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Resumo

MARQUES, Viviane Gobel. Modificagao superficial de bentonita sédica para
obtencao de argila organofilica. 2016. 85f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e
Engenharia de Materiais) — Programa de P6s-Graduagao em Ciéncia e Engenharia
de Materiais, Centro de Desenvolvimento Tecnoldgico, Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas, 2016.

A literatura apresenta alguns métodos para a obtencéo de argila organofilica, porém
ainda ndo estdo consolidados os parametros de sintese. No presente trabalho,
visando o conhecimento da influéncia dos parametros de sintese no processo de
organofilizagdo, uma bentonita naturalmente sédica foi modificada superficialmente
por meio de reagao de troca catidnica com variagdo dos parametros de tempo de
agitacéo (20, 60 e 120min), tempo de repouso (0, 12, 24, 36 e 48h) e concentragao
de surfactante (100, 150 e 200% da CTC). As argilas organofilicas obtidas foram
caracterizadas por difragdo de Raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), granulometria por difragdo a Laser e teste de
inchamento de Foster em agua e em hexano. As analises de DRX permitiram
verificar que o tempo de agitagao e o tempo de repouso nao apresentaram influéncia
na distancia interplanar basal das argilas organofilicas obtidas, sendo influente
apenas a concentragao de surfactante. A analise de FTIR confirmou a presenca de
bandas caracteristicas do surfactante nas argilas organofilicas. A distribuigdo
granulométrica das argilas organofilicas analisadas mostrou que suas particulas se
apresentam na faixa micrométrica e que estas sofrem influéncia da concentragao
de surfactante e levemente dos outros parametros. O teste de inchamento de Foster
mostrou o carater organofilico das argilas obtidas. Os resultados obtidos foram
comparados com os de uma argila organofilica comercial, Cloisite® 15A, permitindo
verificar que as argilas organofilicas obtidas apresentam maior distancia interplanar
doo1 € maior inchamento em hexano (sem e com agitagao). A utilizagao de agua
como solvente no teste de inchamento de Foster mostrou que a argila organofilica
comercial é totalmente hidrofébica, fato este nao observado nas argilas obtidas,
sugerindo que uma pequena fragdo de argila permaneceu na forma sédica ou que
foram parcialmente recobertas pelo surfactante. De forma geral, os resultados
obtidos permitiram verificar a intercalacdo do surfactante entre as lamelas da
bentonita, a baixa influéncia dos parametros de tempo de agitacdo e tempo de
repouso no espagamento basal obtido e, a influéncia do tempo de repouso com
relacdo ao grau de hidrofobicidade, verificando-se que um maior tempo de repouso
apresenta maior eficiéncia no processo de organofilizagdo. Os parametros que
permitiram obter uma argila organofilica com maior distancia interplanar basal e
maior hidrofobicidade foram a concentracdo de 150% da CTC, 20 minutos de
agitacao e 36 horas de repouso.

Palavras chaves: bentonita sédica; modificagao superficial; Praepagen WB®;
argila organofilica.



Abstract

MARQUES, Viviane Gdbel. Surface modification of sodium bentonite to obtain
organoclay. 2016. 85f. Dissertation (Master Degree em Ciéncia e Engenharia de
Materiais) — Programa de Pés-Graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais,
Centro de Desenvolvimento Tecnoldgico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas,
2016.

In the literature some methods for obtaining organophilic clay, but are not yet
consolidated the synthesis parameters. In this study, aiming the knowledge of the
influence of synthesis parameters in organophilization process, a bentonite clay
naturally sodium was modified superficially through reaction of cation exchange
using different parameters of agitation time (20, 60 and 120 min), rest time (0, 12,
24, 36 and 48h) and concentration surfactant (100, 150 and 200% CEC). The
organophilic clays obtained were characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), particle size by laser diffraction and Foster
swelling tests in water and hexane. Analyses of DRX allowed to verify that the stirring
time and the standing time showed no effect on basal spacing of the obtained
organoclays, with influences only of the surfactant concentration. FTIR analysis
confirmed the presence of surfactant in organoclay by characteristic peaks,
indicating that modification of the bentonite has occurred. The particle size
distribution of the analyzed organoclays showed that its particles are in the
micrometer range and that they are influenced by the surfactant concentration and
other parameters slightly. Foster swelling test showed the organophilic character of
obtained clays. The results were compared with those of a commercial organoclay,
Cloisite® 15A, allowing verification that the organophilic clays obtained have higher
interplanar spacing doo1 and greater swelling in hexane (with and without agitation).
The use of water as solvent in Foster swelling test showed that the commercial
organophilic clay is totally hydrophobic, which is not observed in the obtained clay,
suggesting that a small fraction of clay remained in the sodium form or have been
partially covered by the surfactant. Overall, the results obtained showed the
intercalation of surfactant between the lamellae of bentonite, low influence of
agitation time parameters and rest time in the obtained basal spacing and the
influence of the rest of time with respect to the degree of hydrophobicity checking
that a greater rest time is more efficient organophilization process. The parameters
needed to obtain a organoclay with higher basal interplanar distance and greater
hydrophobicity were the concentration of 150% of CEC, 20 minutes of stirring and
36 hours of rest.

Keywords: sodium bentonite; surface modification; Praepagen WB®; organoclay.



Lista de Figuras

Figura 1 - Diagrama esquematico de uma folha tetraédrica (A) e de uma folha

OCtABAIICA (B). .ooeiiiiiiieiiiie e 5
Figura 2 - Esquema da estrutura cristalina das esmectitas............cccccooevvviiiiniennnnn. 6
Figura 3 - Rocha de bentonita............ooooiiiiiii 8
Figura 4 - Representacao da hidratagdo da montmorilonita sédica e calcica ....... 10

Figura 5 - Esquema do processo de organofilizagdo mostrando a introducdo de

moléculas organicas entre as camadas interlamelares de uma argila bentonita

Figura 6 - Esquema de troca de cations em argila..............cccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiniinnnn. 14
Figura 7 - Estrutura molecular geral para sais quaternarios de aménio. R=radical
0rganico; X=halOg&niO........cccuuuiiiiiiiiiii i 14
Figura 8 - Orientagcdes dos ions alquilamonio (a) monocamada lateral; (b) bicamada
lateral; (c) monocamada do tipo parafinico; (d) bicamada do tipo parafinico......... 17
Figura 9 - Variagdo do espagamento basal de argilas organofilicas com o numero
de carbonos dos ions alquilaménio, formando monocamadas, bicamadas e
[0S0 L o) 1y [or= 0 4 F=To £ T TR PR 17
Figura 10 - Difratograma de raios-X de bentonita sédica (Vulgel S) modificada com
Praepagen WB®, obtendo-se argila organofilica por dois métodos: dispersao
aquosa (Vulgel O1) e em meio semissolido (Vulgel O2). ..........ceeeiiiiiiiiiiiiiiiinnnnn. 20
Figura 11 - Diferentes arranjos da cadeia alquilica que levam a mesma distancia
interlamelar: (a) inclinadas (conformacéao trans) e (b) Cadeias com numerosas
conformacgdes gauche. Circulos abertos representam CH2 enquanto que os grupos
de cabeca catibnica sao representados por circulos fechados. .............cccoevvnnnen. 22
Figura 12 - Espectros de FTIR de bentonitas sddicas (BraNa (ativada) e CloNa

(naturalmente sédica)) e organofilicas modificadas com Praepagen WB® (BraWB e

CUOWB ). .. e 23
Figura 13 - Bentonita natural retida (a) e passante (b)........ccccooeeiiiiiiiiiiiiiiieenn. 25
Figura 14 - Estrutura molecular do surfactante Praepagen WB® ..............ccc.eueee. 26

Figura 15 - Estrutura molecular do surfactante utilizado para sintese da Cloisite®


file:///C:/Users/Usuario/Desktop/ARGILA%20em%20andamento/DISSERTAÇÃO/Dissertação_Viviane%20Gobel%20Marques%20-%20corrigindo%20(Salvo%20Automaticamente).docx%23_Toc449963828
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/ARGILA%20em%20andamento/DISSERTAÇÃO/Dissertação_Viviane%20Gobel%20Marques%20-%20corrigindo%20(Salvo%20Automaticamente).docx%23_Toc449963828
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/ARGILA%20em%20andamento/DISSERTAÇÃO/Dissertação_Viviane%20Gobel%20Marques%20-%20corrigindo%20(Salvo%20Automaticamente).docx%23_Toc449963828
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/ARGILA%20em%20andamento/DISSERTAÇÃO/Dissertação_Viviane%20Gobel%20Marques%20-%20corrigindo%20(Salvo%20Automaticamente).docx%23_Toc449963828
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/ARGILA%20em%20andamento/DISSERTAÇÃO/Dissertação_Viviane%20Gobel%20Marques%20-%20corrigindo%20(Salvo%20Automaticamente).docx%23_Toc449963831

L= S PP 26
Figura 16 - Esquema do processo de sintese das argilas organofilicas obtidas. .. 29
Figura 17 - Esquema da estrutura quimica de uma argila organofilica sintetizada
com sal quaternario de @amONIO ...........viiiiiiiii e 29
Figura 18 - Estrutura molecular do azul de metileno...............cccccvvviiiiiiiiiiiiiiinnnnns 30

Figura 19 - Método do azul de metileno para determinagédo da Capacidade de Troca

CaliONICA ..o 31
Figura 20 - Esquema do teste de inchamento de Foster.........c..ccoovviiiiiiiiiiinne, 32
Figura 21 - Difratograma de raios-x da bentonita sédica..............ccccccuvvviiiiiininnnnns 37

Figura 22 - Difratograma de raios-x das argilas organofilicas obtidas no tempo de
agitacdo de 20 minutos e 24 horas de repouso, nas diferentes concentragdes de
surfactante estudadas ..........ccccvvviiiiii 37
Figura 23 - Difratograma de raios-x das argilas organofilicas obtidas com a
concentracéo de surfactante de 100% da CTC nos diferentes tempos de agitacao
estudados € repouso de 24 NOras. .......coouuiiiiiiiiii i 39
Figura 24 - Difratograma de raios-x das argilas organofilicas obtidas com a
concentracéo de surfactante de 150% da CTC nos diferentes tempos de agitacao
estudados € repouSO dE 24 hOTaS. ......cuuuuiiiiiie et e e 40
Figura 25 - Difratograma de raios-x das argilas organofilicas obtidas com a
concentragao de surfactante de 200% da CTC nos diferentes tempos de agitacao
estudados € repouSO de 24 hOTaS. ......cuuuuiiiiieeeiieeeeee e 40
Figura 26 - Difratograma de raios-x das argilas organofilicas obtidas com a
concentragédo de surfactante de 150% da CTC, 20 minutos de agitagdo nos
diferentes tempos de repouso estudados. ............ooeviiiiiiiiiiiiii e, 42
Figura 27 - Espectro de infravermelho da bentonita sédica ..............ccccoooeeoiis 43
Figura 28 - Espectro de infravermelho do sal cloreto de dimetil diestearil aménio 44
Figura 29 - Espectros de infravermelho das argilas organofilicas obtidas nas
diferentes concentracdes de surfactante no tempo de agitacdo de 20 minutos e
FEPOUSO A€ 24 NOTAS. ...uiiiieieieeiiti et e e e e e e e et e e e e e e eeeeenes 44
Figura 30 - Espectros de infravermelho das argilas organofilicas obtidas nas

diferentes concentracdées de surfactante no tempo de agitacédo de 60 minutos e


file:///C:/Users/Usuario/Desktop/ARGILA%20em%20andamento/DISSERTAÇÃO/Dissertação_Viviane%20Gobel%20Marques%20-%20corrigindo%20(Salvo%20Automaticamente).docx%23_Toc449963845

FEPOUSO A€ 24 NOTAS. ...uiiiieiieeeiitie ettt e e e e e e e e eeaaba e e e e e e eeeeenes 45
Figura 31 - Espectros de infravermelho das argilas organofilicas obtidas nas
diferentes concentragdes de surfactante no tempo de agitagcdo de 120 minutos e
FEPOUSO A€ 24 NOKAS. .. ciiviiiiiiiiii e e e e e eaaans 45
Figura 32 - Espectros de infravermelho das argilas organofilicas obtidas com a
concentracéo de surfactante de 150% da CTC, 20 minutos de agitac&o e diferentes
LCS gp] oo 10 [ =T 0 To T U F-To TSP 46
Figura 33 - Inchamento em agua das argilas organofilicas obtidas, bentonita natural
e argila organofilica comercial CloisSite® 15A. ..o 51
Figura 34 - Inchamento de Foster em hexano das argilas obtidas com diferentes
concentracdes de surfactante, nos diferentes tempos de agitagdo e com repouso de
24 horas, da bentonita natural e da argila organofilica comercial (Cloisite® 15A)..52
Figura 35 - Inchamento de Foster em agua e em hexano das argilas organofilicas
sintetizadas com concentracdo de surfactante de 150% da CTC, 20 minutos e

diferentes temMpOSs A€ rEPOUSO ........cooviiiiiiiiiii e 54


file:///C:/Users/Usuario/Desktop/ARGILA%20em%20andamento/DISSERTAÇÃO/Dissertação_Viviane%20Gobel%20Marques%20-%20corrigindo%20(Salvo%20Automaticamente).docx%23_Toc449963849
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/ARGILA%20em%20andamento/DISSERTAÇÃO/Dissertação_Viviane%20Gobel%20Marques%20-%20corrigindo%20(Salvo%20Automaticamente).docx%23_Toc449963849
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/ARGILA%20em%20andamento/DISSERTAÇÃO/Dissertação_Viviane%20Gobel%20Marques%20-%20corrigindo%20(Salvo%20Automaticamente).docx%23_Toc449963849

Lista de Tabelas

Tabela 1 - Capacidade de troca cationica de alguns argilominerais...................... 11
Tabela 2 - Tipos de sais quaternarios de aménio comumente utilizados na sintese
de argilas organofiliCas .........ccoiii i ——— 15
Tabela 3 - Espagcamento basal da argila sem tratamento e com tratamento com
diferentes surfactantes ...........coooo oo 15
Tabela 4 - Consideracdes adotadas para o Teste de Inchamento de Foster......... 33
Tabela 5 - Espagamentos basais obtidos com as diferentes concentracbes de
surfactante e tempos de agitacdo, mantido o repouso de 24 horas. ..................... 41
Tabela 6 - Distribuicdo granulométrica da bentonita natural e das argilas modificadas
com diferentes concentragdes e tempos de agitagdo, com 24 horas de repouso. 47
Tabela 7 - Distribuicdo granulométrica das argilas organofilicas obtidas nos
diferentes tempos de repouso, mantida concentracao de 150% da CTC e 20 minutos

(o[- To 1 = Tox= Lo TR0 PSR 49



ABNT
ASTM
CTC

DRX

FTIR

meq
RTC1,5-0h

RTC1,5-12h

RTC1,5-24h

RTC1,5-36h

RTC1,5-48h

Lista de Abreviaturas e Siglas

Associacao Brasileira de Normas Técnicas

American Society for Testing and Materials

Capacidade de Troca Catidnica

Difracdo de Raios X

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
miliequivalente

Reacao de troca catidnica realizada com a concentracdo de
surfactante de 150% da CTC, 20 minutos de agitagdo e sem
repouso

Reacado de troca catibnica realizada com a concentragdo de
surfactante de 150% da CTC, 20 minutos de agitagdo e com
repouso de 12 horas

Reacdo de troca catibnica realizada com a concentracdo de
surfactante de 150% da CTC, 20 minutos de agitacédo e com
repouso de 24 horas

Reacdo de troca catibnica realizada com a concentragdo de
surfactante de 150% da CTC, 20 minutos de agitagcdo e com
repouso de 36 horas

Reacdo de troca catibnica realizada com a concentragéo de
surfactante de 150% da CTC, 20 minutos de agitagcdo e com

repouso de 48 horas



SUMARIO

LR 1) (o T Vo= T 1P 1
2. ODBJELIVOS ... 3
2.1. ODJEtiVO QEIAl ... . ————————— 3
2.2. ODbjetivos €SPECITICOS ....uiiiiiiiiieece e 3
3. Revisdo bibliografica ... 4
B AIGIIAS e 4
3.2, ESMECHLAS ....uueiieee e 6
3.3, BENTONITA ..o 7
3.3.1. TIp0S de BeNtONItas ........uuiiiiiiiiieeiicie e 9
3.4. Capacidade de trocade ionsda argila..........cccooeeeeeeeeeeee 10
3.5. 0OrganofiliZaGaA0 .........ooouuuiiiii e ———— 12
3.5.1. Reagao de troca CatidniCa ..........cccovvuuiiiiiiiiiii e 13
3.5.2. Surfactantes utilizados na sintese de argilas organofilicas ........................ 14
3.5.3. Estrutura das argilas organofilicas ...........cccooeeeeiiie 16
3.6. Técnicas de caracterizacao de argilas organofilicas ...............ccoooeeeiiiiniinnnnnnn. 18
3.6.1. Difraga0 de RaAIOS X......uuiiiii it 18
3.6.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)..... 21
A LY o] = Lo 0T U 23
T N \V/ =1 oo [o] (oo | = 1SRRI 25
g IV F= 1 (=T = Eo T o 1 = SRR 25
B /1= (T [0 - 3 27
4.2.1. Sintese das argilas organofiliCas.............ceuvveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 27
4.2.2. Capacidade de troca catidniCa ............oooeviiiiiii i 30
4.2.3. Teste de Inchamento de FOSter..........oooviiiiiiiiii i 32
4.2.4. Caracterizacao das argilas organofilicas..........cccccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee, 33
5. ReSUltados € AISCUSSA0. .. ...cuuuiiiiiiiiiiie ettt e e e e e eaaans 36
5.1. Capacidade de Troca de Cations ..........coooeeeeiiieiii e, 36
5.2. Difrag@o de RaiOS X ...ccooeeiiiieii e 36

5.2.1. Avaliagao da Influéncia da Concentragao de Surfactante .......................... 36



5.2.2. Avaliagao da Influéncia do Tempo de Agitagao..........ccovvvvvvvciiiiicceeeeeiin, 38

5.2.3. Avaliagao da Influéncia do Tempo de Repouso..........cccovevvviiiiiiiciiieiiiinnnnnn. 41
5.3. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)........ 43
5.4. Granulometria por Difrag80 @ Laser ..........ccoovvviiiiiiiii i 46
5.5. Teste de Inchamento de Foster...........cooviiiiiiiii 50
5.5.1. Influéncia da concentragéo e do tempo de agitagao ...........ccceeeeeevveveeinnnnnnn. 50
5.5.2. Influéncia do temMpPO de rEPOUSO .....uuuiiiiieiiiiiiiiiiie e 53
B. CONCIUSDES. .....coiiiiiiiiiieiee e 55
7. Sugestdes para trabalhos futuros...........ccooooiiiiicii e, 57
T (=T =] 0T F= 1 SRR 58

Y 011 T Lo = 67



1. Introducgao

As argilas, matérias-primas naturais utilizadas pelo homem na fabricagao de
tijolos e vasos, recentemente, tiveram suas aplicagbes ampliadas para usos em
fertilizantes, catalisadores, adsorventes, tintas, agentes de filtragdo, cargas em
polimeros, papel, entre outras (PAIVA et al., 2008). No entanto, algumas destas
aplicagdes exigem que a argila naturalmente hidrofilica se torne organofilica, o que
pode ser realizado por uma modificagdo superficial chamada de organofilizagdo
(ANDRIANI, 2009; PAIVA et al., 2008; SANTOS, 1992).

A organofilizacdo € um processo de modificacdo superficial das argilas a
partir da insergdo de moléculas organicas em sua estrutura, ocasionando a
expansao de suas lamelas e a modificacdo de sua condicdo de hidrofilica para
hidrofébica, sendo o composto obtido chamado de argila organofilica (NETO;
NETO, 2009; PAIVA et al., 2008).

Dentre as argilas, as bentonitas, do grupo das esmectitas, destacam-se por
sua elevada area superficial, alta capacidade de troca de cations e capacidade de
inchamento em agua e, por isto, sdo as mais comumente utilizadas para a sintese
de argilas organcfilicas (PAIVA et al., 2008; RODRIGUES, 2009).

A sintese das argilas organofilicas ainda ndo possui uma metodologia
padrdo, pois a organofilizacdo é constituida de etapas nas quais pode ocorrer a
influéncia de diferentes fatores. Estas etapas consistem na dispersao e hidratagao
da argila que pode sofrer influéncia da velocidade e tempo de agitagao e, adi¢cao do
surfactante em meio aquoso, podendo sofrer influéncia da concentracéo e tipo de
surfactante, do tempo de agitagdo e da temperatura e do tempo de repouso apos a
adigao do surfactante (AMORIM, 2002; FERREIRA, 2009; PAIVA; MORALES, 2012;
PAIVA et al., 2008; PEREIRA; RODRIGUES; DIAZ, 2007).

A otimizagao das variaveis de processo € de extrema importancia para a
obtencgao de argilas organofilicas com propriedades desejaveis, redugéao de custos
e aumento de produtividade. Paiva e colaboradores (2008) relataram a necessidade
do estudo dos parametros de sintese das argilas organofilicas. Foram realizadas
avaliagbes do tempo de agitacao (AMORIM et al., 2002), temperatura de agitagao

e tempo de repouso (FERREIRA et al.,, 2013) e n&o foram verificadas grandes



variagcbes com relagdo aos parametros avaliados nas propriedades reoldgicas
(viscosidades aparente e plastica). Paiva e colaboradores (2008) apresentaram em
seu artigo de revisdo trabalhos que indicavam que o aumento da concentracéo de
surfactante aumentava também o espagamento basal da argila organofilica obtida.

No presente trabalho buscou-se obter argilas organofilicas a partir de
bentonita soddica por reagéo de troca catibnica e avaliar a influéncia dos parametros
de tempo de agitacao, tempo de repouso e concentragao de surfactante na distancia
interplanar basal, na propriedade de inchamento em agua e em solvente organico

e no tamanho das particulas das argilas organofilicas obtidas.



2. Objetivos

2.1. Objetivo geral
O objetivo geral do trabalho foi a modificacdo superficial de bentonita sédica
para obtencgao de argilas organofilicas por reagéo de troca catiénica e a investigagao

da influéncia dos parametros de sintese do processo.

2.2. Objetivos especificos

o Caracterizar a bentonita natural sédica, quanto a capacidade de troca
catibnica e distancia interplanar basal;

o Modificar superficialmente uma bentonita sédica através de reacao de
troca catiénica com diferentes concentragdes de surfactante, tempos de agitagao e
tempos de repouso, visando obter argilas organdfilicas;

o Caracterizar as argilas organofilicas obtidas quanto a distancia

interplanar basal, a presenca de surfactante na estrutura e o tamanho das

particulas;

o Avaliar o inchamento das argilas organofilicas obtidas em agua e em
hexano;

o Comparar os resultados obtidos com as caracteristicas de uma argila

organofilica comercial.



3. Revisao bibliografica

3.1. Argilas

A argila € comumente definida como um material natural, terroso e de baixa
granulometria que quando umedecido com agua adquire certa plasticidade (NETO;
NETO, 2009; SANTOS, 1989). O termo argila é utilizado para designar particulas
do solo que possuem diametro menor que 2 um, compostas por minerais como
quartzo, feldspato, carbonatos e 6xidos metalicos, além de matéria organica, mas
principalmente por argilominerais (ANDRIANI, 2009; MARTINEZ, 2007; NETO;
NETO, 2009; SANTOS, 1989).

Os argilominerais foram definidos pelo Comité Internacional para o Estudo
de Argilas em 1959 como sendo constituintes caracteristicos das argilas e
compostos quimicamente por silicatos de aluminio ou magnésio hidratados,
podendo conter outros elementos como litio, ferro, potassio, entre outros (SANTOS,
1989). Estes possuem uma estrutura mineralégica de camadas alternadas de silica
e alumina, sao hidrofilicos e responsaveis pela propriedade de plasticidade das
argilas. Os argilominerais possuem uma estrutura formada por lamelas com
espessura um pouco menor que 1 nm e um didmetro médio de algumas centenas
de nanbmetros. Cada lamela é constituida por folhas cristalinas que sao
estruturalmente tetraédricas ou octaédricas (ABCERAM, 2011; ANDRIANI, 2009;
NETO; NETO, 2009).

A subdivisdo dos argilominerais recomendada pelo Comité Internacional para
o Estudo de Argilas, em 1959, é em silicatos cristalinos com estrutura em camadas
ou lamelar e em silicatos cristalinos com estrutura fibrosa. Os silicatos com estrutura
lamelar ainda podem ser divididos em diférmicos (camadas 1:1), onde apenas uma
folha tetraédrica esta ligada a uma folha octaédrica, ou triférmicos (camadas 2:1),
na qual duas folhas tetraédricas envolvem uma folha octaédrica (ANDRIANI, 2009;
NETO; NETO, 2009; SOUZA, 2006).

As folhas tetraédricas sédo constituidas de silicio (ou aluminio) e oxigénio na
forma de um tetraedro e as folhas octaédricas sdo formadas por octaedros de

aluminio (ferro ou magnésio), oxigénio e hidroxilas. A figura 1 apresenta de forma



esquematica um diagrama de uma folha tetraédrica (Figura 1a) e de uma folha
octaédrica (Figura 1b). Observa-se que cada tetraedro compartilha trés de seus
cantos com outros trés tetraedros vizinhos, resultando em uma férmula estrutural
(Si20s)n para a folha, e as folhas octaédricas sdo formadas por céations Al** ligados
a anions O% e OH-, resultando na formula AIO(OH)2 (NETO; NETO, 2009).

v
oA
() OeOH

Figura 1 - Diagrama esquematico de uma folha tetraédrica (A) e de uma folha octaédrica (B).
Fonte: NETO; NETO, 2009.

A ligacéo entre as folhas ocorre quando cada tetraedro Si-O da folha
tetraédrica compartilha um oxigénio com um octaedro Al-O/OH da folha octaédrica.
As ligacbes entre os atomos dentro de cada folha sao do tipo covalente, ou seja,
sdo ligacdes quimicas fortes (NETO; NETO, 2009). Ja as folhas entre si estdo
ligadas por forcas mais fracas — forgas polares e forcas de van der Waals —,
permitindo a separagao das lamelas quando colocadas em excesso de agua ou sob
tensao mecanica (NETO; NETO, 2009; PAIVA et al., 2008).

Os argilominerais lamelares sdo subdivididos em fungdo de suas
propriedades estruturais. A primeira subdivisdo consiste na identificacdo da camada
diférmica ou triférmica de acordo com a distancia interplanar basal. A distancia de
7A é atribuida aos minerais 1:1, de 10A aos minerais 2:1 na forma anidra e de 14A
na forma hidratada. Outra subdivisdo tem como base o grau de substituicdo na
camada octaédrica, e classifica em dioctaédricos e trioctaédricos. Ainda s&o

subdivididos de acordo com a possibilidade de expansdo das camadas basais com

5



a introdugcdo de moléculas polares e, ainda, de acordo com o tipo de arranjo ao
longo dos eixos cristalograficos, definindo espécies minerais de um mesmo grupo.
Desta forma, os principais grupos dos argilominerais sdo: das caulinitas, das
esmectitas, das vermiculitas, das micas hidratadas, das cloritas, dos argilominerais
de camada mista ou interestratificadas, das serpentinas, da paligorsquita-sepiolita
e do talco-pirofilita (SANTOS, 1989; SOUZA, 2006).

O grupo das esmectitas possui caracteristicas, tais como expansividade, alta
capacidade de troca de cations e alta area superficial, que proporcionam potencial
uso como matéria-prima para sintese de argilas organofilicas (GAROFALO, 2011;
NETO; NETO, 2009; PAIVA et al., 2008).

3.2. Esmectitas

As esmectitas sdo constituidas por silicatos em camadas 2:1, com duas
folhas de silicato tetraédricas e uma folha central octaédrica, unidas entre si por
oxigénios comuns as folhas. Afigura 2 apresenta um esquema da estrutura cristalina
das esmectitas, onde pode-se observar que as folhas sdo continuas nas diregoes
dos eixos cristalinos a e b e sdo empilhadas umas sobre as outras, ao acaso ou
com alguma ordem, na direcao ¢ (AMORIM, 2007; SANTOS, 1989).

O—
® (=)
)= D N . W0 = =

(B -._.4—\

Folhatetraédrica — > m&,‘ a
—>= @) .,——_‘.

Folhaoctaédrica ——— \ b

Folhatetraédrica — P

Cations trocaveis ® Espaco interlamelar
(Na-, K, Ca*" ou Mg?)

O Oxigénio Hidroxila . Aluminio, ferro, magnésio

O ¢ @ Silicio, ocasionalmente aluminio

Figura 2 - Esquema da estrutura cristalina das esmectitas
Fonte: Adaptado de DIAZ; SANTOS, 2001 e NETO; NETO,2009.



Cada camada é independente da outra e deve ser eletricamente neutra
(RODRIGUES, 2009). No entanto, podem ocorrer substituicdes isomorficas entre
cations de valéncias maiores por cations de valéncias menores (por exemplo, Al%*
por Mg?* na folha octaédrica, e de Si** por AI** na folha tetraédrica) e com isto perde-
se a estabilidade. Esta é reestabelecida pela adsor¢ao de cations hidratados entre
as camadas estruturais. Os cations adsorvidos tém sua fixagao reversivel e podem
ser trocados por outros cations (AMORIM, 2007; HE et al., 2014; RODRIGUES,
2009; SANTOS, 1989).

A caracteristica de expansividade € intrinseca das esmectitas, as quais
podem variar a distancia basal expandindo-se através da introducdo de moléculas
polares ou de camadas de agua. Isto ocorre porque as camadas sucessivas da
argila sdo fracamente ligadas entre si, podendo as moléculas entrar entre elas e
obter distancias interplanares superiores a 40A. O grupo das esmectitas é o
principal constituinte da argila bentonita (COELHO et al., 2007; SANTOS, 1989;
SOUZA, 2006).

3.3. Bentonita

O termo bentonita é usado para designar uma rocha constituida
essencialmente por um argilomineral do grupo das esmectitas, a montmorilonita,
consistindo entre 60 e 95% de sua composigéo. A bentonita (Figura 3) geralmente
€ formada pela desvitrificagdo e alteracdo quimica de um material igneo e vitreo,
normalmente um tufo ou cinza vulcanica, em ambientes alcalinos de circulacéo
restrita de agua. O nome é derivado do local do primeiro depdsito comercial
encontrado em Fort Benton, Estado de Wyoming, nos Estados Unidos (AMORIM et
al., 2006; LIBANO, et al., 2012; MARTINS et al., 2007; PAIVA et al., 2008; SANTOS,
1992).

Além de esmectita, a bentonita pode conter também quartzo, cristobalita,

feldspato, pirita, carbonatos, clorita, caulinita, mica e ilita (PAIVA et al., 2008).



Figura 3 - Rocha de bentonita
Fonte: Sana Traders.

Considera-se bentonita as argilas que contenham como argilomineral
predominante a montmorilonita [0,33 M* (Al1,67MQgo,33)SiaO10(OH)z2], mesmo sem o
conhecimento da origem geoldgica ou composi¢édo mineralogica. A montmorilonita
possui particulas que podem variar de 2 ym a 0,1 um e suas lamelas sao muito finas
e tendem a se agregarem no processo de secagem e a sofrerem delaminagao em
contato com agua. Apresentam diametro de cerca de 100 nm, espessura de até 1
nm e dimensdes laterais que vao de 30 nm a alguns micrdmetros, resultando em
elevada razédo de aspecto (podendo chegar a aprox. 1000) (PAIVA et al., 2008;
SANTOS, 1992).

As bentonitas possuem propriedades importantes que as possibilitam
aplicagdes tecnoldgicas, que sdo (GAROFALO, 2011; NETO; NETO, 2009; PAIVA
et al., 2008):

e elevada area superficial: devido ao pequeno tamanho dos cristais de
montmorilonita, possui valores entre 150 e 800 m2.g”";

¢ alta capacidade de troca catidnica: é a capacidade das argilas de trocar os
cations interlamelares e os cations de dentro das lamelas cristalinas por outros
cations presentes em uma solugido aquosa;

e alta capacidade de inchamento: € uma consequéncia da hidratacdo dos
cations interlamelares das argilas, gerando um acumulo de moléculas de agua no
espaco interlamelar e, assim, um aumento na distancia interlamelar. No entanto,

nao sao todas as bentonitas que incham em agua.



3.3.1. Tipos de Bentonitas

Conforme relatado anteriormente, sdo consideradas como bentonita as
argilas que tenham predominancia do argilomineral montmorilonita. No entanto,
Santos (1992) relata que estas argilas s6 podem ser chamadas de bentonitas
quando possuem propriedades tecnoldgicas iguais ou superiores as especificadas
para bentonitas naturais de uso industrial, podendo estas propriedades serem
conseguidas por tratamento adequado.

As bentonitas de uso industrial sdo de dois tipos: bentonitas sddicas (os
cations trocaveis sdo Na*) ou bentonitas célcicas (cations trocaveis sdo Ca?*). De
acordo com o grau de hidratagdo dos cations, as bentonitas industriais podem ser
divididas em dois grupos (AMORIM et al., 2006; SANTOS, 1992):

a) Bentonitas que incham: possuem como cation predominante o sodio. As
bentonitas sodicas em agua podem atingir 20 vezes seu volume inicial, pois
adsorvem continuamente varias camadas de moléculas de agua, inchando e
aumentando de volume. A adsorgdo continua de agua provoca um desfolhamento
individualizado das particulas promovendo sua completa dispersdo em agua.

b) Bentonitas que nao incham: tém predominancia do calcio como cation
interlamelar. As bentonitas calcicas adsorvem o correspondente a trés camadas de
agua, quando expostas a umidade atmosférica, e, quando em meio aquoso, néo
adsorvem mais agua. O inchamento é pequeno e as particulas se depositam
quando em dispersdes aquosas.

A figura 4 ilustra o inchamento de uma montmorilonita sédica e de uma
montmorilonita calcica.

As bentonitas sddicas apresentam maior aplicagdo industrial do que as
calcicas. Assim, busca-se transformar as bentonitas n&o-sédicas, de forma
econdmica, em sddicas. Isto pode ocorrer por reagao de dupla troca com adicdo de
sal de sddio ou com o uso de carbonato de sédio comercial formando carbonato
insoluvel. O problema é que nem sempre sao obtidas as mesmas propriedades das
bentonitas sédicas naturais. Existem algumas suposicdes feitas para tentar explicar
este problema, como a natureza e a concentracdo dos cations presentes

bloqueariam a troca pelo sédio, que existe uma cinética diferenciada para a troca



de cations para cada argila, ou que depende do grau de substituicdo isomorfica pelo
Mg e Fe na folha octaédrica, sendo esta ultima a suposicdo mais aceitavel

(SANTOS, 1992). Neste trabalho foi utilizada uma bentonita naturalmente sodica.

montmorilonita de calcio

% ol

Montmorilonita de sédio
ou calcio

montmorilonita de sédio

Figura 4 - Representagao da hidratagcdo da montmorilonita sédica e calcica
Fonte: AMORIM et al., 2006.

3.4. Capacidade de troca de ions da argila

Nos argilominerais, os ions dentro dos canais das estruturas cristalinas, entre
as camadas e fixados na superficie podem ser trocados em uma reagado quimica
por cations presentes em solugdo aquosa, sem que ocorra modificacdo da sua
estrutura cristalina (SANTOS, 1989). A capacidade da argila em trocar seus cations
pode ser quantificada por uma propriedade chamada capacidade de troca catidnica
(CTC) expressa em meq por 100 g de argila (AMORIM, 2007; BOTELHO, 2006;
NETO; NETO, 2009).

A CTC pode ser resultado de um desequilibrio de cargas gerado por
substituicdes isomorficas na estrutura cristalina, da quebra de ligagbes quimicas
nas arestas das particulas e da substituicdo de hidrogénio por hidroxilas. A tabela 1
apresenta a faixa da capacidade de troca catidnica geralmente encontrada para

alguns argilominerais. A ampla faixa apresentada deve-se ao fato de que as trocas
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de cations sao influenciadas por muitos fatores, tais como a natureza dos cations
trocaveis, tamanho de particula e temperatura (BERGAYA et al., 2006, p. 989;
BOTELHO, 2006; NETO; NETO, 2009; SANTOS, 1989).

Tabela 1 - Capacidade de troca catidnica de alguns argilominerais

Argilomineral Capacidade de Troca Catiénica
(meq/1009)
Esmectita 80-150
Caulinita 3-15
Haloisita.2H20 5-10
Haloisita.4H20 10-40
llita ou Clorita 10-40
Vermiculita 100-150

Fonte: SANTOS, 1989.

Os cations trocaveis das argilas bentonitas podem estar fixados nas
superficies laterais (originarios das cargas resultantes da ruptura das ligagdes entre
Si-O e Al-OH) e entre suas camadas (quando ocorrem substituicbes isomoérficas nas
folhas de tetraedros e octaedros). Na montmorilonita, o percentual aproximado de
cations trocaveis na estrutura da rede cristalina € de 80% e o restante das trocas
ocorre nas superficies laterais. A CTC das montmorilonitas deve-se, principalmente,
a substituicdo de Al*3 em posigbes octaédricas por outros cations, principalmente
Mg*? e por Fe*?, mas também pode ser pela substituicdo de Si*4 por Al*3 em folhas
tetraédricas (LIBANO et al., 2012; PAIVA et al., 2008; RODRIGUES, 2009).

A CTC é uma propriedade muito importante das argilas, pois permite a
modificagdo quimica pela troca de cations. Os ions trocaveis (organicos ou
inorganicos) influenciam diretamente nas caracteristicas fisico-quimicas dos
argilominerais, de forma que a troca do ion adsorvido possibilita a modificagcado de
propriedades de uma argila, permitindo novas aplica¢des tecnolégicas (AMORIM,
2007; BOTELHO, 2006; NETO; NETO, 2009; NOBREGA et al., 2011; PAIVA et al.,
2008).

11



3.5. Organofilizagao

Uma das principais técnicas de modificagdo de argilas € a organofilizagéo, a
qual consiste na inser¢cao de moléculas organicas em sua estrutura transformando-
a de hidrofilica para hidrofébica através de uma expanséao entre os planos d(001)
da argila, obtendo-se as chamadas argilas organcfilicas. A figura 5 apresenta um
esquema da expansao gerada pela insergao de moléculas organicas (NETO; NETO,
2009; PAIVA, 2008).

Molécula organica

|
9990

A 20%0d
+ . ‘
e

/N

Grupo polar
(hidrofilico)

15-35A

Grupo organico
(organofilico)

Argila organofilica

Argila bentonita sddica
em dispersao

0 Aguainterlamelar

0 na

Figura 5 - Esquema do processo de organofilizagdo mostrando a introdugdo de moléculas organicas
entre as camadas interlamelares de uma argila bentonita sodica
Fonte: MARTINS et al., 2007.

A sintese de argilas organofilicas consiste de reagdes de deslocamento em
que moléculas de agua sao deslocadas por moléculas polares no espago
interlamelar dos argilominerais, formando um complexo entre as moléculas polares
e os cations interlamelares. Geralmente o método utilizado para sintese das argilas
organofilicas é reacéo de troca catibnica, a qual ndo é reversivel (MITTAL, 2014;
PAIVA et al., 2008; YARIV; CROSS, 2002).

As bentonitas sdo as argilas mais comumente utilizadas para a sintese de
argilas organofilicas. Isto porque as pequenas dimensdes dos cristais, a alta
capacidade de troca de cations e a capacidade de inchamento em agua dos

argilominerais que a compdem fazem com que as reacgdes de intercalagdo sejam
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rapidas e com 100% de eficiéncia de troca (PAIVA et al., 2008; RODRIGUES, 2009;
SANTOS, 1992).

3.5.1. Reagao de troca cationica

A sintese de argilas organofilicas pela reagao de troca catibnica vem sendo
realizada a cerca de seis décadas. Este método consiste na troca de cations
interlamelares do argilomineral por cations orgénicos de sais quaternarios de
amonio, com 12 ou mais carbonos (surfactantes catidnicos), ou outros tipos de sais,
em solugao aquosa (CABRAL, 2009; MITTAL, 2014; PAIVA et al., 2008).

A modificagdo da bentonita é geralmente realizada através da reagao de troca
catidnica. Nesta argila, a modificagao superficial ocorre geralmente pela troca dos
cations Na*, que sao mais facilmente trocaveis por serem monovalentes. O
procedimento para a sintese consiste basicamente em:

1) Dispersar e hidratar a argila

2) Adicionar o surfactante em meio aquoso

A figura 6 apresenta um esquema do processo de sintese das argilas
organofilicas por este método. Conforme ja mencionado anteriormente, a bentonita
sbddica se dispersa totalmente em agua e sofre delaminagdo, ou seja, completa
separacao das lamelas. Com isto, é possivel a insergcdo da molécula organica no
interior de suas lamelas. Na etapa de adicdo do surfactante, algumas variaveis
podem influenciar nas propriedades finais da argila organofilica obtida, tais como a
concentracéo e tipo de surfactante, o tempo de agitagao e a temperatura e o tempo
de repouso apés a adicdo do surfactante (AMORIM, 2002; FERREIRA, 2009;
PAIVA; MORALES, 2012; PAIVA et al., 2008; PEREIRA; RODRIGUES; DIAZ, 2007).

As referidas variaveis vém sendo estudadas na sintese de argilas
organofilicas com foco na aplicagcdo das mesmas como agente tixotrépico para
fluidos de perfuracdo. Neste trabalho, as variaveis concentracdo de surfactante,
tempo de agitacdo da organofilizacdo e tempo de repouso serao investigadas com
relacdo a distancia interplanar e granulometria obtida, fatores importantes para

facilitar a dispersao da argila organofilica utilizada na produgdo de nanocompasito
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polimérico, ou quando aplicada como carga em compasito cimenticio com relagao

as propriedades mecanicas finais, respectivamente.

Surfactante

Agua Delaminagdo das cationico

Argila no . —
) | camadas de argila Argila organofilica

estado sélido )
em agua

Figura 6 - Esquema de troca de cations em argila
Fonte: Baseado em PAIVA et al., 2008.

3.5.2. Surfactantes utilizados na sintese de argilas organofilicas

Os compostos orgénicos mais comumente utilizados na sintese de argilas
organofilicas sao os sais quaternarios de amoénio de cadeia longa, os quais séo
produzidos pela alquilagdo completa de amdénia ou aminas. Nesses sais, quatro
grupos organicos ficam ligados a um atomo de nitrogénio, resultando em uma carga
positiva, que € neutralizada por um anion, geralmente um halogénio (Figura 7). Dos
grupos organicos ligados, pelo menos dois sdo metilas, de forma que a féormula
molecular geral para os sais quaternarios de amoénio é [(CH3)sNR]* ou
[(CH3)2NRR’T*, onde R e R’ sdo grupos alquil ou aromaticos (PAIVA et al., 2008; Xi,
2006).

— - +

R CHs

Figura 7 - Estrutura molecular geral para sais quaternarios de amdnio. R=radical orgéanico;
X=halogénio
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Os sais quaternarios de aménio ndo sao téxicos, sdao biodegradaveis e
tensoativos ou surfactantes (por isso usualmente usa-se a expressao 'surfactante'
para se referir a estes compostos), possuem diversas utilizagdes, como doméstica
(amaciantes de tecidos, condicionadores de cabelo e germicidas), cosmética,
graxas, lubrificantes, tintas e fluidos de perfuragao base 6leo (SANTOS, 1992).

Pesquisas laboratoriais relacionadas a modificagdo de argila utilizam
diversos tipos de sais quaternarios de amodnio. A tabela 2 apresenta os tipos mais
comumente utilizados, sendo o halogénio geralmente bromo ou cloro (PAIVA et al.,
2008).

Tabela 2 - Tipos de sais quaternarios de aménio comumente utilizados na sintese de argilas
organcfilicas

Sal quaternario Férmula quimica
Haleto de diestearil dimetil ambnio [(CH3)2(C18H37)2N"] X
Haleto de dialquil dimetil ambnio [(CH3)2R2N*] X
Haleto de alquil benzil dimetil amonio [(CH3)2(CH2C6H5)RN*] X
Haleto de alquil dimetil hidroxietil aménio | [(CH3)2(C1sH37)(C2H4OH)N*] X
Haleto de alquil trimetil ambnio [(CH3)sRN*] X
Haleto de cetil trimetil amonio [C16H33N*(CH3)3] X

Fonte: PAIVA et al., 2008.

Araujo e colaboradores (2006) observaram a variagdo da distancia
interplanar basal de uma argila bentonitica tratada com diferentes sais quaternarios

de amoénio através de difragao de raios X, como mostra a tabela 3.

Tabela 3 - Espagamento basal da argila sem tratamento e com tratamento com diferentes
surfactantes

Surfactante utilizado no Espacamento
. Nomenclatura do surfactante

tratamento da argila basal (A)
Argila sem tratamento - 14,5
Dodigen Cloreto de alquil benzil dimetil ambnio 22,0
Genamin Cloreto de cetil trimetil amonio 21,8
Praepagen Cloreto de estearil dimetil ambnio 35,2
Brometo Brometo de cetil trimetil amoénio 39,1

Fonte: Adaptado de ARAUJO et al., 2006.

Os autores concluiram que nao existe correlacdo entre a estrutura quimica

do sal e o aumento da distancia interplanar basal da argila, visto que os sais
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Genamin e Brometo diferem apenas no halogénio na estrutura (o primeiro cloro e o
segundo bromo), mas apresentaram grande diferenga nos espagamentos basais.
Este resultado deve-se ao fato de haver diferentes disposicdes para os sais na

estrutura da argila.

3.5.3. Estrutura das argilas organofilicas

As argilas organofilicas podem apresentar diferentes arranjos em suas
estruturas dependendo da densidade de carga da argila e do comprimento da
cadeia do ion organico. Outros fatores como a geometria da superficie e o grau de
troca também influenciam na estrutura formada com a inser¢ao do surfactante
(MITTAL, 2014; PAIVA et al., 2008).

Os ions dos sais alquilaménio podem ter orientagdo horizontal sobre a
superficie da argila, formando uma monocamada ou bicamada. Dependendo da
densidade de empacotamento e do comprimento da cadeia, a estrutura formada
ainda pode ser pseudo-tricamada ou parafinica. Na estrutura pseudo-tricamada, o
espacamento € determinado pela espessura de trés cadeias alquilicas, sendo
formado por algumas extremidades de cadeias que sédo deslocadas umas sobre as
outras (o termo pseudo € utilizado porque nao existem realmente trés camadas,
mas emaranhados que parecem apresentar trés camadas). A estrutura parafinica
possui o maior valor de espagamento basal e nela as cadeias irradiam para fora da
superficie do silicato. E formada por sais quaternarios de aménio que possuem
grupos alquil longos (LINS, 2010; MITTAL, 2014; PAIVA et al., 2008). A figura 8
ilustra as orienta¢des dos ions alquilamodnio nas lamelas da argila.

Afigura 9 apresenta um esquema da formacao de monocamadas, bicamadas
e pseudotricamadas com a intercalagdo de ions alquilambénio no espaco
interlamelar de montmorilonitas (principal argilomineral das bentonitas), mostrando
a variagao da distancia interlamelar (d.) de acordo com o numero de atomos de

carbono (nc) do surfactante.
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Figura 8 - Orientagbes dos ions alquilaménio (a) monocamada lateral; (b) bicamada lateral; (c)
monocamada do tipo parafinico; (d) bicamada do tipo parafinico
Fonte: VAIA; TEUKOLSKY; GIANNELIS, 1994.
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Figura 9 - Variagdo do espagamento basal de argilas organofilicas com o numero de carbonos dos
ions alquilaménio, formando monocamadas, bicamadas e pseudotricamadas.
Fonte: PAIVA; MORALES, 2008.

As estruturas monocamadas sao caracterizadas por espagamentos basais
em cerca de 13,5A, as bicamadas cerca de 17,5A e as pseudotricamadas por
espagamentos de aproximadamente 22 A (PAIVA; MORALES, 2008; ZENG et al.,

2003). Algumas vezes, a estrutura do tipo parafinica (Figura 8) é preferida ao invés
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da estrutura pseudotricamada por essa permitir um melhor ajuste dos grupos
amonio na superficie dos atomos de oxigénio.

Assim, para sais quaternarios de aménio com mais de 16 carbonos na
cadeia, as estruturas mais provaveis sdo do tipo parafinica e pseudotricamada.
Zeng e colaboradores (2003) ainda relatam um outro tipo de estrutura que pode ser
formada por sais quaternarios de aménio com dois grupos alquil longos, uma
estrutura pseudoquadricamada, na qual as cadeias alquilicas adotam uma
orientagdo com seu eixo mais longo aproximadamente paralela a superficie da
argila.

Na preparacdo de nanocompdsitos poliméricos, por exemplo, quanto maior
for o espagamento basal obtido pela insercédo dos ions alquilaménio nas lamelas da
argila, maior sera a facilidade com que as cadeias poliméricas serao intercaladas
entre as camadas da argila (SILVA; FERREIRA, 2008). Um maior espagcamento
basal das argilas organofilicas também pode facilitar a intercalacédo de
contaminantes organicos (ZHOU et al.,, 2015). Desta forma, é importante o
conhecimento do arranjo dos ions alquil aménio dentro das lamelas da argila, pois
este permite determinar o aumento do espaco interlamelar e a eficiéncia da troca

catibnica e do sal quaternario de aménio utilizado no processo (LINS, 2010).

3.6. Técnicas de caracterizagao de argilas organofilicas
As principais técnicas de caracterizagdo de argilas organofilicas séo a
Difragdo de Raios X (DRX) e a Espectroscopia de Infravermelho com Transformada

de Fourier (FTIR), descritas a seguir.

3.6.1. Difragao de Raios X

A técnica mais utilizada para caracterizar argilas organofilicas € a Difragéao
de Raios X (DRX), através da qual é possivel observar a variagao do espagamento
basal d(001) originado pela insergao de surfactantes nas galerias das camadas da
argila, assim como sua estrutura cristalina. Uma vez que os comprimentos de onda
dos raios X sao da ordem do espagcamento atdmico nos sdlidos, quando um feixe

de raios X incide sobre um material cristalino uma fragao deste feixe sofre difracédo
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(interferéncia construtiva) resultante da sua interagdo com uma série de planos
atdbmicos paralelos (CALLISTER, 2013; PAIVA et al., 2008).
Através de uma equacédo conhecida como Lei de Bragg, tem-se uma relagao

entre o angulo de difragdo e o espagcamento interplanar. Esta equagao € dada por

n*A=2%*dn *send (Equacéo 1)

Onde n é a ordem de reflexao, podendo ser qualquer numero inteiro, A é 0
comprimento de onda dos raios-X incidentes, dnk é a disténcia interplanar e 6 é o
angulo de difragdo. A distancia interplanar das argilas organofilicas varia com o tipo,
a concentragdo e orientacdo do surfactante utilizado, além do método de
organofilizagao (CALLISTER, 2013; OLIVEIRA, 2009).

Em difratogramas de raios-X de argilas organofilicas podem aparecer
multiplos picos podendo indicar interferéncia, populagcdes com espagcamentos
basais diferentes, ou ainda agua adsorvida entre as galerias (PAIVA et al., 2008).

Conforme apresentado na figura 10, existem trés diferentes picos para a
argila organofilica modificada com surfactante Praepagen WB®, no entanto ainda
nao existe um consenso na literatura com relacdo aos diferentes espagamentos
verificados. Estes diferentes espagamentos podem ser atribuidos as seguintes
situacoes:

e Diferentes conformac¢des das moléculas do sal quaternario de amoénio
dentro das camadas do argilomineral (HE et al.,, 2006; MORALES et al., 2010),
associadas a nao uniformidade da distribuigdo dos ions sddio entre as camadas das
esmectitas e a posterior troca do sédio pelo cation do sal, com consequente
desuniformidade do arranjo do sal na superficie da argila, formando diferentes
estruturas — monocamada, bicamada, parafinica ou pseudotricamada (BARBOSA,
2012; HEDLEY et al., 2007).

19



2700 ] 3.77 mm — = ‘l.-"'l]-].gE']. 3
- ' . fulgel O1
2000+ é\ _a— Vulgel 02
18001 . %

Intensity (a. w,)

Figura 10 - Difratograma de raios-X de bentonita sodica (Vulgel S) modificada com Praepagen WB®,
obtendo-se argila organofilica por dois métodos: dispersdo aquosa (Vulgel O1) e em meio
semissolido (Vulgel O2).

Fonte: PAIVA; MORALES, 2012.

e Referem-se as reflexdes dos planos (001), (002) e (003) das argilas
(MORALES et al., 2010; PACK et al., 2009; ARAUJO et al., 2007), devido a um alto
ordenamento da estrutura dos cations do sal quarternario (PAIVA; MORALES,
2012). Porém, o calculo do espacamento basal se daria de acordo com a equagéao
2.

d=1xd(001) =2 xd(002) = 3 x d(003) (Equacao 2)

Logo, a reflexdo basal dos planos (002) e (003) deve ser a metade e a
terca parte do valor da reflexdo basal do plano (001), respectivamente.

e O terceiro pico pode estar associado a alguma quantidade de argila nao
intercalada (BARBOSA, 2012; FERREIRA, 2008) ou, entdo, a agua adsorvida na
estrutura da argila, expandindo a argila na diregdo 001, ou seja, gerando aumento
da distancia interplanar (ALBERS et al., 2002).
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De forma geral, 0 aumento na distancia basal no principal pico de difracao,
do plano (001), indica que houve intercalagdo do sal quaternario nos espacos
interlamelares da argila.

Araujo e colaboradores (2006) em seu estudo para modificagao de bentonita
sddica ativada utilizando o surfactante Praepagen WB® obtiveram um aumento na
distancia interplanar basal da argila de 14,5A para 35,2A e 18,6A. Barbosa e
colaboradores (2006) utilizaram a mesma argila e surfactante e obtiveram
espacamentos basais de 12,5A para argila natural e de 29,2A, 18,5A e 12,5A para
argila organofilica. Ferreira e colaboradores (2008) obtiveram espagamentos basais
de 38A, 20A e 13A quando modificada com Praepagen WB®, utilizando bentonita
ativada com distancia interplanar de 15A. No trabalho de Paiva & Morales (2012), a
distancia interplanar basal verificada para a argila organofilica obtida com bentonita
sédica de origem argentina (doo1=12,8A) e com o sal Praepagen WB foi de 35A, 18A
e 12,3A para a concentragdo de surfactante de 150% da CTC.

3.6.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier € uma
técnica com muita utilidade na area de pesquisa de argilas organofilicas, pois
permite obter informacdes sobre a estrutura interlamelar e a fase de sais
alquilaménio entre as galerias da argila. As variagdes de frequéncias de
estiramentos assimétricos e deformagdes angulares do grupo CH2 séo funcao da
densidade de empacotamento interlamelar, comprimento da cadeia e temperatura,
e as cadeias intercaladas existem em varios graus de ordenagao que podem variar
de estruturas semelhantes a liquido até sdlido (PAIVA et al., 2008). Ou seja, as
diferentes conformacgdes das cadeias do sal alquilamdnio modificam as frequéncias
das bandas de absor¢cdo dos estiramentos do C-H. Quando estas bandas de
absorcdo ocorrem em baixas frequéncias, a conformacdo correspondente é
ordenada (conformacdo trans), e quando ocorrem em altas frequéncias
corresponde a conformagéao gauche (desordem das cadeias). A deformagao angular
simétrica do grupo CH2 possui frequéncias que variam de 1466cm™" a 1472cm™, e

também é sensivel ao ordenamento da cadeia alquilica, sendo este maior quanto
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maior a frequéncia (~1472cm'). A conformagdo gauche permite um maior
empacotamento das cadeias alquilicas em estruturas mono e bicamada
(BERTAGNOLLI, 2010; LINS, 2010; VAIA; TEUKOLSKY; GIANNELIS, 1994). A
figura 11 apresenta diferentes arranjos do surfactante levando a uma mesma

distancia interlamelar.

Figura 11 - Diferentes arranjos da cadeia alquilica que levam a mesma distancia interlamelar: (a)
inclinadas (conformacéo trans) e (b) Cadeias com numerosas conformagdes gauche. Circulos
abertos representam CH:2 enquanto que os grupos de cabecga catibnica sdo representados por

circulos fechados.
Fonte: VAIA; TEUKOLSKY; GIANNELIS, 1994

A figura 12 apresenta um espectro de FTIR de bentonitas sédicas BraNa,
uma bentonita nacional, e CloNa, uma bentonita importada naturalmente sédica, e
também destas bentonitas apds organofilizacdo com o sal Praepagen WB®,
(BraWB e CloWB, respectivamente). E possivel verificar a presenca de bandas de
absorcdes a 3425 e 3637 cm™', caracteristicas da presenca de hidroxilas; a 1633
cm-', caracteristicas de agua adsorvida; a 1007 cm', caracteristica das ligagdes Si-
O-Si e nas faixas de 900 e 767 cm™', caracteristicas das camadas octaédricas da
argila. Novas bandas aparecem nas argilas quando modificadas com o surfactante
Praepagem WB®), indicando sua presenga, em 2930 cm- referente as vibragdes de
deformacao axial assimétrica dos grupos CH3z e CH2, em a 2850 cm, referente as
vibragbes de deformacao axial simétrica dos grupos CHs e CH2 e em 1480 cm™,
referente as vibracdes de deformacao angular assimétrica e simétrica dos grupos
CHs e CHz, respectivamente (CUNHA et al., 2012).
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Figura 12 - Espectros de FTIR de bentonitas sédicas (BraNa (ativada) e CloNa (naturalmente
sédica)) e organofilicas modificadas com Praepagen WB® (BraWB e CloWB).
Fonte: CUNHA et al., 2012.

3.7. Aplicagoes

Segundo Silva & Ferreira (2008), a primeira aplicagdo industrial de bentonita
organofilica foi na fabricacdo de graxas industriais para uso acima de 70°C em
substituicdo aos sabdes, por volta de 1920, recebendo o nome comercial de
“‘Bentonas” e “Astrotone”. Apds, foi aplicada em substituicdo a sua forma sédica
como agente tixotropico para perfuragdo de pogos de petréleo (SILVA; FERREIRA,
2008; COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007). Atualmente, sado utilizadas como
espessantes e agentes gelificantes de sistemas organicos (como tintas,
lubrificantes, pomadas e cosméticos), como enchimento e reforco em argamassas
de cimento, como adsorvente de poluentes organicos e como componente na
producao de nanocompdsito polimérico (HE et al., 2014; HEDLEY et al., 2007; KUO
et al., 2006; SILVA; FERREIRA, 2008).

As argilas organofilicas sao aplicadas como adsorvente de poluente organico
devido a alta capacidade de remover contaminantes hidrofébicos de solugbes

aquosas. Desta forma, sdo agentes promissores no controle ambiental e na redugéo
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de lixiviagao, fotodegradacao e volatizagao de herbicidas (SILVA; FERREIRA, 2008;
PAIVA et al., 2008).

Na area de nanocompasitos poliméricos, as argilas organofilicas apresentam
destaque, visto que dentre os nanomateriais utilizados estas representam 70% do
volume utilizado (PAIVA et al., 2008). Esta aplicagao das argilas organofilicas teve
inicio no laboratério de pesquisa da Toyota, na década de 1980, com o
desenvolvimento de nanocompdsitos de poliamida contendo 5% de argila
organofilica para a fabricacdo de correias dentadas para automotores. Com a
adicdo, ocorreu um aumento de 40% em resisténcia a tragao, 68% no modulo de
elasticidade, 60% de resisténcia a flexao, 126% no modulo de flexdo, com relagao
a resina poliamida 6 (ANADAO; WIEBECK; DIAZ, 2011; PAIVA et al., 2008).
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4. Metodologia

4.1. Matérias-primas

Foi utilizada como matéria-prima principal uma bentonita naturalmente
sodica, originaria da Argentina, adquirida comercialmente através da empresa
Buschle & Lepper S.AL.

Para a execucao do trabalho, a bentonita natural foi seca em estufa a 100°C
por 24 horas e em seguida peneirada em peneira ABNT (Associacao Brasileira de
Normas Técnicas) n° 325 (0,044 mm) para diminuir o tamanho das particulas a

serem utilizadas. A figura 13 mostra a bentonita peneirada.

Figura 13 - Bentonita natural retida (a) e passante (b).

Considerando a futura aplicagao da argila organofilica obtida neste trabalho
como carga em compaosito de cimento, o surfactante utilizado foi o Praepagen WB®
(cloreto de diestearil dimetil aménio), um sal quaternario de aménio. Esta escolha
se deve ao fato de que é relatado na literatura que as argilas organofilicas obtidas
com este surfactante demonstram bons resultados de resisténcia mecanica,

porosidade e permeabilidade quando aplicadas como carga em compdsitos

1Av. Antonio Frederico Ozanan n° 1513, Canoas-RS, Brasil.
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cimenticios (KUO; HUANG; LIN, 2006; KUO; HUANG; YU, 2011). A figura 14
apresenta a estrutura molecular do surfactante. O Praepagen WB® foi fornecido na
forma pastosa pela empresa Clariant?> em solugédo de isopropanol e foi seco a

temperatura ambiente.

— - +

Rx CHs

R CHs

R = principalmente Cg

Figura 14 - Estrutura molecular do surfactante Praepagen WB®

Para a analise dos resultados de caracterizagao das argilas organofilicas
obtidas utilizou-se como parametro uma argila organofilica comercial Cloisite® 15A,
por esta ser sintetizada utilizando um surfactante com composigdo quimica similar
ao utilizado neste trabalho (Figura 15). Esta argila foi adquirida da empresa
Southern Clay Products®, Texas, EUA. A Cloisite® 15A foi sintetizada com a
concentracdo de surfactante de 125 meq/100g de argila, possui distribuigao
granulométrica com d1o a 2um, dso a 6um e deo a 13um e apresenta espagamento
basal doot de 31,5A.

CH,
|
CH,-N*—-HT Onde HT é sebo hidrogenado (~65% C18; ~30% C16; ~5% C14)

| Anion: cloreto
HT

Figura 15 - Estrutura molecular do surfactante utilizado para sintese da Cloisite® 15A.
Fonte: Neunano*

2 Avenida das Nagdes Unidas n° 18001, Sdo Paulo-SP, Brasil.

3 Rua Church n° 1212, Gonzales-Texas, Estados Unidos.

4 Disponivel em:
<http://www.neunano.com/index.php?option=com_content&view=article&id=70&Itemid=81>.
Acesso em 27 set. 2014.
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4.2. Métodos

4.2.1. Sintese das argilas organofilicas

O método utilizado para modificagdo superficial da bentonita sddica foi a
reacao de troca catibnica.

A metodologia para a reagéo de troca catibnica seguiu as etapas largamente
relatadas na literatura (ARAUJO et al., 2006; HOIDY et al., 2009; FERREIRA et al.,
2013; MENEZES et al., 2008; PAIVA; MORALES, 2012) que consiste em:

1) Adicionar bentonita sddica lentamente em agua sob agitacdo mecanica
constante, formando uma dispersdo, e manter a agitagdo, tendo por
objetivo delaminar a argila;

2) Adicionar surfactante na dispersao e manter a agitacao;

3) Deixar a mistura em repouso para que o equilibrio seja atingido;

4) Filtrar em funil de Buchner acoplado a uma bomba de vacuo o material
obtido e lavar com agua destilada para remocdo de excesso de
surfactante e dos ions cloreto;

5) Secar em estufa a 60°C por 48 horas;

6) Moer os aglomerados e peneirar

Estas etapas ainda ndo estdo completamente consolidadas com relagao aos
parametros de tempo de agitacéo apds a adigdo de surfactante, tempo de repouso
e concentracao de surfactante, visto que a utilizacao de diferentes surfactantes pode
exigir parametros de sintese diferentes. Assim, os parametros citados foram
avaliados neste trabalho com relacdo as propriedades das argilas organofilicas
obtidas.

Na etapa 1, a dispersao formada foi de 5% (p/v) de bentonita sédica em agua
com agitacao por 20 minutos. Na etapa 2, o surfactante foi adicionado em diferentes
concentragoes relativas a capacidade de troca catiénica (CTC) da bentonita — 100%
da CTC, 150% da CTC e 200% da CTC, disperso em agua na proporcao de 1g/mL.

Ainda na etapa 2, o tempo de agitacao foi investigado em 20 minutos, 60 minutos e
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120 minutos. Estes parametros (concentragédo de surfactante e tempo de agitagao)
foram escolhidos baseados no artigo de revisdo de Paiva e colaboradores (2008),
que relataram a necessidade de estudos para melhor definicdo destes parametros.
Amorim e colaboradores (2002) estudaram tempos de agitagao de 10 e 20 minutos
e nao verificaram influéncia, por isto neste trabalho os tempos investigados foram
maiores. Na etapa 3, o tempo de repouso utilizado inicialmente foi de 24 horas. Na
etapa 6 foi utilizada uma peneira ABNT n° 325 (abertura de poros de 0,044 mm). A
temperatura nao foi variada, mantendo-se a temperatura ambiente (25+5°C), pois
verificou-se no trabalho de Ferreira e colaboradores (2013) que este parametro nao
€ de grande influéncia no processo.

Também foi avaliada a influéncia do tempo de repouso. Para isto, foram
fixados a concentragéo de surfactante em 150% da CTC e o tempo de agitagédo em
20 minutos. A mistura permaneceu em repouso por tempos variados de 12 horas
(150%CTC — 12h), 24 horas (150%CTC — 24h), 36 horas (150%CTC — 36h) e 48
horas (150%CTC — 48h), ou nenhum repouso (150%CTC — 0h). E, entao, foi filtrada
em funil de Blchner, lavada com agua destilada para remog¢ao do excesso de
surfactante e dos ions cloreto e o sdlido retido foi seco em estufa a 60°C por 48h,
moido e peneirado em peneira ABNT n° 325 (abertura de poros de 0,044 mm).
Escolheu-se avaliar tempos com a variagao (12h) para mais e para menos do tempo
de repouso geralmente utilizado (24h), baseado em trabalhos apresentados
(ALBERS et al., 2002; AMORIM et al., 2002; ARAUJO et al., 2006; ARAUJO et al.,
2007; BOTELHO, 2006; LEITE et al., 2008; RODRIGUES, 2009) e na investigagao
de Ferreira e colaboradores (2013) onde foram avaliados os tempos de repouso de
24h e de 96h, obtendo melhores resultados com 0 menor tempo.

A figura 16 apresenta um esquema do processo de obtengcdo das argilas
organofilicas, e a figura 17 ilustra, esquematicamente, a estrutura quimica de uma

argila organofilica formada com o mesmo surfactante utilizado neste trabalho.

28



Surfactante
(1g/mL)

Bentonita _¢’

H,O dest.

Agitacdo mecanica Agitacdo mecanica Agitagdo mecanica

Repouso
‘/?vagem com
[ ] H,0destilada
ESTUFA o
D —— ,J\T—""Q
O / \\\
60°C por 48 horas

; f — MESH 325

® 0,044mm

Figura 16 - Esquema do processo de sintese das argilas organofilicas obtidas.

de amoénio
Fonte: Adaptado de KUO; HUANG,; LIN, 2006

Figura 17 - Esquema da estrutura quimica de uma argila organofilica sintetizada com sal quaternario
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4.2.2. Capacidade de troca cationica

A determinagcdo da capacidade de troca catibnica (CTC) foi através do
método do azul de metileno (um corante catibnico) seguindo a norma ASTM
(American Society for Testing and Materials) C837-09 (Standard Test Method for
Methylene Blue Index of Clay). A nhomenclatura quimica do azul de metileno é

cloridrato de metiltiamina, com férmula molecular C16H1sSN3CIl.3H20 apresentada

na figura 18.
N -
X Cl
, +.CH
CH;—I\{ S l\\ 3

Figura 18 - Estrutura molecular do azul de metileno
Fonte: Adaptado de DOMINGUINI et al. (2014).

O método do azul de metileno € muito utilizado para determinacédo da CTC
em argilas por ser um processo rapido, simples e de baixo custo (SILVA, 2010;
ROSARIO, 2010). A figura 19 ilustra 0 esquema montado para a realizacdo dos
ensaios no laboratério do curso de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Pelotas, Pelotas, RS.
O procedimento do método consiste nas seguintes etapas:
Pesar 2 gramas de argila previamente seca em um béquer de 600 mL
Adicionar 300mL de agua ao béquer e agitar até completa disperséo
Corrigir pH para entre 2,5 e 3,8 com acido sulfurico 0,1N

Adicionar 5mL de azul de metileno 0,01N e agitar de 1 a 2 minutos.

ok~ 0N PE

Retirar uma aliquota da mistura, com auxilio de um conta-gotas ou bastao de
vidro, e gotejar em um papel-filtro
6. Observar a aparéncia da gota no papel-filtro. O ponto final sera indicado pela

formagao de uma auréola azul clara ao redor da gota
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7. Continuar adicionando azul de metileno com incrementos de 1mL e agitagao
entre 1 e 2 minutos, e apds este tempo testar novamente, até a chegada ao
ponto final.

8. Apos chegar ao ponto final, continuar agitando por mais 2 minutos e testar

novamente.

Figura 19 - Método do azul de metileno para determinagédo da Capacidade de Troca Catidnica

O valor da CTC é calculado pela seguinte equagéao:
CTC=[(N*V)/ m]*100 (Equagao 2)
Onde CTC é a capacidade de troca catibnica (meq/100 g argila), N é a
normalidade do azul de metileno (meg/mL), V é o volume gasto de azul de metileno
(mL) e m é a massa de argila seca.

Sabendo-se que a massa de argila € de 2 gramas e a normalidade da solugéo

de azul de metileno é 0,01N, fica-se com:

CTC =[(0,01*V)/2]*100=0,5V (Equagéo 3)
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As moléculas de azul de metileno se dissociam em agua, formando cations
azul de metileno e anions cloreto. Os cations de azul de metileno substituem os
cations interlamelares dos argilominerais, através de um processo de adsorgéo
irreversivel, possibilitando a determinagdo da capacidade de troca catibnica das
argilas através do volume gasto do corante. A medida que as posicdes de troca vao
sendo preenchidas pelos novos cations, o mecanismo de troca desacelera (BONINI,
2005; ROSARIO, 2010; SILVA, 2010).

4.2.3. Teste de Inchamento de Foster

O teste de inchamento de Foster permite verificar a hidratagdo dos cations
interlamelares e caracterizar uma bentonita sddica, visto que esta argila possui a
propriedade especifica de inchar até vinte vezes seu volume quando seca
(SANTOS; 1989), e permite também verificar a afinidade do sal quaternario com as
moléculas organicas do solvente (PEREIRA, 2008).

Para o teste de inchamento de Foster utilizou-se como solventes agua e
hexano. O teste realizado utilizando agua seguiu a metodologia relatada por Foster
(1953), que consistiu da adi¢ao lenta de 1 grama de argila (natural ou organdfilica)
em 100mL de agua contidos em uma proveta de 100mL. Apds 24 horas de repouso
absoluto, foi efetuada a leitura do inchamento da argila na proveta. A figura 20 ilustra

esquematicamente o procedimento.

vl gy,

.
[ -

24 horas
—_— -

N

Figura 20 - Esquema do teste de inchamento de Foster.
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Para o teste de inchamento de Foster em hexano, seguiu-se a metodologia
proposta por Valenzuela Diaz (1994). Em uma proveta graduada de 100mL
contendo 50mL de hexano, foi adicionado lentamente 1g de argila (natural ou
organofilica). Apdés 24 horas de repouso absoluto, foi efetuada a leitura do
inchamento “sem agitacéo”. Entdo, a mistura foi agitada com auxilio de um bastao
de vidro durante 5 minutos e mantida em repouso por mais 24 horas, e apos foi
efetuada a leitura do inchamento “com agitagdo”.

Os procedimentos relatados foram realizados no laboratério do curso de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, RS.

A tabela 4 apresenta as consideracbes adotadas por Diaz (1994)

apresentadas por Paiva & Morales (2012) para avaliar o grau de inchamento.

Tabela 4 - Consideragbes adotadas para o Teste de Inchamento de Foster
Inchamento Faixa (mL/g)

N&o inchamento | Igual ou inferior a 4

Baixo 5a8
Médio 9a15
Alto Acima de 15

Fonte: PAIVA; MORALES, 2012

4.2.4. Caracterizagao das argilas organofilicas

4.2.4.1. Difragao de raios X
A analise por difragdo de raios X foi realizada nas amostras das argilas
organofilicas obtidas e nas amostras da bentonita sédica natural pelo método do p6.
Para a investigacao dos parametros de concentragao de surfactante e tempo
de agitacao, as analises foram realizadas no Centro de Microscopia Eletrénica da
Zona Sul (CEME-SUL), da Universidade Federal do Rio Grande — FURG, Rio
Grande-RS, utilizando-se um Difratdbmetro de Raios X D8 Advance, marca Bruker

(Figura 18), com tensdo de 40 kV, corrente de 40 mA e utilizando radiagdo Cu Ka
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(A=1,5418A), com os seguintes parametros de andlise: passo de 0,02°, tempo por
passo de 0,6s e varredura angular (20) de 1,5 a 15°.

Para a investigacdo do tempo de repouso, as analises foram realizadas no
Laboratério de difracdo de Raios X do Instituto de Fisica da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul, em um difratdmetro Siemens modelo D500, com as seguintes
especificagdes: tensdo de 40 kV, corrente de 17,5 mA, tubo de cobre (A=1,54056A),

passo de 0,02°, tempo por passo de 1s e varredura angular (28) de 1,5 a 15°.

4.2.4.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Os ensaios de FTIR foram realizados em um espectrofotdmetro da marca
Shimadzu, modelo IR Prestige-21, do laboratério do Centro de Desenvolvimento e
Controle em Biomateriais (CDCBio) da Universidade Federal de Pelotas, Pelotas-
RS, com leituras na faixa de comprimento de onda de 4000 cm' a 750 cm™', em 10
varreduras e com resolucdo de 4cm-'. Este equipamento é equipado com dispositivo
de refletancia total atenuada (ATR), composto por um cristal horizontal de seleneto
de zinco (ZnSe), sendo, portanto, utilizada a amostra na forma pd, sem a

necessidade de preparo da amostra formando pastilhas.

4.2.4.3. Granulometria por Difragao a Laser

A granulometria por difracdo a Laser permite identificar o tamanho dos
aglomerados das amostras. Esta identificagdo ocorre através da dispersao das
particulas em meio liquido e medida Optica por difracdo de laser, existindo uma
relacdo proporcional entre a difragdo do laser e a concentracdo e o tamanho das
particulas.

A metodologia para a andlise das argilas nesse trabalho teve por base a
descrita por Ferreira (2009). O procedimento consistiu em passar as argilas
bentonita natural e organofilicas obtidas em peneira ABNT n° 325 (0,044 mm),
dispersar em agua destilada quando bentonita natural e em alcool etilico quando
argila organofilica com auxilio de agitagdo mecéanica por 20 minutos e, por fim,

colocar no ultrassom do equipamento CILAS modelo 1064 com a presenca do
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solvente utilizado para dispersao, por 2 minutos, em uma quantidade suficiente para
atingir uma obscuridade entre 4% e 10%.
As analises foram realizadas no laboratério do curso de Engenharia de

Materiais da Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, RS.
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5. Resultados e discussao

5.1. Capacidade de Troca de Cations

A determinacao da Capacidade de Troca de Cations (CTC) da argila € muito
importante para a sintese de argilas organdfilicas, pois permite quantificar a massa
de surfactante a ser utilizada.

Através do método do azul de metileno foi obtida a CTC de 135 meq/100 g
para a argila bentonitica natural. Este resultado esta dentro da faixa caracteristica
das esmectitas, a qual é de 80 a 150meq/100 g de argila (SANTOS; 1989).

5.2. Difragao de Raios X

Os difratogramas de raios-x da argila bentonita natural e das argilas
modificadas com o sal Praepagen WB® sao apresentados a seguir, tendo sido os
resultados divididos em seg¢bes, de acordo com o parametro a ser investigado.
Variagdes de distancia interlamelar menores que 1A séo inerentes ao método de
preparagcao das amostras (FERREIRA, 2009) e ndo foram consideradas como
influéncia das variaveis investigadas. A figura 20 apresenta o difratograma de raios-
x da bentonita sddica natural, a qual apresenta distancia interlamelar de 11,04,

caracteristica de um argilomineral 2:1 na forma anidra.

5.2.1. Avaliagao da Influéncia da Concentragao de Surfactante

Para investigar a influéncia da variacdo da concentragcédo de surfactante, o
tempo de agitagdo adotado foi de 20 minutos e o repouso foi de 24 horas. A figura
21 apresenta os resultados de DRX para a organofilizagcao utilizando concentragoes
de 100%, 150% e 200% da CTC da argila. Nas argilas organofilicas, foram
encontrados trés espacamentos diferentes para cada concentracado de surfactante
de 37,9A, 18,5A e 12,3A para a concentragéo de 100% da CTC, de 40,3A, 20,0A e
13,3A para a concentracdo de 150% da CTC, e de 39,3A, 19,8A e 13,2A para a
concentracao de 200% da CTC.

36



Intensidade (u.a.)

11,0A
%

10 15

20

Figura 21 - Difratograma de raios-x da bentonita sodica
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Figura 22 - Difratograma de raios-x das argilas organofilicas obtidas no tempo de agitacdo de 20
minutos e 24 horas de repouso, nas diferentes concentragdes de surfactante estudadas

Verifica-se a concordancia dos resultados obtidos com os encontrados na
literatura, com a formagao de trés diferentes picos. Os dois maiores picos podem

ser atribuidos aos planos 001 e 002. O terceiro pico pode estar associado a alguma
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fragdo da argila ndo intercalada com o surfactante ou a 4gua adsorvida, com a
consequente expansao das lamelas e aumentando a distancia interlamelar original
de bentonita sédica natural anidra (11A).

A concentracao de surfactante que proporcionou maior espagamento basal
foi a de 150% da CTC da argila. A maior concentragao, de 200% CTC, pode néao ter
proporcionado o maior espagcamento basal por ter as moléculas de surfactante
arranjadas de forma diferente, formando uma estrutura que expande menos a argila
ou pela menor eficiéncia quando utilizada esta concentracdo. O aumento no
espacamento basal em relagdo a bentonita natural indica que houve efetiva
intercalacao do surfactante.

Os resultados de espagcamento basal (doo1) verificados apresentam-se
maiores que os relatados na literatura para argilas organofilicas obtidas utilizando
bentonita naturalmente sédica e o surfactante Praepagen WB®, indicando que a
metodologia utilizada proporcionou um arranjo das cadeias alquilicas de forma a
obter o maior espagamento basal na argila organofilica. As argilas organofilicas
obtidas possuem distancia interlamelar maior, também, que a argila organofilica
comercial (Cloisite® 15A) utilizada como parametro nesse trabalho.

Pelo espacamento basal verificado e pelo surfactante utilizado, o qual possui
dois grupos alquil longos, a estrutura da argila organofilica formada para a argila

organofilica pode ter sido a do tipo pseudoquadricamada.

5.2.2. Avaliagao da Influéncia do Tempo de Agitagao

Para a investigacao da influéncia do tempo de agitagdo, as amostras nas
diferentes concentracbes foram submetidas a diferentes tempos de agitacédo
durante a organofilizagao de 20 minutos, 60 minutos e 120 minutos e foi mantido o
tempo de repouso de 24 horas apo6s a agitagao.

As figuras 23, 24 e 25 mostram os resultados obtidos. A figura 23 apresenta
o difratograma de raios-x para a concentracao de 100% CTC. Os resultados obtidos
foram de 37,9A, 18,5A e 12,3A com o tempo de agitacdo de 20 minutos, como ja
visto na segdo anterior. Para os tempos de 60 minutos e 120 minutos, os
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espacamentos basais verificados foram de 37,9A, 18,4A e 12,4A e de 37,0A, 18,4A

e 12,1A, respectivamente.

37 0A
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- 12 1A
tq ?
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Figura 23 - Difratograma de raios-x das argilas organofilicas obtidas com a concentracdo de
surfactante de 100% da CTC nos diferentes tempos de agitagcdo estudados e repouso de 24 horas.

Nas concentracdes de 150% CTC e 200% CTC mantém-se o0 mesmo padrao
de resultados, ou seja, nao existe grande variacédo no espagamento basal. A figura
24, que apresenta o difratograma de raios-x para as argilas organofilicas obtidas
com a concentragdo de surfactante de 150% CTC, mostra que as distancias
interlamelares séo de 40,3A, 20,0A e 13,3A para o tempo de 20 minutos e de 40,3A,
19,9A e 13,3A para ambos os tempos de 60 minutos e 120 minutos. Na figura 25,
para a concentragao de 200% CTC, verifica-se os valores de espagamento basal
de 39,3A, 19,8A e 13,2A no tempo de 20 minutos, 40,3A, 20,0A e 13,4A para o
tempo de 60 minutos e de 40,3A, 20,1A e 13,3A para o tempo de 120 minutos.
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Figura 24 - Difratograma de raios-x das argilas organofilicas obtidas com a concentragdo de
surfactante de 150% da CTC nos diferentes tempos de agitacao estudados e repouso de 24 horas.
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Figura 25 - Difratograma de raios-x das argilas organofilicas obtidas com a concentracdo de
surfactante de 200% da CTC nos diferentes tempos de agitacdo estudados e repouso de 24 horas.

A tabela 5 apresenta os valores dos espacamentos basais obtidos no plano
001 com as diferentes concentracdes de surfactante com os diferentes tempos de

agitacdo, mantido o repouso de 24 horas apos a organofilizagao.
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Tabela 5 - Espagamentos basais obtidos com as diferentes concentragdes de surfactante e tempos
de agitacédo, mantido o repouso de 24 horas.

Espagamento doo1 (A) 100% CTC 150% CTC 200% CTC

20 min 37,9 40,3 39,3
60 min 37,9 40,3 40,3
120 min 37,0 40,3 40,3

Os resultados apresentados (Figuras 23, 24 e 25) estdo de acordo com a
literatura, apresentando trés diferentes picos, com explicacao ja relatada na secao
anterior. O aumento no espagamento basal em relagdo a bentonita natural indica
que houve intercalagao do surfactante, expandindo as lamelas da argila.

Observando-se a tabela 5, € possivel verificar que nao houve influéncia do
tempo de agitacdo no espagcamento basal das argilas organofilicas (doo1) obtidas
com a concentracdo de surfactante de 150% da CTC, e para as outras
concentracbées ndo houve um padrdao com relacdo a variagcdo do tempo. Na
concentracdo de 100% da CTC a menor distancia interlamelar foi verificada no
maior tempo de agitagdo e na concentragdo de 200% da CTC a menor distancia
interlamelar foi verificada no menor tempo de agitacdo. Tendo-se por base que a
variacdo de 1A é inerente ao processo, conclui-se a variavel tempo de agitacdo néo

teve influéncia no processo de organofilizagao deste trabalho.

5.2.3. Avaliagao da Influéncia do Tempo de Repouso

O tempo de repouso no processo de organofilizagdo tem por objetivo a
obtencdo do equilibrio. Para avaliar sua influéncia, foi tomado o menor tempo de
agitacdo estudado (20 minutos) e a concentracdo de surfactante com o maior
resultado para espagamento basal (150% da CTC), com nenhum repouso ou com
repousos de 12, 36 e 48 horas, a serem comparadas com o resultado verificado
para a argila organofilica obtida com tempo de repouso de 24 horas.

Afigura 26 mostra o difratograma de raios-x das argilas organofilicas obtidas,
denominadas de acordo com o tempo de repouso, onde RTC significa reagao de
troca catidnica: RTC1,5-0h (150% da CTC e sem repouso), RTC1,5-12h (150% da
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CTC e com repouso de 12 horas), RTC1,5-24h (150% da CTC e com repouso de
24 horas), RTC1,5-36h (150% da CTC e com repouso de 36 horas) e RTC1,5-48h
(150% da CTC e com repouso de 48 horas). Os difratogramas indicam
espacamentos basais de 39,8A, 19,6A e 13,2A para as argilas organofilicas obtidas
sem repouso, de 39,8A, 20,0A e 13,3A com 12 horas de repouso, de 40,2A, 19,9A
e 13,2A com 24 horas de repouso, de 40,2A, 19,6A e 13,2A com 36 horas de
repouso e 40,2A, 19,9A e 13,2A com 48 horas de repouso.
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Figura 26 - Difratograma de raios-x das argilas organofilicas obtidas com a concentracdo de
surfactante de 150% da CTC, 20 minutos de agitagéo nos diferentes tempos de repouso estudados.

A partir da figura 26, verifica-se que acima do tempo de repouso de 24 horas
a distancia interlamelar ndo aumenta, ndo sendo necessario um tempo maior para
que o equilibrio da reacado seja estabelecido. Como a variagdo na distancia
interlamelar entre os tempos de repouso estudados foi de 0,4A, considera-se que
esta variavel nao influéncia no processo, mas percebe-se o aumento do
espacamento basal quando comparado com a bentonita sddica, indicando a
obtencao de argilas organofilicas com doo1 de 40(+0,2)A.
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5.3. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A figura 27 mostra o espectro de infravermelho para a bentonita sodica
natural. Observa-se as bandas na faixa de 3620 cm-' correspondentes a frequéncia
de vibragdo dos grupos hidroxila, na faixa de 1634 cm-', caracteristica de agua
adsorvida e, na faixa de 989 cm!, caracteristicas das camadas octaédricas. Outras
bandas que sao caracteristicas das argilas podem estar sobrepostas (em torno de
1007cm-', referente as ligagbes Si-O-Si, e de 767cm™', correspondentes as

camadas octaédricas).
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Figura 27 - Espectro de infravermelho da bentonita sddica

A figura 28 apresenta o espectro para o surfactante utilizado. As bandas
presentes em 2914cm™' e 2849cm™' correspondem as vibragbes assimétrica e
simétrica do grupo CHz2, respectivamente. Em 1470cm', verifica-se uma banda

atribuida a deformagéo angular do grupo (CHz2).
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Figura 28 - Espectro de infravermelho do sal cloreto de dimetil diestearil amonio

Nas figuras 29, 30 e 31 s&o apresentados os espectros de FTIR para as

diferentes concentragdes de surfactante nos diferentes tempos de agitagao.
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Figura 29 - Espectros de infravermelho das argilas organofilicas obtidas nas diferentes
concentragdes de surfactante no tempo de agitagdo de 20 minutos e repouso de 24 horas.
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Figura 30 - Espectros de infravermelho das argilas organofilicas obtidas nas diferentes
concentragdes de surfactante no tempo de agitagdo de 60 minutos e repouso de 24 horas.
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Figura 31 - Espectros de infravermelho das argilas organofilicas obtidas nas diferentes
concentracdes de surfactante no tempo de agitagdo de 120 minutos e repouso de 24 horas.

Em todos os espectros das figuras 29, 30 e 31 existe a presencga de bandas
em 2914-2916 cm', 2849cm-"', e 1468-1470 cm™', caracteristicas do surfactante.

Como a argila foi lavada para remogao do excesso de surfactante, a presenga deste
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provavelmente esteja entre as lamelas da argila. As bandas presentes na regiéao
abaixo de 1200cm™! sdo caracteristicas da bentonita, indicando que a estrutura da
argila nao foi modificada.

A figura 32 mostra o espectro de infravermelho para as argilas organofilicas
obtidas nos diferentes tempos de repouso (0, 12, 24, 36 e 48h), com a concentragao

de surfactante de 150% da CTC e 20 minutos de agitacao.
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Figura 32 - Espectros de infravermelho das argilas organofilicas obtidas com a concentracdo de
surfactante de 150% da CTC, 20 minutos de agitacéo e diferentes tempos de repouso.

A partir dos espectros de FTIR apresentados, verifica-se uma diminuicdo ou
até mesmo desaparecimento das bandas referentes a agua adsorvida, indicando a

hidrofobicidade das argilas organofilicas obtidas.
5.4. Granulometria por Difragcao a Laser

Os resultados da analise granulométrica para as diferentes concentracdes de

surfactante e tempos de agitagdo, mantido o repouso de 24 horas, assim como da
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bentonita natural, estdo apresentados na tabela 6 (histogramas encontram-se em

apéndices).

Tabela 6 - Distribuicdo granulométrica da bentonita natural e das argilas modificadas com diferentes
concentragdes e tempos de agitagdo, com 24 horas de repouso.

Amostra Dio (um) | Dso (um) Dgo (um)
Bentonita natural 0,92 2,48 7,29
100%CTC, 20min 3,83 13,19 34,54
100%CTC, 60min 4,55 14,79 34,61
100%CTC, 120min 3,4 12,16 34,27
150%CTC, 20min 5,11 15,63 33,22
150%CTC, 60min 5,22 18,93 42,08
150%CTC, 120min 5,14 15,49 34,51
200%CTC, 20min 5,55 15,92 32,98
200%CTC, 60min 5,57 14,33 23,80
200%CTC, 120min 5,38 15,32 30,99

A bentonita natural apresenta sua maior fragao das particulas em diametros
entre 2 e 3 uym. Observa-se que 10% das particulas possuem didmetro menor que
0,92 ym, 50% menor que 2,48 um, diametro a 90% de 7,29 ym, e aproximadamente
40% das particulas possuem didametro menor que 2 um, correspondente a fracao
de argila.

As argilas organofilicas obtidas com diferentes concentragdes de surfactante
e diferentes tempos de agitagdo, mantendo-se o repouso de 24 horas, tém os

didmetros de suas particulas discutidos a seguir.

100% da CTC:

e 20 minutos de agitagéo: o didmetro a 10% foi de 3,83 pym, a 50% de
13,19 ym e a 90% de 34,54 um, com maior concentracio de particulas
entre 10 e 16 ym e menos de 5% das particulas com didmetro menor
que 2um.

e 60 minutos de agitacao: foram obtidos didmetros a 10% de 4,55 ym, a
50% de 14,79 um e a 90% de 34,61 uym, com menos de 2% menor

que 2 um e maior parte das particulas com didmetro entre 10 e 30 um.
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120 minutos de agitagao: o diametro a 10% foi de 3,4 ym, a 50% de
12,16 ym e a 90% de 34,27 ym, com maior concentracédo de
aglomerados entre 8 e 31 um e cerca de 4% dos aglomerados com

didmetro menor que 2um.

150% da CTC:

20 minutos de agitagdo: a maior parte das particulas foi encontrada
em diametros entre 20 e 30 um, apresentando diametro a 10% de 5,11
um, a 50% de 15,63 ym e a 90% de 33,22 ym e cerca de 2% com
diametro menor que 2 uym.

60 minutos de agitagdo: apresentou diametro a 10% de 5,22 ym, a
50% de 18,93 um e a 90% de 42,08 ym, com maior parte dos
aglomerados com cerca de 30 um e cerca de 2% menor que 2 ym.
120 minutos de agitacado: a maior parte das particulas foi encontrada
em didmetros entre 11 e 32 ym, apresentando diametro a 10% de 5,14
pm, a 50% de 15,49 ym e a 90% de 34,51 ym e cerca de 1% com

didmetro menor que 2 uym

200% da CTC:

20 minutos de agitagao: os didmetros encontrados a 10%, 50% e 90%
foram de 5,55 uym, 15,92 ym e 32,98 um, respectivamente, com 1%
dos aglomerados de particulas com menos de 2 ym e maior
concentracido destes em cerca de 20 uym.

60 minutos de agitagdo: foram obtidos didmetros de 5,57 ym a 50%,
14,33 um a50% e 23,80 um a 90%, menos de 2% com didmetro menor
que 2 um e maior concentragado de aglomerados com didametro entre
15 e 22 um.

120 minutos de agitagdo: os didametros encontrados a 10%, 50% e
90% foram de 5,38 um, 15,32 ym e 30,99 ym, respectivamente, com
aproximadamente 2% dos aglomerados de particulas com menos de
2 um e maior concentracio destes entre 15 e 26 uym.
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A tabela 7 apresenta os resultados da distribuicdo granulométrica para os

diferentes tempos de repouso estudados (0, 12, 24, 36 e 48h), mantida a

concentracao de 150% da CTC e 20 minutos de agitacao.

Tabela 7 - Distribuicdo granulométrica das argilas organofilicas obtidas nos diferentes tempos de
repouso, mantida concentragéo de 150% da CTC e 20 minutos de agitagéao.

Amostra Dio (um) | Dso (um) Dgo (nm)
RTC1,5-0h 4,90 16,42 37,24
RTC1,5-12h 4,81 16,33 37,50
RTC1,5-24h 5,11 15,63 33,22
RTC1,5-36h 4,55 15,97 37,93
RTC1,5-48h 4,19 14,08 33,81

Para cada tempo de repouso verifica-se as seguintes distribuicbes

granulométricas:

Sem repouso: os didmetros a 10%, 50% e 90% foram de 4,9 um, 16,42
um e 37,24 uym, respectivamente, com cerca de 2% de particulas com
didmetro menor que 2 ym e maior concentracdo de particulas com
didmetro entre 13 a 26 ym.

12 horas: o diametro a 10% foi de 4,81 ym, a 50% de 16,33 ym e a
90% de 37,50 um, apresentando maior fracdo das particulas com
didmetro entre 13 e 36 pm e cerca de 2% com didmetro menor que 2
pm.

24 horas: como ja visto anteriormente, a maior parte das particulas foi
encontrada em diametros entre 20 e 30 ym, apresentando didmetro a
10% de 5,11 um, a 50% de 15,63 um e a 90% de 33,22 um e cerca de
2% com diametro menor que 2 um.

36 horas: apresentou diametro a 10% de 4,55 um, a 50% de 15,97 um
e a 90% de 37,93 ym, com maior parte das particulas com diametros
entre 10 e 40 um e menos de 2% com particulas menores que 2 pm.

48 horas: os didametros a 10%, 50% e 90% da argila obtida foram de

4,19 ym, 14,08 ym e 33,81 ym, respectivamente, com maior fragao
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das particulas com didametro entre 11 e 30 um, e cerca de 2% com

didmetro menor que 2 ym.

Nao foi possivel verificar um padrao para esta analise com relagéo a variagao
dos parametros do processo de organofilizagdo, exceto que com o aumento da
concentracdo de surfactante, em geral, ha um estreitamento da distribuigdo
granulométrica (histogramas em apéndices). Na tabela 6, observa-se que a argila
organofilica obtida com a concentracédo de surfactante de 150% da CTC e 60
minutos de agitagao, mantido o repouso de 24 horas, apresentou particulas com
didmetros maiores, 0 que pode estar associado a uma maior aglomeragao destas
particulas, visto que as condi¢cbes de dispersao foram as mesmas das demais
argilas.

Observa-se que as argilas organofilicas de forma geral possuem particulas
com diametros maiores que os da bentonita natural, podendo este fato estar
associado com uma dispersao nao eficiente, com presenca de aglomerados. Esta
suposicao se baseia no fato de que para a dispersao da bentonita natural foi
utilizada agua como solvente, cuja € conhecidamente um bom dispersante de
bentonitas sddicas, e para as argilas organofilicas foi utilizado alcool etilico, que
pode nao ter possibilitado a melhor dispersao destas.

Todas as particulas das argilas organofilicas obtidas apresentam tamanho
micrométrico verificado pela distribuicdo granulométrica, possuindo valores

comparaveis aos da argila organofilica comercial de referéncia para este trabalho.

5.5. Teste de Inchamento de Foster

5.5.1. Influéncia da concentragao e do tempo de agitagao

5.5.1.1. Inchamento em agua

Afigura 33 apresenta os resultados de inchamento de Foster para a bentonita
natural, para a argila organofilica comercial (Cloisite® 15A) e para as argilas
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organofilicas obtidas com diferentes concentragcbes, nos diferentes tempos de

agitacdo com tempo de repouso de 24 horas, utilizando agua como solvente.

Inchamento de Foster em agua (mL/g)
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Figura 33 - Inchamento em agua das argilas organofilicas obtidas, bentonita natural e argila
organofilica comercial Cloisite® 15A.

A bentonita natural apresentou um inchamento de 21mL/g, representando um
volume 13 vezes maior que seu volume inicial. Isto ocorre porque quando este tipo
de argila € imerso na agua, absorve varias camadas de agua entre as lamelas,
devido a ligagdes de hidrogénio, e consequentemente ocorre o inchamento. Aargila
organofilica comercial ndo penetrou na agua.

Analisando a figura 33, verifica-se que com o aumento da concentragao de
surfactante utilizada na organofilizagcdo, em geral, ocorre aumento do inchamento
em agua das argilas organofilicas. O parametro de tempo de agitagcdo nao
apresenta um padrao para variagao do inchamento em agua.

Os maiores inchamentos em agua foram verificados para a concentragéo de
200% da CTC, apresentando inchamentos proximos ao da bentonita natural para
os tempos de agitacédo de 60 e 120 minutos. Este resultado poderia indicar que uma
grande fragdo de argila que permaneceu na forma soédica, sem realizar a
intercalacdo do sal quaternario de aménio em sua estrutura, porém os resultados

de DRX ndo mostram a presenga de picos de grande intensidade para no angulo
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de difracdo correspondente a bentonita na forma sddica. Os resultados de DRX
mostram um alto espagamento basal para as argilas organofilicas obtidas com
200% da CTC nos tempos de 60 e 120 minutos (0 maximo espagamento verificado
neste trabalho), o qual pode indicar um grande numero de vazios na estrutura,
permitindo a entrada da agua e consequente inchamento.

Todas as argilas organofilicas obtidas penetraram em agua, indicando que
nao sao totalmente hidrofébicas como a argila comercial Cloisite® 15A, usada como
parametro neste trabalho. Este resultado pode indicar que existe alguma fragao de
argila remanescente na forma sédica ou parcialmente intercalada pelo surfactante,

as quais permanecem dispersas na agua.

5.5.1.2. Inchamento em hexano

Afigura 34 apresenta um grafico do inchamento Foster em hexano realizado.

Inchamento de Foster em hexano (mL/g)
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Figura 34 - Inchamento de Foster em hexano das argilas obtidas com diferentes concentragdes de
surfactante, nos diferentes tempos de agitagdo e com repouso de 24 horas, da bentonita natural e
da argila organofilica comercial (Cloisite® 15A).

No inchamento sem agitagdo, o menor resultado foi para a argila obtida com

concentragéo de surfactante de 200% da CTC e 120 minutos de agitacéo (9mL/g),
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apresentando um médio inchamento, e o maior para as argilas obtidas na
concentragéo de 200% da CTC com 60 minutos de agitagcdo e com 100% da CTC
com 120 minutos de agitagdo, apresentado um inchamento de 20mL/g (alto
inchamento).

Apods a agitagao, todos os inchamentos foram totais para a concentragéo de
surfactante de 150% da CTC, ou seja, estas argilas organofilicas apresentaram alta
dispersao no solvente, indicando alta afinidade. Este resultado confirma o carater
organofilico da argila, com alta afinidade por um solvente orgéanico apolar, o qual
possui a mesma polaridade da cadeia do surfactante. A total dispersao também foi
verificada com a concentragao de 100% da CTC e 120 minutos de agitagdo e com
a concentragéo de 200% da CTC e 20 minutos de agitacéo.

A bentonita natural ndo apresentou inchamento sem ou com agitagéao,
comprovando seu carater hidrofilico, e a argila organofilica comercial apresentou
inchamento de 13mL/g sem agitagdo (médio inchamento) e de 20mL/g com agitagcao

(alto inchamento).

5.5.2. Influéncia do tempo de repouso

Os resultados de inchamento para as argilas organofilicas obtidas com
diferentes tempos de repouso, concentracado de surfactante de 150% da CTC e 20
minutos de agitacao estao apresentados na figura 35.

Em agua: Com excecdo da argila organofilica obtida com o tempo de
repouso de 24 horas, a qual obteve baixo inchamento, as argilas organofilicas
apresentaram resultados que sido considerados como nenhum inchamento. O maior
inchamento da argila obtida com 24 horas de repouso com relagéo as demais pode
ser atribuido a presencga de vazios na estrutura, facilitando a entrada da agua.

Nos tempos de repouso de 36 e 48 horas, o volume indicado corresponde ao
da argila seca, indicando n&o haver particulas que nao foram intercaladas ou que
foram parcialmente intercaladas, como ocorre nos demais casos. De todo modo, a
reducao no grau de afinidade das argilas organofilicas com relacdo a bentonita
natural e a rapida deposicao das particulas quando adicionadas na agua indicam a

predominéancia do carater organofilico.
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Inchamento de Foster em agua e em hexano
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Figura 35 - Inchamento de Foster em agua e em hexano das argilas organofilicas sintetizadas com
concentragao de surfactante de 150% da CTC, 20 minutos e diferentes tempos de repouso

Em hexano: A maior diferenca observada foi com o tempo de repouso de 12
horas, apresentando inchamento de 9mL/g sem agitagdo, comparada com as outras
que apresentaram 14 + 2mL/g (médios inchamentos, exceto sem repouso que teve
inchamento considerado alto). Com agitacdo, foram obtidos resultados de
inchamento total, exceto para as obtidas sem tempo de repouso e com tempo de
repouso de 12 horas, que tiveram inchamento quase total (44mL/g). Este resultado
pode ser atribuido a alta afinidade quimica do surfactante utilizado para a

modificacdo das argilas com o solvente organico utilizado.
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6. Conclusoes

A partir dos resultados obtidos, é possivel concluir que a argila organofilica
obtida neste trabalho com maior distancia interlamelar e grau de hidrofobicidade foi
a obtida com concentracao de surfactante de 150% da CTC, 20 minutos de agitag¢ao
e 36 horas de repouso. De modo geral, as argilas organofilicas obtidas neste
trabalho apresentaram espagamento basal maior que as obtidas por outros autores,
relatadas na literatura. Também foi possivel verificar que:

e a argila utilizada como matéria-prima neste trabalho apresentou resultados
tipicos de bentonita sddica, com alta capacidade de troca catidnica, alto
inchamento em agua, além de apresentar as fases e grupos caracteristicos
nas analises de Difracao de Raios X e Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier, respectivamente;

e 0 procedimento de troca de cations inorganicos da bentonita sodica por
cations organicos do sal quaternario de amonio mostrou-se eficiente para a
obtencado de argilas organdfilicas, sendo estas caracterizadas por técnicas
(Difracado de Raios X e Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourier) que confirmaram a intercalagao do sal;

e 0 espagamento basal das argilas organdfilicas foi influenciado, dentre os
parametros avaliados, pela concentracdo de surfactante, sendo pouco
influentes os demais parametros nesta avaliagao;

e 0s resultados do Teste de Inchamento de Foster em agua e hexano
mostraram influéncia dos parametro avaliados, mostrando que: o aumento
da concentragao de surfactante, em geral, aumenta o inchamento em agua;
existe uma variagdo do inchamento com o tempo de agitagéo, mas € aleatdria
e; o tempo de repouso influenciou de forma que com seu aumento foram
obtidas argilas com maior grau de hidrofobicidade;

e O Teste de Inchamento de Foster mostrou que as argilas organofilicas
obtidas apresentam predominancia de carater organofilico, com alta
afinidade com o solvente organico utilizado;

e a andlise granulométrica mostrou que as particulas possuem tamanhos

micrométricos;
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com relagao a argila organofilica comercial, Cloisite® 15A, apesar das argilas
organofilicas obtidas neste trabalho ndao possuirem carater totalmente
hidrofdbico, elas apresentam distancias interlamelares maiores, tamanhos de
particulas na mesma faixa (micrométrica) e maior grau de dispersdo no

solvente organico estudado.
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7. Sugestoes para trabalhos futuros

Com os resultados obtidos na realizacdo deste trabalho, os seguintes

trabalhos sao sugeridos:

1)

2)

3)

4)

Estudo da estrutura formada pela intercalagdo do sal quaternario de
amoénio Praepagen WB na bentonita sodica argentina através de
Analise Termogravimétrica, observando-se as posicdées que o
surfactante toma de acordo com a degradagao observada,;

Aplicar a argila organofilica obtida com 150% da CTC, 20 minutos de
agitacao e 36 horas de repouso para o tratamento de efluentes com
contaminante orgénico em &agua, visto que as argilas obtidas
apresentam grande distancia interlamelar e ndo sao repelidas pela
agua, facilitando sua dispersdo na mesma;

Aplicar as argilas organofilicas obtidas para producado de compdsitos
poliméricos, devido ao alto espacamento basal verificado, o qual pode
propiciar melhor intercalagcéo do polimero;

Utilizar as argilas organofilicas obtidas na producdo de compdsito
cimenticio, buscando obter uma massa mais impermeavel, ou seja,
com menor teor de absor¢do de agua e maior resisténcia mecanica,
para uso como argamassa de preenchimento e revestimento de

alvenarias.
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Apéndice A — Histograma da distribuicdo granulométrica da bentonita natural
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Apéndice B — Histogramas das distribuicdes granulométricas das argilas
organofilicas obtidas com a concentragdo de surfactante de 100% da CTC e
diferentes tempos de agitagcdo, mantido o repouso de 24 horas.
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Apéndice C — Histogramas das distribui¢des granulométricas das argilas
organofilicas obtidas com a concentragdo de surfactante de 150% da CTC e
diferentes tempos de agitagdo, mantido o repouso de 24 horas
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Apéndice D — Histogramas das distribui¢des granulométricas das argilas
organofilicas obtidas com a concentragdo de surfactante de 200% da CTC e

diferentes tempos de agitagdo, mantido o repouso de 24 horas.
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Apéndice E — Histogramas das distribuicdes granulométricas das argilas

organofilicas obtidas com a concentragdo de surfactante de 150% da CTC e 20

minutos de agitagdo, com diferentes tempos de repouso.
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