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RESUMO

Neste trabalho, foi preparada uma argila organofilica, partindo-se de materiais
nacionais. A argila utilizada foi a argila esmectitica chocolate, proveniente do
municipio de Boa Vista, estado da Paraiba. O sal quaternario utilizado foi o Cloreto
de Hexadecil Trimetil Aménio (GENAMIN® — CTAC 50), fornecido pela empresa
Clariant

A argila organofilica foi caracterizada pelas principais técnicas de
caracterizagao utilizadas para argilas: MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura);
EDS (Espectroscopia por Energia Dispersiva), Espectroscopia de Raios-X, Difragéo
de Raios-X, Andlise Térmica Diferencial, Capacidade de Adsorcdo em Solvente
Organico, Inchamento de Foster e Medigdo da Viscosidade de Suspensées (Argila

Hidrofilica e Argila Organcfilica).



1. INTRODUGAO

1.1. Historia

As argilas organofilicas foram desenvolvidas na década de 1940, partindo-se
de argilas esmectiticas sodicas (bentonitas sédicas) e de sais quaternarios de
amonio. Da mesma forma que as bentonitas sédicas apresentam um alto grau de
inchamento em 4&gua, podendo apresentar dispersbes aquosas com altas
viscosidades a baixas concentragdes de argila (em torno de 2 a 6%, em massa), as
argilas organofilicas podem apresentar altos inchamentos em diversos liquidos
organicos. A variabilidade do inchamento em determinados tipos de liquidos vai
variar com o tipo de sal quaternario de aménio utilizado, o tipo de argila, o tipo de

processo de obtengéo e das variaveis utilizadas nesse processo.

1.2. Usos

As argilas organofilicas apresentam uma vasta gama de usos, como por
exemplo aditivos para fluidos de perfuragéo de pogos de petréleo a base de 6leo,
aditivos tixotropicos para tintas & base de solventes organicos, como a maioria das
tintas utilizadas na industria automotiva, aditivos para adesivos, aditivos para
lubrificantes para altas temperaturas, aditivos para cosméticos e esmaltes para
unhas e sorventes na protegdo e controle do meio ambiente. Ultimamente as argilas
organofilicas vém ganhando enorme evidéncia devido ao seu uso como cargas em
nanocompositos argila/polimeros. Tipo de materiais com previsao exponencial de

producédo na préxima década.



Os estudos no Brasil, versando sobre a obtengdo de argilas organofilicas
foram iniciados por Valenzuela Diaz na sua Tese de doutoramento, defendida em
1994 na Escola Politécnica da USP. Apés essa data diversos estudos tem sido
efetuados na EPUSP, envolvendo a obtengéo e uso de argilas organofilicas, como
por exemplo, na estabilizagdo e solidificagdo de residuos de curtume contendo
cromo, na sorgéo de fenol e hidrocarbonetos derivados do petréleo.

Neste trabalho se iniciam os estudos visando abordar aspectos reolégicos das

argilas organofilicas obtidas.

1.3. Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo especifico preparar e caracterizar uma
argila organofilica, preparada com materiais nacionais, isto &, amostra de argila
esmectitica Chocolate proveniente do Estado da Paraiba e o sal quaternario de
amonio hexadeciltrimetil aménio. Os métodos de caracterizagdo sendo; DRX, analise
térmica diferencial, analise quimica, inchamento de Foster, testes de SOrgao e curva

de viscosidade em 6leo Diesel, em fun¢ao da concentragéo de argila organofilica.

2. REVISAO DA BIBLIOGRAFIA

2.1. Argilas

Uma argila é uma rocha constituida essencialmente ou exclusivamente por
argilominerais. A definigdo de mineral é “um material inorganico, de ocorréncia
natural, com uma composigdo quimica definida e com uma estrutura interna fixa dos
atomos constituintes; portanto, € um material cristalino” (American Museum of

Natural History apud SOUZA SANTOS, 1992). Os argilominerais constituem um



grupo especial de minerais. Argilominerais cristalinos sao “silicatos hidratados de
metais di e trivalentes com estrutura cristalina em camadas (lamelar ou fibrosa)
constituidos por folhas ou planos continuos de tetraedros de SiO4, ordenados em
arranjo de forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas de hidréxido que
coordenam metais di e trivalentes, os argilominerais sdo essencialmente constituidos
por particulas (cristais) de pequenas dimensbes, geralmente abaixo de 2
micrometros” (Association Internacionale pour I'Estude des Argiles (AIPEA) apud
Valenzuela Diaz, 1994).

Existem cerca de 45 argilominerais cristalografiamente diferentes entre si,
tendo cada um nome préprio e sédo estudados em grupos.

Os argilominerais costumam ser classificados em 1:1 e 2:1, conforme, na
estrutura cristalina, as camadas sejam constituidas por 1 folha silicato + uma folha
hidréxido (de Al ou Mg) ou por 3 folhas: 2 folhas de silicato “ensanduichando” 1 folha
hidroxido, como representado na figura 1. Os argilominerais sédo classificados em
“grupos”, em fungdo quer da composi¢cdo quimica, quer das caracteristicas da
estrutura cristalina, isto €, como se organizam as diferentes celas unitarias. Assim,
tem-se:

Argilominerais 1:1

grupo da caulinita (grupo da candita)

grupo das serpentinas
Argilominerais 2:1

grupo do talco-pirofilita

grupo das micas

grupo das esmectitas (ex-montmorilonitas)

grupo das vermiculitas



grupo das cloritas

grupo da paligorsquita/sepiolita (argilominerais fibrosos; ex-hormitas; ex-
atapulgita)
camadas mistas regularmente e irregularmente interestratificadas

Mineraloides
alofanos

imogolita

gel AUSi

NN
A\

TETRAEDRO oU FOLHA TETRAEDRICA QU ESTRUTURA DA CAMADA
OCTAEDRO FOLHA OCTAEDRICA
O Oxigénio @ Hidroxila @ Magnésio 7 Litie ® Silicio

Figura 1: Representagdo de um argilomineral do tipo 2:1. (THOMAS, 1993 apud FERREIRA, 1998)

Uma caracteristica importante dos argilosminerais é a existéncia de uma

carga liquida negativa em suas camadas. Comumente, alguns atomos de silicio



(Si**) na folha tetraédrica sdo substituidos por atomos de aluminio (AF*), da mesma

forma que alguns atomos de aluminio (AI**

) na folha octaédrica sao substituidos por
atomos de magnésio (Mg**) ou ferro (Fe?*). A substituicdo de um atomo de valéncia
maior por outro atomo de valéncia menor resulta na deficiéncia de carga positiva nas
camadas das particulas, resultando em uma camada carregada negativamente.
Como esses atomos possuem tamanhos similares, essas substituigdes ndo causam
distor¢cbes na estrutura da lamela, e sdo chamadas de substituicbes isomorficas.

O excesso de carga negativa nas camadas ¢ compensado pela presenga de
cations de metais alcalinos e alcalinos terrosos nas superficies de argila.

Na presenca de agua, esses cations podem ser faciimente trocados por
outros cations presentes na suspensao. Desta forma, esses cations sdo chamados
de cétions trocaveis.

A capacidade de substituicdo de um cation pelo outro pode ser colocada na
seguinte ordem: H* > AP* > Ca®* > Mg > K* > NH* > Na* > Li*

Esta ordem pode ser alterada dependendo da disponibilidade de cations no
momento da reagdo. Se houver muito mais K' que Ca®', o primeiro tera a
preferéncia na substituigao.

A capacidade de troca idnica € uma propriedade bastante relevante, e as
propriedades fisico-quimicas das argilas dependem da natureza destes ions
trocaveis.

A capacidade de troca catidénica (CTC) representa a quantidade maxima de
cations que uma argila pode trocar, e normalmente é expressa em miliequivalentes
do cation por cem gramas de argila (meg/100g). Os métodos mais comuns para a

determinagdo da CTC estdo baseados na saturagdo da argila com um cation

adequado, seguindo-se da determinagdo analitica da quantidade fixada desse



cation. Um método comumente empregado envolve a saturacio da argila com
NH4?**, seguida da determinagao do nitrogénio no material.

Este fenébmeno é de grande importancia, ndo somente na agricultura, pela
capacidade do solo de reter nutrientes, tal como aménia, e estabilizar o pH & partir
da agdo tamponante envolvida, mas também na area de ceramicas, desde que o
comportamento fisico da argila envolvida se mostrar sensivel a alteragdo na troca de

cations.

2.2. Comportamento da Argila em Agua

Quando uma argila é dispersa em agua, ocorre uma ionizagdo dos cations
adsorvidos na superficie das suas particulas (cations intercambiaveis) e que
dependem da natureza deste cation.

X ~ Argila<—> X" +Argila”

Quando o contra-ion for fortemente eletropositivo, como por exemplo Na* e
K*, a ionizagdo é forte. Por outro lado, quando o contra-ion for menos eletropositivo,
como por exemplo H*, Ca** ou Mg%, a ionizagdo é fraca. Quanto mais forte for a
ionizagdo da X~Argila, maior sera a carga negativa das suas particulas em
suspensao, e por isso, mais forte sera a repulsao entre elas. Esta repulsdo evita a
aproximagé&o das particulas e, consequentemente a sua aglomeragéo (floculagao).

Aléem das forgas repulsivas entre as particulas, existem também as forcas
atrativas atuando quando as particulas de argila estdo préximas umas das outras,
como no caso das suspensdes muito concentradas. Essas forgas sao fortes quando

as particulas estdo muito préximas umas das outras, mas diminuem rapida e

acentuadamente com o aumento da distancia de separagdo das particulas. As



principais forcas atrativas que atuam nesses sistemas sdo as forgas de van der
Waals, ligagbes de hidrogénio, outras forgas eletrostaticas e tensao superficial.

O estado de defloculagdo € aquele no qual as forgas de repulsdo entre as
particulas atuam com grande intensidade, como no caso de argilas com contra-ion
Na*. As particulas de argila tém uma grande tendéncia a flocular quando o contra-
ion & o Ca*, pois as forgas atrativas sdo bem reduzidas, se sobrepondo ao efeito
das forgas de repulsio.

A figura 2 apresenta os dois estados em que a curva de energia repulsiva (R),
a curva de energia atrativa (A) e a curva resultante (r) estdo representadas em

fungdo da distancia entre as particulas.

\\ i?
A Y \ .
~ b

R

= - P
- Disténcia de Distancia de

separagdo entre separagdo entre
particulas panticulas

Figura 2: Curva das energias repuslsivas (R), atrativas (A) e resultante (r) em funcio da distincia entre as
particulas (VILLEMURE, 1987 apud FERREIRA, 1998).

A primeira teoria a explicar as condigées dos cations de troca da argila apos a
ionizagéo em agua e o efeito da ionizag&o no gradiente do potencial elétrico criado a

volta das particulas, foi a teoria da dupla camada rigida de Helnholtz (1897).



De acordo com essa teoria, os cétions situam-se a uma distancia fixa em
relagdo & superficie da particula de argila, formando uma monocamada de cations
ao redor da superficie carregada negativamente. Como esta superficie tem cargas
elétricas negativas, as moléculas de Aagua, que sdo polares, proximas a essa
superficie sdo atraidas e adequadamente orientadas, conforme a figura 3a. A
medida que a distancia da superficie aumenta, o grau de orientagdo das moléculas
de agua, com comportamento semelhante a pequenos magnetos, diminuindo
progressivamente.

O aperfeigoamento da teoria da dupla camada rigida foi devida a teoria da
dupla camada difusa, criada por Gouy e Chapman em 1910. Esta teoria considerava
a agitagéo térmica e o efeito de forgas elétricas que tendem a atrair cargas elétricas
de sinal contrario, e repelir cargas do mesmo sinal.

De acordo com essa teoria, os cations ionizados ndo se situam a mesma
distancia fixa, em relagdo a superficie da particula. Ao contréario, préximo da
superficie havera uma concentragdo maior de cations, que diminui & medida que a
distancia entre os cations e a superficie aumenta, até que em um determinado ponto
existam em solugédo cations e anios em numero equivalente distribuido de forma
difusa em torno da particula.

A linha X-X, mostrada na figura 3b, representa o limite da agua rigidamente
ligada a particula. Se um campo elétrico externo for aplicado @ uma suspensao de
argila, as moléculas de agua que estao rigidamente ligadas movimentam-se com as

particulas em diregdo ao anodo.



v - - "l |
1
_ — 1
@ + +® + : +
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particula da _ @ + ®: *
argila Cétions situados  — | o
-| @ + edistanciafixa G L+
- | % - '
N b
Agua orientada

ligada & superficie
da particuia

Figura 3Distribui¢do dos citions de troca ao redor das particulas de argila. (a) teoria da dupla camada
rigida. (b) teoria da dupla camada difusa. (GOMES, 1988 apud FERREIRA, 1998)

A figura 3 apresenta a variagdo do potencial elétrico com o aumento da
distancia a superficie da argila. O limite X-X da agua que esta rigidamente ligada é
semelhante a um dos pratos de um condensador elétrico, e o outro prato
correspondendo ao limite em que, na agua livre, corresponde ao potencial zero. A
distancia entre estes dois limites esta indicada na figura pelo simbolo d.

Nas suspensdes de argila em &gua, a menor distancia que duas particulas
podem de aproximar uma da outra é aquela que separa os limites da agua
rigidamente ligada as particulas. O potencial neste limite, definido como potencial
zeta (), € determinante na repulséo entre particulas, e portanto na estabilidade das

suspensoes.
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Figura 4: Variacéio do potencial elétrico com o aumento da distincia  superficie da particula (GOMES,
1988 apud FERREIRA, 1998)

A teoria de Stern (1924) veio corrigir a teoria da dupla camada difusa de Gouy
e Chapman, estabelecendo a formacdo de uma camada de cations de troca,
rigidamente ligados a particula de argila (camada de Stern). Em seguida, se forma
uma camada difusa de cations, e o potencial na zona de separacdo das duas
camadas € denominado de potencial de Nernst (yo).

A espessura ({) da dupla camada corresponde a camada de solvatagao, isto
é, a espessura da camada de agua rigidamente ligada a particula. Neste ponto, a
partir do qual ndo se tem mais moléculas de agua ligadas a superficie, tem-se um
potencial elétrico que corresponde o potencial zeta (g), apresentado na figura 4. O
potencial zeta € dependente do potencial de Stern e € um pouco inferior a este,

podendo ser determinado por eletroforese.
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Fim da camada solvatada
ligada rigidamente a particula

inicio da dupia
camada difusa

+ | Camada de
+ | Stern
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Figura S: Potencial de Nernst (y,), potencial de Stern (yp), e potencial Zeta (). (GOMES, 1988 apud
FERREIRA, 1998)

Para que uma suspenséo de argila em agua seja estavel, é necessario que o
potencial zeta ({) seja superior a um valor minimo critico. Valores de potencial zeta
inferiores a este valor permitem uma aproximagdo das particulas, de maneira
suficiente para que as forgas atrativas sejam maiores do que as forgas repulsivas, e
neste caso as particulas se juntam e ocorre a floculacéo.

Quando os cations trocaveis sdo substituidos por outros, sdo produzidas
variagbes no potencial zeta, com conseqiientes modificagées na estabilidade das
suspensdes. Os cétions alcalinos e NH," fornecem valores de potencial zeta altos
(Li* < Na* < K"), enquanto que os cations bivalentes (Mg?* < Ca?") e multivalentes

fornecem valores de potencial zeta mais baixos. Altas concentragdes de qualquer
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cation causam uma grande ocupagao na camada de Stern, fazendo com que essa
seja comprimida, e como resultado os potenciais de Stern e zeta sédo reduzidos. No
caso dos surfactantes, devido a natureza da molécula, ha uma grande diminuigdo do
potencial zeta, fazendo com que aumente as interagdes atrativas particula-particula.

Portanto, as suspensfes de argila em agua sao sempre instaveis, pois a
energia livre tende a diminuir conforme as particulas se agregam e diminui a area
interfacial total das particulas. As suspensdes sdo por conveniéncia chamadas de

“estaveis” quando a velocidade de agregacao das particulas € baixa.

2.3. Bentonitas

Bentonita é qualquer argila que é composta, essencialmente, por um
argilomineral esmectitico e cujas propriedades fisicas sao ditadas por esse
argilomineral (WRIGHT, 1968 apud SOUZA SANTOS, 1992); (GRIM e GUVEN,
1978 apud SOUZA SANTQOS, 1992).

Os argilominerais do grupo esmectita sdo silicatos hidratados que possuem
estrutura de arranjos 2:1 em camadas (também chamadas lamelas) constituidas por
duas folhas de silicato tetraédrico, com uma folha central octaédrica, unidas entre si
por oxigénios comuns as folhas (SOUZA SANTOS, 1992).

O Brasil nao possui bentonitas naturalmente sodicas. As bentonitas brasileiras
séo policatidbnicas, com predominancia de calcio e magnésio. Para transforma-la em
sodia, os fabricantes de bentonita para perfuragao ativan-na com carbonato de sédio
(NazCOs3). Ao ser hidratada, o caicio precipita na forma de CaCO; e o sodio passa a
ocupar seu lugar, permitindo o inchamento necessario.

A abundancia das reservas mundiais de bentonita inviabiliza a efetivagdo da

estimativa desses recursos num contexto global. No Brasil, as reservas (medida +
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indicada) de bentonita totalizaram, aproximadamente, 47 milhdes de toneladas, das
quais 74% séao relativas as reservas medidas estando distribuidas no Estado do
Parand, Municipio de Quatro Barras, representando 47,7% das reservas nacionais;
no Estado de S&o Paulo, nos Municipios de Taubaté e Tremembé, com 26,6%; no
Estado da Paraiba, nos Municipios de Boa Vista e Campina Grande com 25,3% e no
Estado do Rio de Janeiro, no Municipio de Silva Jardim, com 0,4%.

Em 2004, a produgdo de argila bentonitica bruta (in natura) registrou
crescimento de 9,1% em relagdo ao exercicio anterior totalizando 428,2 mil
toneladas. A Paraiba foi o principal Estado produtor de bentonita perfazendo 88,1%
da produgdo nacional, seguido por S&o Paulo (7,3%), Rio de Janeiro (4,4%) e
Parana (0,2%). No decorrer de 2004, as empresas nacionais comercializaram no
mercado doméstico, aproximadamente, 218 mil toneladas de bentonita bruta

gerando um volume negociado de R$ 2,1 milhdes.

(a) (b)

Figura 6: Perfil das reservas e producio nacional de bentonitas. (OLIVEIRA, 2005)

(a)Reserva (medida + indicada) de Bentonita no Brasil (b) Produciio de Argila Bentonitica Bruta no Brasil

Os principais mercados consumidores de argila bentonitica no territério

nacional sao: industria petrolifera (agente tixotrépico nas perfuragdes dos pogos de
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petréleo); pelotizagdo de minério de ferro (agente aglomerante); indistria de
fundicao (aglomerante em sistemas de areia a verde); industria de tintas, texturas e
massas corridas (agente anti-sedimentante de cargas e pigmentos, auxiliando no
controle reoldgico); industria vinicola (elemento filtrante e clarificante de vinhos e
sucos); indastria da construgdo civil (fundagbes, estaqueamentos, paredes de
diafragma, impermeabilizante de solos em barragens, metr0s, aterros sanitarios e
aterramento elétricos); perfuracido de pogos artesianos (estabilizador de solos);
industria alimenticia animal (agente aglomerante de ragdes); industria farmacéutica,
agroindustria (isolamento de lagoas e agudes e como aceleradores de performance
para sementes — capa hidrofilica durante germinagdo), industria de cosmeéticos,
indastria de pisos e revestimentos ceramicos (agente plastificante e/ou suspensor);
indastria de detergentes, sabonetes, sabdes (amaciante, dentre outros usos) e

granulados sanitarios (absorvente higiénico para animais domésticos)

2.4. Argilas Organofilicas

As argilas organofilicas sdo obtidas da substituicdo do cation inorganico da
bentonita por um cétion organico.
A superficie das argilas constitui um meio reativo de grande interesse no que
se refere a interagdo com compostos quimicos. JOHNSTON (GONCALVES, 2003)
faz uma divisdo onde coloca os compostos organicos em quatro grupos principais:
o Cations organicos — exemplos: corantes catidnicos; surfactantes (detergentes)
catidnicos (derivados de aménio quaternario); herbicidas.
e Bases orgénicas ~ exemplos: compostos como aménia, piridina e uréia;

herbicidas triazinicos; compostos N-heterociclicos.



15

e Compostos orgénicos ndo polares — exemplos: compostos aromaticos;
hidrocarbonetos poliaromaticos, compostos policlorados.
e Acidos organicos — exemplos: fendis; acidos carboxilicos.

Esses compostos de diferentes classes interagem com a argila de maneiras
diferentes, e envolvendo sitios de interagdo com caracteristicas diferentes.

As argilas organofilicas apresentam uma vasta gama de usos, como por
exemplo aditivos para fluidos de perfuragdo de pogos de petroleo a base de 6leo,
aditivos tixotropicos para tintas & base de solventes organicos, como a maioria das
tintas utilizadas na indUstria automotiva, aditivos para adesivos, aditivos para
lubrificantes para altas temperaturas, aditivos para cosméticos e esmaltes para
unhas e sorventes na protegdo e controle do meio ambiente. Ultimamente as argilas
organofilicas vém ganhando enorme evidéncia devido ao seu uso como cargas em

nanocompaésitos argila/polimeros.

2.5. Mecanismo de Adsorg¢édo de Cations Organicos

A preferéncia da superficie da argila esmectitica por cations organicos frente
aos cations alcalinos e alcalinos terrosos é atribuida & agdo combinada de forcas
eletrostaticas e ndo coulombicas.

Foi demonstrado (JOHSTON, 1996 apud GONGALVES, 2003) que a energia
livre de Gibbs, para a reagéo de troca idnica de surfactantes catidnicos sobre a
montmorilonita-Na, aumenta conforme o comprimento da cadeia alquila das
moléculas do surfactante aumenta.

A figura 1 apresenta a variagdo na energia livre de Gibbs de troca em fungao

do comprimento da cadeia dos cations alquilaménios.
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Figura 7: Variacfo observada na energia livre de troca de fon (-RTInKg) para uma série de fons
alquilamoénios associadas a montmorilonita-Na (JOHSTON, 1996 apud GONCALVES, 2003).

A energia de estabilizag&o adicional ganha com o aumento no comprimento
da cadeia € atribuido as interagdes de van der Waals entre as cadeias alquilas e a
superficie da argila. Em termos de sitios ativos, os cétions sio estabilizados pela
interag&o eletrostatica do N(CH3);* com os sitios de substituicao isomorfica via troca
idnica e por forgas de van der Waals da porgao hidrofébica do cation organico com a
parte neutra da superficie siloxano.

Conforme os cations organicos aumenta de tamanho (THENG, 1979 apud
GONCALVES, 2003), a contribuiggo total das forcas de van der Waals aumenta, e
pode domionar o processo de adsorgédo para os cations organicos maiores.

Se as moléculas sado grandes, entretanto, um impedimento estérico pode
limitar a quantidade adsorvida na regiao interlamelar. A densidade de carga da argila
influenciara a acessibilidade aos sitios de adsorgéo. Se a densidade de carga da

camada do silicato do tipo 2:1 for alta, entao cations organicos maiores nio podem
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ser acomodados devido & expansdo restrita da regido interlamelar (RAUSSEL-
COLOM e SERRATOSA 1998 apud GONGALVES, 2003).

A organizagio dos cations organicos intercalados nas regides interlamelares
depende fortemente do seu tamanho e de sua forma, assim como a densidade de
carga da argila. A orientagéo dos cations alquilaménios na regiao interlamelar tem
uma grande influencia sobre as propriedades hidrofébicas da argilas (CIONE 2000

apud GONCALVES, 2003).

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes

Foi utilizada uma amostra de argila esmectitica policatiénica proveniente do
Estado da Paraiba e denominada de Chocolate, fornecida pela empresa DOLOMIL
Industrial Ltda, na sua forma bruta. Essa amostra se encontra descrita na
Dissertagdo de Mestrado (UFCG) de Adriana Almeida Silva.

O sal quaternario utilizado foi o Cloreto de Hexadecil Trimetil Aménio
(GENAMIN® — CTAC 50), fornecido pela empresa Clariant.

Além destes, também foram utilizados: Carbonato de Séodio Anidro PA. Agua

Destilada, Etanol, Gasolina Comum, Oleo Diesel, Tolueno P.A., Xileno P.A.

3.2. Procedimentos Experimentais

Baseado em trabalhos anteriores, optou-se a trabalhar com uma suspensao
de argila em agua de 4 % em peso de argila e trabalhando com uma massa total de

400 g.
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Em um becker de 1000 m! adicionou-se 384 g de agua. Iniciou-se a agitacdo
da agua e lentamente adicionou-se a argila. Ao término da adi¢do da argila, iniciou-
se a contagem do tempo até a contagem de 20 minutos.

Apés a agitagdo a suspensdo ficou em repouso por 4 dias a temperatura
ambiente.

Mediu-se a massa e, caso necessario, acrescentou-se agua até atingir a
mesma massa inicial da suspens&o (400 g).

Acrescentou-se 5 ml de solucdo de carbonato de sédio (20 g de carbonato de
s6dio / 100 ml de agua) e iniciou-se o aquecimento da suspensdo em um fogao a
gas. Ao se iniciar a ebuligio da suspensdo, iniciou-se a contagem do tempo,
contando tempos diferentes para cada amostra.

Os tempos de cada amostra foram: 0 (amostra A) , 30 (Amostra B), 60
(Amostra C), 120 (Amostra D) e 180 minutos (Amostra E).

Apbs 24 horas mediu-se a massa e, caso necessario, acrescentou-se agua
até atingir a mesma massa inicial da suspensao (400 g).

Agitou-se mais 5 minutos e mediu-se a viscosidade.

Agitou-se mais 10 minutos em liquidificador e mediu-se a viscosidade.

Misturou-se todas as amostras e agitou-se por mais 5 minutos e mediu-se a
viscosidade da mistura.

Devido a limitagdo do becker, dividiu-se a amostra em dois beckeres de 2
litros de forma a terem o mesmo volume da suspensao.

Iniciou-se a agitagio e acrescentou-se o sal quaternario (100 meq / 100 g de
argila) e mediu-se 30 minutos de agitacao.

Filtrou-se a amostra sob vacuo e lavou-se a amostra com 4 litros de agua.
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Secou-se a amostra em estufa a 60° C por 48 horas e a amostra foi
desagregada manualmente em almofariz.

Em um liquidificador fez-se suspensées das amostras em 6leo diesel nas
seguintes proporgées: 8, 6, 4, 2 %.

Agitou-se por 10 minutos e mediu-se a viscosidade.

3.3. Métodos de caracteriza¢ao

3.3.1. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X

As composi¢des quimicas das argilas foram determinadas por espectrometria
de fluorescéncia de raios-X, empregando amostras fundidas em matriz de borato.
Estas analises foram realizadas no Laboratério de Geoquimica do Departamento de

Petrologia e Metalogenia IGCE-Rio Claro, SP.

3.3.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) / Espectroscopia
por Energia Dispersiva (EDS)

O aparelho utilizado foi um microscépio eletrénico de varredura da marca
Philips, modelo XL30. As amostras receberam recobrimento em ouro “‘SPUTTERIM”.
Esta andlise foi realizada no Laboratério de Microscopia Eletrénica do Departamento
de Engenharia Metallrgica e Materiais — PMT da Escola Politécnica da Universidade
de S&o Paulo — EPUSP, e foram tiradas 3 micrografias com aumento de 50X, 500X e
1000X para cada amostra. As medidas dos didmetros médios foram efetuadas por

analisador de imagens na Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).
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3.3.3. Analise Térmica Diferencial

As Analises Térmicas foram realizadas no laboratério do CTgas/Natal/RN, em
um equipamento da marca Shimadzu, modelo DTA 50, com uso de vazdo de
100ml/min. de ar desde temperaturas ambientes até 1000°C com uma razdo de
aquecimento de 10° C / min. Alfa alumina foi utilizada como material de referéncia

para as analises de ATD.

3.3.4. Difracao de Raios-X

Foi utilizado o método de varredura, que consiste na incidéncia dos raios-X
sobre uma amostra em forma de pd, compactado sobre um suporte. O aparelho
utilizado é da marca Shimadzu, modelo XDR 6000. com radiagdo Ka do cobre,
tensao de 40KV, corrente de 40mA, tamanho do passo de 0,020 20 e tempo por
passo de 1,000s, pertencente ao Laboratorio de Matérias-Primas Particuladas e
Sdlidos Nao-Metalicos do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais

da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (LMPSol/PMT/EPUSP).

3.3.5. Inchamento de Foster

A medida do inchamento de Foster foi realizada adicionando-se lentamente 1
g de argila em uma proveta (100 ml de capacidade) contendo 50 ml do liquido em
estudo. Apoés 24 horas de repouso a temperatura ambiente, fez-se a leitura do
inchamento e a argila foi agitada mecanicamente, com um bastio de vidro, por 2
minutos e deixada em repouso por mais 24 horas e entao realizou-se outra leitura do

inchamento. Esta medida do inchamento é representada por ml/g de argila. Foram
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utilizados para esta andlise os liquidos organicos: etanol, gasolina, 6leo diesel,

tolueno e xileno.

3.3.6. Capacidade de Adsorgéo em Solventes Organicos

O teste de avaliagdo da capacidade de adsorcdo em solventes organicos
constou do seguinte procedimento: em vasilha de Pyrex colocou-se o solvente a ser
testado até uma altura de 2 cm. Em uma cesta (fabricada manualmente a partir de
tela de aco inoxidavel com abertura de 0,044mm) colocou-se 1,00 g do material
adsorvente (argila natural e argila organofilica) a ser testado. Esse conjunto é
pesado e colocado na vasilha com o solvente, onde permanece por 15 minutos.
Apoés esse tempo, deixou-se escorrer o excesso por 15 segundos e realizou-se uma
nova pesagem, e calculou-se a diferenga entre as massas do conjunto apés a
adsorcéo e o conjunto antes da adsorcdo. Esse teste foi baseado no metodo
“Standard Methods of Testing Sorbent Performance of Adsorbents” utilizando a

norma ASTM F 726 —99.

3.3.7. Viscosidade

A viscosidade foi medida em um viscosimetro BROOKFIELD MODEL DV-i +,
Antes de medir a viscosidade, as amostras foram agitadas 5 minutos, com excegéo
das amostras delaminadas em liquidificador que foram direto para o viscosimetro.

Foram utilizadas as hastes 4,6 e 7.
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Neste capitulo sdo apresentados os resultados dos ensaios realizados,

referentes a caracterizagdo das argilas naturais e organofilicas.

4.1. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X

Através dos resultados da analise quimica por fluorescéncia de raios-X, como

mostrado na tabela 1, podemos verificar que os componentes mais abundantes na

amostra sdo SiO; e AlLO;, perfazendo mais de 75 % da amostra. Verificamos

também a quantidade muito maior de SiO, em relagéo a Al,O3 por ser uma argila do

tipo 2:1.

Tabela 1 - Resultado da analise quimica para a argila esmectitica natural chocolate
(composicao em %)

Perda
AMOSTRA Si0; | ALO; | Fey 03 TiO; | MnO MgO Ca0 | Na,O | K;0 | P,O5 ao Soma
Fogo
Chocolate
57,36 | 18,18 | 894 | 117 | 0,04 | 3,31 (1,19 | 0,60 | 0,45 | 0,07 | 8,70 99,99

Natural
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Perda ao Fogo Outros
8,70% 1,28%

Nazo _
0,60%

Ca0, MgO, K,0
4.95% B

Fezo3 =
8,94%

S0

ALO; 57,36%

18,18%

Figura 8: Distribui¢io das substancias na argila chocolate natural

Podemos observar que a amostra & policatidnica, com um baixo teor de Na,O,

justificando o baixo inchamento em agua dessa amostra.
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4.2. Microscopia Eletrénica de Varredura

(b)

Figura 9 — Micrografias da argila esmectitica chocolate natural.

(a) aumento 500X e (b) aumento 1000X

O didmetro médio das particulas da argila natural & de 151 ym.

(a) (b)

Figura 10: Micrografias da argila esmectitica chocolate organofilica

(a) aumento 500X (b) aumento 1000X,
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O diametro médio das particulas da argila organofilica é de 19 um.

4.3. Espectrometria por Dispersdo de Energia (EDS)

Si

Fe
i o ko E2

458 e T s st

Figura 11: Espectrometria por dispersdo de energia da argila esmectitica chocolate natural

Os dados complementam as observagdes efetuadas anteriormente no item
referente as analises quimicas por espectrometria de fluorescéncia de raios-X. A
presenga do ouro se deve a cobertura condutora que foi adicionada & amostra para
realizagéo da microscopia eletronica de varredura.

No espectro seguinte, podemos verificar 0 aparecimento do pico referente a
presenca de carbono na amostra, devido a troca idnica dos ions metalicos pelo sal

quaternario adsorvido as camadas da argila.
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Figura 12: Espectrometria por dispersio de energia da argila esmectitica chocolate
organofilica.

4.4. Anéalise Térmica Diferencial

40 -
35
30
25 3
20
15 3
10 3
5
o]
.5 ]
18]
.15 ]
ap ]
.25 ]
30 ]
-35

—— chocolate natural
—— chocolate organofilica

Diferenga de Temperatura (%)

B S e m e L
B 200 40D 800 800 1000 120D
Temperatura CC)

Figura 13: Andlise térmica diferencial das argilas esmectitica chocolate natural e organofilica

Os picos da ATD da amostra natural sdo similares aos das argilas
esmectiticas paraibanas. O da amostra organofilica evidencia a queima da matéria

orgénica entre aproximadamente 300 e 400°C.
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4.5. Difragdo de Raios-X

18,1 A ~—— chocolate natural
/’ —— chocolate organofilica
/ 12,6 A

20

Figura 14: Difragao de raio-x das amostras de argila chocolate natural e organofilica.

O pico d001 da argila natural evidencia uma distancia interplanar de 12 A
Essa distancia aumentou para 18 A na argila organofilica evidenciando a efetiva
troca catiénica do cétion quaternério deslocando os cations sodio. Os outros picos
s80 usuais as argilas esmectiticas provenientes do Estado da Paraiba e incluem

como principais impurezas a caulinita e ao quartzo.

4.6. Capacidade de Adsor¢cdo em Solventes Orgénicos

Atraves deste ensaio podemos verificar o aumento na adsor¢do de solvente
orgéanico, evidenciando a mudanca do comportamento da argila hidrofilica para

organofilica.
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Tabela 2: Tabela com os valores do ensaio de adsorcfio para a argila esmectitica chocolate natural.

PESO DO

SORVENTE CONJUNTO FESS ’}P?ﬁ 15| SORVIDO(9)
TOTAL (g) P; -\9) 2 2=
Etanol 142 62 14518 2,56
Gasolina 94,19 95,69 1,50
Oleo Diesel 72,93 74,98 2,05
Oleo Lubrificante 143,17 143,88 0,71
Querosene 142,70 143,59 0,89
Tolueno 94 27 96,11 1,84
Xileno 82,56 83,69 1,13

Tabela 3: Tabela com os valores do ensaio de adsorgio para a argila esmectitica chocolate organofilica.

PESO DO

SORVENTE coNJUNTO | PESO A(P?f,’ 15| SORVIDO(a)
TOTAL (g) P; -\9) 2 2=
Etanol 51,62 55,84 4,22
Gasolina 92,17 107,53 15,36
Oleo Diesel 179,36 183,82 4 46
Oleo Lubrificante 112,93 114,47 1,54
Querosene 179,86 182,46 2,60
Tolueno 142 93 150,83 7,90
Xileno 48, 47 55,79 7,32

Para a caracterizagéo do 6leo lubrificante foi necessario executar o ensaio em

estufa a 90° C, devido a sua viscosidade, ficando os mesmos 15 minutos para a

adsorcdo. E para escomrer o excesso de o6leo, a cesta contendo a argila foi

pendurada na boca de um becker, com a ajuda de pregadores de roupa, e esse

conjunto ficou dentro de uma estufa a 90° C por mais 15 minutos.
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B Argila Natural
B Argila Organofilica

Oleo Diesel Oleo Querosene Tolueno Xileno

Lubrificante

Figura 15: Grifice da Capacidade de Adsorcio em Solvente Orgiinico das argilas esmectitica chocolate

4.7.

natural e organofilica

Inchamento de Foster

Nesse ensaio, como as provetas utilizadas marcavam apenas volumes acima

de 5 ml, as amostras que obtiveram um inchamento abaixo de 5 mi/g foram

consideradas como se nao houvessem inchadas, como ocorreu com o ensaio para o

etanol.

Considerando-se altos inchamentos como aqueles maiores a 8 ml/g, estes

foram obtidos nos seguintes liquidos: gasolina, tolueno e xileno com e sem agitagéo

e em 6leo Diesel com agitagdo. Os altos inchamentos obtidos constituem-se em

mais uma evidéncia da efetiva obtencio da argila organofilica.

Os inchamentos para a argila natural ndo foram divulgados neste trabalho,

pois para todos os solventes o inchamento ficou abaixo de 5 mi/g.
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Figura 16: Grifico de inchamento da argila chocolate organofilica em solventes orginicos

4.8. Viscosidades

Apesar de visualmente as amostras apresentarem diferencas (as diferentes
bateladas correspondentes as trocas por sédio), as viscosidades medidas, apés a

agitagao, foram semelhantes. Isso provavelmente se deve a precisdo do aparelho.

Tabela 4: Viscosidade (em cP) apés adig3o de carbonato de sédio e aquecimento

Amostra A B C D E F
Temperatura (° C) 24,5 22,9 23,5 24,3 27,4 22,3
0,5 1600 1600 2000 2000 1600 1600
1,0 800 800 800 1000 600 600
oF 2,0 500 300 400 400 300 400
o & 2,5 320 240 320 320 240 320
g b 4,0 200 150 200 200 150 200
5 'S 5,0 160 120 160 160 120 160
% g 10 80 80 80 80 60 80
> 20 40 40 50 50 40 50
50 24 24 28 28 24 28
100 20 20 24 22 20 24




Tabela 5: Viscosidade (em cP) apés delaminagdo em liquidificador
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Amostra A B C D E F
Temperatura (° C) 23,5 23,7 23,7 23,2 23,4 21,8
0,5 1600 2000 1600 1600 1200 1600
1,0 800 1200 800 800 600 800
SE 2,0 400 500 400 400 300 400
0o 8 2,5 240 480 320 320 240 320
E Y 4,0 200 300 250 200 150 200
5 'S 5,0 120 280 200 160 120 160
2 g 10 60 180 120 80 60 100
> o 20 40 100 70 50 40 60
50 28 60 48 28 24 36
100 24 50 42 24 20 34

Inicialmente o procedimento foi testado em chapa elétrica, mas o sistema néo
estava passando dos 87° C e entdo se optou por fazer as amostras em fogao a gas
sem agitacdo. Mas a amostra F foi feita em chapa elétrica e com agitagdo, mas
como o becker foi coberto com papel aluminio para proteger o agitador do vapor, o
sistema alcancou a temperatura de ebuligdo (isso foi constatado apenas apés as
amostras de A a E ja terem sido feitas em fogéo a gas), e se adicionou 0,90 g de
carbonato de sédio anidro diretamente a suspensao antes do aquecimento.

Como praticamente ndo houve diferenga nas viscosidades de cada amostra,
optou-se por mistura-las e homogeneizar, para fazer a troca pelo cation organico

com a mistura das amostras.
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Tabela 6: Viscosidade (em cP) da mistura das suspensoes

Amostra Mistura
Temperatura (° C) 25,4
0,5 1600
1,0 800
3T 2,0 400
° g 2,5 320
8o 4,0 200
5 o 50 160
2 g 10 80
> 20 50
50 32
100 26

Antes de se fazer a suspensido de argila organofilica seca em oleo diesel,
utilizando uma parte da argila organofilica Umida, estimou-se um valor para a
umidade e tentou-se fazer uma suspensdo de 8 % em massa de argila organofilica
em oOleo diesel, e separou-se uma amostra dessa mesma argila organcfilica imida
para verificar a real concentragdo da suspenséo feita. Os dados dessa experiéncia

foram os seguintes:

Umidade estimada: 60 %

Massa da argila umida utilizada para se fazer a suspenséo: 78,35 g (para se fazer
uma suspenséao de 4 % em dleo diesel)

Massa do vidro de reldgio: 38,486 g

Massa da amostra imida: 1,55 g

Massa do conjunto apds 48 horas em estufa a 60° C: 38,700 g

Através desses dados pode-se verificar que a umidade era maior do que a
estimada (86,2 %) e portanto a suspensé&o tinha aproximadamente 3 % (real). E para
a diluicdo para 6 % (estimado) houve um outro erro nos calculos e adicionou-se

apenas 133 g de dleo diesel, de modo que a suspensdo passou para 2,2 % (real).
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Para as medidas de viscosidade feitas com a suspensdo em Agua e para
viscosidade do dleo diesel, foi utilizada a haste 4, para as suspensdes em o6leo
diesel para a amostra umida e para a suspensdo a 4 e 2 % utilizou-se a haste 6 e
para as suspensoes em Oleo diesel a 8 e 6 % utilizou-se a haste 7.

Um fendmeno que pdde ser observado foi o aquecimento da suspensio
enquanto era agitada no liquidificador, que pode ser observado na temperatura em
que foram feitas as medidas das viscosidades. Além do aquecimento, havia a
liberagao de um vapor, com exceg¢do da amostra com 8 % de argila, que sofria muito
pouco a agitagdo na parte superior onde fazia contato com o ar, enquanto que a

parte inferior, que ficava préximo da lamina do liquidificador, sofria uma agitagéo

bem mais forte.

Tabela 7 Viscosidade (em cP) das argilas organofilicas em éleo diesel

0, 0
Amostra D?LZZI 8% | 6% | 4% | 2% (arsnif;o) (l;z:fid/:;)
Temperatura (" C) | 26,6 | 40,5 | 38,9 | 350 | 385 | 320 | 380
0.5 400 | 200000 | 128000 | 24000 | 4000 | 14000 | 20000
1.0 200 | 100000 | 60000 | 12000 | 2000 | 7000 | 8000
e 20 100 | 50000 | 20000 | 7000 | 1000 | 3500 | 4000
o 5| 25 80 | 32000 | 17600 | 4800 | 800 | 2400 | 4000
85 [ 40 50 | 20000 | 11000 | 3250 | 500 | 3000 | 3000
9% [ 50 40 | 16000 | 8800 | 2600 | 600 | 3200 | 2400
sg 10 20 | 6000 | 2400 | 1600 | 300 | 1900 | 1400
Ly 20 20 | 3000 | 1800 | 950 | 200 | 1050 | 800
50 16 | 2000 | 1600 | 400 | 100 | 520 | 400
100 20 | 2000 | 640 | 200 40 | 290 | 190

Observa-se na Figura 17 um comportamento tixotrépico o que mostra o

potencial desse tipo de amostras no uso como componentes para fluidos de
perfuracdo a base de 6leo. Na Figura 18 se observa um aumento acentuado da
viscosidade com a concentragdo da argila o que evidencia, mais uma vez, o forte

carater organofilico da amostra preparada.



34

Viscosidade x Rotag&o (6 % de argila em 6leo diesel)
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Figura 17: Viscosidade versus rotagiio do spinner (viscosimetro Brookfield) para a suspensdo de 6 % em
peso de argila organofilica em 6leo diesel.

Viscosidade x % de argila em 6leo diesel
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Figura 18: Viscosidade versus % em peso de argila em dleo diesel, para a rotacio de 100 rpm
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5. CONCLUSOES

Segundo os objetivos, foi preparada e caracterizada uma argila organofilica a
partir de uma argila nacional, utilizando a argila esmectitica chocolate proveniente do
Estado da Paraiba.

Através dos ensaios de caracterizagéo foi possivel observar as mudangas na
composigao e nas propriedades fisico-quimicas da argila., verificando-se a reacao
de troca i6nica com o sal quaternario.

Foram obtidas argilas organofilicas com alta viscosidade em odleo diesel,
verificando-se a possibilidade de utilizag&o dessa argila como agente reolégico para
a preparagao de fluido tixotrépico a base de solventes organicos.

A argila obtida demonstrou altos rendimentos na adsorgdo de

hidrocarbonetos.
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