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RESUMO

As argilas bentoniticas, devido a imensa variedade de aplica¢des, sdo amplamente
estudas. Atualmente séo crescentes os estudos sobre as argilas bentoniticas que
sdo modificadas organicamente. Sendo o método que envolve a adicdo de
tensoativos (sufactantes) ibnicos ou ndo idnicos o mais estudado na sintese de
argilas organofilicas, desta forma a sintese pode ser realizada de duas formas: por
troca de ions (reacdo quimica de dupla troca), e ion-dipolo (moléculas orgéanicas séo
adsorvidas na superficie da argila). Desta forma, o presente trabalho tem como
objetivo estudar o mecanismo de sorcdo de tensoativos ibnicos e nao ibnicos na
superficie de argilas bentoniticas tornado-as organofilicas. Os resultados dos
experimentos de sorcdo foram obtidos através do ajuste de parametros de modelos
matematicos conhecidos aos dados experimentais, sendo o modelo linear e o de

Freundlich os que mais se ajustaram as isotermas de sorcao.

Palavras-chave: Argila organofilica, tensoativo, sorcéo.

INTRODUCAO

Argilas sédo materiais de origem geologica, constituidas por diversas particulas,
sendo estas extremamente pequenas e muitas vezes cristalinas. Essas particulas
minerais formam o que conhecemos como “argilominerais™®.

As argilas esmectiticas sdo materiais compostos por um ou mais argilominerais

esmectiticos, apresentam também em sua constituicdo alguns minerais com o
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quartzo, cristobalita, feldspatos e micas®”). Sua estrutura é composta por unidades
feitas de duas folhas tetraédricas de silica com uma folha central octraédrica de
aluminio®.

Quando um material apresenta um alto teor de esmectita, costuma-se usar o
termo bentonita para designar este material. A argila bentonitica, €
predominantemente constituida pelo argilomineral montmorilonita. Pode-se chamar
de bentonitica as argilas que sao formadas a partir de rochas ou aquelas que séo
originadas de cinzas vulcanicas, que passaram por algumas transformacdes por
milhdes de anos®. Este termo foi aplicado pela primeira vez em 1898 a uma argila
plastica que foi encontrada nos Estados Unidos, quando houve uma descoberta de
uma grande reserva desta argila®.

As argilas organofilicas sédo obtidas pela troca i6nica dos cétions interlamelares
de argilas catibnicas por cations organicos, principalmente sal quaternarios de
amoénio. Dessa forma, a superficie das lamelas individuais de argila torna-se
hidrofébica. A hidrofobizacédo das lamelas também pode ser obtida pela adsorcdo de
tensoativos ndo ionicos etoxilados sobre suas superficies, via interacdo com o0s
cations interlamelares. A argila organofilica também pode ser sintetizada por meio
de ion-dipolo, sendo que neste as moléculas organicas séo fixadas por meio de
interacfes mais fracas, como por exemplo, pontes de hidrogénio, porém ndo ha
reacdo quimica®®. A argila bentonitica sédica passa de hidrofilica para organofilica
quando seus cations trocaveis sdo substituidos pelos cations do tensoativo®.

As argilas organofilicas apresenta uma grande utilidade como componentes
tixotropicos de fluidos de perfuracdo de pocos de petréleo a base de 6leo; nas
industrias de fundicdo de metais, aditivos reolégicos de lubrificantes, tintas, adesivos
e cosméticos”.

Os argilominerais possuem diversas propriedades, uma das mais importantes é
a carga superficial, ou as atividades quimica de suas superficies, o que é
consequéncia de um déficit de carga nos argilominerais, devido a uma combinagéo
de defeitos de crescimento, substituicbes catidnicas e quebras de ligacdes no
reticulo cristalino. Desta forma sdo geradas superficies internas e externas
carregadas negativamente. Para que haja um equilibrio de suas cargas, essas
superficies tendem a atrair moléculas polares e ions, podendo assim ocorrer
interacdo com diversas substancias como compostos organicos, inorganicos e

agua® ° 9 A interacdo que ocorre com as diversas substancias é conduzida por
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processos de sorcdo, sendo um melhor termo que descreve a maneira pela qual
ocorre a movimentacdo de um composto quimico de uma fase e acumula-se em
outra, por exemplo, o composto migra da fase liquida ou gasosa para a fase
solida®.

Denomina-se por isoterma de sor¢cdo a relacdo entre a massa de soluto
adsorvido e concentracdo em equilibrio. Desta forma inferi-se que uma isoterma de
sorcdo descreve a relacdo da concentracdo de um soluto em duas fases, onde as
mesmas estdo separadas em equilibrio a uma temperatura constante?.Segundo
Giles et al. (1974) as isotermas de sor¢ao apresentam inclinagdes iniciais diferentes,
desta forma as isotermas podem ser classificadas em quatro formas, sendo estas:
Isoterma do tipo S (em forma sigmoidal); Isoterma do tipo L (tipo Langmuir);
Isoterma do tipo H (alta afinidade) e Isoterma do tipo C (particdo constante). As
isotermas de sor¢céo ainda sdo subdivididas em quatro subgrupos como mostra a
figura 1.
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Figura 1. Classificag@o e subgrupos das isotermas
de sor¢do. Fonte: GILES (1974).

Essas sao isotermas que podem ser escrita matematicamente usando
equacdes do tipo fungbes racionais que normalmente sdo quocientes de polindmios,
compreendendo assim as equacbes de Langmuir, Langmuir-Two site, Brunauer-
Emmett-Teller e a de Farley-Dzombakmorel. Normalmente as equacgfes potenciais
consideram funcdes de poténcias e comtemplam as equacdes Freundlich, Geral de
Langmuir-Freundlich, Geral de Freundlich, a Téth, a de Redlich-Peterson e de
Aranovich-Donhoue.Para representar isotermas de condi¢cbes especificas, séo

usadas equacdes transcedentais™.
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MATERIAIS E METODOS
Argilas bentoniticas

No presente trabalho foram utilizadas argilas bentoniticas sodicas de origem
nacional industrializas a argila Bentongel e Brasgel do fabricante Bentonit Unido

Nordeste, sendo ambas provenientes do municipio de Boa Vista-PB.

Tensoatitivo (surfactante)

O tensoativo utilizado no processo de sintese das argilas organofilicas foram o
tensoativo idnico Praepagem WB® (cloreto de diestearil dimetil amonio), com 75%

de matéria ativa derivado da empresa CLARIANT, localizada Sao Paulo, SP.

Caracterizacdo das argilas bentoniticas

As amostras de argilas estudadas no presente trabalho foram caracterizadas
fisica e mineralogicamente através dos seguintes métodos, Capacidade de Troca
Catibnica (CTC), esta determinada pela técnica que envolve adsorcdo do azul de
metileno como descrito em Ferreira et AL (1972), Difracdo de Raios X (DRX), anélise
termogravimétrica (TGA), analise térmica diferencial (ATD).

Processo de organofilizacao

Para ambas as argilas o processo de preparacdo das dispersées foram
realizados da mesma forma. Foi utilizado de 3,16-7,16% em peso da argila
bentonitica, variando o teor de tensoativo de 30-45% em massa em relacao ao teor
de argila seca. Apds a organdfilizacao filtrou-se a dispersdo em funil de Buchner,
onde este estava acoplado a bomba a vacuo, apdés o processo de filtracdo as

amostras de argilas organofilicas foram seca a 66°C.

Isotermas de sorcao

O procedimento usado para o estudo da sorcéo foi o ensaio em lote, que
consistiu na colocacdo de uma determinada massa de argila em contato e agitacao
continua com solugdes contento quantidades crescente de tensoativo (30-45% em
massa em relagcéo ao teor de argila seca). A dispersao foi filtrada e a concentragéo

de tensoativo adsorvido na superficie da argila foi determinada por meio da analise
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termogravimétrica (TGA), andlise térmica diferencial (ATD). A quantidade de
tensoativo adsorvido pela argila foi analisado usando a equacgéao (A).

(C,—C.)V.100
M

=S (A

Onde, S= massa de soluto adsorvido por unidade de massa do solido (ug/g); Co=
concentracéo inicial da solugdo (mg/ L); C.= concentracao final da solugcdo em
equilibrio (mg/L); V= Volume da solucdo que foi utilizada no experimento (L); M=

Massa de soélido (g).

Um gréfico conhecido como isoterma de sorcao foi obtido, colocando-se em
um diagrama cartesiano onde respectivos valores de S (massa de soluto adsorvido
por unidade de massa do sélido) e C. (concentracao final da solugdo em equilibrio).
A modelagem da sorcéo foi obtida através do ajuste de pardmetros de modelos
matematicos conhecidos aos dados experimentais, usando as seguintes equacoes:

Linear- este modelo prevé em concentracdes infinitamente crescente a sor¢cdo do

soluto e pode ser representado por:

=S (B)

Onde K4 corresponde ao coeficiente de distribuicdo expresso pelo coeficiente angular
da reta (L/g)

Freundlich- esta modelagem surgiu como uma alternativa para melhor representar
0S processos sorcivos que possuem uma forma curvilinea, quando plota-se o gréafico S x Ce,

e pode ser representada pela seguinte equacao:
K.C =S (C)

Ki corresponde ao coeficiente de particdo de Freundlich (cm®g) e N é
considerado como sendo o coeficiente exponencial de Freundlich, através do valor
de N é possivel especificar o tipo de sor¢ao, pois quando N>1 considera-se a sor¢éao
favoravel, para N<1 a sorgao é dita desfavoravel e quando N=1 a sorcéo se torna

igual ao modelo linear.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Atributos das argilas
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De acordo com o método utilizado a CTC para a argila Bentongel foi de 83,499
mMEQ/100g e para a argila Brasgel foi de 83,983 mEq/100g. Vale salientar que ambas
as argilas apresentam resultados bastante semelhantes entre si, e resultados
satisfatorios quando comparados com das argilas esmectitas, pois estdo dentro da
faixa de CTC destas que varia de 80 a 150mEQq/100g. Os resultados obtidos de
Difracdo de Raios X (DRX), andlise termogravimétrica (TGA), analise térmica

diferencial (ATD), ndo estédo apresentados neste trabalho.

Isotermas de sorcao

Na figura 2 estdo representadas as isotermas de sor¢éao da argila Bentongel
com o tensoativo Praepagem (WB).
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Figura 2. Isotermas de sorcdo do tensoativo Praepagem na argila (a) Bentongel de concentracdo 3,16%; (b)
Bentongel de concentracdo 4,16%; (c) Bentongel de concentragcdo 5,16%; (d) Bentongel de concentracdo 6,16%;
(e) Bentongel de concentragdo 7,16%.

Ao analisar as isotermas de sorcao experimentalmente e as representadas na
figura 2 infere-se que elas séo classificadas como isotermas do tipo L e C, como
descrita por Giles (1974). Essa classificacdo comprova o previsto por Fagundes
(2009), quando o mesmo afirma que materiais geoldgicos a classe L e C sdo muito
usadas. De acordo com essa classificacdo foi selecionado o modelo linear e de
Freundlich para suas representacdes e obtencdo dos parametros de sor¢cao que séo
mostrados na tabela 1. Observa-se que para ambas as concentracfes de argila
houve um aumento da sor¢éo de tensoativo com a elevacao da quantidade inicial do
mesmo, porém de acordo com a CTC, a quantidade maxima de tensoativo que

poderia ser sorvido na amostra ndo poderia ser superior a 3,194x10° pg/g.

Tabela 1. Parametros de sorgdo para a argila Bentongel obtidos pela equagao linear e Freundlich

3,16% 4,16% 5,16% 6,16% 7,16%
Bentongel
Linear
R? 0,99774 0,52786 0,9925 0,76056 0,63211
Kq (L/9) 78,17249 126,47353 79,2406 49,66659 32,53305
Freundlich
R? 0,97934 0,52998 0,9896 0,72422 0,6582
Kt (L/g) 22053,43939 330,46297 860,93721 4600,93495 4001,0547
N 0,39291 0,89545 0,75114 0,54068 0,5376
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Para as argilas Bentongel organofilizadas com o tensoativo Praepagem (WB),
o modelo linear e Freundlich mostrou-se mais adequado, porém para as argilas de
concentracéo 3,16%, 5, 16% e 6, 16% o valor do coeficiente de correlacdo (R?) foi
maior quando comparado com o do modelo de Freundlich. J& o modelo de
Freundlich ajustou melhor para as argilas de concentracdo, 4,16 e 7,16%. Os
valores de Ky e K; sdo constantes relacionadas a capacidade de sorcéo, logo os
valores em ordem crescente com relacdo as concentracdes de argila séo
respectivamente 7,16%<6,16%<3,16%<5,16%<4,16% e
4,16%<5,16%<7,16%<6,16%<3,16. Os valores de N é uma constante adimensional
relacionada a curvatura da isoterma, os valores para este parametro foram abaixo
de 1, indicando que a sorcdo é desfavoravel, isto €, na isoterma a curva se torna
menos ingreme*®. A figura 3 representa as isotermas de sor¢do da argila Brasgel

com o tensoativo Praepagem (WB).
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Figura 3. Isotermas de sor¢ao do tensoativo Praepagem na argila (a) Brasgel de concentragdo 3,16%; (b) Brasgel de
concentragdo 4,16%; (c) Brasgel de concentracdo 5,16%; (d) Brasgel de concentracdo 6,16%; (e) Brasgel de

concentragéo 7,16%.

Semelhante aos resultados obtidos para a argila Bentongel, como ja esperado

por se tratar de um material geoldgico, as isotermas da argila Brasgel classificam-se

como sendo do tipo L e C. Desta forma mais uma vez o modelo linear e o de

Freundlich se adequaram bem aos dados experimentais.

Para ambas as

concentracfes de argila houve um aumento da sorcao de tensoativo com a elevacao

da quantidade inicial do mesmo, porém de acordo com a CTC, a quantidade maxima

de tensoativo que poderia ser sorvido na amostra ndo poderia ser superior a 3,2x10°

HO/g.

Os parametros desses modelos podem ser encontrados na tabela 2.

Tabela 2. Parametros de sor¢do para a argila Brasgel obtidos pela equagdo linear e Freundlich

3,16% 4,16% 5,16% 6,16% 7,16%
Brasgel
Linear
R* 0,95947 0,79262 0,96446 0,8197 0,9167
Kq (L/9) 90,30788 81,73453 63,6803 56,83594 51,79759
Freundlich
R* 0,95916 0,78366 0,96473 0,81959 0,91516
Kt (L/Q) 6914,36792 487,71811 149,90725 90,76391 34,60453
N 0,53287 0,81386 0,91347 0,95331 1,03818
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Para a argila Brasgel os fatores de correlacdo indicam que o modelo linear
representou de forma veridica a maioria dos dados experimentais, com excec¢do da
argila de concentracdo 5,16%, onde o modelo que a representou melhor foi o de
Freundlich. Para esta argila os valores das constantes Ky e K; em ordem crescente
com relacgo as  concentragbes de argila sédo respectivamente
7,16%+<6,16%+<5,16%<4,16%<3,16% e 7,16%<6,16%<5,16%<4,16%<3,16. Os
valores de N também foram abaixo de 1, indicando que a sorcao € desfavoravel, isto
é, na isoterma a curva se torna menos ingreme®®, exceto para a argila de
concentracéo 7,16%, que neste caso considera-se uma curvatura linear.

Analisando de forma geral todas as isortemas para ambas as argilas observa-
se gque a medida que se aumenta a concentracao de tensoativo, a sorcdo do mesmo
aumenta gradativamente, este fato contradiz o que a CTC nos informa, pois atraves
da CTC, o limite maximo que a argila Bentongel e Brasgel € capaz de sorver sao
respectivamente, 3,194x10°> pg/g e 3,2x10° pg/g, porém observou-se que nos
limites estudado a sorcdo méaxima para ambas as argilas foi de 5,93x10° pg/g, isto
pode esta relacionado com a interacao lateral entre o0 monémero adsorvido, o que

resulta em agregacao do tensoativo na superficie*34.

Ao aplicar os modelos com os parametros obtidos para cada ensaio, foi
possivel verificar e determinar qual dos modelos foi mais bem ajustado aos
experimentos.

Vale salientar que tanto para a argila Brasgel, quanto para a Bentongel,
guando comparado os coeficientes de correlacdo do modelo linear e do Freundlich a
diferenga entres eles é minima, diferenciando na maioria dos casos apenas nha

terceira e quarta casa decimal.

CONCLUSOES

Ao aplicar os modelos matematicos para obtencéo dos devidos parametros,
para cada ensaio, foi possivel inferir que o modelo linear e Freundlich se ajustaram
de forma veridica aos dados experimentais, sendo possivel compreender que a
medida que se aumenta a concentracdo de tensoativo mais este € sorvido por
ambas as argilas que foram objetos de estudo na sintese de organofilizacdo das

argilas.
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E importante ressaltar que de acordo com os estudos mostrado o a
capacidade de sorcdo das argilas podem ser superior aos determinados na CTC,
fato este que depende de algumas propriedades caracteristicas do tensoativo usado
na sintese da argila organofilica adsorveram acima do seu limite determinado na
CTC. Vale ressaltar que quando se aumenta muito a concentracdo de tensoativo na
organofilizagdo formam-se camadas de tensoativo na interface da argila e este fato

dificulta o processo de moagem.
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SORPTION STUDY OF ORGANIC IN SURFACTANTS ORGANOCLAYS

ABSTRACT

The bentonite clay, due to the immense variety of applications, are widely studied.
Currently there are increasing studies on bentonitics which are organically modified.
The method being which involves the addition of surfactants (sufactantes) ionic or
nonionic the most studied the synthesis of organoclays, thus the synthesis can be
performed in two ways: by ion exchange (chemical reaction double replacement),
and ion-dipole (organic molecules are adsorbed on the surface of clay). Thus, the
present work aims studied the mechanism of adsorption of ionic surfactants ionic and
non-ionic surface of the bentonite clay rendered organophilic. The results of sorption
experiments were obtained by adjusting the parameters of mathematical models
known to the experimental data, being the linear and Freundlich the ones that set the

sorption isotherms.

Keywords: organophilic clay, surfactant, sorption.
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