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Resumo:
Argilas bentoniticas sodicas sdo naturalmente hidrofilicas e tem, por conseqiiéncia, grande afinidade apenas a meios

aquosos. Para sua utilizagdo em meios organicos, faz-se necessario um tratamento de organofilizacéo, através da
adicdo de sais quaternarios de amonio em substituicdo ao cation Na*, de forma a torna-las liofilicas. A verificacio
da eficiéncia do processo de organofilizacdo e da sua compatibilidade com 0s meios organicos séo efetuadas através
das interdependéncias entre o inchamento de Foster em meios organicos, e a viscosidade aparente de dispersdes e a
expansao da distancia interplanar basal determinada por difracdo de raios X, de forma a prever e a compatibilidade
entre as argilas organofilicas com os meios orgénicos e a influencia do processo de organofilizacdo das argilas
organifilicas em estudo. Os resultados evidenciam a interdependéncia entre as variaveis estudadas sendo possivel

um controle do processo de organofilizacdo pelo uso da difracdo de raios X.

Palavras-chave: Argilas organofilicas; expansao interplanar; viscosidade aparente.

Abstract:
The Na bentonite clays are hydrophilic and has, for consequence, great affinity only the water way. For use in

organic ways, a treatment of organofilization becomes necessary, through the addition of quaternary ammonium salt
in substitution cation Na+, to become them liophilic. The verification of the efficiency of the process of
organofilization and its compatibility with the organic ways is made through the relations between the Foster’s
swelling in organics ways, the apparent viscosity of dispersions and the expansion through X rays diffraction, to
verify the compatibility between the organiphilic clays with the organic ways and its influence in the process of
organofilization of clays in study. The results evidence the interdependence of the studied variables being possible

the control of the organofilization process with use of the X ray diffraction.
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1. Introducéo

As argilas esmectiticas sdo constituidas por
argilominerais triformicos, di ou trioctaédricos do grupo
da esmectita. Nas posicdes tetraédricas, pode haver
substituicdo isomorfica de Si por Al e nas posi¢cdes
octaédricas o cation pode ser Al, Mg, Fe ou outros [1].

Além de adsorverem cations inorganicos e agua em
suas superficies, as esmectitas podem adsorver
moléculas organicas em posi¢des interlamelares. Essas
moléculas podem ser derivadas de aminas, proteinas,
acidos e outros; elas substituem os cations trocaveis
formando camadas mono ou dimoleculares. Os céations
organicos fixados rigidamente a superficie externa
podem reagir com outros compostos organicos. De
acordko com o grau de substituicdo catibnica, o0
argilomineral pode adquirir um carater parcialmente ou
totalmente hidrofébico, permitindo a sintese de materiais
com propriedades bastante especificas. Essas argilas
apés reacdo com substancias organicas sao denominadas
de argilas organofilicas [2].

Argilas organofilicas sdo argilas bentoniticas
modificadas através de tratamentos especificos com sais
quaternarios de amonio. Para serem empregadas como
cargas para nanocompositos, essas argilas devem inchar
em meio organico. Portanto, devem ser do tipo
organofilica. O dispersante especifico associado a
capacidade de inchar da argila organofilica dependera do
tipo de bentonita sédica utilizada como matéria-prima,
do tipo de sal quaternario de amdnio e do processo de
obtencdo da argila organofilica [3,4].

As bentonitas organofilicas podem ser sintetizadas a
partir de sais quaternarios de amoénio, primarios,
secundarios, terciarios ou quaternarios, com 12 ou mais
atomos de carbono [5,6]. O sal é adicionado a uma
dispersdo aquosa de bentonita sodica altamente
delaminada, ou seja, cujas camadas encontram-se
totalmente separadas facilitando a introducdo de
compostos organicos. Por essa razdo, a argila deve
possuir uma elevada capacidade de expandir em
presenca de dispersantes e facilidade de troca de cétions,
sendo as bentonitas sdédicas mais indicadas para as
reacOes de troca com os sais de aménio [3].

Devido as suas caracteristicas peculiares, as argilas
organofilicas sdo amplamente utilizadas nas indUstrias
como agentes tixotropicos de fluidos de perfuragdo de
pocos de petroleo a base de dleo; nas indlstrias de
fundicdo de metais, lubrificantes, tintas, adesivos e
cosméticos, e no controle do meio ambiente (Lagaly,
1986). Recentemente, as argilas organofilicas estdo
sendo utilizadas como cargas na obtencdo de
nanocompositos visando promover mudangas has

propriedades mecanicas, fisicas e quimicas de matrizes
poliméricas [7].

Neste trabalho verifica-se a eficiéncia do processo de
organofilizacdo através das relagdes entre o inchamento
de Foster em meios organicos, e a viscosidade aparente
de dispers@es e a expansdo da distancia interplanar basal
determinada por difrac&o de raios X.

2. Materiais e métodos

A argila bentonitica utilizada é uma variedade
chamada localmente de chocolate, proveniente da Mina
Bravo, localizada no municipio de Boa Vista, PB.

Foi utilizada uma argila organofilica comercial
chamada VG-69® fabricada pela MI Drilling, cedida
pelo Laboratério de Petr6leo da Petrobras (LaPet) na
Universidade Federal do Rio Grande do Norte no
municipio de Natal, RN. Esta argila foi usada como
elemento comparativo nos ensaios de viscosidade
aparente com as argilas organofilicas obtidas neste
trabalho.

Foram utilizados inicialmente 4 sais quaternarios de
amdnio, com o objetivo de verificar a compatibilidade
das argilas obtidas com todos eles com os meios liquidos
organicos utilizados. Esta selecdo foi feita através de
ensaio de uma modificacdo do inchamento de Foster [8].

O Dodigem 1611® (cloreto de alquil dimetil benzil
amdnio) , o Praepagem WB® (cloreto de diestearil
dimetil amdnio) e 0 Genamim CTAC-50ET® (cloreto de
cetil trimetil amdnio) foram gentilmente cedidos pela
empresa fabricante CLARIANT, localizada S&o Paulo,
SP.

O Cetremide® (brometo de cetil trimetil amonio), foi
gentilmente cedido pela empresa fabricante VETEC,
localizada no municipio de Sdo Paulo, SP.

Foram utilizados como meios liquidos organicos
dispersantes o 6leo diesel maritimo, o éster e a parafina,
gentilmente cedidos pela Petrobras.

Inicialmente seria utilizado apenas o o6leo diesel
maritimo, citado nas normas da Petrobras N-2258 © e N-
2259 [10], como fase liquida, contudo verificou-se que
este meio encontra-se em desuso pela prépria Petrobras,
em virtude de problemas ambientais. O éster e a
parafina foram usados como substitutos devido a sua
natureza menos poluente.

A preparacdo da argila organofilica tratada com os
sais Dodigem®, Praepagem® e 0 Genamim® & similar.
Foi adotado o seguinte procedimento: as dispersdes
aquosas com concentracdo de 4,86% e volume de 400mL
foram acondicionadas em recipientes com e tratadas
inicialmente com 63% do sal quaternario de amonio
(12,3g de sal/19,4g de argila seca). A dispersdo, agora
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tratada, foi mantida sob agitacdo por 20min. Feito isso,
os recipientes foram fechados e mantidos em repouso a
temperatura ambiente por 24h. Ap0s esse periodo, 0
material obtido foi filtrado e lavado a vacuo para ser
retirado o excesso de sal. A lavagem foi feita com
1.500mL de &gua deionizada empregando funil de
Buchner com Kitassato, acoplado a uma bomba de
vacuo, onde foi utilizado papel de filtro comum e vacuo
com 700 mmHg. Os aglomerados obtidos foram secos
em estufa a 60°C + 5°C. Por fim, os aglomerados secos
foram desagregados com o auxilio de almofariz até se
obter materiais pulverulentos que foram passados em
peneira  ABNT n° 200 (0,074mm) para serem
posteriormente caracterizados e dispersos [11].

Para a obtencdo das argilas organofilicas utilizando o
sal Cetremide®, as dispersfes aquosas com concentracao
de 4,86% e volume de 400mL foram acondicionadas em
recipientes. Estes recipientes foram aquecidos até a
temperatura de 80°C = 5°C. Em seguida, 0 27% de
Cetremide® (5,39 de sal/19,44g de argila seca) foi
adicionado aos poucos e com agitacdo mecanica
concomitante continua onde permaneceram por 20min.
Passado este tempo, os recipientes foram fechados e
mantidos em repouso a temperatura ambiente por 24h.
Depois desse tempo, seguiu-se 0 mesmo procedimento
de  filtracdo, desaglomeracdo e  classificacdo
granulométrica descrito no item anterior [11].

As argilas organofilicas obtidas foram submetidas ao
ensaio de inchamento de Foster [8] a fim de se
determinar quais teriam melhor compatibilidade com os
solventes utilizados. As argilas com melhores resultados
foram tratadas com teores de sais mais elevados para que
se obtivesse a maior expansdo (DRX) com o menor teor
de sal orgénico.

O teste de inchamento de Foster [8] foi realizado
segundo indicac@es de Valenzuela Diaz [11].

Em uma proveta de 100mL de capacidade, foi
adicionado lentamente 1g de bentonita organofilica a
50mL do dispersante a ser estudado. O sistema foi
deixado em repouso por 24h e entdo foi efetuada a leitura
do inchamento sem agitacdo. Depois a argila foi
mecanicamente agitada, com bastdo de vidro, durante
10min ao liquido, sendo em seguida o sistema
novamente deixado em repouso por mais 24h e entdo
efetuada a leitura do inchamento com agitacéo.

Valores iguais ou inferiores a 2mL/g foram
considerados como ndo inchamento; de 3 a 5mL/g como
inchamento baixo; de 6 a 8mL/g como inchamento
médio e acima de 8mL/g como inchamento alto. Este
método mostra a compatibilidade do meio estudado com
as argilas organofilicas obtidas com os diversos sais.

Isto permitiu a selecdo dos dois melhores sais que foram
estudados neste trabalho.

A difracdo de raios X foi realizada em equipamento
XRD 6000 da Shimadzu no Laboratério de Cerdmica da
UACEMa/UFCG. A radiagdo utilizada foi Ko do Cu
(40kV/30mA); a velocidade do goniémetro foi de
2°/min e passo de 0,02°. A interpretacéo foi efetuada por
comparacdo com padrdes contidos no PDF 02 [12].

Por fim as dispersdes base 6leo foram preparados da
seguinte forma: em um copo do agitador Hamilton
Beach N5000 foram adicionados 336mL do meio
liquido orgéanico que é a base da dispersdo (6leo diesel
maritimo, éster ou parafina) e o agitador foi ligado. Sob
agitacdo continua foram adicionados 84mL de uma
solucéo saturada de NaCl (PA), e a agitacdo mantida por
5 min. Esta emulsdo é chamada de lama base. Depois
foi adicionada a argila organofilica (2,49 de argila
organofilica/420 mL de lama base), e a agitacdo mantida
por 20 min. Depois de preparado, o fluido foi depositado
em uma estufa rotativa aquecida a 66°C para
envelhecimento por 16h.

Apbs as 16h na estufa o fluido foi retirado e agitado
por mais 5min no agitador Hamilton Beach N5000 a
17000 rpm, sendo transferido para um copo térmico
aquecido a 46°C. Quando o equilibrio foi atingido a
dispersdo foi colocada em um viscosimetro FANN 35A
por 1min e entdo foi medida a deflexdo do ponteiro, a
600 rpm, e calculada a viscosidade aparente (VA). O
procedimento foi repetido para 6g de argila
organofilica/420 mL de lama base, 9,6g de argila
organofilica/420 mL de lama base e 13,2g de argila
organofilica/420 mL de lama base, de acordo com a
norma da Petrobras N-2258 © e N-2259 [10].

3. Resultados e discussao

A Figura 1 mostra os resultados dos ensaios de
inchamento de Foster das argilas organofilicas obtidas a
partir da argila chocolate tratadas com os sais organicos
comparados com a argila comercial VG-69®.

Analisando a Figura 1 que mostra os resultados de
inchamento das argilas organofilicas naturais verifica-se
que argilas tratadas com os sais Dodigem® (63%),
Cetremide® (27%) e Genamin® (63%) apresentaram
boas interagGes apenas com o éster e pouca ou nenhuma
interacdo com o Oleo diesel maritimo e parafina. O
Pragpagem® (63%) apresentou sempre grandes
inchamentos em todos os dispersantes com excecdo da
parafina embora com melhor resultados deste
dispersante, o que indica boa afinidade com os
dispersantes estudados.
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Figura 1 — Resultados dos ensaios de inchamento de Foster das argilas organofilicas obtidas a partir da
argila chocolate tratadas com os sais organicos comparados com a argila comercial VG-69® (sa-sem
agitacdo / ca-com agitacdo).
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Figura 2 — Difratogramas das argilas organofilicas obtidas a partir da argila
chocolate tratada os sais organicos.

Comparando-se estes resultados com os inchamentos
obtidos pela argila industrializada VG-69® para o éster,
a VG-69® foi sempre superior. Para a parafina,
apresentou os menores inchamentos em relacdo aos
demais sais, demostrando também pouca afinidade. Para
0 6leo diesel maritimo a VG-69® apresentou resultados
apenas inferiores ao Praepagem® [13,14].

A Figura 2 mostra os resultados das difra¢fes de
raios X das argilas organofilicas obtidas a partir da argila
chocolate. Analisando os difratogramas da Figura 2
verifica-se que as argilas naturais tratadas com os sais
Dodigem®(63%) e Cetremide®(27%) apresentaram
valores da distancia interplanar basal expandida muito

proximos, passando de 13,74A para 18,33A. A argila
tratada com Genamim®(63%) apresentou pouca
expansdo, e a distdncia interplanar basal subiu para
apenas  15,58A. A argila tratada com o
Praepagem®(63%) apresentou comportamento
diferenciado com uma grande expansdo elevando a
distancia para 38,24A, um segundo pico aparece com
distancia de 19,85A e um terceiro com distancia 12,85A
caracteristico das esmectitas. Estes trés picos
evidenciaram que provavelmente temos duas expansdes
com duas diferentes orientacfes de moléculas, devido a
intercalacdo do cation quaternario de aménio e o Gltimo
indica a ndo penetracdo do sal, permanecendo a distancia
interplanar original [13,14].
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Figura 3 - Difratogramas das argilas tratadas com o Genamim® com teores entre 63% e 123%.
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Figura 4 - Difratogramas das argilas tratadas com o

Com base nos dados apresentados das argilas
organofilicas apenas as que apresentaram melhores
valores de inchamento de Foster (Genamim® e
Praepagem®) foram novamente tratadas com teores de
sais variando agora entre 83% e 123%, dessa forma
pudemos escolher o teores que obtém a maior expansao.

A Figura 3 os difratogramas das argilas tratadas com
0 Genamim® com teores entre 63% e 123%.

Parafina

I Genamim® 103%
[ Praepagem® 123%
I \/G-69®

Oleo Diesel

Limite

Praepagem® com teores entre 63% e 123%.

Analisando os difratogramas da Figura 3 podemos
observar que 0 aumento da distancia interplanar basal
ocorre juntamente com o aumento dos teores de sal
organico; para 63% temos uma expansdo para 17,29A,
para 83% uma expansdo maior, passando para 18,48A, e
para os teores de sal de 103% e 123% uma expansao
similar de 21A devido a intercalagio do cation
guaternario de amonio. A partir destes dados, tratamos a
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Figura 5 - Resultados dos ensaios de inchamento de Foster das argilas organofilicas obtidas a partir
da argila chocolate tratadas com os sais organicos Genamim® e Praepagem® nos teores escolhidos
comparados com a argila comercial VG-69®.
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Figura 6 — Resultados de VA das dispersdes obtidas com as argilas tratadas com o Praepagem® e da
argila organofilica VG-69® dispersas em parafina (limites normatizados em preto).

argila natural com 103% do Genamim®, pois apresentou
a melhor expansdo com o menor teor de sal [13,14].

A Figura 4 mostra os difratogramas das argilas
tratadas com o Praepagem® com teores entre 63% e
123%.

Analisando os difratogramas da Figura 4 podemos
observar novamente que o0 aumento da distancia
interplanar basal ocorre juntamente com o aumento dos

teores de sal orgénico para o pico principal, para 63% e
83% temos uma expansdo cerca para 37,5A, para 103%
temos uma expansdo maior, passando para 39,09A, e
para o teor de sal de 123% temos uma expansdo de
40,89A devido a intercalagio do cétion quaternario de
amonio [13,14].

O segundo pico em todos os casos ficou em torno de
19A devido a intercalagio do cation quaternario de
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amonio e o terceiro em todos 0s casos também, em torno
de 13A. A partir destes dados, tratamos a argila com
123% do sal organico Praepagem®, que apresentou
melhores resultados de expanséo [13,14].

A Figura 5 mostra os resultados dos ensaios de
inchamento de Foster das argilas organofilicas obtidas a
partir da argila chocolate tratadas com os sais organicos
Genamim® e Praepagem® nos teores escolhidos
comparados com a argila comercial VG-69®.

Analisando a Figura 5 que mostra os resultados das
argilas organofilicas obtidas a partir da argila chocolate
tratadas com o Genamim® (103%) e o Praepagem
(123%) respectivamente verifica-se para 0 éster que a
argila tratada com o Genamim® apresenta resultados de
expansdo bastante elevados. Para a parafina, apenas a
argila  tratada com Praepagem® apresentou bons
resultados. Para o Oleo diesel maritimo a argila tratada
com Praepagem® ultrapassou 0 limite minimo.
Comparando-se estes resultados com os inchamentos
obtidos pela argila industrializada VG-69® para o éster,
a argila comercial obteve resultados entre as duas argilas
estudadas. Para a parafina, apresentou 0s menores
inchamentos em relacdo as demais argilas, demostrando
também pouca afinidade. Para o éleo diesel maritimo a
VG-69® apresentou resultados intermediarios entre as
duas argilas estudadas [13,14].

I \VG-69®

20+ [ Genamim®
| I Praepagem®

18

Viscosidade Aparente (cP)

2,49

A Figura 6 mostra os resultados de VA das
dispersfes obtidas com as argilas tratadas com o
Praepagem® e da argila organofilica VG-69® dispersas
em parafina.

Analisando a Figura 6, observamos inicialmente a
auséncia de dados da argila organofilica tratada com
Genamim®, isto se deve ao fato deste tipo de argila ndo
apresenta compatibilidade com a parafina. Ja tinha-se
observado, através do inchamento de Foster, pouca
interacdo com este dispersante, resultado este,
confirmado uma vez que a argila tratada com
Genamim® nao tem afinidade quimica com a parafina, e
sim com a solucdo saturada de NaCl, gerando um
completa separacdo de fases [13,14].

Comparado-se 0s resultados obtidos com as
dispersfes obtidas a partir das argilas sintetizadas em
laborat6rio com as dispersGes obtidas com a VG-69®,
sem levar em consideragcdo os valores normatizados,
observamos resultados um pouco inferiores para o teor
de 2,49 de argila e sempre muito superiores para 0S
teores de 6,09, 9,6g e 13,29 de argila evidenciando uma
melhor compatibilidade das argilas tratadas com o
Praegpagem® com a parafina. Deve-se salientar que os
valores normatizados para viscosidade aparente foram
especificados tendo como fase continua o 6leo diesel
maritimo que tem viscosidade cerca de duas vezes maior

9,69 13,29

Teores de Argila (g)/420 mL de Lama Base

Figura 7 — Resultados de VA das dispersdes obtidas com as argilas tratadas com os sais Genamim® e
Praepagem® e da argila organofilica VG-69® dispersas em 6leo diesel maritime (limites
noramtizados em preto).
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com relagdo a parafina [13,14].
A Figura 7 mostra os resultados de VA das
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resultados superiores as dispersdes obtidas com as
argilas tratadas com Genamim® e inferiores aos fluidos

9,69 13,29
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Figura 8 — Resultados de VA das dispersdes obtidas com as argilas tratadas com os sais Genamim® e
Praepagem® e da argila organofilica VG-69® dispersas em ester (limites normatizados em preto).

dispersdes obtidas com as argilas tratadas com os sais
Genamim® e Praepagem® e da argila organofilica VG-
69® dispersas em éleo diesel maritimo.

Analisando a Figura 7, e comparando-se 0s
resultados das dispersbes obtidas com as argilas
sintetizadas em laboratorio com as obtidas com a VG-
69®, sem levar em consideracdo os valores
normatizados, observamos melhores resultados nos
teores de 2,49 e 6,09 de argila para as dispersdes obtidas
a partir das argilas sintetizadas em laborat6rio e para os
teores de 9,6g e 13,29 observamos que as dispersdes
obtidas com a argila VG-69® apresentaram resultados
melhores e muito superiores para 13,29 [13,14].

A Figura 8 mostra os resultados de VA das
dispersdes obtidas com as argilas tratadas com os sais
Genamim® e Praepagem® e da argila organofilica VG-
69® dispersas em ester.

Analisando a Figura 8, todas as dispersdes
apresentaram resultados sempre acima dos limites
normatizados. Como ja citamos os valores normatizados
para viscosidade aparente foram especificados para
dispersdes com o Gleo diesel maritimo, e o ester possui
viscosidade aparente cerca de duas vezes maior que 0
6leo diesel maritimo desse modo se compararmos 0s
resultados das dispersdes obtidas das argilas sintetizadas
em laborat6rio com a obtida com a VG-69®, sem levar
em consideracdo os valores normatizados, sempre a
dispersdo obtida a partir da argila VG-69 proporcionou

obtidos com as argilas tratadas com Praepagem®
[13,14].

4, Conclusoes

Com base nos resultados apresentados neste trabalho,
podemos chegar as seguintes conclusoes:

e Através da difracdo de raios X verifica-se a efetiva
troca do cation Na" pelos cations organicos dos sais
quaternarios de aménio;

e com os resultados de inchamento do Foster é
possivel prever qualitativamente a compatibilidade
entre as argilas organofilicas e o0s meios
dispersantes;

e as dispersdes obtidas a partir das argilas
organofilicas  sintetizadas, em muitos casos,
apresentam resultados de VA superiores a
dispersGes obtidas com a argila organofilica
comercial VG-69®, evidenciando a eficiéncia dos
tratamentos.
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