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RESUMO

Atualmente sédo crescentes os estudos sobre as argilas bentoniticas que sao
modificadas organicamente. Sendo o método que envolve a adicdo de
tensoativos (sufactantes) ibnicos ou ndo ibnicos o mais estudado na sintese de
argilas organofilicas, desta forma a sintese pode ser realizada de duas formas:
por troca de ions (reacdo quimica de dupla troca), e ion-dipolo (moléculas
organicas sdo adsorvidas na superficie da argila). Desta forma, o presente
trabalho tem como objetivo estudar a sorcao/troca catidnica de tensoativos
ibnicos e nao ibnicos na superficie das argilas bentoniticas tornando-as
organofilicas. No processo de organofilizagcdo foram utilizadas duas argilas
bentoniticas industrializadas, a Bentongel e a Brasgel PA que tiveram suas
concentracOes variadas de 3,16-7,16% em peso da argila. Foi utilizado para
organofilizacdo um tensoativo ndo-idnico a amina etoxilada de grau 5 TA 50,
onde sua concentracao varou de 40-60 g/100g. Apos organofilizadas as argilas
foram filtradas, secas em estufa por 48h e passadas em peneira ABNT n° 200,
para assim serem caracterizadas. As isotermas de sor¢do foram construidas
através dos dados de termogravimetria (TG), e ajustadas ao modelo linear e de
Freundlich. A partir das isotermas foi possivel inferir que o mecanismo
envolvido na sorcdo é a adsorcdo cooperativa e adsorcdo em multicamadas,
sendo o tipo de argila, o tipo de tensoativo e a viscosidade do meio, variaveis
influenciaveis na sor¢cdo. De acordo com os resultados foi possivel inferir que
as argilas com maiores capacidade de sorcao foram a Bentongel e Brasgel de
concentracdo 3,16% quando organofilizada com o WB, a Bentongel de
concentracdo 7,16% quando organofilizada com o TA 50 e a Brasgel de
concentracéo 3,16% quando organofilizada com o TA 50.

Palavras-chave: Argila organofilica, tensoativo, sorcéo.
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Title : Study of organic surfactant sorption in bentonite clays

Author : Darciely Lindalva da Silva

Superviser : Prof. Dr. Heber Sivini Ferreira

ABSTRACT

Currently there are increasing studies on bentonite clays are organically
modified. Since the method involves the addition of surfactants (sufactantes)
ionic or nonionic most studied in the synthesis of organoclays, so that the
synthesis can be performed in two ways: by ion exchange (the chemical
reaction of double exchange) and ion -dipole (organic molecules are adsorbed
on the surface of clay). Thus, the present work aims to study the sorption /
cation exchange of ionic and nonionic surfactants on the surface of bentonite
clays making them organophilic. In the process of organophilization bentonite
clays have used two industrialized Brasgel PA and the Bentongel that their
concentrations were varied from 3.16 to 7.16% by weight of clay. Was used to
organophilization one nonionic surfactant amine ethoxylate grade 5 TA 50,
where its concentration pierced 40-60 g/100g. After organophilizated clays were
filtered, dried in an oven for 48 hours and passed in ABNT No. 200, to be well
characterized. The sorption isotherms were constructed using data from
thermogravimetry (TG), and adjusted to the linear model and Freundlich. From
the isotherms was possible to infer the mechanism involved in the sorption is
adsorption and cooperative multilayer adsorption, and the type of clay, the type
of surfactant and the viscosity of the medium, variables influenced sorption.
According to the results, it was possible to infer that clays with higher sorption
capacity were Bentongel and Brasgel concentration of 3.16% when the WB
organophilizated the Bentogel concentration of 7.16% organophilizated when
the MT 50 and the Brasgel concentration 3.16% when organophilizated with TA
50.

Keywords : organophilic clay, surfactant, sorption.
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1. INTRODUCAO

Devido ao amplo emprego das argilas organofilicas, diversos
pesquisadores vem estudando cada vez mais sobre suas caracteristicas e
propriedades™.

As argilas esmectiticas sdo materiais compostos por um ou mais
argilominerais esmectiticos. Apresentam também em sua constituicdo alguns
minerais com o quartzo, cristobalita, feldspatos e micas!?. Sua estrutura é
composta por unidades feitas de duas folhas tetraédricas de silica® onde a
estrutura fundamental dos silicatos € formada pelo arranjo geométrico entre o
silicio e oxigénio. Pelo fato do silicio possuir raio idnico de 0,40A apresenta um
raio idnico menor que o do oxigénio que é de 1,40A, o silicio esta rodeado por
quatro oxigénios, originando assim uma configuracdo tetraédrica, cuja
composicéo é SiO,*, onde a carga (-4) resultante desse arranjo tetraédrico é
compensada por ligacées com ions positivos como: Si**, Fe?*, Mg?* e isso faz
com que seja restabelecido o equilibrio eletrostatico. Sua estrutura ainda é
composta por uma folha central octraédrica, onde um fon central A" esta
rodeado por 6 oxigénios ou hidroxilas!™.

Pode-se chamar de bentonitica as argilas que sédo formadas a partir de
rochas ou aquelas que séo originadas de cinzas vulcanicas, que passaram por
algumas transformacdes por milhdes de anos, porém atualmente considera-se
bentonita a argila constituida principalmente do argilomineral montmorilonital.
Pode-se encontrar a bentonita em diversos paises, porém € mais comum
encontrar em &reas aridas®™. As bentonitas podem ser classificadas de acordo
com seus cations trocaveis, desta forma quando existe uma predominancia do
cation trocavel ela pode ser chamada de homocationica, quando o cation
trocavel for sodio ou calcio, podendo ser respectivamente chamada de
bentonita sédica ou bentonita calcica, como também pode ainda ser
classificada de policatibnica, sendo que nesta ndo ha uma predominancia de
um cation trocavel, (Na*, Ca®>" ou K*) em teores equiparados’® ”. As argilas
bentoniticas sédicas e as calcicas por sua vez podem ser modificadas por
intermédio de tensoativos e assim obtém-se complexos argila-compostos
organicos, denominados de argilas organofilicas. Podendo a sintese ocorrer de

duas formas: por troca de ions (reacdo quimica de dupla troca), e ion-dipolo



(moléculas organicas s&o adsorvidas na superficie da argila). E devido a essa
propriedade que a argila bentonitica tem um grande poder adsorvente,
especialmente de adsorver ions em solugéo e sédo argilas bastante utilizadas no
processo de organofilizacdo e isso se deve as suas caracteristicas™ &.

O mecanismo de sor¢cdo € relativamente bem conhecido, porém o
estudo da sorgéo/troca catibnica de tensoativo, tanto ibnicos quanto n&o-
ibnicos na argila bentonitica e sua quantificacdo ndo € algo amplamente
estudado.

A sorcdo € um processo que envolve a adsor¢do, quimissorcao
(adsorgdo quimica), absorcéo e troca i6nica, sendo a adsor¢do 0 processo no
qual o soluto adere as superficie do adsorvente, especialmente argilominerais e
matéria organica, por possuirem cargas desequilibradas nas superficie das
particulas ou substituicbes idnicas (substituicdo isomoérfica) na estrutura
cristalina dos minerais ou de quebra de ligacbes nas estruturas moleculares

especialmente nas extremidades!®

. A absorcdo é fenbmeno que ocorre
quando o soluto pode difundir dentro do adsorvente (solido) na matriz porosa.
Sao fendbmenos parecidos, porém o que distingui um do outro é que a absor¢ao
se trata de um fenbmeno quimico que permeia o volume de outra, como uma
esponja que absorve agua, ja a adsorcao é um fendébmeno de superficie, que
ocorre quando as moléculas reagem guimicamente com a superficie, podendo
em alguns casos ocorrer rompimento e formacao de ligacdes. Quando se trata
de transporte de massa de uma fase para a outra esses fenOmenos sé&o
generalizados e chamados de sor¢ao™Y.

A sorcao pode ser determinada experimentalmente medindo o quanto de
soluto pode ser sorvido pelo substrato. Essa por sua vez € geralmente
quantificada através do coeficiente de distribuicdo K4, que pode ser
determinado por meio da analise das isotermas que expressam a relacdo entre
quantidade de soluto sorvido e a concentracdo de soluto em massa na fase
liquida (concentracdo no equilibrio)™** 1% 131,

Com intuito de melhorar o ajuste das curvas (isotermas), varias
equacgles foram desenvolvidas, sendo as mais conhecidas e frequentemente
utilizadas a de Freundlich, Langmuir e a isoterma linear que por sua vez é um
caso especial da isoterma de Freundlich. Vale salientar que diversos fatores

by

influenciam na sorgéo, entre eles estdo a capacidade de troca catidnica da



argila, a mineralogia da argila, pois a espécie de argilomineral presente na
argila € um fator de forte influéncia na CTC, concentracdo de soluto e tipo de

solutof** 9,

1.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo estudar a sorcéo/troca catibnica de
tensoativos i6nicos e ndo-ibnicos em argilas bentoniticas, que serao
preparadas variando-se as concentracdes de argilas e tensoativos e analisar
de forma quantitativa quanto de tensoativo organico foi sorvido durante o

processo de organofilizacao.

1.1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo geral, se fazem necessarias as seguintes etapas:

v’ caracterizar fisica e mineralogicamente as argilas;

v modificar quimicamente a superficie da argila bentonitica com o
tensoativo (ibnico e n&o-idnico);

v’ caracterizar as argilas organofilicas obtidas;

v obter as isotermas de sorcao através dos dados de termogravimetria
(TG);

v" analisar o coeficiente de distribuicdo Kg;

v verificar quais variaveis influenciam na sorcao;

v’ compreender os mecanismo envolvidos na sorcao.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 DEFINICOES DE ARGILAS E ARGILOMINERAIS

Devido aos inumeros empregos das argilas, cada vez mais diversos
pesquisadores vém estudando-as, sendo assim, discutir o termo argila se
tornou algo comum nos dias atuais. Com 0 passar do tempo o conceito do
termo argila tornou-se amplo, porém existe uma definicdo consensual de que
argila é um material natural, terroso, de granulacdo fina, que geralmente
adquire, quando umedecido com &gua, certa plasticidade; quimicamente,
argilas sao formadas essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro
e magnésio. Designa ainda o nome *“argila” um grupo de particulas do solo
cujas dimensfes se encontram entre uma faixa especificada de valores, sendo
estes abaixo de 2um, porém alguns argilominerais, podem conter uma fragéo
de com dimensfes na faixa de 1 a 100nm, que por consequéncia recebem o
nome de fracdo nanométrical® ..

Argila é uma rocha constituida essencialmente por um grupo de minerais
gue recebem o nome de argilominerais; tanto as diferentes argilas como
também cada uma das quatro dezenas de argilominerais tém nomes
especificos. As argilas podem além de serem constituidas por argilominerais,
conter matéria organica, sais soluveis, particulas de quartzo, pirita, calcita, isto
é outros minerais considerados residuais ou contaminantes!?.

Vale salientar que cada argila apresenta uma estrutura diferente,
pertence a grupo diferente e apresenta um argilomineral diferente que a
caracteriza, isto €, existem fatores que controlam as propriedades e a
diferenciam, entre eles esta a composi¢cao mineralogica dos argilominerais e
dos ndo-minerais, ndo sendo apenas este 0 responsavel, pois as distribuicdoes
granulométricas das suas particulas, teor em eletrolitos dos cétions trocaveis e
sais solaveis, o teor e a natureza de componentes organico e as caracteristicas

texturais tém influéncia sobre as propriedades das argilas*”.

2.2  ARGILOMINERAIS ESMECTITICOS



As argilas esmectiticas sdo assim denominadas por conterem
argilominerais da série montmorilonita-beidelita. Considera-se a montmorilonita
o argilomineral mais abundante do grupo das esmectitas, sua formula geral
pode ser representada da seguinte maneira: My(Als-Mgy)SisO20(OH).*e.

Quando as argilas apresentam em sua constituicao esses argilominerais,
geralmente possuem, em elevado grau, propriedades plasticas e coloidais,
como também apresentam grandes variagdes em suas propriedades fisicas.
Podendo essas ser atribuidas devido ao fato de haver variacées na natureza
dos cations trocaveis que neutralizam a estrutura cristalina e a fatores
estruturais composicionais como as variagdes que ocorrem na populagdo das
posicdes octaédrical®.

Quando se tem argilas constituidas por argilominerais triférmicos, di ou
trioctaedros do grupo da esmectita, essas sdo denominadas de argilas
esmectiticas'®. Duas principais unidades estruturais sdo responsaveis pela
formacdo da maioria dos argilominerais encontrados. Uma unidade estrutural &
constituida de duas folhas de tetraedros de silica, que em cada tetraedro o
atomo de silicio estd equidistante de quatro oxigénios, ou hidroxilas se
necessario para balancear a estrutura, arranjos com atomo de silicio no centro.
Os grupos de silicio tetraédricos estao arranjados em uma rede hexagonal, que
se repete indefinidamente para formar uma folha de composicdo SizOg(OH)4
(Figura 1). Os tetraedros estao arranjados de forma que as pontas apontem na
mesma direcdo, e as bases estejam no mesmo plano®*. A outra unidade
consiste em uma folha de aglomerado de oxigénios ou hidroxilas junto com

aluminio, ferro ou magnésio formando uma estrutura octaédrica (Figura 1)
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Figura 1. Estrutura da argila esmectitica. Fonte: MARTINS, 2007

Devido ao fato do arranjo estrutural dos filossilicatos ser variado, podem
ocorrer substituicdes isomérficas nas folhas tetraédricas do A** no lugar do
Si**, ja na folha octaédrica pode ocorrer a substituicio do Mg?* no lugar do AI**,
gerando assim um desequilibrio elétrico na camada 2:1 (Figura 1), por meio
desse desequilibrio € gerada a capacidade de troca catibnica (CTC), sendo
esta particularmente alta nas esmectitas variando de 50 a 100
miliequivalentes/100g de argila seca. Industrialmente consideram-se as
esmectitas mais importantes aquelas cujo cation trocavel é o Na* e o Ca*". As
esmectitas apresentam além da CTC, uma capacidade de solvatar e inchar
tanto em agua como em diversos liquidos organicos. Por apresentar valores de
alta viscosidade e tixotropia do sistema esmectita-Na‘/agua e sua
impermeabilidade a agua, esses sdo consideravelmente alguns dos fatores

responsaveis por suas diversas e inumeras aplicacdes tecnoldégicas'’.

2.3  ARGILAS BENTONITICAS

O termo bentonita foi derivado da localizacdo do primeiro depdsito
comercial de uma argila plastica nos Estados Unidos. Essa argila apresenta a
propriedade de aumentar varias vezes 0 seu volume inicial na presenca de

umidade. Em 1897, Knight reportou que desde 1888 William Taylor



comercializava uma argila peculiar encontrada em Fort Benton, Wyoming, EUA
e prop6s a denominacao de taylorite, sugerindo em seguida "bentonita”, uma
vez que a primeira denominacéo ja era utilizadal*® 2%/,

As argilas bentoniticas sdo agregadas em pacotes laminares como
cartas de um baralho. Cada lamina mede 10A, ou seja, cada milimetro
comporta 1 milhdo de laminas. Ou seja, espalhadas umas ao lado das outras,
as laminas presentes em cada milimetro da argila ocupariam uma area de
750m? o que resulta em elevada area superficial®® 2.

Pelo fato das argilas esmectitas exibirem uma alta capacidade de troca
de cétions, os cations dentro das lamelas cristalinas e, principalmente, os
cations interlamelares podem ser trocados por outros cations presentes em
uma solucdo aquosa sem que isso modifique a estrutura cristalina das argilas.
Esse mecanismo de intercalacdo é classificado da seguinte forma: troca de
cations, ligacdo de hidrogénio com os &tomos de oxigénio basais das folhas

tetraédricas ou a adsorcdo de moléculas polares!?¥

. A capacidade de troca
cationica € uma propriedade importante das argilas, pois pela troca de cations
pode-se modifica-las quimicamente influindo diretamente sobre suas
propriedades fisico-quimicas e possiveis aplicacfes tecnologicas. Os cations
trocaveis podem ser organicos ou inorganicos'?®.

A Figura 2 mostra a estrutura cristalina da bentonita, as ligacbes que
existem entre os atomos de cada lamela, séo ligacdes fortes do tipo covalente,
as lamelas adjacentes podem ser separadas quando em contado com excesso
de 4gua ou sob tensdo mecanica, isso se deve ao fato das ligacdes entre elas

serem relativamente fracas.
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Figura 2. Diagrama esquemaético geral de argilas do tipo esmectitas. Adaptada da Fonte: DIAZ, 2001;

TEIXEIRA-NETO, 2009; MOGK, 2011.

As bentonitas sdo caracterizadas por apresentarem particulas muito

finas, uma elevada carga e area superficial, excelente capacidades de troca

catibnica e apresentarem uma alta capacidade de inchamento quando a

mesma esta em presenca de agua. Estas séo caracteristicas que influenciam e

determinam seu uso industrial®®®l.

Em meios a diversas utilidades a argila bentonitica pode ser utilizada:

. no descoramento de 6leos, onde a de bentonita natural usada foi
ativada com &cido sulftrico em diferentes concentracdes (20% e 40%),
variando-se o tempo de contato (120 e 210min) sob aquecimento (manta
elétrica) numa temperatura de 90°C. Os ensaios de descoramento foi
realizado sob agitacdo mecanica e usando-se 0,8% de amostra de argila
em relacdo ao peso do Oleo de soja neutralizado, a temperatura do
ensaio foi de 100°C, a dispersado foi mantida em agitacdo por 30min. O
sistema foi mantido sob atmosfera inerte (nitrogénio) e pressao absoluta
de 310mmHg. Apos esse processo 0 Oleo foi imediatamente separado
da argila por filtracdo a vacuo. Com intuito de comparar o poder

descorante da argila bentonitica os ensaios foram realizados com a
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argila ativada, com a argila natural e com uma argila normalmente
utilizada nas refinarias para descoramento de 6leos. A capacidade de
descoramento foi determinada pela medida da absorbancia dos o6leos.
Desta forma foi verificado que a capacidade de branqueamento
dependente da concentragdo de acido e o tempo de tratamento utilizado
e que a argila ativada apresentou desempenho superior em relagéo ao
branqueamento a argila comercial utilizada por refinarias de oleo
vegetal?’;

. na clarificacdo de bebidas como a cerveja maturada utilizando o
processo de microfiltracio com escoamento tangencial, utilizando
membrana de fibra oca. A eficiéncia do processo de microfiltracao foi
avaliada em termos de permeabilidade da cerveja maturada, reducdo da
cor e turbidez, e da auséncia de microrganismos na cerveja
microfiltrada. Foi inferido que o emprego de membranas de fibra oca é
tecnicamente viavel para a aplicacdo na industria cervejeira, pois
possibilita um tempo de processamento reduzido, uma tecnologia limpa
isenta de residuos e, principalmente, com relacdo a adequacdo da
cerveja microfiltrada aos padrbes da EBC e provaveis reducbes de
custos durante o processamento da cerveja®®;

. como adsorvente de metais em solo, onde observou-se o efeito
da bentonita na adsor¢cédo de zinco (Zn) em um solo contaminado e sua
influéncia no desenvolvimento do feijdo macassar, a metodologia
utilizada consistiu num tratamento de combinacéo fatorial 3 x 3, sendo o
primeiro fator composto por trés doses de Zn (50, 250 e 450 mg kg™*) e o
segundo fator por trés doses de bentonita (0,30 e 60 t ha™). No estudo
foi utilizado vasos com capacidade del8kg, preenchidos com 15kg de
solo em mistura com as respectivas doses de bentonita e com 0 zinco.
Os tratamentos foram incubados por um periodo de 10 dias, e em
seguida foi realizada a semeadura da planta indicadora. Aos 65 dias
ap6s a semeadura colheram-se folhas, caules, raizes, sementes e
casca, que, depois de secos em estufa de circulacdo de ar (65C), foram
pesados, moidos e analisados quanto aos teores de zinco (determinado
nos extratos através de espectrofotometria de absorcao atémica). Onde

a bentonita pareceu ser um excelente material inorganico para remediar
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solos contaminados com zinco. A incorporagao de bentonita ao solo
aumenta a adsor¢cdo do zinco diminuindo a disponibilidade deste
elemento para a planta tendendo, consequentemente, aumentar a
producado de massa seca®;

. como componente de fluidos, com intuito de produzir fluidos
aguosos, com baixo teor de sélidos e propriedades reologicas, de
filtracdo e lubricidade adequadas a perfuracdo de pocos de petroleo
onshore. Os fluidos foram formulados utilizando em sua composicao
bentonita sédica industrializada, aditivos poliméricos e lubrificantes, em
diferentes concentragbes. Onde foi verificado através dos estudos de
reologia, de filtracdo e lubricidade que os fluidos apresentam
comportamento pseudoplastico e que os aditivos selecionados
desempenham com éxito suas fun¢cbes de modificadores reoldgicos,
redutores de filtrado e agente lubrificante®®;

. no tratamento de aguas, como na remocao de metais pesados de
efluentes industriais, onde inicialmente 5 litros de agua dos efluentes
foram coletados em frascos estéril e armazenadas a 4°C, em seguida foi
determinado o pH, turvagdo, residuo seco e sélidos em suspenséo e
teor de metais pesados, para analise do tratamento através da argila a
amostra de agua (1L) foi filtrada através de uma coluna (cilindro de
teflon) que continha argila, papel de filtro e uma tela de algodéao, o
sistema agua/argila foi mantido em contato durante 3 horas. O teor de
metais dissolvido no efluente foi analisado por espectrometria de
emissdo atdmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). Os
resultados mostraram que a argila foi eficaz para reduzir a concentracéo

de metais pesado nos efluentes de aguas residuais®*.

TIPOS DE BENTONITAS

De uma maneira geral existem dois tipos de bentonitas segundo a

conceituacdo norte-americana: bentonitas que incham (swelliing bentonites) e

bentonitas que ndo incham (non-swelling bentonites); porém nado deve-se

confundir o termo “inchamento” (swelling), que ¢é uma propriedade
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macroscopica em meio aquoso com o0 termo “expansdo basal (layer
expansion), que € uma propriedade cristalina estrutural do plano basal (001)
especifica dos argilominerais montmoriloniticos. Ja as bentonitas que né&o
incham sdo também conhecidas como meta ou sub-bentonitas, que além de
montmorilonita, costumam conter argilominerais de camadas mistas ilita-
montmorilonita. Mesmo a ilita tendo uma estrutura cristalina semelhante a da
montmorilonita, elas se diferem porque na ilita h4 uma substituicdo maior de
aluminio por silicio, 0 que ocasiona uma maior carga a estrutura cristalina e o
cation neutralizante € potéssio, essas diferencas faz com que as camadas
estruturais sejam rigidamente ligadas e consequentemente ndo expandem.
Desta forma o argilomineral que possui ilita tem uma distancia interplanar fixa?.

Essas argilas sdo caracterizadas por sua propriedade especifica de
inchar até vinte vezes o volume da argila seca, quando imersa em agua; uma
vez colocada em agua e expandida, a argila entra em suspensao formando
espontaneamente um sol ou gel tixotropico (como mostra a Figura 3),
permanecendo em suspensdo estavel por meses. Este € um ensaio que é
especifico para identificar esse tipo de argila, pois nenhuma outra apresenta

essa propriedade!?.
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Figura 3. Representacdo da hidratacdo da montmorilonita célcica e da montmorilonita sédica. Fonte:
SILVA, 2008

S&o idénticas em composicdo mineralogica as bentonitas que incham,
diferindo nos cations trocaveis, que sdo predominantemente calcio e magnésio.
Neste tipo que ndo incham ou um grau elevado de magnésio ou ferro em
substituicdo isomorfica na folha octaédrica. A troca do sédio por calcio ou
magneésio em uma bentonita sédica destroi a propriedade de inchar e dispensar
espontaneamente em agua, além da tixotropia (isto é, ndo mais defloculam
espontaneamente em agua). Se o célcio e o magnésio forem trocados
totalmente pelo sédio, a propriedade de inchamento e de dispersao espontanea
em agua é adquirida se 0 magnésio e o ferro em substituicdo isomorfica forem

em baixa proporc¢éo!?.

2.3.2 PRODUCAO DA BENTONITA

As reservas mundiais de bentonita sdo abundantes e por isso suas
estimativas ndo vem sendo publicada pelo Servico Geoldgico dos Estados

Unidos (USGS). As reservas lavraveis nacionais sdo de 31.388x103 toneladas.
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Em termos de participagdo nas reservas, o estado do Parana concentra 48,2%
do total, o estado da Paraiba 24,5%, S&o Paulo 17,9% e a Bahia 9,4% [°!,

A producdo de bentonita bruta no Brasil em 2010 aumentou
sensivelmente, alcancando um patamar de 531.696 toneladas. Isso representa
um aumento de producdo de 101,2% em comparagcdo com O ano anterior.
Logo, percebe-se claramente a recuperacao dos produtores de bentonita, além
de indicativo do aumento de dinamismo dos compradores, que s&o
essencialmente nacionais. Do total produzido, a Paraiba produziu 79,34%, a
Bahia produziu 15,12%, S&o Paulo 4,69%%°.

Devido ao fato da argila bentonitica apresentar elevada capacidade de
troca de cations, que € consequéncia de sua substituicdo isomorfica, junto com
sua facilidade de intercalacdo de compostos organicos e inorganicos, essa
argila possui mais usos industriais que todos os outros tipos de argila

industriais reunidas™®.

2.4  ARGILAS ORGANOFILICAS

As argilas organofilicas sado obtidas pela troca ibnica dos cations
interlamelares de argilas catibnicas por cations organicos, principalmente sais
quaternarios de amonio. Dessa forma, a superficie das lamelas individuais de
argila torna-se hidrofébica. A hidrofobizacdo das lamelas também pode ser
obtida pela adsorcdo de tensoativos nao ibnicos etoxilados sobre suas
superficies, via interacdo com os cations interlamelares. A argila organofilica
também pode ser sintetizada por meio de ion-dipolo, sendo que neste as
moléculas organicas séo fixadas por meio de interacées mais fracas, como por
exemplo, pontes de hidrogénio, porém nao ha reacdo quimical?® 32,

Os sais quaternarios de amonio sdo geralmente utilizados na
transformacado das argilas bentoniticas em organofilicas. Os sais utilizados na
modificagdo possuem um ou dois grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa
ligados diretamente a um atomo de nitrogénio onde se situa a parte catiénica
da molécula. Ao adicionar esses sais as dispersdes aquosas de bentonitas
sbédicas, esses cations organicos substituem os céations sédio que séao

facilmente trocaveis.
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Argilas bentoniticas ndo sdo consideradas organofilicas, pois em seu
estado natural elas sédo hidrofilicas, porém devido a sua alta capacidade de
troca de cations podem passar por um processo de sintese e torna-se
organofilica. A obtencdo de complexos argila-compostos organicos,
denominados de argilas organofilicas ocorre quando é adicionado tensoativo as
dispersbes aquosas de bentonitas, ndo necessariamente sodicas, pois nédo é
necessario realizar o processo de ativacdo com carbonato de metais alcalinos
e alcalinos terrosost®¥. Esse tipo de complexo apresenta grande interesse
industrial e tem sido amplamente estudado®*. Desta forma para que a argila
bentonitica sddica ou calcica passe de hidrofilica para organofilica é necessario
que seus cations trocaveis sejam substituidos pelos céations do tensoativo
iGnico, ou que ocorra uma reacdo quimica de dupla trocal”’. A Figura 4 mostra
um esquema de como fica a estrutura da bentonita, antes e depois da

intercalagcdo com um tensoativo, no caso um sal quaternario de amonio.
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Figura 4 .Comparacao entre os esquemas de uma estrutura cristalina (a) com empilhamento tipo 2:1 e (b)
da mesma estrutura com a intercalagdo de um sal quaternario de amonio. Fonte: HANNA, 2005

Vale salientar que o argilomineral somente adquire propriedades
organdfilicas, incluindo capacidade de inchamento, se 50% da area de suas
lamelas for coberta por substancias organicas, o que sO ocorre na presenca de

sais de amoénio com cadeia linear de no minimo 12 carbonos. Também foram
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observados que os liquidos organicos com maior inchamento foram os que
apresentavam simultaneamente caracteristicas organofilicas e polares, pois a
expansao é cristalina € decorrente da hidratacdo dos cations, fato que se deve
a polaridade da agua, visto que seu polo negativo € atraido eletricamente pelos
cations da dupla camada, hidratando-ost? 33 3%,

As argilas organofilicas apresentam uma grande utilidade como
componentes tixotropicos de fluidos de perfuracdo de pocos de petréleo a base
de oOleo, nas industrias de fundicdo de metais, aditivos reologicos de
lubrificantes, tintas, adesivos e cosméticos, e devido a afinidade que possuem
por compostos organicos na organofilizagdo de argilas. Atualmente existe uma
grande preocupacdo como 0 meio ambiente, principalmente no que se diz
respeito a residuos e produtos quimicos que poluem o meio ambiente, desta
forma as argilas vém sendo largamente estudadas na adsor¢cao e retencao de
residuos perigosos, residuos industriais e contaminantes sélidos. Crescentes
estudos mostram que a mesma pode ser usada no tratamento de aguas
contaminadas, sendo ainda indicada para revestimentos de reservatérios de
disposicéo de residuost®.

Devido a essas diversas caracteristicas, estes novos materiais tém
despertado um interesse na comunidade cientifica, entre elas a aplicacdo em:

. nanocompaositos poliméricos, onde utilizou-se argila bentonitica
soédica e no processo de organofilizagdo dois sais quaternarios de
amonio: o Cetremide (brometo de hexadeciltrimetil amoénio). As amostras
obtidas foram caracterizadas para avaliacdo da viabilidade de aplicacéo
das mesmas na obtencdo de nanocompadsitos poliméricos. Os resultados
obtidos indicaram que as argilas em estudo apresentaram potencial para
serem utilizadas como carga na producdo de nanocompositos
poliméricos, podendo conferir propriedades de valor tecnolégico para as
industrias do mercado nacional®¥;

. remocao de derivados de petréleo, as argilas organofilicas foram

preparadas a partir de esmectita natural da Paraiba e de sais

quaternarios de aménio de amobnio cloreto de benzalconio e cloreto de
cetil piridinio. A afinidade pelos derivados de petréleo: gasolina,

querosene e Oleo diesel, foram realizadas por ensaios de adsorcédo e

expansdo. Onde a eficiéncia da argila organofilica confirmada através do
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aumento do espacamento basal e o surgimento de bandas de absor¢ao
referentes aos grupos CH, e CHjz confirmam a intercalacdo das cadeias
organicas provenientes do sal quaternario de amoénio pelas argilas, sem
diferencas estruturais significativas entre as amostras tratadas com os
diferentes sais. Desta forma foi inferido que as argilas modificadas
podem ser usadas para adsor¢cdo de derivados de petroleo, no caso
deste estudo gasolina, querosene e 0Oleo diesel de residuais, visto que
adquiriram propriedades organofilicast®;

. na separacao Oleo/agua, onde as argilas organofilicas foram
obtidas a partir da argila verde em sua forma natural com sal quaternario
de amonio (cloreto de distearil dimetil aménio — Praepagen WB). As
amostras sem e com tratamento foram caracterizadas por difracdo de
raios X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho (1V), analise
termogravimétrica (TG), testes de inchamento de Foster e testes de
capacidade de adsorcdo em diversos solventes. O método realizado
para verificar a capacidade de adsorcéo da argila (separacao 6leo/agua)
foi baseado no seguinte procedimento: em um recipiente Pyrex colocou-
se 0 solvente a ser testado até uma altura de 2cm. Em uma cesta
(fabricada de tela de aco inoxidavel com malha ABNT n° 200, abertura
de 0,075mm) colocou-se 1,00g do material adsorvente (argila bentonitica
verde natural ou argila organofilica) a ser testado. Esse conjunto é
pesado e colocado no recipiente com o solvente, onde permanece por
15min. Apos esse tempo, deixou-se fluir o excesso por 15s e realizou-se
uma nova pesagem. O teste foi realizado em triplicata visando obter
resultados precisos. Dessa forma foi observado que argilas
organofilicas, apresentaram maior capacidade de adsorcdo nos
solventes testados quando comparadas com a argila natural®®;

. tratamento de efluentes industrias, onde foram utilizadas argilas
organofilicas granular (industrializadas). Preparou-se filtro que foram
denominados de AOG (argila organofilica granular), CAG (carvao
ativado granular) e filtro de AOG seguido de CAG, com intuito de
comparar a eficiencia de cada filtro, esses filtros foram colocados em
coluna de vidro, sendo o efluente filtrado através dessas colunas. A fim

de determinar a eficiéncia do processo de adsorcao foram avaliados os



2.5

19

parametros de 6leos e graxas (OG), carbono organico total (COT), pH e
turbidez, todos baseados no Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater. Por fim foi inferido que a argila organofilica
granular mostrou capacidade de adsorver diferentes tipos de moléculas
organicas dependendo de sua composic&o®¥;

. em fluidos de perfuracdo ndo aquosos, onde o processo de
organofilizacdo foi otimizado através do estudo detalhado das variaveis
de processo envolvidas na dispersdao das argilas bentoniticas
(velocidade de agitacéo, tempo e temperatura de cura), no processo de
organofilizacdo (tempo e temperatura de cura) e também a analise da
influéncia do tipo de argila e tensoativo e da presenca ou auséncia do
defloculante sddico. No processo de organofilizagdo foram utilizados trés
tipos de argila bentonitica (Argila chocolate, Brasgel e Cloisite) e dois
sais quaternario o Praepagem WB e Praepagem HY. Para preparacao
dos fluidos foram utilizados trés liquidos organicos dispersantes, o Oleo
diesel do tipo D, o éster e a parafina. Por fim verificou-se que foi possivel
otimizar o processo de organofilizacdo, evidenciando a importancia das
variaveis de processo nos resultados reoldogicos (VA), e de maneira
geral, a importancia do tipo de argila, do tipo de tensoativo e da
presenca ou ndo de defloculante sddico, para a obtencdo de argilas
organofilicas para fluidos de perfuracio ndo aquosos com 0S
dispersantes Oleo diesel, éster e parafina que satisfazem as

especificacdes vigentes para perfuracdo de pocos de petrdleo *2.

TENSOATIVOS (SURFACTANTES)

Os surfactantes (surface active) sdo compostos que possuem duas

regibes com caracteristicas distintas: uma polar hidrofilica e outra apolar

hidrofdbica (Figura 5). A regido hidrofilica é constituida por grupos polares que

apresentam carater nao-idnicos ou idnicost*® *. Pode ocorrer uma variagéo no

grupo hidrofilico funcional do tensoativo, desta forma o tensoativo pode ser

classificado como: idnicos (catidnicos, aniénicos e anfoteros) e n&o-ibnicos.



20

Parte Apolar

}
:

Parte polar

Figura 5. Representacdo esquematica de uma molécula tensoativa. Fonte: FERNANDES, 2005.

2.5.1 TENSOATIVOS IONICOS

Os tensoativos idnicos sao classificados como catidnicos, anidnicos e
anfoteros:

. tensoativos catidnicos sdo aqueles que apresentam quando

dispersos em solucdo aquosa, um Ou varios grupos ionizaveis, que

produzem fons carregados positivamente na superficie ativa*'’:

. tensoativos anibnicos sao aqueles que apresentam quando
dispersos em solugcdo aquosa, varios grupos ionizaveis, que produzem

fons carregados negativamente na superficie aquosal*”;

. tensoativos anfoteros sao aqueles que apresentam em sua
estrutura, tanto o radical acido como o basico. Sdo tensoativos que
guando dispersos em solucdo aquosa, exibem caracteristicas anidnicas
(pH entre 9 e 10), catidnicas (pH < 4) ou nao-idnicas (pH de 4 a 9), ou

seja, caracteristicas que dependem das condi¢cfes de pH da solugéo[“”.

2.5.2. TENSOATIVOS NAO-IONICOS

Os tensoativos ndo-ibnicos sao caracterizados por possuirem apenas

grupo polares, tais como grupos éteres e hidroxilas, que sdo eletricamente
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neutros ligados a cadeia graxa. Apresentam algumas vantagens quando
comparados com o0s ibnicos, pois 0s tensoativos n&o-idnicos tém
compatibilidade com outros tipos de surfactantes, além disso, suas
propriedades sdo geralmente pouco afetadas pelo pH. Os tensoativos dessa
classe sdo constituidos por substancias cujas moléculas ndo capazes de
dissociarem em solugdo aquosa, sua capacidade hidrofilica é caracteristica dos
grupos éster (R-O-R), do alcool (R-OH), aminas (R-NH-R) e carbonil (RCOR),
que estdo presentes em sua estrutural*® *>*3 A Figura 6 mostra a estrutura de

um tensoativo nao-idnico.
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Figura 6 . Estrututa do éter poli(oxietileno) p-octilfenil. Fonte: MINATTI, 2005

7

Dos tensoativos organicos, o mais utilizado é o sal quaternario de
amonio, sdo geralmente utilizados na transformacédo das argilas bentoniticas
em organofilicas. Os sais utilizados na modificacdo possuem um ou dois
grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa ligados diretamente a um atomo de
nitrogénio onde se situa a parte catiébnica da molécula. Ao adicionar esses sais
as dispersfes aquosas de bentonitas tanto sédicas quanto cdlcicas, esses
cations organicos substituem os cations que sao facilmente trocaveis, como
mostra a Figura 7% 3!, Constituem um grupo importante de produtos quimicos

industriais, cujos usos incluem a fabricacéo de argilas organofilicas!**.
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Figura 7 . Esquema da introdugdo do sal organico e da substituigcdo dos cations trocaveis na argila. Fonte:
MARTINS, 2007

As cadeias alquilicas do cation quaternario de aménio estariam
estendidas ao longo das faces lamelares das camadas 2:1 e os planos das
cadeias zigzag de carbonos estariam paralelos aos planos das faces de
oxigénio da camada 2:11*°!. Os cations quaternarios de cadeia longa, como Cis
ou Cig, permitem a formacéo de grandes galerias com maiores diametros entre
as camadas 2:1 com propriedades hidrofobicas, ou seja, com aumento do
comprimento, isto €, do niumero de carbonos da molécula linear alquilica é
possivel conseguir que o cation quaternario de amonio fique perpendicular ao
plano das camadas 2:1 entre as quais esta intercalado, provocando com isso

um maior inchamento da distancia interplanar das argilas!*®!.

Por possuirem diversas caracteristicas e propriedades, os surfactantes
se destacam por possuirem uma ampla rede aplicacdo, sendo mais utilizados
em:

. na formulacdo de xampus, onde o intuito foi avaliar a aplicacéo do

tensoativo Monolaurato de Sorbitan com 80 moles de oxido de etileno

(EO), que em solugdo aquosa apresenta indice “zero” de irritabilidade

dérmica e ocular. As propriedades fisico-quimicas do composto puro e

em sistema, contendo Lauril Eter Sulfato de Sédio (SLES), como

tensoativo principal, e Alcanolamidas, Cocoamidopropil Betaina e

Diestearato de Polietilenoglicol 6000, como coadjuvantes foram estudas.

Os resultados obtidos foram satisfatorios e indicaram que o Monolaurato

de Sorbitan 80 EO pode ser empregado como co-tensoativo em
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formulagbes de xampus, reduzindo drasticamente a irritabilidade ocular
do tensoativo principal (SLES) e que, na presenca dos coadjuvantes
estudados, mantém os demais atributos desejaveis da formulacao!®;

. na formulagéo de detergentes, onde o objetivo foi a incorporacao
de lauril éter sulfato de sodio em detergentes liquidos para lavagem
manual de loucas contendo dodecilbenzeno sulfonato de sédio, com
propésito de diminuir a irritabilidade. Foram preparadas solucoes
detergentes em diversas concentracdes para analisar suas
propriedades, diversas propriedades foram analisadas entre elas o ponto
de turvacdo, viscosidade, os testes de irritabilidade foram realizados no
dorso escarificado e integro de coelhos albinos Nova Zelandia. Os
resultados mostraram que para as proporcdes e propriedades dos
tensoativos avaliados nas formulacdes detergentes, a substituicdo
parcial de dodecilbenzeno sulfonato de sodio por lauril éter sulfato de
sédio mostrou vantagens de maior poder espumante, detergéncia,
espessamento, tolerdncia a dureza de agua e eletrdlitos e
compatibilidade com a pelel?;

. obtencao de argilas organofilicas, o objetivo foi o desenvolvimento
de argilas organofilicas através da incorporacdo de tensoativos ndo
ibnicos visando seu uso em fluidos de perfuracdo de pocos de petroleo
base Oleo. Foram utilizadas trés argilas bentoniticas (Cloisite, Brasgel e
Argila chocolate), para a organofilizacao foram usados dois tensoativos
Ultramina 20 — amina etoxilada TA20® e Ultramina 50 - amina etoxilada
TA50®. Para preparacdo dos fluidos foram utilizados trés liquidos
organicos dispersantes, o 0leo diesel do tipo D, o éster e a parafina. Foi
observado que o0s tensoativos estudados mostraram eficacia no
processo de incorporacdo nas argilas, aumentando de forma notavel o
espacamento interlamelar®™:

. remocdo de Oleo da 4gua, onde foi usado tensoativo de origem
vegetal, OSS (6leo de soja saponificado) e OGS (6leo de girassol
saponificado), como coletores, através da flotacdo em coluna com
aeracdo da suspensao através de uma placa porosa. Foram preparadas
emulsbes Oleo/ agua, por agitacdo mecanica em diferentes

concentragdes. O 6leo foi removido por meio de uma coluna de flotacéo.
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Os resultados foram satisfatorios, pois foi observado que é possivel
remover Oleo de agua em um processo de flotacdo utilizando
tensoativo®?;

. extragdo/pré-concentragdo de metais, onde foi investigado o uso
do ligante DMIT [4,5-dimercapto-1,3-ditiol-2-tionato] na extracdo/pre-
concentracdo de ions cobre em meio micelar baseada na técnica do
ponto nuvem. Além de ser ambientalmente amigavel, a pré-
concentracdo em meio micelar de Cu®* fazendo uso do ligante DMIT
pbde ser executada em meio acido e basico sem alteracdo da resposta
analitica, conferindo alta robustez ao método. Foi contatado que a
ampliacdo do uso do DMIT como ligante de ions metélicos em
procedimentos de pré-concentracdo no ponto nuvem associados a
determinacdo por FAAS € promissora e novos meétodos poder ser
concebidos, visando melhorias na sensibilidade e seletividade do

procedimento analitico®®.

2.6 SORCAO

2.6.1 UM BREVE HISTORICO SOBRE ADSORCAO

Em meados do século XVIII foram realizadas as primeiras observactes
quantitativas sobre o estudo da adsorcédo, essas foram realizadas por Scheele
em 1773 e Fontana em 1777 quando foram relatadas experiéncias sobre a
adsorcéo de gases por carvao e argilal®¥.

O termo conhecido como adsorcao foi proposto por Bois-Reymond,
porém soO foi introduzido na literatura por Kayser, desta forma nos anos
seguintes o termo isoterma e curva isotérmica passaram a ser usados para
descrever resultados das medicbes de adsorcdo a temperatura constante.
Alguns conceitos teéricos que se tornaram fundamentais para a teoria
monomolecular de adsorcdo também foram desenvolvidos por Kayser?®*.

O termo que se conhece por absor¢céo so veio ser introduzido em 1909
por McBain, para assim determinar que o processo de adsorgcédo ocorre mais

rapidamente quando comparado com o processo de absor¢ao, desta forma ele
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propds o termo sorcdo, inferindo que o mesmo corresponde a adsorgéo e
absorcao, ou seja, sor¢do corresponde a soma dos dois fendbmenos, visto que
nem sempre € possivel fazer uma distingdo entre esses dois processos, desta
forma em caso de davidas deveria ser usado o termo sor¢ao e por conseguinte,
0s termos absorvente, sorbato. Vale salientar que o termo sorcao foi
descoberto em 1903 por Tswett, quando utilizou silica para separar clorofila e
pigmentos de plantas, logo esta técnica foi nomeada por ele como
cromatografia de adsorcdo em coluna, sendo esta uma técnica inovadora que

deu origem a um novo campo da ciéncia de superficie** >4,

2.6.2 O PROCESSO DE SORCAO

Os argilominerais especialmente os do grupo das esmectitas possuem
diversas propriedades, uma das mais importantes é a carga superficial, ou as
atividades quimica de suas superficies, o que é consequéncia de um déficit de
carga nos argilominerais, devido a uma combinacdo de defeitos de
crescimento, substituicbes catidnicas e quebras de ligagdes no reticulo
cristalino. Desta forma sao geradas superficies internas e externas carregadas
negativamente. Para que haja um equilibrio de suas cargas, essas superficies
tendem a atrair moléculas polares e ions, podendo assim ocorrer interacdo com
diversas substancias como compostos organicos, inorganicos e agua® %7,

A interacdo que ocorre com as diversas substancias € conduzida por
processos de sor¢do, sendo um melhor termo que descreve a maneira pela
qual ocorre a movimentacdo de um composto quimico de uma fase e acumula-
se em outra, por exemplo, o composto migra da fase liquida ou gasosa para a
fase solida®”. Porém, deve-se usar esse termo quando existe uma
determinada dificuldade de percepcao entre os mecanismos de adsorc¢ao fisica,
adsorcdo quimica, complexagcdo e precipitacdo, ou seja, sorcdo representa
todo o processo de transferéncia de matéria para as particulas sélidas

envolvendo a adsorcao e absorcdo!*”. Como é ilustrado na Figura 8.
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Figura 8. Processos de adsor¢do e absorcao, definicdo de sorvente, sorvato e soluto. Fonte: ZANELLA,

2012

. A adsor¢do - ocorre quando um atomo, molécula ou particula
(adsorvato) de uma determinada substancia se adere na superficie
(adsorvente) de um sélido ou na interface entre dois fluidos, este € um
fenbmeno bidimensional em oposicdo a absorcdo que ¢é

tridimensionalf®®,

Pode-se classificar o processo de adsor¢do como
fisissorcdo e quimissor¢cdo. A fisissorcdo ocorre quando entre o
adsorvato e a superficie do adsorvente agem apenas forcas de Van der
Waals, desta forma as moléculas estao fracamente ligadas a superficie,
os calores de adsorcdo sdo baixos, aproximadamente -20KJ mol™?, logo
essa quantidade de energia é insuficiente para que ocorra a quebra de
ligacdo. A quimissorcao ocorre quando as moléculas adsorvidas reagem
guimicamente com a superficie, pelo fato de na adsorcdo quimica as
ligagbes serem rompidas e formadas, pois é geralmente covalentes, isso
faz com que o calor de adsorgéao seja da mesma ordem dos calores de
reacdo quimica, apresentando valores de aproximadamente
-200KJ mol ™9,

. Absorcdo — é um processo onde ha incorporacdo de espécies
guimicas em outra fase semelhante a de um argilomineral. Sendo esta

uma caracteristica importante dos argilominerais, ocorrendo quando a
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distancia interplanar basal é expandida além do seu limite original, isto €

em espécies que sao expansiveis, sua distancia interplanar pode

aumentar cerca de 10A, o que é caracterizado pela absorcdo de

moléculas nos espacos interlamelares, vale ressaltar que esse espaco

pode chegar até 19,5A em algumas esmectitas® °°.

De uma forma geral a adsor¢éo ocorre na superficie do corpo, enquanto
que a absorcado tem lugar em todo volume do corpo®®.’

A sorcao de compostos geralmente depende de varios fatores, como a
composicdo quimica e iénica, o pH da solucdo, natureza quimica e preparacao

dos argilominerais®”.

2.6.3 ISOTERMAS DE SORCAO

Denomina-se por isoterma de sorcao a relacdo entre a massa de soluto
adsorvido e concentracdo em equilibrio. Desta forma infere-se que uma
isoterma de sorcdo descreve a relagdo da concentracao de um soluto em duas
fases, onde as mesmas estdo separadas em equilibrio a uma temperatura
constante!®”,

As isotermas de sor¢cao apresentam inclinagdes iniciais diferentes, desta
forma as isotermas podem ser classificadas em quatro formas, sendo estas®®:

* isoterma do tipo S (em forma sigmoidal);
* isoterma do tipo L (tipo Langmuir);
* isoterma do tipo H (alta afinidade);

* isoterma do tipo C (particdo constante).

As isotermas de sor¢cdo ainda s&o subdivididas em quatro subgrupos
como mostra a Figura 9.
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SORGAO
SUBGRUPO
w

Figura 9. Classificacéo e subgrupos das isotermas de sorc¢do. Fonte: GILES, 1974

Essas sao isotermas que podem ser escritas matematicamente usando
equacbes do tipo fungBes racionais que normalmente sdo quocientes de
polindbmios, compreendendo assim as equagbes de Langmuir, Langmuir-Two
site, Brunauer-Emmett-Teller e a de Farley-Dzombakmorel. Normalmente as
equacOes potenciais consideram funcbes de poténcias e comtemplam as
equacdes Freundlich, Geral de Langmuir-Freundlich, Geral de Freundlich, a
Téth, a de Redlich-Peterson e de Aranovich-Donhoue, sendo mais
frequentemente utilizadas as isotermas de Freundlich, Langmuir e a isoterma
do tipo linear que nada mais € do que um caso especial da equacdo de

Freundlichl®% 621,

Existem varios procedimentos para se obter a sor¢cdo. O estudo da
sorcdo pode ser realizado por meio de ensaio de coluna, utilizando-se
amostras indeformadas, ou pode-se realizar ensaios em lote, conhecido
também como “batch test”, por meio de relagcbes empiricas ou em amostras
indeformadas. Vale salientar que entre os ensaios conhecidos, o em lote &
usado com mais frequéncia, visto que permite um maior controle das condi¢cdes
fisico-quimicas, como o pH, Eh, etc., sendo este bastante usado em laboratério
com intuito de obter parametros de sor¢do. E um método que consiste na
colocacdo de uma determinada massa de substrato em contato e agitacéo

continua com solugbes contaminantes em concentracdes variadas. Esses
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ensaios podem ser realizados de duas formas: (a) a massa do substrato é
mantida constante e varia-se a concentracdo do soluto em solucdo ou (b) as
razOes do substrato/solucdo podem variar enquanto que a concentracdo é
mantida constante!®!.

O extrato aquoso, isto é a quantidade da espécie quimica sorvida pelo
solo pode ser analisado usando a Equagao 1:

o = (G,-C,).v.100C
M

(1)

Onde,

S= massa de soluto adsorvido por unidade de massa do sélido (ug/g);
Co= concentracgao inicial da solugao (mg/ L);

Ce= concentracao final da solucédo em equilibrio (mg/L);

V= volume da solucao que foi utilizada no experimento (L);

M= massa de solido (g).

2.6.4 MODELOS MATEMATICOS DAS ISOTERMAS DE SORCAO E SUAS
REPRESENTACOES

Os modelos matematicos usados na modelagem da sor¢cdo podem ser
de dois tipos: empiricos e quimicos!®*.

Um grafico conhecido como isoterma de sorcdo pode ser obtido,
colocando-se em um diagrama cartesiano os respectivos valores de S (massa
de soluto adsorvido por unidade de massa do solido) e Ce (concentracao final
da solucdo em equilibrio). Obtendo as isotermas é necessario selecionar uma
representacdo matematica, muitas sdo as equacgodes, que podem ser utilizadas,

porém as mais conhecidas sao:

Linear - este modelo prevé em concentracdes infinitamente crescente a

sorcao do soluto e pode ser representado por meio da Equacgao 2:
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S=K;.G ()

Onde Ky corresponde ao coeficiente de distribuicdo expressos pelo

coeficiente angular da reta (L/g), conforme a Figura 10.

Cs &

Kd

Ce

Figura 10. Isoterma Linear de Sorcéo (Cs = Kd x Ce). Fonte: COSTA, 2002

Visto que alguns materiais tém capacidade limitada de sor¢cdo, o modelo
linear se torna muitas vezes improprio, mas se o propoésito € analisar baixas

concentracdes este modelo pode ser adotado!®*.

Freundlich - esta modelagem surgiu como uma alternativa para melhor
representar oS processos sorcivos que possuem uma forma curvilinea, quando

plota-se o grafico S x Ce, e pode ser representada pela Equagéo 3.

S=K.¢" (3)

K: e N sdo coeficientes que dependem do soluto, natureza do meio
poroso e condicbes do ambiente, N ainda €& considerado como sendo o
coeficiente exponencial de Freundlich, através do valor de N é possivel
especificar o tipo de sor¢ao, pois quando N>1 considera-se a sor¢ao favoravel,
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para N<1 a sorcao é dita desfavoravel, vale salientar que quando N=1 a sor¢&o

se torna igual ao modelo linear e o coeficiente K; é substituido por K4 .
Estes parametros podem ser obtidos, transformando a equacdo acima

para forma logaritmica, por intermédio de regressdo representada pela

Equacéo 4.

logS = N.logCG + logk (4)

Assim como mostra a Figura 11, N é o coeficiente angular da reta e o log
K: corresponde ao intercepto no eixo das ordenadas de um diagrama (log
S)x(log Co).

LogCs A

Log Ce

Figura 11. Isoterma de Freundlich. Fonte: COSTA, 2002

2.6.4.1 AIMPORTANCIA DO COEFICIENTE DE DISTRIBUICA O Ky

Como ja mencionado as isotermas sdo modelos que traduze as relacdes
entre a massa de soluto sorvida e a concentracdo em equilibrio, onde as
constantes de cada modelo variam de acordo com o tipo de argila e com o tipo
de tensoativo usado. Para se determinar, os valores das constantes sao

necessarios realizar alguns ensaios, logo esses valores s6 se aplicam nas
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condi¢cdes em que foram realizados tais ensaios e geralmente ndo sdo uma
representacdo fiel das encontradas no campo. Essa € uma das razdes pela
quais as isotermas devem ser usadas apenas como representacdo qualitativa
da situacdo!®.

De uma forma generalizada os fenbmenos conhecidos por sorcdo, é
comumente quantificado por meio do coeficiente de distribuicdo (Kq) que é
definido como a razéo entre a quantidade do adsorvato adsorvido por unidade
de massa de sdélido para a quantidade do adsorvato que permanece em
solucdo em equilibrio®¥. Sendo também um dos parametros mais importantes
usado para estimar a migragao de plumas de contaminagdo, como mostram as
Figuras 12 e 13.

Fonte continua de contaminagao

’_+_+_+_+_‘ C/Co=09 Fluxo permanente
/

4 —>

\

Casol:Kd=1ml/g C/Co \ 0.1

Figura 12. Influéncia do pardmetro K4 na migrac@o de contaminantes: Kg = 1mL/g. Fonte: COSTA, 2002

Fonte continua de contaminag¢ao

Fluxo permanente

i
N —

C/Co=0.1 —>

CasoIl:Kd=10mL/g

Figura 13. Influéncia do pardmetro Kyq na migracdo de contaminantes: Kg = 10mL/g. Fonte: COSTA, 2002

Quando o coeficiente assume valores baixos, indica que a sorcdo €

baixa como mostrado na Figura 12, onde se tem um maior avanco da pluma de
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contaminagdo. No entanto na Figura 13 o valor de Ky é dez vezes maior e
como consequéncia uma parcela mais significativa de da massa do
contaminante fica retida na fase sélida®.

Para o ensaio em lote (batch test), que € o método de laboratorio mais
comum para determinar K4 0 valor desse é determinado pela inclinagdo da
reta®, como mostrado na Figura 10.

Estudo envolvendo o processo de sorcdo vem sendo bastante estudado
e apresentando sucesso em diversas areas da ciéncia, tais como:

. na sorcao de nitrato em solucdo aquosas, onde foi verificado a

capacidade de sorcao do carvao granular comercial ativado e modificado

guimicamente com CacCl,. As isotermas de sor¢do foram obtidas através
de ensaios em bateladas, que foi realizado variando a concentracdo de
nitrato e mantido constante a massa do sorvente, apds passar 30min em

agitacdo, a suspensao foi filtrada e aliquotas de 50mL foram retiradas e

guantificadas por meio de absorbancia no espectrofotdmetro. Os

resultados foram satisfatérios removendo até 71% do nitrato™?:;

. na sorcdo de pesticida, cujo objetivo foi avaliar a sor¢cdo do

imazaquin (pesticida) em solos com diferentes caracteristicas

granulométricas, quimicas e mineralégicas por meio de isotermas e

estudos de cinética. Nas isotermas foram utilizadas cinco concentracdes

do imazaquin, os dados foram ajustados a equacao de Freundlich,

obtendo os parametros de sor¢do. Os resultados mostraram que a

menor sorc&o foi verificada no solo com mais baixos teores de argila®®;

. na sorcdo de fésforo, com intuito de quantificar a sorcdo e

dessorcdo de fosforo e avaliar as interacdes entre estes e os atributos

fisicos e quimicos dos solos. O estudo foi realizado em sete solos
originalmente sob vegetacdo de Cerrado e em areas nao antropizadas.

Os valores de sorcéo obtidos foram ajustados a isoterma de Langmuir. A

maioria dos solos do Cerrado estudados apresentaram alta sor¢céo de P,

correlacionando aos atributos quimicos e fisicos do solo, como argila,

silte, V, pH, MO e areial®™;

. na sorcdo de metais por bactérias, onde o objetivo foi estudar a

sorcdo de cobre e manganés por bactérias vivas, as bactérias utilizadas
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foram isoladas de rizoplano de trigo, e pertencem aos géneros Bacillus

e Pseudomonas , quantificou-se o Cu® e Mn?*' retirados por um

Bacillus sp. e uma Pseudomonas sp., isolados da rizosfera de trigo, de

uma solucédo de cloreto dos metais, determinando-se a quantidade de

metal restante no sobrenadante, apoOs centrifugacdo. Foi usado
delineamento experimental inteiramente casualizado, com trés
repeticdes. Ensaiaram-se efeito dos teores de cobre e manganés, do pH

e do tempo de crescimento bacteriano. Foi observado que o Bacillus

sorveu mais cobre e manganés do que Pseudomonas. Em todas as

concentragbes desses metais. A sor¢cdo de cobre por ambas as
bactérias apresentou maiores incrementos do que manganés com
aumento dos teores desses metais na solucao’®®:

. na sorcao de tensoativo néo iénico, onde foram usados seis tipo

de adsorvente, 6xido de aluminio, Ooxido de ferro, oxido de silicio,

caulinita, bentonita e uma amostra de terra vermelha, o tensoativo usado
foi o polietileno glico mono-p-nonilfenil éter. O estudo de sorcao foi
realizado por meio de ensaio em lote. Foi inferido que o solo com maior

capacidade de sorcéo foi o de maior relacdo entre silicio: aluminio e

ferrol®.

De forma geral e resumida nessa revisdo foi apresentada uma breve
definicdo de argilas e argilominerais, onde foi tratado com maior evidencia os
argilominerais do grupo das esmectiticas que sao constituidos de duas folhas
tetraédricas de silicato e uma folha octraédrica central que sédo unidas entre si
por oxigénio. Dentre as argilas que fazem parte desse grupo de argilomineral
estdo as bentoniticas, onde algumas caracteristicas como a capacidade de
troca catiénica (CTC), a capacidade de inchamento, foram abordadas. As
argilas bentoniticas sé@o bastante usadas no processo de organofilizacéo,
justamente por apresentar uma alta capacidade de troca de cations. Quando
tratadas com tensoativo elas argilas passam por um processo chamado de
organofilizacdo, o que as faz deixar de ser hidrofilica e passar a ser entdo uma
argila organofilica, que por sua vez vem sendo empregada em diversos ramos
industriais, fato esse que tem aumentado o interesse de muitos pesquisadores
sobre seu processo de obtencdo. Como o processo de organofilizagéo envolve

a intercalacao e adicao de tensoativo na argila, por meio dos estudos de sorcéo
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e das isotermas de sorcdo é possivel determinar quantitativamente quanto do
tensoativo foi incorporado na argila e como esse foi incorporado, pois a partir
dos dados experimentais obtidos € possivel fazer ajustes utilizando equacdes
matematicas e assim obter coeficientes como o Ky que determinam a
capacidade de sorcdo da argila, porém vale salientar que cada argila possui
propriedade diferente desta forma os valores desses coeficientes mudam de
acordo com o tipo de argila, concentracao de argila, tipo de tensoativo utilizado

e concentracdo de tensoativo utilizado.






37

3. EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritos os procedimentos experimentais utilizados
na sintese e obtencédo das argilas organofilicas. Serdo ainda descritos os meios
de caracterizagdo fisicos e mineral6gicos das argilas.

3.1 MATERIAIS

. Argila Bentongel (BT) do fabricante Bentonisa, proveniente de
Boa Vista-PB;
. Brasgel PA (BG) do fabricante Bentonit Unido Nordeste,

proveniente do municipio de Boa Vista-PB,;

. Praepagem WB® (cloreto de diestearil dimetil amoénio), com

81,26% de matéria ativa, fornecido pelo fabricante CLARIANT, localizada
Sao Paulo, SP;

Carbono (C1e/ C1s)
® Cloro

@ Nitrogénio

e Hidrogénio

Figura 14. Estrutura molecular do tensoativo praepagem WB

. Amina Etoxilada de grau 5 TA 50° com 100% de matéria ativa, da

empresa Oxiteno, localizada no municipio de Maua (SP);

Carbono
® Oxigénio
@® Nitrogénio

e Hidrogénio

Figura 15. Estrutura molecular do tensoativo amina etoxilada TA 50
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. Azul de metileno — 0,01N;
. Acido cloridrico HCI - 2N;
. Acido cloridrico HCI - 1IN;
. Carbonato de sodio Na,COs -1N.

3.2 METODOLOGIA

O esquema da Figura 16 mostra as etapas realizadas para o
desenvolvimento da pesquisa.
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Moagem e passagem
em peneira ABNT
n°200

Argilas  bentoniticas
usadas na
organofilizacéo:
Bentongel e Brasgel

!

Dispersdo em agua destilada (80°C) e
agitacdo por 20min

Construcao das
isotermas

Adicao de tensoativo

Andlise das
isotermas

Nao- 16nico
idnico

Processo de
caracterizacao

Conclusoes
Controle do pH
—— ; JCaracterizagdo
Agitacdo por 20min
Processo

Matéria-prima

Filtracdo a vacuo e secagem (66%)
por 48h

Figura 16. Esquema das etapas de realizacdo do trabalho
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3.2.1 CARACTERIZACAO DAS ARGILAS BENTONITICAS

As amostras de argilas estudadas no presente trabalho foram
caracterizadas fisica e mineralogicamente através dos seguintes métodos,
capacidade de troca catibnica (CTC), esta determinada pela técnica que
envolve adsorcdo do azul de metilenot, difracdo de raios X (DRX), analise
termogravimétrica (TG), analise térmica diferencial (ATD), analise
granulométrica por difracao a laser (AG) e andlise quimica por fluorescéncia de
Raios X (EDX).

3.2.1.1 CAPACIDADE DE TROCA DE CATIONS (CTC)

A capacidade de troca de cations das argilas foi determinada através da
técnica de adsorcédo de azul de metileno!””. Que consistiu em 0,5000g da argila
e adiciona-la em béquer contendo 300mL de agua destila ou deionizada, o
suspensao foi mantida em agitacdo, utilizando um agitador magnético, foi
adicionado gota a gota solucdo de Na,COj; de concentracdo 1N até o pH da
suspensao chegar a aproximadamente 9, a agitacdo foi mantida por 5min, em
seguida foi adicionado gota a gota solucdo de HCI de concentracdo 1N até que
o pH da solucdo baixe para 3,5 onde se supbe que o azul de metileno
apresente os melhores resultados. Apds o controle do pH a suspensao foi
titulada com a solucdo de azul de metileno da seguinte forma: a solugédo de
azul de metileno de concentracdo 0,01N foi adicionada inicialmente de 2,0 em
2,0mL, sendo que apés cada adicao de azul de metileno, a suspenséo da argila
foi mantida em agitacdo por 5min e com auxilio de uma bagueta de vidro, foi
pingado uma gota da suspensdo em papel de filtro Whatman n°® 50. Este
procedimento foi realizado até que uma leve coloracdo aparecesse ao redor do
circulo formado pela argila. Ao aparecer o anel azulado, e este persistir, a CTC

foi calculada utilizando a Equacéao 5.

C.T.C= VxCx100
Massa de amostra seca

(5)
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3.2.1.2 DIFRAGCAO DE RAIOS X

Os difratogramas de raios X das argilas foram obtidos através de uma
difratbmetro de marca Siemens D-5000, como mostrado na Figura 17. Onde
inicialmente as argilas organofilicas e as argilas bentoniticas foram passadas
na em peneira ABNT n°® 200 (74nm), em seguidas foram prensadas através de
um processo manual em um porta amostra de Al, utilizou uma faixa de 206=
1,5%10° para as argila organofilicas e para as arg ilas bentoniticas 26= 5%60° ,
com uma radiaco de Ka do Cu, correspondente a 1,5418A de comprimento e
uma corrente de 30mA e 40mA. As analises foram realizadas no Laboratério de
Solidificacdo Rapida do Centro de Tecnologia da Universidade Federal da
Paraiba.

Figura 17. Difratbmetro Siemens D-5000. Fonte: Registrado pela autora

3.2.1.3 TERMOGRAVIMETRIA (TG) E ANALISE TERMICA DIF ERENCIAL
(ATD)
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As curvas termogravimétricas foram obtidas através do sistema de
analises térmicas Shimadzu TA 60H (Figura 18), onde 15,0000mg das argilas
tanto das bentoniticas quanto das organofilicas foram postas num cadinho de
platina utilizando um padréao de 6éxido de aluminio (Al,O3) calcinado na mesma
propor¢cdo (15,0000mg). A uma razdo de aquecimento 5°C/min com uma
atmosfera de ar comprimido, a temperatura variou da ambiente até 1000°C
para as argilas bentoniticas e até 900°C para as argilas organofilicas.

Figura 18. Aparelho de andlise térmica DTG 60H. Fonte: Registrado pela autora

3.2.1.4 ANALISE GRANULOMETRICA POR DIFRACAO A LASER (AG)

O tamanho das particulas foi determinado através de um analisador por
difracdo a laser, 1064 da CILAS (Figura 19). A amostra foi submetida usando o
meio de dispersao liquida. As amostras de argilas Bentongel e Brasgel foram
previamente passadas em peneira ABNT n° 200 (74nm), posteriormente
5,0000g de argila foi dispersa em 250mL de agua destilada sob agitacdo por

5min. Uma determinada quantidade foi separada e adicionada em um dispersor
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ultra sbnico. Vale salientar que foi adicionado 8,90mL de defloculante, sendo
este o hexametafosfato de sodio.

As analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizagdo do
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de

Campina Grande-PB

Figura 19. Granuldmetro a laser CILAS 1064. Fonte: Registrado pela autora

3.2.1.5 ANALISE QUIMICA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X (EDX)

As argilas reservadas para andlise quimica foram passadas em peneiras
ABNT n° 200 (74nm). Cada amostra foi preparada na forma de pastilha de
10nm, prensadas através da prensa espectométrica PCA 40. Em seguida
foram submetidas a caracterizacdo quimica pela técnica de fluorescéncia de
raios X, usando o aparelho EDX 720 da Shimadzu (Figura 20), onde a geracéo

de raios X é realizada por meio de um tubo com alvo de rédio (Rh).
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Figura 20. Amostra sendo prensada (a esquerda) e aparelho de fluorescéncia de raios x EDX 720
(a direita). Fonte: Registrado pela autora

3.2.2 PROCESSO DE ORGANOFILIZAGAO

3.2.2.1 QUANTIDADE DE MODIFICADOR ORGANICO A SER
INCORPORADO NA ARGILA

No processo de organofilizacdo foram utilizadas duas argilas, sendo
essas Bentongel e Brasgel, que foram organofilizadas com dois sais
quartenario de amonio, o TA 50 (com 100% de matéria ativa) e o WB (com

81,26% de matéria ativa).

Para preparagdes das dispersdes foram utilizadas cinco concentragdes
(concentracao porcentual em massa) diferentes de argila, onde essas foram
variadas de 3,16%-7,16%. Cada concentracdo de argila foi organofilizada como

quatro concentragdes diferentes de tensoativo, conforme Tabela 1.
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Tabela 1. Relagdo entre massa de WB incorporado na argila e massa de argila seca

Teor de WB Quantidade de WB mEq de WB/100g de Razéo entre a CTC da argila e
(9)/100g de argila argila seca mEq de WB
Teor 1 40,00 105,00 1,25
Teor 2 47,00 122,00 1,46
Teor 3 53,00 139,00 1,67
Teor 4 60,00 157,00 1,88

A exemplificar: BT_3,16_1 WB significa, argila organofilizada a partir da
argila Bentongel de concentracdo 3,16% com o teor 1 de WB que corresponde
a 105 mEqg/100g de argila seca. BG_3,16 1 WB, corresponde a argila que foi
organofilizada a partir da argila Brasgel de concentracéo 3,16% com o teor 1 de
WB. Desta forma procede para as demais concentracfes de argilas que foram

utilizadas no processo de organofilizacao.

Como o tensoativo TA 50 é um tensoativo ndo iénico a o processo de
organofilizacdo ocorre por meio de adsorcgdo, isto €, ions do tensoativo sdo
adsorvidos e desta forma ndo ocorre uma reagdo de troca de cations, desta
forma a concentracdo de TA 50 néo foi relacionada com a CTC, sendo assim
considerou-se a concentracdo do TA 50 em termos de g de tensoativo\g de

argila, conforme a Tabela 2.

Tabela 2. Relagdo entre massa de TA 50 incorporado na argila e massa de argila seca

Teor de TA50 | Quantidade de TA50 (g)/100g de argila

Teor 1 40,00
Teor 2 47,00
Teor 3 53,00
Teor 4 60,00

A exemplificar: BT_3,16 1 TA , que significa argila organofilizada a

partir da argila Bentongel de concentracdo 3,16% com o teor 1do tensoativo
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TA-50, que corresponde a 40g de TA-50/100g de argila seca. BG_3,16_1 TA,
corresponde a argila que foi organofilizada a partir da argila Brasgel de
concentracdo 3,16% com o teor 1 de TA 50. Vale salientar que esta
nomenclatura procede para as demais concentracdes de argilas que foram
utilizadas no processo de organofilizacao.

3.2.2.2 ORGANOFILIZACAO DAS ARGILAS

Para a preparacao das dispersoes foram utilizados teores de 3,16-7,16%
em peso da argila bentonitica, que foram dispersas em agua destilada a uma
temperatura de 80°C (temperatura da agua antes de adicionar a argila), a
mistura foi mantida em agitacdo a uma velocidade de aproximadamente
1900rpm, durante 20min (necessario para que ocorra a dispersédo da argila), a
como mostra a Figura 21.

Figura 21 . Dispersao da argila em agua. Fonte: Registrado pela autora

Apds o processo de dispersdo o tensoativo foi adicionado aos poucos,
variando seu teor de conforme a Tabela 1 para o tensoativo WB e de conforme
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a Tabela 2 para o TA 50, que por se tratar de um tensoativo nao-iénico. O pH
do meio foi controlado com HCI 2N até pH 7,0 (neutro), como pode ser

observado na Figura 22.

Figura 22. Adicdo de tensoativos e controle do pH quando foi utilizado tensoativo ndo-idnico. Fonte:
Registrado pela autora

A agitacao foi mantida por 20min, e em seguida filtrou-se a dispersdao em
funil de Blichner, onde este estava acoplado a bomba a vacuo, Figura 23.



48

Figura 23 . Processo de filtragdo da argila organofilica. Fonte: Registrado pela autora

Decorrida a etapa de filtracdo a argila organofilica foi seca a 66C em
estufa de ventilagdo por um periodo de 48h, na Figura 24 observa-se a argila
antes e depois do processo de secagem.

Figura 24 . A esquerda, argila organofilica antes de ser seca a 66 e a direita argila organofilica seca a
66<C. Fonte: Registrado pela autora

Como pode ser observada na Figura 24, a amostra torna-se um

aglomerado de argila. Esse aglomerado é desfeito moendo as argilas
organofilicas obtidas ap6s serem secas, em um moinho de disco mostrado na



49

Figura 25, em seguida as argilas foram moidas manualmente em um almofariz

manual e passadas em peneira ABNT n°® 200 (74nm).

| MARGEON

Figura 25 . Moinho de discos. Fonte: Registrado pela autora

3.2.3 ISOTERMAS DE SORCAO

O procedimento usado para o estudo da sorcao foi o ensaio em lote, que
consistiu na colocacdo de uma determinada massa de argila em contato e
agitacao continua com solu¢cdes contento quantidades crescente de tensoativo,
onde a concentracdo desse foi variada como mostrado na Tabela 1 para o
tensoativo ibnico (WB) e na Tabela 2 para o tensoativo ndo-iénico (TA 50).
Para ambos, levou-se em consideracao a relagédo 100g de argila seca utilizada
para organofilizacdo da argila. A dispersao foi filtrada e a concentracdo de
tensoativo adsorvido na superficie da argila foi determinada por meio da
analise termogravimétrica (TG). A quantidade de tensoativo adsorvido na argila
foi analisado usando a Equacéo 1.

_ (C,-C,).V.100C
M

S (1)

Onde, S= massa de soluto adsorvido por unidade de massa do sélido (ug/g);

Co= concentracéo inicial da solucdo (mg/L); Ce= concentracédo final da solucéo
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em equilibrio (mg/L); V= volume da solucdo que foi utilizada no experimento
(L); M= massa de sélido (g).

Um grafico conhecido como isoterma de sorcao foi obtido, colocando-se
em um diagrama cartesiano onde respectivos valores de S (massa de soluto
adsorvido por unidade de massa do solido) e C (concentracao final da solucéo
em equilibrio) que foi calculada subtraindo a quantidade de tensoativo sorvido
na amostra de argila pela quantidade que pesada (considerando o que restou
de tensoativo no béquer durante a adicdo) baseando-se na quantidade de
tensoativo adicionado no processo de organofilizacdo. A modelagem da sorcao
foi obtida através do ajuste de parametros de modelos matematicos conhecidos
aos dados experimentais, usando as seguintes equacoes:

Linear - este modelo prevé em concentracdes infinitamente crescente a

sorcao do soluto e pode ser representado pela Equacao 2:

S=K,.C (2)

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

Freundlich - esta modelagem surgiu como uma alternativa para melhor
representar 0S processos sorcivos que possuem uma forma curvilinea, quando

plota-se o grafico S x C._ e pode ser representada pela Equacéo 3:

S=K.G" (3)

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

sor¢ao se torna igual ao modelo linear.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ATRIBUTOS DAS ARGILAS

4.1.1 CAPACIDADE DE TROCA DE CATIONS (CTC)

Os resultados da capacidade de troca céations das argilas bentoniticas

gue foram objetos de estudos estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 Capacidade de troca de céations das argilas bentoniticas

Capacidade de troca de cations
Amostra

(mEq/100g)
Bentongel 83,5
Brasgel 84,0

Vale salientar que ambas as argilas apresentam resultados bastante
semelhantes entre si, e resultados satisfatorios quando comparados com das
argilas esmectitas, pois estdo dentro da faixa de CTC dessas argilas que varia
de 80 a 150mEqg/100g?, esses resultados foram similares aos encontrados na

literatural™,

4.1.2 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS

Nas Figuras 26 e 27 estdo representados os resultados de

termogravimetria das argilas Bentongel e Brasgel.
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Figura 26. Andlise térmica da argila Bentongel ndo organofilizada
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Figura 27. Analise térmica da argila Brasgel ndo organofilizada

Por meio da curva de ATD das argilas Bentongel e Brasgel, algumas
transformacdes térmicas podem ser observadas. Um grande pico Unico
endotérmico com maximo em 89°C e 69°C pode ser observado
respectivamente na argila Bentongel e Brasgel, podendo esse ser
caracterizado pela presenca de agua livre e adsorvida, pois as montmorilonitas
apresentam perda de agua livre e/ou adsorvida abaixo de 100°ClZ. Vale
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salientar que sodio, potassio e césio apresentam apenas um pico Unico de
perda de agua adsorvida, que diferentemente do calcio e magnésio
apresentam picos duplos ou triplos?. Desta forma infere-se que as argilas
utilizadas séo argila sodicas. Observa-se ainda uma suave banda endotérmica
em 470°C na argila Bentongel e 445°C na Brasgel, podendo ser das hidroxilas
presentes nas folhas octaédricas, visto que dados da literatura constam que a
regido de desidroxilacdo da argila bentonitica esta entre 400-600°C, vale
salientar que o fato das argilas apresentarem uma banda suave nessa regido

o ™ Quanto aos resultados das

signfias que as mesmas sao ricas em ferr
analises térmicas, observar-se uma perda total de massa 16,9% e 16,5%,

respectivamente na argila Bentongel e Brasgel.

4.1.3 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Na Figura 28 estdo representados os difratogramas das argilas que

foram objetos de estudos.
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Figura 28. (a) Difratograma da argila Bentongel ndo organofilizada e (b) Difratograma da argila Brasgel
ndo organofilizada

Em ambos os difratogramas a presenca do argilomineral montmorilonita,
é caracterizado pela distancia interplanar de 14,47A na argila Bentongel, e por
uma distancia interplanar de 13,24A na argila Brasgel que sdo referentes ao
plano (001). A presenca do quartzo nas argilas é caracterizada pela distancia

interplanar de 3,34A, entre outras, em ambas as argilas, Além do quartzo que é
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considerado como impureza pode-se identificar também a caulinita, sendo

ambos impurezas normalmente encontradas em argilas bentoniticas!’* ",

4.1.4 ANALISE GRANULOMETRICA POR DIFRACAO DE LASER (AG)

Estédo representadas nas Figuras 29 e 30 os resultados da distribuicao

granulométricas das argilas Bentongel de Brasgel respectivamente.
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Figura 29 . Resultado da analise granulométrica da argila Bentongel
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Figura 30. Resultado da andlise granulométrica da argila Brasgel

Através da analise granulométrica da argila Bentongel representada na
Figura 29, observa-se que o diametro médio das particulas € de 4,77um, onde
26,9% da massa possui didametro equivalente abaixo de 2,00um, que
corresponde a fracdo argila, diametro a 50% de 3,77um e maior concentracao

de particulas entre 4,00 e 6,00um.

Analisando a Figura 30, observa-se que o diametro médio das particulas
da argila Brasgel foi de 4,11um, as particulas que correspondem a fracdo de
argila sdo aquelas que apresentam diametros abaixo de 2,00um, dessa forma
34,2% da massa apresentou diametro abaixo de 2,00um, diametro a 50% foi de

3,18um e uma maior concentracdo de particulas entre 4,00 e 6,00um.

Analisando de forma geral pode-se inferir que ambas as argilas
apresentaram distribuicdo de particulas monomodal, que a argila Brasgel
apresentou um diametro menor quando comparada com a Bentongel,
resultados esses que estd de acordo com a Tabela 3, pois, argilas que
apresentam grande presenca de finos, consequentemente possui uma maior
CTCP?. Observa-se ainda que tanto a argila Bentongel quanto a Brasgel
apresentaram alta concentracdo de particulas superiores a 2,00um, fato que se

deve a presenca de aglomerados das particulas de argilas e quartzo!™®.
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4.1.5 COMPOSICAO QUIMICA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X (EDX)

Estdo representadas na Tabela 4 a composi¢des quimicas das amostras
de argilas bentoniticas antes de passar pelo processo de organofilizacao.

Tabela 4. Composicédo quimica das argilas bentoniticas ndo organofilizadas

Amostras/ SiO, | AlL,O3 | Fe,03 | MgO | Na,O | TiO, | CaO | K,O E)’);ig(())ss PR*
Oxidos (%) | (%) (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) (%) (%)

Bentongel | 60,72 | 18,11 | 8,63 | 2,70 | 1,21 | 0,96 | 0,94 | 0,79 0,25 6,03

Brasgel 69,55 18,18 | 9,21 | 2,70 | 2,68 | 1,50 | 0,90 | 0,38 0,31 541

PR* Perda ao rubro em amostras secas a 66°C

Analisando a Tabela 4 observa-se que a argila Brasgel apresenta em
sua composicdo um percentual maior de SiO, que como observado no
difratograma da Figura 28-(b) se deve a presenca de quartzo, visto que a
mesma apresentou mais quartzo em sua composi¢cdo quando comparada com
a Bentongel. As argilas apresentaram valores préximo em sua composicao de
Al,O3 0 que evidencia fracdo de argilas semelhantes, confirmando o resultado
obtido na anélise granulométrica onde o diametro abaixo de 2,00um
correspondeu a 26,78% para a argila Bentongel e 34,19% para a argila Brasgel
do volume acumulado. Apresentaram ainda valores proximos e considerado
altos de Fe,03, confirmando os resultados obtidos através da analise térmica,
esses valores sdo caracteristicos do grupo da esmectita, isto é da
montmorilonita de Boa Vista-PB™ ", A presenca de MgO foi igual para ambas
argilas, enquanto a argila Brasgel apresentou um percentual maior de Na,O, o
que a caracteriza uma argila mais sodica, ja o CaO, o K,O e outros Oxidos
apresentaram valores abaixo de 1%. A PR apresentou valores semelhantes
para as argilas. De forma geral esses séo resultados proximos aos encontrados
para argilas bentoniticas?®* 2.
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4.2 ATRIBUTOS DAS ARGILAS ORGANOFILICAS

Argilominerais do tipo montmorilonita sédo considerados expansiveis, isto
€, dependendo do tamanho da molécula que sera adsorvida a distancia
interlamelar pode variar. Essa variacdo pode ser observada pela variacdo na
distancia interplanar dei’”. Os difratogramas da Figura 31 referentes as
argilas organofilicas obtidas através da organofilizacdo da argila Bentongel com

o tensoativo WB indicam as variagdes no angulo e nas distancias doos.
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Figura 31. Difratogramas das argilas Bentongel organofilizadas com tensoativo WB (a) Bentongel de
concentragdo 3,16%; (b) Bentongel de concentragdo 4,16%; (c) Bentongel de concentragcdo 5,16%; (d)
Bentongel de concentragéo 6,16%; (e) Bentongel de concentracdo 7,16%

Observa-se nos difratogramas da Figura 31 a presenca de trés picos
diferenciados. Esses trés picos evidenciam que, provavelmente, ha duas
expansdes relacionadas com duas orientacbes de moléculas e que
provavelmente parte dos espagcamentos interplanares ndo foram intercalados
pelo cation do tensoativo. Indicam também que algumas camadas sdo mais
facilmente intercaladas com o tensoativo e que, outras sdo mais dificeis de
serem intercaladas .

Quando a argila Bentongel é tratada, isto €, passa por um processo de
sintese com sal quaternario de amonio espera-se que a presenca do tensoativo
provoque um deslocamento dos picos referentes aos planos cristalograficos
(001) para angulos mais baixos, que consequentemente caracteriza aumento

™3], Esse fato pode ser confirmado por meio de

do espacamento basa
difratogramas, que supostamente como mostrado na Tabela 5 a presenca do

de tensoativo ocasionou um aumento da distancia interplanar.
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Tabela 5. Dados da distancia e intensidade da argila Bentongel organofilizada com tensoativo WB

Amostra Distancia d001 (A) Intensidade (CPS)
BT _3,16_1 WB 38,73 260,40
BT_3,16 2 WB 38,73 361,43
BT_3,16_3 WB 38,39 373,77
BT_3,16_4 WB 39,08 456,99
Média + Desvio Padréo 38,73+ 0,28 363,15 + 80,58
BT_4,16 1 WB 39,40 291,20
BT 4,16 2 WB 39,75 376,59
BT_4,16_3 WB 40,87 505,51
BT 4,16 4 WB 40,50 468,03
Média + Desvio Padréo 40,13+ 0,67 410,33+ 96,12
BT 5,16 1 WB 38,49 283,91
BT_5,16 2 WB 38,80 344,82
BT_5,16_3 WB 38,96 387,32
BT_5,16 4 WB 39,43 451,97
Média + Desvio Padréo 38,92+ 0,39 367,00+70,78
BT 6,16 1 WB 39,38 279,62
BT_6,16 2 WB 39,09 219,03
BT_6,16_3_WB 39,06 394,60
BT 6,16 4 WB 39,52 430,97
Média + Desvio Padréo 39,26 £ 0,22 331,06 + 98,69
BT_7,16_1 WB 38,12 349,35
BT_7,16 2 WB 38,66 403,07
BT_7,16_3 WB 38,52 165,16
BT_7,16_4 WB 38,73 376,28
Média + Desvio Padréo 38,51 £ 0,27 323,46 + 107,79

Através dos resultados mostrados na Tabela 5, confirmou-se o esperado

que a distancia interplanar na argila Bentongel organofilizada fosse maior

quando comparada com a distancia interplanar da mesma sem tratamento. E
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notavel que para ambas argilas organofilicas obtidas houve um aumento na
distancia (doo1), pois a argila sem tratamento apresentou uma distancia de
14,47A. De acordo com os dados obtidos e apresentados na Tabela 5,
observa-se que houve um aumento até de 2,8 vezes da distancia interplanar
guando a argila foi organofilizada. Vale ressaltar que esse aumento da
distancia ndo foi progressivo, isto é, quando manteve-se a concentracao de
argila constante e variou-se a concentracdo de tensoativo a distancia néo
aumentou com o aumento da concentracao de tensoativo.

Quando mais intenso for o pico, mais organizada sera a estrutura da
argila. Desta forma, através da Tabela 5 observa-se que na argila Bentongel de
concentracdo 3,16% e 5,16%, a medida que a concentracdo de tensoativo foi
aumentada a intensidade do pico também aumentou, fato este que pode ser
observado na Figura 31 (a) e (c). J& nas demais concentra¢cfes de argilas esse
fato ndo foi evidenciado.

Na Figura 32 estdo representados os difratogramas da argila Brasgel

organofilizada com o tensoativo WB em diferentes concentragdes.
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Figura 32. Difratogramas das argilas Brasgel organofilizadas com tensoativo WB (a) Brasgel de concentragéo
3,16%; (b) Brasgel de concentracdo 4,16%; (c) Brasgel de concentracdo 5,16%; (d) Brasgel de concentracao
6,16%; (e) Brasgel de concentragéo 7,16%

Assim como observado na argila Bentongel organofilizada com o WB, os
difratogramas da Figura 32 também apresentam trés picos diferenciados, que
mais uma vez evidencia que as expansdes estdo relacionadas as orientacdes
de moléculas e que provavelmente parte dos espacamentos interplanares néo
foram intercalados pelo céation do tensoativo, além disso, também indicam que
algumas camadas sao mais facilmente intercaladas com o tensoativo e que,
outras s&o mais dificeis de serem intercaladas!’®.

Apesar de ndo ser a mesma argila, mas por também ser uma argila
bentonitica, o0s resultados apresentados nos difratogramas sao bem
semelhantes ao da argila Bentongel organofilizada com o WB, onde também

ocorreu uma expansao interlamelar, que foi ocasionada pela adicdo do
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tensoativo. A Tabela 6 traz informacgOes sobre a influéncia da adicdo de
tensoativo na distancia dgo; € na intensidade dos picos.

Tabela 6. Dados da distancia e intensidade da argila Brasgel organofilizada com tensoativo WB

Amostra Distancia d0o01 (A) Intensidade (CPS)
BG_3,16_1 WB 37,83 269,61
BG_3,16_2 WB 38,22 361,93
BG_3,16_3 WB 38,83 395,21
BG_3,16_4 WB 38,83 478,22

Média + Desvio Padréo 38,43 £ 0,49 376,24 + 86,28
BG_4,16_1 WB 38,70 242,28
BG_4,16_2 WB 39,07 321,17
BG_4,16_3 WB 39,07 384,25
BG_4,16_4 WB 39,07 421,58

Média + Desvio Padréao 38,98 +0,19 342,32 £ 78,52
BG_ 5,16 1 WB 38,44 308,24
BG_ 5,16 2 WB 39,40 393,76
BG_5,16_3 WB 39,06 378,64
BG_5,16_4 WB 39,40 473,30

Média = Desvio Padréo 39,07 +£0,45 388,48+ 388,48
BG_6,16_1 WB 38,20 362,88
BG_6,16_2 WB 38,35 431,52
BG_6,16_3 WB 38,96 358,66
BG_6,16_4 WB 39,43 579,64

Média = Desvio Padréao 38,73+ 0,57 433,17 +£103,20
BG_7,16_1 WB 37,62 265,44
BG_7,16_ 2 WB 37,91 303,19
BG_7,16_3 WB 38,35 502,53
BG_7,16_4 WB 38,80 506,89

Média + Desvio Padrédo 38,17+ 0,51 394,51 + 128,19
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Assim como ocorreu nos casos anteriores com a argila Bentongel, o
fato se repetiu para a argila Brasgel organofilizada com tensoativo WB a
distancia interplanar aumentou apos a argila ser organofilizada, este aumento
procedeu de forma gradativa para a argila organofilica Brasgel na concentracéo
de 3,16%, 4,16% e 6,16% a medida que foi aumentada a quantidade de WB,
nas demais argilas organofilicas o aumento foi de forma aleatéria, isto €,
quando a concentracdo de argila foi mantida constante e variou-se apenas a
quantidade de tensoativo adicionado inicialmente no processo de
organofilizacdo, o aumento da distancia ndo ocorreu de forma gradativa para
todas as argilas. Vale salientar que o0 aumento maximo foi um pouco maior que
o da argila Bentongel organofilizada com o WB, visto que a argila Brasgel
organofilizada com WB apresentou um aumento maximo de 3,0 vezes da
distancia interplanar da argila sem passar pelo processo de organofilizacéo,
enquanto que a argila Bentongel organofilizada com o mesmo tensoativo
apresentou um aumento maximo de 2,8 vezes.

Apenas as argilas que foram organofilizadas com a argila Brasgel de
concentragdo 3,16%, 4,16% e 7,16% apresentaram um aumento de
intensidade que variou de acordo com 0 aumento da quantidade de tensoativo
adicionado, isto é, quando a concentracdo de argila nao foi alterada e varou-se
a quantidade de tensoativo, apenas nas argilas citadas as houve um aumento
na intensidade do pico de reflexdo da montmorilonita com o aumento da
concentracdo de tensoativo, enfatizando que a estrutura da argila se tornou
mais organizada com o aumento de tensoativo. Vale salientar que para ambas
as concentracdes de argila estudadas, a intensidade do pico de reflexdo da
montmorilonita foi maior quando se utilizou o tensoativo no teor 4.

As argilas Bentongel que foram organofilizadas com o tensoativo TA-50
também apresentaram um aumento na distancia interplanar, como mostrado na

Figura 33.
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Figura 33. Difratogramas das argilas Bentongel organofilizadas com tensoativo TA 50 (a) Bentongel de
concentracéo 3,16%; (b) Bentongel de concentracéo 4,16%; (c) Bentongel de concentracdo 5,16%; (d)
Bentongel de concentracdo 6,16%; (e) Bentongel de concentragdo 7,16%
Um fato semelhante é observado na Figura 33 quando comparado com
a Figura 31, a presenca de mais de um pico nos difratogramas, porém
diferentemente da argila quando organofiizada com WB, as que foram

organofilizadas com o TA 50 apresentaram apenas 2 picos diferenciados.



66

Desse fato também pode-se inferir que como o TA 50 € um tensoativo ndo-
ibnico e é intercalado na argila por meio de adsorcédo. O tipo de tensoativo €

uma variavel influente na organofilizacdo!™®.

De acordo com os difratogramas, independentes da concentracdo de
argila e da concentracdo de tensoativo utilizado, para todas as argilas
organofilizadas com o tensoativo TA 50, o resultado foi semelhante ao da argila
Bentongel organofilizada com tensoativo WB, uma expanséao interlamelar no
argilomineral. A Tabela 7 nos fornece informacdes sobre a expansédo por meio

da distancia interplanar de cada argila.

Tabela 7. Dados da distancia e intensidade da argila Bentongel organofilizada com tensoativo TA 50

Amostra Distancia d0o01 (A) Intensidade (CPS)
BT 3,16 _1 TA 41,31 299,75
BT 3,16 2 TA 41,46 375,83
BT _3,16_3 TA 41,46 398,88
BT 3,16 4 TA 41,76 279,37
Média + Desvio Padréo 41,50+ 0,19 338,46 + 57,84
BT 4,16 1 TA 44,15 431,59
BT 4,16 2 TA 44,24 528,89
BT 4,16 3 TA 43,70 493,16
BT 4,16 4 TA 43,27 486,19
Média + Desvio Padréo 43,84 + 0,45 484,96 + 40,20
BT 5,16 1 TA 45,12 339,41
BT 5,16 2 TA 45,63 391,62
BT _5,16_3 TA 46,90 354,96
BT 5,16 4 TA 46,90 465,02
Média = Desvio Padréao 46,14 + 0,91 387,75 £ 55,97
BT 6,16 1 TA 44,57 520,23
BT 6,16 2 TA 44,00 357,24
BT _6,16_3 TA 44,58 537,70
BT _6,16_4 TA 44,58 422,39
Média = Desvio Padréo 44,43 + 0,29 459,39 + 84,93
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BT 7,16_1_TA 45,02 364,07
BT 7,16_2_TA 46,18 399,46
BT 7,16_3_TA 46,45 384,28
BT 7,16_4_TA 46,92 392,67
Média + Desvio Padréo 46,14 + 0,81 385,12 + 15,35

De acordo com os dados da Tabela 7 observa-se que para todas as
argilas houve um aumento na distancia interplanar apos a organofilizacéo, o
aumento caracteristico da adsorcéao tensoativo. Vale ressaltar que apenas para
argila organofilica Bentongel de concentracdo 3,16%, 5,16% e 7,16% o
aumento da distancia ocorreu de forma gradativa, a medida que foi aumentada
a concentracdo de tensoativo, para as demais concentracfes de argila a
distancia interplanar aumentou de forma variada, aumentando n&o
necessariamente com o aumento da concentracdo de tensoativo. Neste caso
ap0s organofilizada a argila apresentou um aumento maximo na distancia dgo:
de 3,2 vezes quando comparada com a distancia da argila sem tratamento.

Com relacdo a intensidade que nos fornece informacdes sobre a
organizacdo da estrutura da argila, o0 aumento da intensidade nédo sucedeu de
forma gradativa quando a argila foi organofilizada com o TA 50, inferindo-se
entdo que o aumento da concentragdo de tensoativo ndo proporcionou um
aumento na organizacao da estrutura da argila.

Na Figura 34 sao apresentados os difratogramas da argila Brasgel nas
concentracOes estudadas, organofilizada com tensoativo TA 50.
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Figura 34. Difratogramas das argilas Brasgel organofilizadas com tensoativo TA 50 (a) Brasgel de
concentragdo 3,16%; (b) Brasgel de concentracdo 4,16%; (c) Brasgel de concentracdo 5,16%; (d)
Brasgel de concentragdo 6,16%; (e) Brasgel de concentragao 7,16%

Observa-se na Figura 34 que os difratogramas apresentaram dois picos
diferenciados, fato esse semelhante ao ocorrido quando a argila Bentongel foi

organofilizada com o tensoativo TA 50.

Confirmando que se procedeu a organofilizacdo, a adicao de tensoativo
acarretou um aumento na distancia interplanar. A variacdo da distancia doo; €
da intensidade do pico caracteristico da reflexdo da montmorilonita estéo

representados na Tabela 8.
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Tabela 8. Dados da distancia e intensidade da argila Brasgel organofilizada com tensoativo TA 50

Amostra Distancia d001 (A) Intens idade (CPS)
BG_3,16_1 TA 45,03 395,59
BG_3,16_ 2 TA 45,48 423,58
BG_3,16_3 TA 45,63 422,65
BG_3,16_4 TA 45,63 488,83

Média + Desvio Padréo 45,44 + 0,28 432,66 + 39,63
BG_ 4,16 1 TA
BG_4,16_ 2 TA 44,03 340,80
BG_4,16_3 TA 44,21 443,04
BG_4,16_4 TA 44,59 514,38

Média + Desvio Padréo 44,28 + 0,28 432,74 + 87,25
BG 5,16 1 TA 42,51 336,10
BG_ 5,16 2 TA 43,86 407,71
BG_5,16_3 TA 42,88 278,84
BG_5,16_4 TA 44,06 528,40

Média = Desvio Padréo 43,33 +0,75 387,76 + 107,57
BG_6,16_1 TA o _
BG_6,16 2 TA 43,60 387,48
BG_6,16_3 TA 44,01 478,15
BG_6,16_4 TA 44,23 498,49

Média = Desvio Padréao 43,95+ 0,32 454,71 + 59,10
BG_7,16_1 TA 44,55 380,18
BG_7,16_2 TA 45,49 403,89
BG_7,16_3 TA 45,14 426,13
BG_7,16_4 TA 45,14 494,34

Média + Desvio Padréo 45,08+ 0,39 426,13 + 49,19

Significa que a adicdo de tensoativo ndo ocasionou um amento na distancia doo1 € na intensidade

do pico.

N&o diferente das demais argilas organofilizadas, o aumento da

distancia ocorreu de forma gradativa apenas para as argilas organofilicas
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Brasgel de concentracdo 3,16%, 4,16% e 6,16%, porém para as argilas
organofilica Brasgel na concentracdo de 4,16% e 6,16%, onde foram
incorporados TA 50 no teor 1 ndo € possivel afirmar que a adicdo de tensoativo
causou um aumento na distancia interplanar, pois ndo foi formado o pico de
reflexdo da montmorilonita no difratograma. Nas demais argilas o aumento da
distancia ndo ocorreu de forma gradativa. Porém quando comparada com a
Bentongel organofilizada com o TA 50 que apresentou expansdo maxima de
3,2 vezes do valor da distancia da argila sem tratamento, a argila Brasgel
guando organofilizada com o TA 50 apresentou um aumento maximo de 3,4
vezes maior do que a distancia interplanar da argila Brasgel sem passar pelo
processo de organofilizagcdo. Com relacdo a intensidade dos picos, que nos
fornece informacdes sobre a organizacdo da estrutura cristalina da argila,
apenas as argilas que foram organofilizadas com a argila na concentragéo
4,16%, 6,16% e 7,16% apresentaram um aumento gradativo com o aumento da
concentracdo de tensoativo, ou seja, 0 aumento da concentracdo de tensoativo
favoreceu a organizacdo da estrutura cristalina da argila, a intensidade das
demais procedeu de forma aleatéria. A argila Brasgel de concentragédo 4,16%,
6,16%, quando organofilizada com o teor 1 de TA 50 ndo apresentaram picos
definidos para inferir se a adicdo de tensoativo favoreceu a organizacdo da
estrutura cristalina. Mas vale destacar que quando se utilizou o tensoativo na
concentracdo de 60g/100g de argila seca, para ambas as concentracdes de
argila, a intensidade do pico foi maior.

Analisando os difratogramas das argilas Bentongel e Brasgel que foram
organofilizadas com o tensoativo WB, observa-se que houve uma diferenca
entre as distancias interplanar, ou seja, observa-se que a distancia interplanar
da argila organofilica Bentongel foi relativamente maior quando comparada
com a argila organofilica Brasgel, exceto para a argila de concentracéo 5,16%
onde a argila organofilica Brasgel apresentou uma distancia interplanar maior,
este fato confirma que o tipo de argila é considerado uma variavel influente no
processo de organofilizacdo!’®. Quando essas argilas foram organofilizadas
com o tensoativo TA 50, observa-se na nas Tabelas 6 e 8 que as médias das
distancias variaram sendo para maiores na argila organofilicas Brasgel de

concentracéo 3,16% e 4,16% e para as concentracoes 5,16%, 6,16% e 7,16%
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maiores para a argila organofilica Bentongel, confirmando mais uma vez que o
tipo de argila é um fator que influéncia no processo de organofilizacéo.

Para a organofilizacdo da argila Bentongel com o tensoativo WB e TA
50, as médias das distancias interplanar foi maior quando a argila foi
organofilizada com o TA 50, o mesmo ocorreu com a argila Brasgel, a média
das distancias interplanar foi maior quando se utilizou o tensoativo TA 50, vale
salientar que os tensoativo TA 50 e WB, séo diferentes, sendo respectivamente
um tensoativo nao-idnico e ibnico, onde apresentam estruturas diferentes e
caracteristicas diferentes, ou seja, desta forma pode-se inferir que o tipo de

tensoativo também influencia no processo de organofilizagao!’®.

4.3 ISOTERMAS DE SORCAO

Nas Figuras de 35-39 estdo representadas as isotermas de sorcédo da

argila Bentongel com o tensoativo Praepagem (WB).
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Figura 35. Isotermas de sor¢do do tensoativo WB na argila Bentongel de concentracéo 3,16%



4,8x105- ®  Experimental
. 1|~ Modelo Linear " Teor 4
4,6x10 7 [=——Modelo de Freundlich eor

T T T T T T T T T T T
3,0x10° 3,6x10° 4,2x10° 4,8x10° 5,4x10° 6,0x10°
Ce(mg/L)

Figura 36. Isotermas de sor¢do do tensoativo WB na argila Bentongel de concentracéo 4,16%
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Figura 37. Isotermas de sorgdo do tensoativo WB na argila Bentongel de concentragéo 5,16%
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Figura 38 . Isotermas de sor¢do do tensoativo WB na argila Bentongel de concentracéo 6,16%
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Ao analisar as isotermas de sor¢cdo experimentais representadas nas
Figuras 35-39 infere-se que elas sao classificadas como isotermas do tipo S e
C. Trata-se de um tipo de isoterma que possui uma inclinacdo linear e convexa
em relacdo a abscissa, onde a adsorcao inicial € baixa e aumenta a medida
gue o numero de moléculas adsorvidas aumenta, desse fato pode inferir que
houve uma associacdo entre moléculas adsortivas chamadas de adsorcéo
cooperatival’® &, Observa-se que para todas as concentracdes de argila houve
um aumento da sor¢cao de tensoativo com a elevacdo da quantidade inicial do
mesmo. Vale ressaltar que de acordo com a CTC da argila Bentongel, onde a
mesma corresponde a 83,499 mEqg/100g, a capacidade maxima de troca de
cations que poderia ser trocado durante o processo de organofilizacdo da argila
Bentongel, corresponderia a uma sorcdo equivalente a 3,19x10°ug/g, porém
guantidade maiores de tensoativo foi sorvido, sendo a capacidade maxima de
sorcdo de 4,810x10°ug/g, ficando evidente que a argila sorve mais que o

previsto.

De acordo com a classificacdo das isotermas foi selecionado o modelo
linear e de Freundlich para suas representacdes e obtencao dos parametros de

sorcao que sao mostrados na Tabela 9.

Tabela 9. Pardmetros de sorcdo para a argila Bentongel organofilizada com tensoativo WB obtidos pela
equacao linear e Freundlich

BT 3,16% | BT 4,16% | BT 516% | BT 6,16% | BT_7,16%

Bentongel
Linear
R’ 0,99098 0,85806 0,9065 0,3516 0,9084
Kq (L/Q) 51,5686 50,79157 38,65582 27,12248 26,6444
Freundlich
R® 0,9767 0,8938 0,9087 0,3820 0,9453

Kr(L/g) | 236788,8086 | 207728,8356 | 235839,6396 | 228241,0901 | 187595,9159

N 1,0001 1,0001 1,0001 1,0001 1,0001
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Dois coeficientes sdo importantes para escolha do modelo que melhor
se ajustou aos dados experimentais o0 R e o N, sendo o N um coeficiente
importante, pois observando a equacéao de Freundlich (Equacéo 3) se o N for
igual a 1 ou muito proximo de 1 a Equacdo 3 se torna linear. Analisando os
valores de N dispostos na Tabela 9, € possivel inferir que sdo muito proximos
de 1. Desta forma convém afirmar que para todas as concentracdes de argila
Bentongel o modelo linear se ajustou e representa melhor os dados
experimentais, sendo assim o K; se torna Kg.

Antes de analisar os coeficientes K4 e K, é importante ressaltar que a
quantidade de tensoativo adicionado no processo de organofilizagao variou de
105-157 mEq, e que mesmo tendo a mesma concentracdo para as argilas
BT_3,16%, BT_4,16%, BT_5,16%, BT_6,16%, e BT_7,16% esse teor foi
calculado baseado na massa de argila seca, ou seja o teor € 0 mesmo, porém
como a massa de argila aumentou (BT_3,16% < BT _4,16% < BT _5,16% <
BT 6,16% < BT_7,16%) a quantidade de tensoativo também aumentou
proporcionalmente visto que é calculado com base na massa de argila seca.

Sendo o0 K4 e K; constantes que quantificam a distribuicdo do soluto
entre as fases aquosa e soélida, maiores valores dessas constantes
representam uma maior transferéncia do soluto (tensoativo) da solucéo para a
argila’®®. Desta forma de acordo com a Tabela 9 a argila BT_3,16% apresentou
um valor maior de K4 e Ky, ja para as argilas BT _4,16%, BT _5,16%, BT _6,16%,
e BT_7,16% os valores de K4 e K; foram menor e consequentemente a sorgéo
de tensoativo foi menor. Esse fato € melhor observado através das isotermas
apresentadas nas Figuras 35-39, onde observa-se que maiores quantidades de
tensoativo sédo transferidos para a argila BT_3,16%, pois a quantidade de
tensoativo que nao foi sorvido na argila BT_3,16% e permaneceu na fase
liquida foi de 5,198x10°mg/L (para o Teor 4), e medida que a concentracédo de
argila foi aumentou a quantidade de tensoativo que nao foi sorvido (Ce)
também aumentou, chegando a 1,156x10°mg/L (Teor 4) para a argila
BT_7,16%, que como observado na Tabela 9 foi a que apresentou um menor
valor de Ky e um dos menores valores de K; ou seja, quanto maior a
concentracdo de argila, menor €& a transferéncia de tensoativo, pois
aumentando-se a concentracdo de argila o0 meio se torna mais VisSCoSo,

dificultando o processo de difusdo do tensoativo para os sitios de adsorcéo.
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Desse fato pode-se inferir que para a argila Bentongel organofilizada
com o tensoativo WB, quanto menor a concentragéo de argila mais tensoativo
€ sorvido, isso pode ser observado no grafico da Figura 40 que mostra a
quantidade de tensoativo que nao foi sorvido nas diferentes concentracdes de

argila para cada teor de tensoativo usado.
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Figura 40. Quantidade de WB que néo foi sorvido na argila Bentongel

Através da Figura 40 é possivel evidenciar a coeréncia do Kd, pois a
argila BT_3,16% foi a que apresentou uma quantidade menor de tensoativo
que nao foi sorvido e permaneceu na fase liquida, consequentemente mais
tensoativo foi sorvido com relacdo a quantidade adicionada inicialmente no
processo de organofilizacéo.

O valor de N é uma constante adimensional relacionada a curvatura da
isoterma® e a intensidade de sorcéo, seus valores sdo expressos como sendo
N>1 e N<1, os valores para este parametro foram um pouco acima de 1, isso
indica que a sorcéo é favoravel, e confirma que a isotermas séo do tipo S isto
€, o fato de N esta um pouco acima de 1 significa que a adsorcdo das
moléculas modificam a superficie adsorvente, o que favorece futuras
adsorcdes, ou seja a sorcdo aumenta a medida que o tensoativo é

adsorvido®™ 8. Esse fato também pode esta relacionado com a interacéo
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lateral entre 0 monémero adsorvido, 0 que resulta em agregacao do tensoativo
na superficiel®#3,

E importante ressaltar que de acordo com a CTC da argila Bentongel
que foi 83,499 mEQ/100g e que para atingir a capacidade maxima de troca de
cations o tensoativo tem que ser adicionado na argila na proporcdo de 1 mEq
de argila:1 mEq de tensoativo valores que corresponde a 31,94g de tensoativo
para cada 100g, dessa forma a capacidade maxima de sorcdo da argila seria
de 3,194x10°ug/g, porém foi observado que quando a Bentongel foi
organofilizada com o WB a capacidade méaxima sorcdo 4,810x10°ug/g.
Contradizendo que é por meio da capacidade de troca catibnica (CTC) dos
argilominerais que determina-se a capacidade de sor¢cdo de compostos sendo
essa diretamente relacionada com ao pH, apresentando sua maxima sorbancia
em pH entre 1 e 5. E possivel quantificar a CTC baseando no nimero de mol

possiveis de serem fixados em 100g de argila secal®® °®

, OU seja, pode-se
considerar que a CTC ndo é um fator determinante. Esse fato pode ser
explicado pela forma de intercalacdo do tensoativo. Por se tratar de um
tensoativo ibnico o processo de intercalacéo se da por meio de reagdo quimica,
a mesma ocorre até o limite estequiométrico, onde os cétions trocaveis da
argila sdo trocados pela molécula do tensoativo®, quando a quantidade de
moléculas do tensoativo presente ja reagiu com o0s cations trocaveis
disponiveis na argila, as moléculas do tensoativo restante comeca a ser
intercalada na argila por meio de adsorc¢éo, pois, além dos cations trocaveis, a
argila possui a capacidade de adsorver, diante desse fato infere-se que apos
ocorrer a troca de cations, o tensoativo que ainda ndo reagiu, vai sendo
adsorvido na superficie argila ndo apta a troca catibnica, ocorrendo uma
adsorcdo cooperativa, pois a adsor¢cdo aumenta com o numero de moléculas
que vai sendo adsorvida, ou seja, a area de adsorcdo é influenciada pela
quantidade de tensoativo adsorvido na argila, e a medida que a adsorcéo
aumenta, a area de adsorcdo também aumenta, consequentemente o
tensoativo vai sendo intercalado em camadas.

Vale salientar que a quantidade de tensoativo adsorvido é influenciada
pelo teor de argila, pois, quando esse € aumentado, grandes quantidades de
tensoativo ndo séo sorvido, fato evidenciado na Figura 40, onde pode-se inferir

gue mesmo aumentando o teor de argila, a capacidade de sorcao da argila n&o



78

aumenta (Figura 35-39), aumentou o teor, porém a capacidade maxima de
sorcdo ndo ultrapassou 4,810x10°ug/g. Logo, provavelmente & medida que se
aumentou o teor de argila, esse aumento dificultou a difusdo do tensoativo para
os sitios de adsorcéo, pois, fica mais dificil de ocorrer a troca de cations entre o
tensoativo e a argila devido ao aumento do teor de argila que possivelmente
provoca uma diminuicdo da regido disponivel para troca, se essa regido diminui
com o aumento do teor de argila, menos tensoativo sera sorvido.

Nas Figuras de 41-45 estdo representas as isotermas de sorcao da

argila Brasgel organofilizadas o tensoativo WB.

4,6x10° = Experimental
s || — Modelo Linear
4,4x10 |l—— Modelo de Freundlich Teor 4

4,2x10°
4,0x10°

@ 5
g’/_ 3,8x10 -
P 3 6x10°-

3,4x10° -
3,2x10° -

| ]
Teor 1

3,0X105 T T T T T T T T T T 1
2.5x10° 3,0x10° 3,5x10° 4,0x10° 4,5x10° 5,0x10°
Ce(mg/L)

Figura 41. Isotermas de sor¢do do tensoativo WB na argila Brasgel de concentracdo 3,16%
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Figura 42. Isotermas de sor¢do do tensoativo WB na argila Brasgel de concentragao 4,16%
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Figura 43. Isotermas de sor¢do do tensoativo WB na argila Brasgel de concentracdo 5,16%
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Figura 44. Isotermas de sor¢do do tensoativo WB na argila Brasgel de concentragao 6,16%
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Figura 45. Isotermas de sor¢do do tensoativo WB na argila Brasgel de concentragao 7,16%

80



81

Ao analisar as isotermas de sor¢cdo experimentais representadas nas
Figuras 41-45 infere-se que elas sao classificadas como isotermas do tipo C e
L, onde isotermas do tipo Le C sdo muito usadas para materiais geoldgicos!®*.
Para ambas as concentracdes de argila houve um aumento da sorcdo de
tensoativo com a elevagao da quantidade inicial do mesmo, de acordo com a
CTC, capacidade maxima de troca de cations dessa argila é equivalente a uma
sorcdo de 3,21x10°ug/g, porém observa-se nas isotermas que foi possivel
sorver quantidades superiores a essa. Contradizendo que € por meio da
capacidade de troca catidnica (CTC) dos argilominerais que determina-se a
capacidade de sorcdo de compostos sendo essa diretamente relacionada com
ao pH, apresentando sua maxima sorbancia em pH entre 1 e 5. E possivel
quantificar a CTC baseando no numero de mol possiveis de serem fixados em
100g de argila seca® ¢ Fato que pode ser explicado levando-se em
consideracdo que dados experimentais que s&do ajustados ao modelo de
Freundlich, admitem adsorcdo em multicamadas. Esse fato pode ainda esta
relacionado com a interacao lateral entre 0 monémero adsorvido, o que resulta
em agregacdo do tensoativo na superficie da argila que consequentemente
provoca um aumento da area de adsorcdo® ® 8l Semelhante a argila
Bentongel quando organofilizada com o mesmo tensoativo, provavelmente a
medida que se aumentou o teor de argila, esse aumento dificultou a difusdo do
tensoativo para os sitios de adsorcéo, pois, fica mais dificil de ocorrer a troca
de cétions entre o tensoativo e a argila devido ao aumento do teor de argila que
possivelmente provoca uma diminuicdo da regido disponivel para troca, se
essa regiao diminui com o aumento do teor de argila, menos tensoativo sera
sorvido.

Os parametros desses modelos podem ser encontrados na Tabela 10.



Tabela 10. Parametros de sor¢do para a argila Brasgel organofilizada com tensoativo WB obtidos pela

equacao linear e Freundlich

BG 3,16% | BG_4,16% | BG 5,16% | BG_6,16% BG_7,16%
Brasgel

Linear

R? 0,9239 0,5841 0,9734 0,6096 0,7924

Kq (L/g) 58,7302 50,2793 42,8621 33,0928 34,9061
Freundlich

R® 0,9242 0,5707 0,9735 0,6125 0,7908
K (L/g) 4764,7566 401,2469 92,8932 188,9658 26,6357
N 0,5379 0,7878 0,92248 0,8283 1,0244

Como ja mencionado, dois coeficientes sdo importantes para escolha do
modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais o R* e o N, sendo o N
um coeficiente importante, pois observando a equacéo de Freundlich (Equacéo
3) se o N for igual a 1 ou muito proximo de 1 a Equacéo 3 se torna linear. Desta
forma convém afirmar que de acordo com o R? os dados experimentais das
argilas BG_4,16% e BG_7,16% se ajustaram melhor ao modelo linear, no
BG_5,16% e

BG_6,16% se ajustaram melhor ao modelo de Freundlich. Analisando os

entanto os dados experimentais das argilas BG_3,16%,

valores de N dispostos na Tabela 10, é possivel inferir que o valor de N foi
aproximadamente 1 apenas para a argila BG_7,16%, para as demais, o0 valor
de N foi abaixo de 1, indicando que a sorcao é desfavoravel.

O Ky e Kt séo constantes que quantificam a distribuicdo do soluto entre
as fases aquosa e sélida, desta forma maiores valores dessas constantes
representam uma maior transferéncia de tensoativo da solucéo para a argila’®.
De acordo com a Tabela 10 observa-se que a argila BG_3,16% apresentou um
valor maior de Ky e Ky, ja para as argilas BG_4,16%, BG_5,16%, BG_6,16%, e
BG_7,16% os valores de Ky e K; foram menor e consequentemente a sor¢ao de
tensoativo foi menor. Pode-se observar melhor esse fato através das isotermas
apresentadas nas Figuras 41-45, onde maiores quantidades de tensoativo sé&o

transferidos para a argila BG_3,16%, pois a quantidade de tensoativo que nao
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foi sorvido na argila BG_3,16% e permaneceu na fase liquida foi de
4,648x10°mg/L (para o Teor 4), e a medida que a concentracéo de argila foi
aumentada a quantidade de tensoativo que nao foi sorvido (Ce) também
aumentou, chegando a 1,296x10°mg/L (Teor 4) para a argila BG_7,16%, que
como observado na Tabela 10 foi a que apresentou um menor valor de Kg € um
dos menores valores de K;, ou seja, quanto maior a concentracao de argila,
menor € a transferéncia de tensoativo, pois aumentando-se a concentracado de
argila o meio se torna mais viscoso, dificultando o processo de difusdo do

tensoativo para os sitios de adsorcao.
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Figura 46. Quantidade de WB que nao foi sorvido na argila Brasgel

Por meio do gréfico da Figura 46 fica evidenciado e confirmado que a
argila que apresentou uma quantidade menor de tensoativo ndo sorvido foi a
BG_3,16%, desse fato infere-se que se menos tensoativo ficou na solucao,
mais tensoativo foi sorvido, fato que pode ser analisado pelo Ky, visto que esse
€ um coeficiente que traz informacao sobre a distribuicdo do tensoativo da fase
liquida para a argila (fase sdlida). Vale ressaltar que o tipo de argila e o tipo de
tensoativo sdo alguns dos fatores que influencia o Ky, porém tanto para a argila
Brasgel, quanto para a Bentongel a argila e concentracdo 3,16% foi a que

apresentou um maior valor de K4 essa ocorréncia confirma o ja esperado, pois
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os resultados da CTC das duas argilas foram préximos, através das andlises
de difracdo foi confirmado a presenca de argilominerais do mesmo tipo e por
meio da analise quimica de fluorescéncia também foi observado composicdes
semelhantes e bem préximas, ou seja por serem argilas bentoniticas e
apresentarem grandes semelhanca em suas composi¢cbes, para a argila
Bentongel e Brasgel organofilizada com o WB a natureza da argila nao
influenciou o Kg.

Nas Figuras de 47-51 estdo representas as isotermas de sorcao da

argila Bentongel com o tensoativo TA 50.
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Figura 47. Isotermas de sor¢do do tensoativo TA 50 na argila Bentongel de concentracédo 3,16%
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Figura 48. Isotermas de sor¢do do tensoativo TA 50 na argila Bentongel de concentracéo 4,16%
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Figura 49. Isotermas de sorgdo do tensoativo TA 50 na argila Bentongel de concentracédo 5,16%
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Figura 50. Isotermas de sorgdo do tensoativo TA 50 na argila Bentongel de concentracédo 6,16%
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Figura 51. Isotermas de sor¢do do tensoativo TA 50 na argila Bentongel de concentracédo 7,16%

Analisando as isotermas das Figuras 47-51 observa-se que as mesmas

sao classificadas como isotermas do tipo C e L, sendo o modelo linear e de
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Freundlich bem ajustados aos dados experimentais. Para ambas as
concentragbes de argila houve um aumento da sor¢do de tensoativo com a
elevacdo da quantidade inicial do mesmo, ocorrendo como ja mencionado uma
adsorcdo em multicamadas e consequentemente um aumento da area de
adsorcao.

Vale salientar que o mecanismo de sor¢cédo da argila Bentongel quando
organofilizada com o tensoativo TA 50, ndo ocorre da mesma forma quando
organofilizada com o WB, pois sdo tensoativos diferentes. Desta forma quando
a argila é organofilizada com o TA 50, o processo de sor¢cao ocorre apenas
através de adsorcao, sendo esta uma adsor¢cdo em multicamadas, pois dados
experimentais que se ajustam ao modelo de Freundlich admitem adsorcdo em
multicamadas. Os parametros desses modelos podem ser encontrados na

Tabela 11.

Tabela 11. Parametros de sorcao para a argila Bentongel organofilizada com o tensoativo TA 50 obtidos
pela equacéo linear e Freundlich

BT_3,16% BT_4,16% BT_5,16% BT_6,16% BT_7,16%
Bentongel
Linear
R® 0,5438 0,9892 0,4056 0,7035 0,9352
Kq (L/g) 139,4922 144,9759 83,7831 98,6844 181,2212
Freundlich
R? 0,6582 0,9996 0,4723 0,7226 0,9641
K (L/g) 59132,7960 30834,2309 | 824419666 | 54144,2478 | 147798,3236
N 0,2839 0,3684 0,2141 0,2821 0,1643

Analisando a Tabela 11 é notavel que os valores de N foram abaixo de
1, indicando que a sorcao é desfavoravel. Observa-se também que de acordo
com os valores de R? os dados experimentais das argilas Bentongel
organofilizadas com o TA 50 se ajustaram melhor ao modelo de Freundlich,

indicando que a sorcéo é favorecida pela adsorcdo em multicamadas!®.
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Através da Figura 52, é possivel observar de uma forma mais detalhada

as informacdes obtidas pelo K4 e K.
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Figura 52. Quantidade de TA 50 que n&o foi sorvido na argila Bentongel

Analisando o gréafico da Figura 52 fica evidenciado que a argila que
apresentou uma quantidade menor de tensoativo ndo sorvido foi a BT_7,16%,
logo se menos tensoativo ficou na solugéo, mais tensoativo foi sorvido, quando
comparado com as demais argilas. Vale ressaltar que quando essa mesma
argila foi organofilizada com o tensoativo WB que € um tensoativo ibnico a
argila que apresentou uma melhor capacidade de sorcao foi a de concentracéo
3,16%, desse fato pode-se inferir que o tipo de tensoativo é uma variavel
influentel’®, pois o processo de se sorcéo do tensoativo WB ocorre através de
uma reacao quimica de dupla troca e posteriormente ocorre uma adsor¢ao na
superficie da argila, ja o processo de sorcdo do TA 50 ocorre apenas atraves
de adsor¢do, que de acordo com o modelo da isoterma € uma adsor¢cdo em
multicamadas.

As isotermas de sor¢cao da argila Brasgel com o tensoativo TA50, estao

representadas nas Figuras de 53-57.
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Figura 53. Isotermas de sor¢do do tensoativo TA 50 na argila Brasgel de concentracdo 3,16%
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Figura 54. Isotermas de sor¢do do tensoativo TA 50 na argila Brasgel de concentracdo 4,16%
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Figura 55. Isotermas de sorcdo do tensoativo TA 50 na argila Brasgel de concentragao 5,16%

]
4.4x10°7[ w  Experimental
4,2x105- —— Modelo Linear

1| — Modelo de Freundlich

Teor 4

4,0x10°
3,8x10° -

S
S 3,6x10°-
= |
@ 3,4x10°

3,2x10° -

3,0x10°
2 8X105‘- " Teorl

8,0x10° 1,0x10° 1,2x10° 1,4x10° 1,6x10° 1,8x10°
Ce(mg/L)

Figura 56. Isotermas de sorcdo do tensoativo TA 50 na argila Brasgel de concentragao 6,16%
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Figura 57. Isotermas de sorcdo do tensoativo TA 50 na argila Brasgel de concentragao 7,16%

Analisando as isotermas que estéo representadas nas Figuras de 53-57,
observa-se que as argilas se ajustaram de forma veridica ao modelo linear e de
Freundlich. Com relagéo ao tensoativo sorvido na argila observa-se um fato
semelhante ao ocorrido quando se utilizou o tensoativo WB e TA 50 na
organofilizacdo da argila Bentongel e quando se utilizou o WB na Brasgel, fato
esse gue indicou que a quantidade de tensoativo sorvido cresce com o
aumento da concentracao inicial do mesmo, ou seja, quando a concentracao
de tensoativo adicionado inicialmente no processo de organofilizacdo da argila
€ aumentada, a quantidade sorvida também aumenta para ambas as
concentracbes de argilas. Vale destacar mais uma vez que O pProcesso
organofilizacdo com TA 50 é diferente de quando se utiliza o WB, pelo fato do
TA 50 ser um tensoativo ndo-ibnico, 0 mesmo € sorvido na argila por meio de

adsorcao.
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Os parametros desses modelos podem ser encontrados na Tabela 12.

Tabela 12. Paradmetros de sorcdo para a argila Brasgel organofilizada com tensoativo TA 50 obtidos pela
equacao linear e Freundlich

BG 3,16% | BG 4,16% | BG 516% | BG 6,16% | BG_7,16%
Brasgel
Linear
R 0,6888 0,9519 0,7357 0,8096 0,5035
Kq (L/g) 244,9223 213,7974 103,8117 151,6678 138,7848
Freundlich
R? 0,7159 0,9679 0,6977 0,8499 0,5604
K: (L/g) 7565,4056 | 6414,0836 | 2172,2156 | 9042,6407 | 30783676
N 0,5770 0,5871 0,3873 0,5211 0,3598

Para a argila Brasgel que foi organofilizada com o TA 50 (Tabela 12),
observa-se que todas as argilas foram ajustas aos dois modelos, porém de
acordo com o R? as argilas BG_3,16%, BG_4,16%, BG_6,16% e BG_7,16% se
ajustaram melhor ao modelo de Freundlich, enquanto a argila BG_5,16% teve
seus dados experimentais melhor ajustados ao modelo linear. Semelhante a
argila Bentongel quando organofilizada com o TA 50, a Brasgel também
apresentou valor de N inferior a 1, indicando que a sorcdo é desfavoravel,
porém vale salientar que N é um coeficiente do modelo de Freundlich e para
argila BG_5,16% os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo
linear, porém dentre os valores de Ky, a argila BG_5,16% foi a que apresentou
um menor valor de Ky, consequentemente essa argila apresenta uma menor
capacidade de sorcéao, quando comparada com as demais. Na Figura 58, é
possivel obsevar de uma forma mais detalhada as informacdes obtidas pelo Kqg
e K.
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Figura 58. Quantidade de TA 50 que n&o foi sorvido na argila Brasgel

Na Figura 58 observa-se a quantidade de tensoativo que nao foi sorvida
na argila foi um pouco irregular, mesmo assim fica evidente que restou menos
TA 50 na fase liquida quando foi utilizada a argila BG_3,16%, ou seja, mais
tensoativo ficou sorvido na argila, por isso o valor de Kq foi maior para essa
argila. Fato diferente do ocorrido com a argila Bentongel quando foi
organofilizada com o mesmo tensoativo, pois a Bentongel apresentou um valor
maior de Kq para a argila BT_7,16% na organofilizacdo com o tensoativo TA 50
que é um tensoativo ndo-ibnico, as pequenas diferencas nas composicdes
quimicas das argilas, como quantidades maiores de quartzo que indica a fragéo
argila presente na amostra, quantidade maiores de Na,O e tamanho da
particula na argila Brasgel, foram fatores que influenciaveis nos valores da
constante K4 e consequentemente a sor¢ao.

De forma geral infere-se que para as argilas Bentongel e Brasgel quando
organofilizadas com o tensoativo i6nico Praepagem WB, o modelo linear e
Freundlich representaram de forma veridica os dados experimentais das duas
argilas, porém o as isotermas para a argila Bentongel séo classificadas como
sendo do tipo C e S, diferente da argila Brasgel quando organofilizada com o
mesmo tensoativo, pois o tipo da isoterma foi o C e L. Além desse fato foi

observado que para ambas as argilas o teor de argila usado na organofilizacéo
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que correspondeu as concentracoes 3,16%, 4,16%, 5,16%, 6,16% e 7,16% de
argila seca, também foi outra variavel influente, visto que mesmo tendo
aumentado o teor de argila no processo de organofilizacdo a capacidade de
sorcdo da argila ndo aumentou proporcionalmente e como consequéncia a
medida que foi aumentado o teor de argila mais tensoativo nao foi sorvido e
ficou na fase liguida. Dessa forma confirma-se que o tipo de argila influenciou o
processo de sorcdo que consequentemente foi uma variavel influente na

organofilizagao!™®.

Quando as argilas foram organofilizadas com o tensoativo néo-iénico
todas as argilas foram ajustadas aos dois modelo utilizados (linear e
Freundlich), e por serem ajustadas ao modelo de Freundlich o processo de
sorcao € através da adsorcdo em multicamadas. Comparando-se os resultados
com os das mesmas argilas organofilizadas com o tensoativo i6nico
Praepagem WB, infere-se que o tipo de tensoativo também é uma variavel
influente na sor¢cdo, como j& mostrado em outros estudos no processo de
organofilizacdo também!’®, fato esse visivel nas isotermas, pois uma maior
quantidade de tensoativo fica remanescente na fase liquida, quando as argilas

sao organofilizadas com o tensoativo idnico.

O porqué do tensoativo ser uma variavel influente esta relacionado como
ja mencionado com o tipo do mesmo, pois como o TA 50 é um tensoativo nao-
iIGnico a sorcdo dele na argila ocorre apenas por meio do processo de adsor¢ao

em multicamadas.

Vale salientar, que as isotermas séo classificadas como sendo do tipo C
(linear) S e L, logo uma caracteristica das isotermas do tipo S é sorver mais o
soluto a medida que o mesmo vai sendo adsorvido, ou seja, a medida que o
tensoativo vai sendo sorvido na argila, a quantidade que j4 esta sorvida
favorece para que mais tensoativo seja sorvidol’”®, efeito muito mais
pronunciado nos tensoativos néo-idnicos. Que como ja mencionado esse fato
pode ser explicado baseando-se que ocorre uma agregacao do tensoativo na
superficie® 8l e consequentemente aumento da area de adsorcdo na
superficie da argila. Como todas as isotermas foram ajustadas ao modelo de

Freundlich, pode-se afirmar que a sorcdo do tensoativo ocorreu através da
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adsorcdo em multicamadas, dessa forma mesmo para as argilas que as
isotermas nao foram classificadas como sendo do tipo S, provavelmente a
medida que o tensoativo foi adsorvido em camadas, isso tenha provocado um
aumento na area de adsorcao e consequentemente a medida que se aumentou
o teor de tensoativo a sorgéo foi favorecida.

O aumento na sorcdo do tensoativo também pode ser confirmado
através dos difratogramas, visto que a distancia interplanar das argilas
organofilicas aumentou quando comparadas com a distancia interplanar das
bentoniticas que foram utilizadas no processo de organofilizacdo e em funcéo

dos aumentos dos teores de tensoativo.

Uma possivel explicacdo para o fenbmeno que dificulta a difusédo do
tensoativo para os sitios de adsorcdo da argila durante a organofilizagdo com o
tensoativo WB, que como ja mencionado é sorvido por meio de uma reacao
quimica estequiométrica e posteriormente por meio de adsorcdo, pode esta
relacionada como a elevada concentragéo de argila, pois se a mesma possui
uma determinada area de troca, o aumento do teor de argila faz com que essa
area aumente como o aumento da concentracdo de argila, porém o aumento
da concentracdo de argila ocasiona uma diminuicdo na difusdo, visto que
quanto mais elevada for a concentracdo de argila, maior serd a viscosidade do
sistema. Se a viscosidade do sistema aumenta e provavelmente o
deslocamento do tensoativo para a area de troca sera menor a medida que se
aumenta o teor de argila, desta forma mais tensoativo fica retido na fase
liquida, restando apenas uma pequena area de adsorcéo lateral na argila para
adsorver o tensoativo que ficou retido, porém o mecanismo de adsorcao é fraco
nesse tensoativo, pois 0 mesmo possui ions, essas sao possiveis explicacdes
para o fato das argilas quando organofilizadas com o WB possuirem uma

capacidade de sor¢ao afetada quando se aumenta o teor de argila.

Na organofilizagdo com o TA 50 que como ja mencionado é um
tensoativo n&o-idnico, o processo de sorgao ocorre apenas pelo mecanismo de
adsorcao, logo ha uma area maior para a adsorcéao a medida que o tensoativo
€ sorvido, quando comparada com a area de adsor¢cdo na argila quando
organofilizada com o WB, possivelmente essa € uma explicacdo para a argila
BT _7,16% ter apresentado um valor maior para K4 e K;,
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Vale ressaltar que quando se aumenta muito a concentragdo de
tensoativo na organofilizagdo formam-se camadas de tensoativos na interface

da argila e este fato dificulta o processo de moagem.
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CONCLUSOES

Diante dos resultados que foram apresentados no presente trabalho,

pode-se inferir que:

v’ através das caracterizacdes fisica e mineraldgica das argilas foi

possivel confirmar que as argilas utilizadas no processo de
organofilizacdo eram argilas bentoniticas, pois o0s resultados das

analises foram caracteristicos de argilas bentoniticas;

por meio da técnica de difracdo de raios X (DRX), foi possivel
caracterizar e confirmar a modificacdo quimica das argilas bentoniticas,
visto a que as argilas bentoniticas utilizadas na preparacdo das argilas
organofilicas apresentaram distancia interplanar menor que as argilas

organofilizadas;

0 método usado para verificar a quantidade de tensoativo sorvido na
argila se mostrou eficiente, pois, foi possivel aplicar os modelos
matematicos para obtencdo das isotermas e dos devidos parametros
para cada ensaio, utilizando os dados fornecidos na analise

termogravimétrica (TG);

ao analisar Ky percebeu-se que a mesma é uma constante muito
importante na quantificagdo da sor¢cdo de tensoativo, onde por meio
dessa foi possivel analisar em quais concentragfes de argila e qual

argila foi capaz de sorver mais os tensoativos estudados;

através dos estudos foi possivel inferir que o tipo de argila, o tipo de
tensoativo e que a viscosidade sdo variaveis influenciaveis no processo

de sorcao;

v através dos estudos sobre a sorcao, foi possivel inferir através do

modelos de isotermas que o tensoativo foi sorvido na argila através do

processo de adsor¢cdo em multicamadas e adsorgéo cooperativa.

De modo geral, pode-se afirmar através do estudo da sorcdol/troca

catibnica de tensoativos ibnicos e nao-idnicos, que para o tensoativo nao-iénico



99

(TA 50) o processo de sor¢éo ocorreu apenas pelo mecanismo de adsor¢cao em
multicamadas e que para o tensoativo i6nico (WB) o processo de sorgéo
ocorreu de duas maneiras, sendo inicialmente uma reacdo quimica
estequiométrica para posteriormente ocorrer uma adsorcdo, onde as argilas
que apresentaram maior capacidade de sorcao foram: a Bentongel de
concentracdo 3,16%, quando organofiizada com o WB; a Brasgel de
concentracdo 3,16% quando organofilizada com o WB; a Bentongel de
concentracdo 7,16% quando organofilizada com o TA 50 e a Brasgel de

concentracéo 3,16% quando organofilizada com o TA 50.



Sugestoes




6.

101

SUGESTOES

Para a continuidade deste trabalho e para futuras contribuicbes nas pesquisas

para melhoria na producdo de argilas organofilica sédo sugeridas as seguintes

pesquisas:

1. realizar o estudo da sor¢ao verificando e controlando o pH do meio;

2. estudar o processo de sorcdo na organofilizacdo feita sem o
aguecimento da agua,

3. quantificar o tensoativo sorvido por meio de outras técnicas (como a
cromatografia);

4. estudar a sorcdo em outras argilas bentoniticas que sdo geralmente
usadas em processo de organofilizacéo;

5. estudar a sorcdo de outros tensoativos que sdo comumente usados na
organofilizacdo de argilas bentoniticas;

6. realizar o estudo da dessorc¢ao.
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APENDICE 1 - CALCULOS REALIZADOS BASEADO NOS DADOS
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BT_3,16_1 WB | 81,2644 | 16,2206 | 12,0380 | 1,9360 | 4,9760 | 10,1020 | 4,7890 | 42,6170 | 58,8377 | 27,5684 | 72,4316 | 33,7550 | 26,8430 | 15,7938
BT_3,16_ 2 WB | 81,2644 | 19,8202 | 12,0380 | 1,8040 | 4,9760 | 10,2340 | 4,8513 | 42,5528 | 62,3730 | 31,7769 | 68,2231 | 36,5810 | 29,8010 | 18,5878
BT_3,16_3 WB | 81,2644 | 21,3713 | 12,0380 | 1,6450 | 4,9760 | 10,3930 | 4,9265 | 42,4760 | 63,8473 | 33,4726 | 66,5274 | 37,7290 | 31,1080 | 19,8616
BT_3,16_4 WB | 81,2644 | 23,9313 | 12,0380 | 1,4830 | 4,9760 | 10,5550 | 5,0039 | 42,4035 | 66,3349 | 36,0765 | 63,9235 | 39,0970 | 32,6380 | 21,6504
BT_4,16_1 WB | 81,2644 | 14,3411 | 12,0380 | 1,4630 | 4,9760 | 10,5750 | 4,3998 | 37,2062 | 51,5473 | 27,8213 | 72,1787 | 32,0600 | 25,6210 | 13,2069
BT_4,16_2 WB | 81,2644 | 15,7853 | 12,0380 | 3,1140 | 4,9760 | 8,9240 | 3,7127 | 37,8907 | 53,6761 | 29,4086 | 70,5914 | 36,3380 | 28,2480 | 15,1624
BT_4,16_3 WB | 81,2644 | 18,1172 | 12,0380 | 2,5270 | 4,9760 | 9,5110 | 3,9571 | 37,6488 | 55,7659 | 32,4879 | 67,5121 | 38,5490 | 31,0460 | 17,3131
BT 4.16 4 wB | 81,2644 | 18,1172 | 12,0380 | 2,5270 | 4,9760 | 9,5110 | 3,9571 | 37,6488 | 55,7659 | 32,4879 | 67,5121 | 38,5490 | 31,0460 | 17,3131
BT_5,16_1 WB | 81,2644 | 20,7759 | 12,0380 | 2,0460 | 4,9760 | 9,9920 | 4,1576 | 37,4514 | 58,2273 | 35,6807 | 64,3193 | 40,7120 | 33,6900 | 19,6168
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BT 5,16 2 WB | 81,2644 | 16,8741 | 12,0380 | 2,2280 | 4,9760 | 9,8100 | 5,0622 | 46,5398 | 63,4140 | 26,6095 | 73,3905 | 33,7970 | 26,5930 | 16,8637
BT_5,16_3_WB | 81,2644 | 19,6606 | 12,0380 | 1,9400 | 4,9760 | 10,0980 | 5,2108 | 46,3915 | 66,0521 | 29,7653 | 70,2347 | 36,3090 | 29,3930 | 19,4147
BT 5,16 4 WB | 812644 | 231851 | 12,0380 | 0,9280 | 4,9760 | 11,1100 | 57331 | 45,8702 | 69,0552 | 33,5747 | 66,4253 | 37,7200 | 31,8160 | 21,9706
BT _6,16_1 WB | 81,2644 | 259385 | 12,0380 | 1,4750 | 4,9760 | 10,5630 | 5,4511 | 46,1549 | 72,0933 | 359790 | 64,0210 | 40,8810 | 34,4300 | 24,8217
BT_6,16_2 WB | 81,2644 | 20,8469 | 12,0380 | 1,1910 | 4,9760 | 10,8470 | 6,6822 | 54,9215 | 75,7685 | 27,5140 | 72,4860 | 33,7570 | 27,5900 | 20,9045
BT_6,16_3_WB | 81,2644 | 23,4154 | 12,0380 | 3,6480 | 4,9760 | 8,3900 | 5,1687 | 56,4370 | 79,8523 | 29,3233 | 70,6767 | 34,8270 | 26,2030 | 20,9237
BT 6,16_4 WB | 812644 | 26,8105 | 12,0380 | 1,9300 | 4,9760 | 10,1080 | 6,2272 | 55,3790 | 82,1896 | 32,6203 | 67,3797 | 36,9410 | 30,0350 | 24,6856
BT_7,16_1_WB | 81,2644 | 30,8520 | 12,0380 | 0,3690 | 4,9760 | 11,6690 | 7,1886 | 54,4156 | 85,2676 | 36,1826 | 63,8174 | 39,9950 | 34,6500 | 29,5452
BT_7,16_2 WB | 81,2644 | 23,4597 | 12,0380 | 2,2950 | 4,9760 | 9,7430 | 6,9764 | 64,6277 | 88,0874 | 26,6323 | 73,3677 | 32,7340 | 25,4630 | 22,4297
BT_7,16_3_WB | 81,2644 | 27,2809 | 12,0380 | 2,3890 | 4,9760 | 9,6490 | 6,9095 | 64,6987 | 91,9796 | 29,6597 | 70,3403 | 34,3770 | 27,0120 | 24,8455
BT 7,16 4 wB | 81,2644 | 31,1153 | 12,0380 | 2,3380 | 4,9760 | 9,7000 | 6,9455 | 64,6578 | 957731 | 32,4886 | 67,5114 | 36,6530 | 29,3390 | 28,0989
BT _3,16_1_TA | 100,0000 | 9,7136 | 12,0380 | 2,2630 | 4,6640 | 9,7750 | 3,0894 | 28,5153 | 38,2289 | 25,4090 | 74,5910 | 31,4300 | 24,5030 | 9,3672
BT _3,16_2_TA | 100,0000 | 11,3015 | 12,0380 | 1,5020 | 4,6640 | 10,5360 | 3,3298 | 28,2743 | 39,5758 | 28,5566 | 71,4434 | 33,2440 | 27,0780 | 10,7163
BT _3,16_3_TA | 100,0000 | 13,8991 | 12,0380 | 1,6940 | 4,6640 | 10,3440 | 3,2700 | 28,3425 | 42,2416 | 32,9038 | 67,0962 | 37,7310 | 31,3730 | 13,2525
BT _3,16_4_TA | 100,0000 | 15,2089 | 12,0380 | 2,1230 | 4,6640 | 9,9150 | 3,1339 | 28,4734 | 43,6823 | 34,8170 | 65,1830 | 38,6480 | 31,8610 | 13,9176
BT _4,16_1_TA | 100,0000 | 13,7195 | 12,0380 | 1,9370 | 4,6640 | 10,1010 | 4,2043 | 37,4187 | 51,1382 | 26,8283 | 73,1717 | 32,5250 | 25,9240 | 13,2571
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BT _4,16_2_TA | 100,0000 | 15,7479 | 12,0380 | 2,3580 | 4,6640 | 9,6800 | 4,0290 | 37,5926 | 53,3405 | 29,5233 | 70,4767 | 35,0600 | 28,0380 | 14,9556
BT _4,16_3_TA | 100,0000 | 17,5561 | 12,0380 | 2,8090 | 4,6640 | 9,2290 | 3,8398 | 37,7662 | 55,3223 | 31,7342 | 68,2658 | 38,8920 | 31,4190 | 17,3817
BT 4,16_4_TA | 100,0000 | 20,7122 | 12,0380 | 1,3800 | 4,6640 | 10,6580 | 4,4338 | 37,1667 | 57,8789 | 35,7854 | 64,2146 | 39,1630 | 33,1190 | 19,1689
BT _5,16_1_TA | 100,0000 | 16,4889 | 12,0380 | 2,6110 | 4,6640 | 9,4270 | 4,8646 | 46,7381 | 63,2270 | 26,0789 | 73,9211 | 32,6460 | 25,3710 | 16,0413
BT _516_2_TA | 100,0000 | 19,0202 | 12,0380 | 2,2310 | 4,6640 | 9,8070 | 5,0632 | 46,5654 | 65,5856 | 29,0006 | 70,9994 | 34,6980 | 27,8030 | 18,2348
BT _5,16_3_TA | 100,0000 | 21,5287 | 12,0380 | 2,7840 | 4,6640 | 9,2540 | 4,7779 | 46,8526 | 68,3813 | 31,4833 | 68,5167 | 36,7970 | 29,3490 | 20,0692
BT 5,16_4_TA | 100,0000 | 24,2205 | 12,0380 | 1,5350 | 4,6640 | 10,5030 | 5,4096 | 46,0955 | 70,3160 | 34,4452 | 65,5548 | 38,8290 | 32,6300 | 22,9441
BT _6,16_1_TA | 100,0000 | 19,7124 | 12,0380 | 2,4100 | 4,6640 | 9,6280 | 5,9314 | 55,6748 | 75,3872 | 26,1482 | 73,8518 | 32,3180 | 25,2440 | 19,0307
BT _6,16_2_TA | 100,0000 | 22,5654 | 12,0380 | 2,4380 | 4,6640 | 9,6000 | 5,9136 | 55,6864 | 78,2518 | 28,8369 | 71,1631 | 35,1350 | 28,0330 | 21,9363
BT _6,16_3_TA | 100,0000 | 24,8923 | 12,0380 | 1,9740 | 4,6640 | 10,0640 | 6,2004 | 55,4090 | 80,3013 | 30,9986 | 69,0014 | 36,4320 | 29,7940 | 23,9250
BT 6,16 _4_TA | 100,0000 | 28,0738 | 12,0380 | 1,7850 | 4,6640 | 10,2530 | 6,3160 | 55,2857 | 83,3595 | 33,6780 | 66,3220 | 38,9910 | 32,5420 | 27,1268
BT _7,16_1_TA | 100,0000 | 22,5194 | 12,0380 | 2,7130 | 4,6640 | 9,3250 | 6,6769 | 64,9256 | 87,4450 | 25,7527 | 74,2473 | 33,0310 | 25,6540 | 22,4331
BT _7,16_2_TA | 100,0000 | 26,9439 | 12,0380 | 2,2640 | 4,6640 | 9,7740 | 6,9999 | 64,6172 | 91,5611 | 29,4272 | 70,5728 | 35,9850 | 29,0570 | 26,6049
BT _7,16_3_TA | 100,0000 | 29,6453 | 12,0380 | 1,5200 | 4,6640 | 10,5180 | 7,5323 | 64,0811 | 93,7264 | 31,6296 | 68,3704 | 37,3220 | 31,1380 | 29,1845
BT 7,16_4_TA | 100,0000 | 33,2892 | 12,0380 | 1,6540 | 4,6640 | 10,3840 | 7,4359 | 64,1733 | 97,4625 | 34,1559 | 65,8441 | 39,6010 | 33,2830 | 32,4384
BG_3,16_1_WB | 81,2644 | 15,6574 | 9,8850 | 2,2270 | 6,0200 | 7,6580 | 3,6305 | 43,7768 | 59,4342 | 26,3440 | 73,6560 | 33,4420 | 25,1950 | 14,9745
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BG_3,16_2 WB | 81,2644 | 17,4454 | 9,8850 | 1,6230 | 6,0200 | 8,2620 | 3,9168 | 43,4906 | 60,9360 | 28,6291 | 71,3709 | 35,4060 | 27,7630 | 16,9177
BG_3,16_3_WB | 81,2644 | 20,7852 | 9,8850 | 1,6690 | 6,0200 | 8,2160 | 3,8946 | 43,5079 | 64,2931 | 32,3289 | 67,6711 | 37,5620 | 29,8730 | 19,2063
BG_3,16_4_WB | 81,2644 | 23,3452 | 9,8850 | 1,8360 | 6,0200 | 8,0490 | 3,8158 | 43,5916 | 66,9368 | 34,8765 | 65,1235 | 39,8180 | 31,9620 | 21,3943
BG_4,16_1_WB | 81,2644 | 13,7800 | 9,8850 | 1,6960 | 6,0200 | 8,1890 | 3,4074 | 38,2015 | 51,9816 | 26,5094 | 73,4906 | 32,1230 | 24,4070 | 12,6871
BG_4,16_2_ WB | 81,2644 | 16,2252 | 9,8850 | 2,6520 | 6,0200 | 7,2330 | 3,0093 | 38,5961 | 54,8213 | 29,5965 | 70,4035 | 34,1290 | 25,4570 | 13,9558
BG_4,16_3_WB | 81,2644 | 18,2521 | 9,8850 | 2,8380 | 6,0200 | 7,0470 | 2,9322 | 38,6774 | 56,9294 | 32,0609 | 67,9391 | 37,3590 | 28,5010 | 16,2255
BG 4,16 4 WB | 81,2644 | 20,5180 | 9,8850 | 1,0450 | 6,0200 | 8,8400 | 3,6775 | 37,9231 | 58,4411 | 35,1088 | 64,8912 | 38,8480 | 31,7830 | 18,5743
BG_516_1_WB | 81,2644 | 17,0032 | 9,8850 | 3,3400 | 6,0200 | 6,5450 | 3,3774 | 48,2256 | 65,2288 | 26,0670 | 73,9330 | 32,0130 | 22,6530 | 14,7763
BG_516_2_ WB | 81,2644 | 19,8025 | 9,8850 | 1,4770 | 6,0200 | 8,4080 | 4,3390 | 47,2672 | 67,0697 | 29,5253 | 70,4747 | 33,3860 | 25,8890 | 17,3637
BG_5,16_3_WB | 81,2644 | 22,6225 | 9,8850 | 2,3950 | 6,0200 | 7,4900 | 3,8650 | 47,7365 | 70,3591 | 32,1530 | 67,8470 | 36,0840 | 27,6690 | 19,4677
BG 5,16 4 WB | 81,2644 | 253801 | 9,8850 | 1,6380 | 6,0200 | 8,2470 | 4,2561 | 47,3516 | 72,7317 | 34,8955 | 65,1045 | 37,9090 | 30,2510 | 22,0021
BG_6,16_1_WB | 81,2644 | 20,2495 | 9,8850 | 1,7520 | 6,0200 | 8,1330 | 5,0106 | 56,5973 | 76,8469 | 26,3505 | 73,6495 | 30,9350 | 23,1630 | 17,8000
BG_6,16_2 WB | 81,2644 | 23,5397 | 9,8850 | 2,5440 | 6,0200 | 7,3410 | 4,5224 | 57,0825 | 80,6222 | 29,1975 | 70,8025 | 34,1880 | 25,6240 | 20,6586
BG_6,16_3_WB | 81,2644 | 26,8496 | 9,8850 | 2,0320 | 6,0200 | 7,8530 | 4,8382 | 56,7712 | 83,6208 | 32,1087 | 67,8913 | 35,0630 | 27,0110 | 22,5868
BG_6,16_4 WB | 81,2644 | 30,0692 | 9,8850 | 1,5310 | 6,0200 | 8,3540 | 51466 | 56,4602 | 86,5294 | 34,7503 | 65,2497 | 38,5100 | 30,9590 | 26,7886
BG_7,16_1_WB | 81,2644 | 23,6050 | 9,8850 | 2,0330 | 6,0200 | 7,8520 | 5,6223 | 65,9811 | 89,5861 | 26,3489 | 73,6511 | 30,4340 | 22,3810 | 20,0503
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BG_7,16_2 WB | 81,2644 | 27,3805 | 9,8850 | 1,6810 | 6,0200 | 8,2040 | 5,8745 | 65,7305 | 93,1110 | 29,4063 | 70,5937 | 33,1250 | 25,4240 | 23,6725
BG_7,16_3_WB | 81,2644 | 31,2592 | 9,8850 | 2,0700 | 6,0200 | 7,8150 | 5,5959 | 66,0088 | 97,2680 | 32,1372 | 67,8628 | 36,7100 | 28,6200 | 27,8381
BG_7,16_4 WB | 81,2644 | 351447 | 9,8850 | 0,8720 | 6,0200 | 9,0130 | 6,4533 | 65,1471 | 100,2917 | 35,0424 | 64,9576 | 37,0900 | 30,1980 | 30,2861
BG_3,16_1_TA | 100,0000 | 14,5199 | 9,8850 | 1,2420 | 6,0200 | 8,6430 | 4,0975 | 43,3109 | 57,8308 | 25,1076 | 74,8924 | 32,0730 | 24,8110 | 14,3484
BG_3,16_2_TA | 100,0000 | 16,7604 | 9,8850 | 1,2770 | 6,0200 | 8,6080 | 4,0809 | 43,3271 | 60,0875 | 27,8933 | 72,1067 | 34,6190 | 27,3220 | 16,4171
BG_3,16_3_TA | 100,0000 | 19,9619 | 9,8850 | 1,3860 | 6,0200 | 8,4990 | 4,0292 | 43,3789 | 63,3408 | 31,5151 | 68,4849 | 37,4080 | 30,0020 | 19,0035
BG_3,16_4_TA | 100,0000 | 22,2612 | 9,8850 | 1,0500 | 6,0200 | 8,8350 | 4,1882 | 43,2170 | 65,4782 | 33,9979 | 66,0021 | 38,4340 | 31,3640 | 20,5366
BG_4,16_1_TA | 100,0000 | 13,4272 | 9,8850 | 1,6540 | 6,0200 | 8,2310 | 3,4246 | 38,1810 | 51,6082 | 26,0175 | 73,9825 | 32,2570 | 24,5830 | 12,6869
BG_4,16_2_TA | 100,0000 | 14,8722 | 9,8850 | 1,6550 | 6,0200 | 8,2300 | 3,4243 | 38,1830 | 53,0552 | 28,0315 | 71,9685 | 34,0910 | 26,4160 | 14,0151
BG_4,16_3_TA | 100,0000 | 17,6360 | 9,8850 | 1,8630 | 6,0200 | 8,0220 | 3,3374 | 38,2661 | 55,9021 | 31,5480 | 68,4520 | 37,5170 | 29,6340 | 16,5660
BG 4,16 4 _TA | 100,0000 | 19,7193 | 9,8850 | 1,1370 | 6,0200 | 8,7480 | 3,6396 | 37,9648 | 57,6841 | 34,1850 | 65,8150 | 38,9510 | 31,7940 | 18,3401
BG_5,16_1_TA | 100,0000 | 16,4832 | 9,8850 | 2,0010 | 6,0200 | 7,8840 | 4,0683 | 47,5337 | 64,0169 | 25,7482 | 74,2518 | 32,4720 | 24,4510 | 15,6528
BG_5,16_2_TA | 100,0000 | 18,2897 | 9,8850 | 1,4890 | 6,0200 | 8,3960 | 4,3329 | 47,2744 | 65,5641 | 27,8959 | 72,1041 | 33,5020 | 25,9930 | 17,0421
BG_5,16_3_TA | 100,0000 | 20,8159 | 9,8850 | 2,0750 | 6,0200 | 7,8100 | 4,0302 | 47,5726 | 68,3885 | 30,4377 | 69,5623 | 35,9110 | 27,8160 | 19,0230
BG_5,16_4_ TA | 100,0000 | 24,2268 | 9,8850 | 0,7400 | 6,0200 | 9,1450 | 4,7200 | 46,8929 | 71,1197 | 34,0648 | 65,9352 | 38,1830 | 31,4230 | 22,3479
BG_6,16_1_TA | 100,0000 | 18,4810 | 9,8850 | 2,2860 | 6,0200 | 7,5990 | 4,6824 | 56,9368 | 75,4178 | 24,5048 | 75,4952 | 31,6490 | 23,3430 | 17,6048
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BG_6,16_2_TA | 100,0000 | 21,6908 | 9,8850 | 1,1870 | 6,0200 | 8,6980 | 5,3583 | 56,2451 | 77,9359 | 27,8316 | 72,1684 | 33,7870 | 26,5800 | 20,7154
BG_6,16_3_TA | 100,0000 | 25,6447 | 9,8850 | 2,0400 | 6,0200 | 7,8450 | 4,8326 | 56,7686 | 82,4133 | 31,1172 | 68,8828 | 37,6580 | 29,5980 | 24,3927
BG_6,16_4_ TA | 100,0000 | 28,7116 | 9,8850 | 1,3830 | 6,0200 | 8,5020 | 5,2374 | 56,3642 | 85,0758 | 33,7482 | 66,2518 | 39,0480 | 31,6450 | 26,9222
BG_7,16_1_TA | 100,0000 | 21,5542 | 9,8850 | 1,3960 | 6,0200 | 8,4890 | 6,0784 | 65,5247 | 87,0789 | 24,7525 | 75,2475 | 31,5290 | 24,1130 | 20,9973
BG_7,16_2_TA | 100,0000 | 26,1901 | 9,8850 | 1,3400 | 6,0200 | 8,5450 | 6,1184 | 65,4840 | 91,6741 | 28,5687 | 71,4313 | 34,8380 | 27,4780 | 25,1902
BG_7,16_3_TA | 100,0000 | 29,6702 | 9,8850 | 1,6300 | 6,0200 | 8,2550 | 5,9114 | 65,6985 | 95,3687 | 31,1110 | 68,8890 | 37,2730 | 29,6230 | 28,2511
BG_7,16_4_TA | 100,0000 | 33,2252 | 9,8850 | 0,9850 | 6,0200 | 8,9000 | 6,3739 | 65,2434 | 98,4686 | 33,7419 | 66,2581 | 38,7380 | 31,7330 | 31,2470
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