% de Praepagem WB (b) Nas proporcdes de 16 e 17% de Praepagem HY.
Conforme pode ser observado nas Figuras 12a e 12b as propor¢des dos
tensoativos Praepagem WB e HY utilizadas para o processo de organofilizacao
da argila bentonita escura ndo houve modificacdes quando comparado a argila
no estado natural e ativada. Observa-se a presenca do argilomineral
esmectitico caracterizado pela distancia interplanar de 40,68A organofilizada
no teor de 22% de Praepagem WB (Figura 12a) e 14,15A organofilizada no teor
de 14% de Praepagem HY (Figura 12b). O aumento do pico (Figura 12a)
caracteristico do argilomineral esmectitco de cerca de 14A para
aproximadamente 40A, indica que houve a intercalacdo dos tensoativos na
fracdo argila, sendo assim, ficou comprovado que o teor indicado pela CTC
para o tensoativo Praepagem HY para a argila brasgel foi insuficiente para
transforma-la em organofilica.

a b —— Bentonita escura natural e ativada

—— Bentonita escura natural e ativada d=14,15A
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Figura 12: Difratogramas referentes a amostra bentonita escura (a) Nas
proporgdes de 22% de Praepagem WB (b) Nas propor¢des de 14% de
Praepagem HY.

CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos nesta pesquisa, concluiu-se que:
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e 0S ensaios de caracterizacdo evidenciaram que as amostras sao
constituidas por argilomineral do grupo da esmectita, com a presenca de
minerais acessorios, principalmente caulinita e quartzo, podendo ser
denominada de bentonita;

e 0s valores de CTC das argilas estudadas tiveram modificaces
insignificantes quando comparados os valores das argilas naturais e
ativadas com carbonato de sadio;

e 0s teores indicados pela CTC para o tensoativo idnico Praepagem HY
mostraram-se insuficientes para transforma as argilas estudadas em
organofilicas;

e 0s teores indicados pela CTC para o tensoativo ibnico Praepagem WB
conduziram a resultados adequados com relacdo a incorporagédo do
tensoativo na fracdo argila das amostras estudadas.
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COMPARATIVE STUDY OF CAPACITY THROUGH ORGANOCLAYS CATION
EXCHANGE

ABSTRACT

The smectite group of clays, especially montmorillonite, are widely used in the
preparation of organophilic clays due to the small size of the crystals, CTC and
high swelling capacity in water that cause the intercalation of organic
compounds used in the synthesis, is rapid and efficient . In this context, the
present study aimed to conduct a comparative study of organoclays with ionic
surfactants through their CTC. We selected four samples of bentonite clay,
chocolate (Boa Vista, PB), Brasgel (industrialized), bentonite dark (Drafted
Stone, PB), bentonite M400 (industrialized). The natural samples were
characterized by XRD, EDX, AT, AG and organophilizated samples by XRD.

Keywords: Organoclays, CTC, ionic surfactants.
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