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Resumo

Argilas organofilicas apresentam uma vasta gama de aplicagdes industriais, desde a indUstria do petroleo a farmacéutica e de
cosméticos, passando pela retencéo de residuos e producéo de nanocompdsitos argila-polimeros. Este trabalho tem por objetivo
analisar a influéncia do teor de sais quaternarios de amonio na organofilizagdo de argilas bentoniticas. As argilas utilizadas foram
caracterizadas através da determinacdo de sua composic¢éo quimica, distribuicdo do tamanho de particulas e capacidade de troca
de cétions. As argilas organofilicas foram preparadas utilizando dois sais quaternarios de aménio: cloreto de alquil benzil aménio
(Dodigen) e brometo de cetil trimetil amdnio (Cetremide). As argilas organofilizadas foram caracterizadas por difragdo de raios X e
espectroscopia de infravermelho. Os resultados mostraram que 0 espagamento basal aumenta com o0 aumento na quantidade de sal
utilizado para a organofilizacdo e que o comportamento desse aumento depende do sal e da argila utilizados, sendo, linear quando
da utilizagéo do sal Dodigen e dependente do tipo da argila quando da utilizagéo do sal Cetremide.

Palavras-chave: argila organofilica, bentonita, sais quaternarios de amonio, espagamento basal.

Abstract

Organoclays are used in a wide range of industrial applications, from the petroleum to the pharmaceutical and cosmetic industry,
reaching the waste adsorption applications and production of polymer-clay nanocomposites. This work has as aim study the influence
of the amount of quaternary ammonium salts in the organophilization of bentonite clays. The used clays were characterized by
chemical composition, particle size distribution and cation exchange capacity determination. The organoclays were prepared using
two quaternary ammonium salts: alkyl dimethyl benzyl ammonium chloride (Dodigen) and cetyl trimethyl ammonium bromide
(Cetremide). The organoclays were characterized by X-ray diffraction and IR spectroscopy. The results showed that the interlayer
spacing increase with the rise in the amount of salt used for the organophilization, and that this behavior varied according to the
salt and clay used, the interlayer spacing increasing behavior is linear when the Dodigen salt was used and varied according to the
bentonite clay when the Cetremide salt was used.

Keywords: organoclay, bentonite clay, quaternary ammonium salts, interlayer spacing.
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INTRODUCAO

A definicdo classica designa argila como um material
natural, terroso, de granulacdo fina que quando umedecido
com &gua apresenta plasticidade; quimicamente, sdo materiais
formados essencialmente por silicatos hidratados de aluminio,
ferro e magnésio, denominados argilominerais [1].

As argilas esmectitas sdo materiais constituidos por um,
ou mais, argilominerais esmectiticos e por alguns minerais
acessorios (principalmente quartzo, cristobalita, micas e
feldspatos). Esses argilominerais sdo alumino-silicatos de
sodio, calcio, magnésio, ferro, potassio e litio, que inclui:
montmorilonita, nontronita, saponita, hectorita, sauconita,
beidelita e volconsoita [2].

Os argilominerais esmectititicos caracterizam-se por
apresentarem, dentro de sua estrutura cristalografica, o
aluminio substituido parcial ou totalmente por Mg?* ou Fe®*,
principalmente. Esta substituicdo isomorfica, juntamente
com as ligagdes quimicas quebradas nas arestas das particulas
e a interagdo dos ions H,O" com as cargas nestas ligacOes
quebradas (dependendo do pH), origina um excesso de carga
negativa nas superficies das unidades estruturais, que sao
compensadas por cations [3]. Esses cations de compensagao,
adsorvidos na superficie das particulas, podem ser trocados
por outros cations, conferindo a estes argilominerais a
propriedade de troca catidnica.

O numero total de cations trocaveis que uma argila pode
reter (a quantidade de sua carga negativa) é chamado de sua
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capacidade de troca (adsor¢do) de cations (CTC). Quanto
maior a CTC da argila, maior o nimero de cations que
esta pode reter. A capacidade de troca catidnica de argilas
esmectiticas varia de 80 a 150 meq/100g [4].

Tecnologicamente as argilas esmectiticas sdo geralmente
denominadas por “bentonitas”. O nome “bentonita” é oriundo
dadescobertade umdepositodeargilasem camadas cretaceas,
em 1898, com caracteristicas tecnolédgicas particulares no
Fort Benton, Wyoming, EUA. Geologicamente, bentonita é
uma rocha constituida essencialmente por um argilomineral
esmectitico (montmorilonita), formado pela desvitrificagdo
e subsequente alteracdo quimica de um material vitreo,
de origem ignea, usualmente um tufo ou cinza vulcanica,
acida de preferéncia [1]. No Brasil é comum o uso dos
termos “bentonita” e “bentonitico” para materiais argilosos
esmectiticos, sem nenhum conhecimento quanto a origem
geologica ou a composigdo mineralégica. Por outro lado, o
importante industrialmente sao as propriedades tecnoldgicas.
Por isso, se argilas esmectiticas, de quaisquer origem
geoldgica, apresentarem propriedades tecnoldgicas iguais
ou superiores as de benotonitas naturais, ndo ha objecdo em
serem chamadas de bentonitas. Assim, a definigdo mais aceita
de bentonita é que é uma argila composta essencialmente por
minerais do grupo das esmectitas, possuindo propriedades
gue as permitam ter usos tecnol6gicos analogos as bentonitas
tradicionais (naturais) ou, mais precisamente, que ja sejam
utilizadas comercialmente para essa finalidade [1, 5].

As bentonitas apresentam um amplo uso industrial,
sendo utilizadas, como componente tixotrépico dos
fluidos ou lamas de perfuragdo, como ligante de areias
em moldes para fundi¢do, na descoloracdo de 6leos, na
peletizagdo de minérios de ferro e manganés, dessecantes,
impermeabilizante de barragens, etc. [6].

As esmectitas (bentonitas) contendo o sédio como
cation interlamelar preponderante, sdo as de maior
utilizacdo industrial. Quando estes argilominerais séo
colocados em aguas ou em ambientes Umidos, os cations
trocaveis se hidratam, entra 4gua e o espacamento basal
aumenta (distancia basal (d,,)). Nessas condi¢es, os
cations interlamelares sdo suscetiveis de serem trocados por
outros cations por uma reacdo quimica estequiométrica [1].
Aurgilas bentoniticas contendo o sddio como cation de troca
podem ser modificadas com sais quaternarios de aménio
para a obtengdo de complexos argila-compostos organicos,
denominados de argilas organofilicas. Este tipo de complexo
apresenta grande interesse industrial e tem sido amplamente
estudado. A argila bentonita sédica passa de hidrofilica para
organofilica quando seus cations trocaveis sao substituidos
pelos cations do sal.

A preferéncia quanto ao uso de argilas esmectiticas para
a sintese de complexos argila-compostos organicos deve-se
as pequenas dimensdes dos cristais e a elevada capacidade
de troca de cations desses argilominerais [1].

Em virtude de suas propriedades as argilas organofilicas
sdo utilizadas em uma vasta gama de aplicagfes industriais;
na inddstria do petréleo, na fundicdo de metais, como
lubrificantes, nas industrias de tintas, adesivos, cosméticos,

plasticos (carga), inseticidas, produtos farmacéuticos,
cosmeéticos, produtos veterinarios, fertilizantes, como
adsorventes (clarificacdo de Oleos vegetais e minerais),
catdlise e como meio de adsorcdo para aplicacOes
ambientais. Devido as afinidades por compostos organicos as
organofilicas estdo sendo largamente estudas para a adsorcao
e retencdo de residuos perigosos, residuos industriais e
contaminantes sélidos. As argilas organofilicas podem ser
usadas no tratamento de aguas contaminadas, sendo ainda
indicadas para revestimentos de reservatérios de disposicdo
de residuos, tratamentos de efluentes, em tanques de 6leo ou
gasolina e em revestimentos de aterros [7-9]. Atualmente,
também tém sido muito pesquisadas para o desenvolvimento
de uma nova classe de materiais, 0s nanocompésitos argila-
polimeros [10].

Ao adicionar os sais quaternarios de amoénio a dispersdes
aquosas de bentonitas sodicas, os cations organicos do sal
substituem os cations sodio da bentonita sodica, passando-
a de hidrofilica para organofilica [8]. A parte catidnica das
moléculas do sal quaternario de amoénio ocupa os sitios onde
anteriormente estavam os cations de sddio e as longas cadeias
organicas se situam entre as camadas do argilomineral. A
efetiva intercalacdo dos sais quaternarios de amonio entre
as camadas dos argilominerais pode ser acompanhada por
difracdo de raios X dos materiais organofilicos, observando-
se 0 aumento da distancia interplanar d , que passa de
valores geralmente situados entre 1,2 e 1,6 nm (dependendo
da umidade da amostra) para valores situados geralmente
entre 2,0 e 4,0 nm. O valor da distancia d,, vai variar com
0 comprimento da molécula e com o grau de inclinagéo que
a mesma apresenta em relacéo ao plano ab do argilomineral
[11, 12].

Os cétions das moléculas do sal diminuem a tensdo
superficial das bentonitas e melhoram seu carater de
molhamento por materiais organicos. Além disso, os cations
alquilaménio e alquifosfénio podem ter grupos funcionais e
reagir com matrizes poliméricas ou, em alguns casos, iniciar
a polimerizacdo de mondmeros, melhorando a resisténcia da
interface entre as particulas de argila e a matriz poliméricaem
nanocompositos argila-polimero [10, 13, 14]. Os compostos
esmectita-sais quaternarios de amoénio ndo sdo téxicos; sao
biodegradaveis e tenssoativos ou surfactantes [1].

O tipo de sal quaternario utilizado, a quantidade
incorporada e o0 processo de obtencdo da argila organofilica
irdo definir grande parte das propriedades finais desses
materiais. No entanto, frente a importancia e vastissima
gama de aplicacbes desses materiais, uma quantidade
relativamente pequena de estudos se detém a andlise
da influéncia do teor de sais utilizado no tratamento de
organofilizagdo nas caracteristicas e comportamento de
expansdo da argila organofilica obtida. Em geral, utilizam-
se teores de sais em proporcdes em torno de 1:1 com relacdo
a capacidade de troca de cations (CTC) da argila [10, 15-
21], sendo observado muito poucos trabalhos [22-24]
utilizando propor¢es maiores de sais. O principio desse
comportamento esta no fato de acreditar-se que a quantidade
de cations trocaveis da argila ird definir a quantidade de sal
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incorporado. Entretanto, foi evidenciado que a utilizagéo
de maiores quantidades de sal durante o tratamento de
organofilizacdo, dependendo do sal utilizado, alteram as
propriedades do produto final [22]. Nesse sentido, esse
trabalho tem por objetivo analisar a influéncia do teor de sais
quaternarios de amonio na organofilizacdo e comportamento
de expansdo de argilas bentoniticas.

MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas trés amostras de bentonitas, sendo
uma natural e duas industrializadas. A argila natural é
conhecida como Verde Claro e foi proveniente de jazia
localizada no municipio de Boa Vista, PB. A argila Verde
Claro foi caracterizada anteriormente, sendo composta
mineralogicamente por argilominerais do grupo da
esmectita, com presenga do mineral quartzo e um pouco
de caulinita [25]. As argilas industrializadas, denominadas
Brasgel PA e Sodica Ativada, sdo argilas sédicas, fornecidas
pela Industria Bentonit Unido Nordeste (BUN), Campina
Grande, PB. Aargila Brasgel é um “mix” de argilas utilizado
comercialmente para fluidos de perfuracéo, ndo sendo uma
argila comercialmente fornecida para organofilizacéo.

Os aditivos quimicos utilizados nessa pesquisa foram:
carbonato de sodio (Na,CO,) (Vetec PA) e os sais organicos
quartenarios de amoénio Dodigen 1611® (cloreto de alquil
dimetil benzil ambnio) e Cetremide® (brometo de cetil
trimetil amonio).

As argilas foram caracterizadas através da determinagdo
da sua composicao quimica por fluorescéncia de raios X
(SENAI/CTCMat, Criciima, SC), distribuicdo do tamanho
de particulas (idem) e capacidade de troca de cétions,
por meio do método de adsorcdo de azul de metileno. A
argila policatiénica Verde Claro foi tratada com solucao
de carbonato de sodio para transformagdo em argila
bentonitica sodica. A argila foi inicialmente passada em
peneira ABNT 200 (74 wm) e, em seguida, foi adicionada
solugédo de carbonato na proporgédo de 125 meqg/100g de
argila seca. O material foi mexido diariamente, durante 7
dias, para garantir a homogeneidade do sistema. As argilas
Verde Claro sédica e as industrializadas foram passadas em
peneira ABNT 325 (45 wm) e submetidas a tratamento com
sais quaternarios de amdnio para organofilizacdo. Foram
preparadas dispersdes contendo 768 mL de agua destilada
e 32 g de argila. A argila foi adicionada aos poucos, sob
agitacdo mecénica continua. Apds adigdo da argila,

as dispersdes foram agitadas por 20 min. Em seguida
foram adicionadas solucbes aquosas do sal Dodigen nas
proporgBes de 100, 150, 200 e 250% da CTC da argila
e realizada a agitacdo da dispersdo por mais 20 min. Os
recipientes foram fechados e mantidos na temperatura
ambiente por 24 h. O material foi filtrado, lavado com agua
destilada e seco em estufa a 60 °C por 48 h. O material seco
foi desaglomerado, passado em peneira ABTN 200 (74
um) e analisado por difracdo de raios X (Siemens D5005),
para analise do aumento da distancia interplanar d , e
por espectroscopia de infravermelho (Nicolet 6700), para
avaliacdo da adsorcdo dos cétions dos sais na superficie
das particulas das argilas.

Para a obtencdo das argilas organofilicas utilizando o
sal Cetremide, foram preparadas dispersdes contendo 1600
mL de agua destilada e 32 g de argila. A argila foi sendo
adicionada aos poucos, sob agitacdo mecéanica continua,
sendo o sistema aquecido a 80 °C. As dispersdes foram
agitadas por 20 min. Foram adicionadas solugdes aquosas
do sal Cetremide nas proporgdes de 100, 150, 200 e 250%
da CTC da argila e realizada a agitacdo da disperséo por
mais 30 min. O restante do procedimento de preparagéo e
caracterizacdo foi igual ao utilizado quando do tratamento
com o Dodigen.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela | apresenta a composicao quimica das argilas
utilizadas. As perdas ao fogo das argilas foram determinadas
paralelamente, sendo as percentagens expressas na Tabela |
referentes a massa total da amostra. Verifica-se que a argila
Verde Claro possui um alto teor de SiO,, provavelmente
associado a presenca de quartzo [25]. Todas as argilas
apresentaram elevado teor de ferro, o que é caracteristico
das argilas do municipio de Boa Vista, PB e contribui para o
abaixamento da temperatura de desidroxilagdo, diminuindo
a estabilidade térmica do material [26]. As argilas também
apresentaram alto teor de magnésio, mas um baixo teor
de potassio. A argila Verde Claro natural apresentou baixo
teor de sddio. As argilas industrializadas apresentaram um
elevado teor de sddio, tal como esperado, entretanto também
possuem elevados teores de CaO e MgO.

Um resumo da distribui¢do de tamanho de particulas das
argilas utilizadas esta na Tabela Il. As amostras apresenta-
ram distribuicBes de tamanho de particulas semelhantes;
entretanto, as argilas industrializadas apresentam uma

Tabela | - Composic¢ao quimica das argilas estudadas (% massa).
[Table I - Chemical composition of the studied clays (wt.%).]

Amostras PF* SiO, ALQ,

Fe,0, CaO

Na,0 MgO PO KO MnO TiO

275 2

Verde Claro Natural
Brasgel
Sodica Ativada

6,35 73,39 11,33 4,51
755 61,83 1514 859
6,63 70,92 1092 6,37

043 0,56 2,65 0,02 0,14 0,02 0,59
101 199 241 0,07 0,50 0,04 0,87
097 155 181 0,05 0,18 0,01 0,57

“Perda ao fogo, determinada anteriormente ao ensaio de fluorescéncia de raios X.
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distribui¢do maisestreitae com maior proporgao de particulas
abaixode 10 um. Amaior “finura” das argilas industrializadas
esta provavelmente associada ao fato de estarem na forma
sodica, o que faz com que tenham maior capacidade de
dispersédo, facilitando a quebra dos aglomerados durante o
ensaio de determinagdo da distribui¢do granulométrica e
aumentando o teor de particulas mais finas.

Tabela Il - Resumo da distribui¢do de tamanho de particulas
das argilas estudadas.

[Table Il - Summary of the particle size distribution of the
studied clay.]

Amostras Dlo Dso Deo D1oo

(um) — (um)  (um)  (um)

Verde Claro Natural 1,22 4,86 13,99 30,00
Brasgel 0,93 3,98 11,10 23,00
Sodica Ativada 1,81 4,95 11,47 23,00

ATabelalll apresenta os resultados da capacidade de troca
de cations das argilas estudadas. Verifica-se que as argilas
apresentaram capacidades de troca de cations semelhantes,
dentro da faixa de CTC (determinada pelo método de azul
de metileno) observada para argilas bentoniticas brasileiras
[25, 27].

As Figs. 1 a 3apresentam os padrdes de difracdo de raios X
dasargilasVerde Claro (apo6stransformadaemsadica), Brasgele
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Tabela Il - Capacidade de troca de céations® (CTC) das
argilas estudadas.
[Table 111 - Cation exchange capacity of the studied clays.]

Amostra Verde Claro Brasgel PA  Sddica
Saédica Ativada
CTC (meq/100g) 80 84 64

2 Determinada pelo método do azul de metileno.

SédicaAtivadaanteseapdsaorganofilizagdo, respectivamente.
Para a argila Verde Claro sddica ndo modificada (com sais
quaternarios) observou-se um espacamento basal d,, = 1,6
nm e um espacamento basal méaximo de 3,0 nm e 3,3 nm
quando tratada com Dodigen (250% da CTC) e Cetremide
(250% da CTC), respectivamente. Quando a argila Verde
Claro foi tratada com Dodigen 250% da CTC observou-se,
além da distancia interplanar correspondente a intercalagdo
(3,0 nm), uma outra, de 1,6 nm possivelmente devido aalguma
quantidade de argila ndo intercalada e que permaneceu,
portanto, com 0 mesmo espagamento basal que a argila ndo
organofilizada. Mais de um espacamento basal também foi
observado quando do tratamento com Cetremide 250% da
CTC; no entanto, 0s espagamentos observados foram de 3,3 e
1,8 nm, correspondendo a distancias oriundas de intercalagéo.
A presenca dos dois valores indica que algumas camadas
sdo mais facilmente intercaladas com o sal, Cetremide, e
que algumas, por outro lado, sdo mais dificeis de serem

150% CTC

Intensidade
n
=
3

Verde Claro Sédica

20 (grau)

Figura 1: Difratogramas de raios X da argila Verde Claro Sodica modificada com os sais: a) Dogiden e b) Cetremide.
[Figure 1: X-ray diffraction patterns of the clay Sodic Verde Claro modified with the salts: a) Dogiden and b) Cetremide.]
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Figura 2: Difratogramas de raios X da argila Brasgel modificada com os sais: a) Dogiden e b) Cetremide.
[Figure 2: X-ray diffraction patterns of the clay Brasgel modified with the salts: a) Dogiden and b) Cetremide.]

250% CTC

200% CTC

150% CTC

100% CTC

1,4 nm

2 4 6 8 10

26 (grau)

Intensidade

b)
250% CTC
1,8 nm
3,6 nm 200% CTC
25 nm
150% CTC
LU 100% CTC
1,3 nm
Brasgel
'%“___.
= 1 . I 1 e
4 6 8 10
26 (grau)
b)

1,4 nm

250% CTC

200% CTC

150% CTC

100% CTC

Sodica Ativa

da

26 (grau)

T
6

Figura 3: Difratogramas de raios X da argila Sédica Ativada modificada com os sais: a) Dogiden e b) Cetremide.
[Figure 3: X-ray diffraction patterns of the clay Sddica Ativada modified with the salts: a) Dogiden and b) Cetremide.]
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intercaladas, gerando assim, espagamentos basais diferentes
[28].

A argila Brasgel ndo modificada apresentou um
espacamento basal d , de 1,3 nm e espagamentos maximos
de 2,0 nm e 4,0 nm quando tratada com Dodigen (250%
da CTC) e Cetremide (250% da CTC), respectivamente.
Observou-se um aumento acentuado e brusco da distancia
interplanar ao se tratar a argila com o Cetremide 100 e 150%
da CTC, de 1,9 nm para 2,5 nm. Esse aumento brusco pode
esta associado a transicdo do arranjo do sal na superficie
do argilomineral da camada pseudo-trimolecular para o
complexo parafinico [29]. Na argila Brasgel tratada com
Cetremide 200 e 250% da CTC, observou-se a presenca de
dois espagcamentos basais correspondentes a intercalagdo
do sal, semelhantemente ao observado com a argila Verde
Claro quando tratada com Cetremide 250% da CTC. O
aparecimento de varios espacamentos basais durante a
intercalacdo do Cetremide (brometo de cetil trimetil amonio)
parece esta associado a ndo uniformidade da distribuigdo dos
fons de sddio entre as camadas do argilomineral esmectitico
e a troca seletiva do sédio pelo cation do sal [29, 30]. O que
provocaria a formagao de arranjos diferentes do sal ao longo
da superficie do material, com suas moléculas formando
camadas laterais, simples ou duplas, em algumas regides,
e arranjos estendidos parafinicos, em camada simples ou
dupla em outras.

A heterogeneidade de cargas em argilominerais
2:1 é prevista ndo apenas em camadas adjacentes, mas
também dentro das préprias camadas individuais, sendo
observado que essa caracteristica surge devido a variagao
na densidade de cargas de camada para camada e dentro
da propria camada e que a distribuicdo de cargas aparenta
ser mais uniforme no centro das particulas que no seu
exterior. Também é conhecido, que os surfactantes (sais
no presente caso) adsorvidos nas camadas de silicatos sdo
diretamente influenciados pela distribuicdo heterogénea
de cargas na camada [30-32]. Entdo, a heterogeneidade de
cargas nas camadas aparenta conduzir a formagao de varios
espacamentos basais, sendo observado [30] quando do uso do
Cetremide que esses espacamentos situam-se entre 1,3 nme
1,8 nm. Espacamentos basais semelhantes aos indicados na
literatura [30] foram observados quando do tratamento das
argilas Verde Claro Sédica e Brasgel com Cetremide 250%
e 200% da CTC, respectivamente. No entanto, quando a
Brasgel foi modificada com Cetremide 250% observou-se
um espacamento basal levemente superior ao observado na
literatura, de 1,9 nm. Foi observado [33] que ao se aumentar
aquantidade de Cetremide (brometo de cetil trimetil aménio)
observa-se umaumento gradual no grau de dispersdo daargila
em virtude das forgas repulsivas provocadas pelas cargas
positivas presentes na superficie da argila, conduzindo, em
alguns casos, a delaminacdo do argilomineral, espagcamentos
basais > 4,0 nm, o que indica que a argila Brasgel quando
tratada com Cetremide 250% da CTC ficou no limite da
delaminacdo do argilomineral. As camadas expandidas
acima de 4,0 nm sdo menos estaveis que aquelas com
expansdes menores que 4,0 nm (que também apresentam

uma estrutura regular de empilhamento) [30]. Assim, se
cations em grande quantidade (superiores a CTC) sdo
utilizados no tratamento de organofilizacdo a possibilidade
de delaminagdo da argila € maior, o que facilitard a producao
de nanocompdsitos argila organofilica-polimero. A presencga
de dois espagamentos basais s6 foi observada quando do
uso do Cetremide, o que pode esta associado as diferengas
nas estruturas dos sais (Cetremide e Dodigen). O Dodigen
possui um grupo benzil na estrutura que pode contribuir para
diminuir aglomerac@es de cétions em regides particulares
das camadas (que dependera da heterogeneidade na
distribuicdo dos ions de sodio), em virtude do impedimento
espacial, diminuindo a aglomeracdo do cation do sal em
locais especificos das camadas. A argila Sédica Ativada nao
modificada apresentou um espacamento basal de 1,4 nm
e espagcamentos maximos de 1,8 e 2,0 nm quando tratada
com Dodigen (250% da CTC) e Cetremide (250% da CTC),
respectivamente. N&o sendo observado no padréo de difracéo
da argila Sddica Ativada a presenga de multiplos quando do
tratamento com Cetremide, diferentemente do observado
com a argila Verde Claro Sédica e Brasgel. O que evidencia
que o comportamento de expansdo depende ndo apenas do
sal mas da argila utilizada.

A Fig. 4 apresenta as distancias interplanares d,
(méximas) obtidas com a organofilizagdo em funcdo da
quantidade de sal utilizado. Pode-se observar que as argilas
utilizadas apresentaram comportamentos de aumento
do espacamento basal significativamente diferentes. O
espacamento basal da argila Verde Claro, quando modificada
com o Dodigen variou de forma aproximadamente linear
com o aumento na quantidade do sal, com a regressdo linear
apresentando um valor de R? = 0,9616. Um comportamento
de crescimento aproximadamente linear do espagamento
basal quando da modificagdo com o Dodigen também
foi observado para as argilas Brasgel e Sddica Ativada
(Figs. 4b e 4c, respectivamente), com as regressoes
lineares apresentando valores de R? de 0,9860 e 0,9312,
respectivamente, o que indica que 0 aumento na quantidade
de Dodigen utilizado no processo conduz a aumentos no
espacamento basal lineares.

O espagamento basal da argila Verde Claro Sddica
modificada com Cetremide também aumentou com a
quantidade de sal; no entanto, o comportamento foi
aparentemente ndo linear. Observou-se que uma relacdo
polinomial de grau 2 se ajustava aos dados experimentais,
apresentando R? = 1. Estudos [28] utilizando o mesmo
sal, em quantidades de 0,5 a 2,5 da CTC e observando o
aumento dos espagamentos basais na faixa de 1,2 a 3,8 nm,
também observaram uma relagdo polinomial de grau 2, com
R? = 0,9955, para a expansdo basal. A curva polinomial
observada [28] apresentava a segunda derivada positiva,
como também observado no presente trabalho. Ao se analisar
argila Brasgel modificada com Cetremide, observou-se um
comportamento de expansdo versus o teor de sal um pouco
diferente do da argila Verde Claro Sédica. Verificou-se que
relagGes polinomial de grau 3 e Lorentziana apresentavam
elevado ajuste aos pontos experimentais, com valores de
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R? de 0,9915 e 0,9994, respectivamente, enquanto que
0 ajuste polinomial de grau 2 apresentou um valor R? =
0,9741. Com base nas relacdes obtidas (Fig. 4) ndo se pode
definir qual relacdo seria mais indicada para representar
0 comportamento de expansdo dessa argila frente ao teor
de sais. O comportamento de expansdo da argila Sodica
Ativada modificada com Cetremide também ndo seguiu
uma relacdo bem definida. Observou-se que poderia haver
uma relacdo linear entre a expansdo e a quantidade de
sal, R? = 0,9276, mas também que essa relacdo poderia
seguir uma polinomial de grau 2, R? = 0,9366. Entretanto,
diferentemente do observado nas argilas anteriores, a
segunda derivada da equacdo polinomial de grau 2 obtida
para a relagdo entre a expanséo da argila e a quantidade de
sal € negativa, o que pode indicar que a relacdo que melhor
representa o comportamento de expansdo basal dessa argila
seja a linear. Esse comportamento aparentemente diferente
dos das demais argilas (linear contra polinomiais de grau 2
ou 3), pode esta associado ao fato da argila possuir a menor
CTC e amenor relagdo sodio/ions divalente (esse parametro
comparado apenas com a argila Brasgel).

A Fig. 5 apresenta os espectros de infravermelho das
argilas sem modificacdo com sais e ap6s organofilizacao

OH
OH
H-O-H

Absorbancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm?)

Figura 5: Espectros de infravermelho das amostras naturais
e modificadas com Cetremide 250% da CTC: a) Verde Claro
Sadica, b) Verde Claro Sédica modificada, c) Brasgel, d) Brasgel
modificada, e) Sodica Ativa e f) Sddica Ativada modificada.
[Figure 5: FTIR spectras of the natural and Cetremide 250% CEC
modified samples: a) Sodic Verde Claro, b) modified Sodic Verde
Claro, c) Brasgel, d) modified Brasgel, e) Sédica Ativa and f)
modified Sodica Ativada.]
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com Cetremide 250% da CTC. Pode-se observar que
as amostras naturais apresentaram absorcGes a 3226 e
a 3452 cm?, caracteristicas da presenca de hidroxilas, a
1634 cm?, caracteristicas de agua adsorvida, a 1047 cm?,
caracteristicas das ligagfes Si-O e nas faixas de 920, 793 e
526 cm?, caracteristicas das camadas octaédricas. Para as
amostras modificadas observou-se também absorcdes entre
2858 e 2922 cm™, referentes a presenca do grupo CH, e a
1472 cm? referentes a deformacdo angular assimétrica de
grupos (CH,),N*. Pode-se observar, pela menor intensidade
dos picos associados aos grupos CH, e (CH,),N*, que a
amostra Sédica Ativada apresentou uma menor adsorgao
do cétion do sal Cetremide em comparacdo com a Verde
Claro e a Brasgel, o que vem ao encontro das observacbes
realizadas quanto a menor expansdo dessa argila. A menor
adsorcdo de cations do sal pode ter sido a responsavel pelo
comportamento aparentemente linear da expansdo da argila
Sddica modificada com Cetremide em relagdo a quantidade
de sal utilizada.

CONCLUSOES

Ocorre adsorcdo dos sais quaterndrios de aménio,
Dodigen e Cetremide, na superficie das argilas mesmo
quando usados em quantidade muito superior a capacidade
de troca de céations das argilas.

H& um aumento continuo no espagamento basal de todas
as amostras com 0 aumento na quantidade de sal utilizado
para a organofilizacéo.

A utilizacdo de elevadas quantidades de sais pode
conduzir ao processo de delaminacdo da argila com
espacamentos basais da ordem de 4,0 nm.

O comportamento de expansdo do espacamento basal
frente a quantidade de sal depende tanto do sal quaternario
de amdnio como da argila utilizados, sendo, linear quando
da utilizac&o do sal Dodigen e variando de argila para argila
quando da utilizacdo do sal Cetremide.
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