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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de argilas organofilicas,
utilizando tensoativos ibnicos, a partir de diversas variedades de esmectitas de
Cubati, PB para aplicagdo em meios organicos. Foram utilizados os seguintes
materiais: argila bentonitica do tipo Cinza Superior proveniente do municipio de
Cubati, PB e os tensoativos ionicos Praepagen WB® e Praepagen HY®. A argila
bentonitica foi caracterizada a partir da analise granulométrica por difracdo a lazer
(AG), composicao quimica por fluorescéncia de raios X (EDX), difracdo de raios X
(DRX), analise termogravimétrica (TG) e termodiferencial (DTA). A argila foi
beneficiada e a seguir transformada em soédica e posteriormente em argilas
organofilicas. Os resultados mostraram que houve intercalacdo do tensoativo idnico
na fracdo argila, e que as varidveis de processo nado afetaram o processo de
organofilizacdo sendo o tipo de tensoativo influente no processo.
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INTRODUCAO

Argilas bentonitas sdo materiais usados pelo homem ha muito tempo antigos e
atualmente apresentam uso crescente em inumeraveis aplicacdes industriais, iSso
ocorre devido a variedade de argilas existentes e também as interessantes
propriedades que esses materiais apresentam, como inchamento, adsorcéao,
propriedades reoldgicas e coloidais, plasticidade, etc. No entanto, varias dessas
aplicacbes s6 sdo possiveis apdés a modificagdo superficial das argilas. A
modificacdo superficial de argilas € uma area que tem recebido bastante atencéo
porque permite ampliar os horizontes de aplicacdo das argilas, gerando novos

materiais e novas aplicacdes .
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As argilas organofilicas sédo sintetizadas dentre outras técnicas, rotas e
sistematicas, a partir da bentonita tratada com cations inorganicos pela troca por
cations orgéanicos. Dessa troca de cations na superficie externa das lamelas das
bentonitas e dentro do espaco interlamelar, um novo material com diferentes
propriedades € produzido. Os cations trocaveis dentro dos espacos interlamelares
da bentonita, ndo fazerem parte da estrutura interna e podem ser substituidos por
cations organicos, chamados de tensoativos, sendo 0s mais comuns 0S sais
quaternarios de amonio. A intercalacdo de tensoativos entre camadas das argilas,
aumentando o espaco basal entre camadas, modifica propriedades da superficie de
hidrofilica para hidrofébica formando géis tixotrépicos em meios organicos .

Argilas organofilicas sdo usadas como agente disperso na composicdo dos
fluidos de perfuracdo base 6leo, desempenhando funcbes importantes durante a
perfuracdo. Ha 21 patentes depositadas no Brasil protegendo o uso de argilas
organofilicas para a formulacao de fluidos de perfuracao base 6leo. Em nenhum dos
casos o depositante é uma empresa brasileira ©.

Este trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de argilas
organofilicas a partir das diversas variedades de esmectitas de Cubati, PB se fazer
um estudo das variaveis de processo mais adequadas ao processo de
organofilizacéo.

MATERIAIS E METODOS

No desenvolvimento deste estudo foram utilizados os seguintes materiais:
Argila: Cinza Superior, argila natural, policatibnica, provenientes da Fazenda
Campos Novos, localizada no municipio de Cubati, PB.

Tensoativos idnicos: Praepagen WB® (cloreto de diestearil dimetil amonio),

com 75% de matéria ativa e Praepagem HY® (cloreto de alquil hidroxietil dimetil
amonio) com 40% de matéria ativa.
No desenvolvimento deste estudo foram utilizados os seguintes métodos:

Técnicas de caracterizacdo - A amostra foi caracterizada por: analise

granulométrica por difracdo de laser (AG), analise quimicas por fluorescéncia de
raios X (EDX); difracdo de raios X (DRX) e andlises termogravimétricas (TG) e

termodiferencial (DTA) e as amostras organofilicas por DRX.
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Processo de organofilizacdo - O processo de organofilizacdo foi realizado

segundo indicacdes de Ferreira ¥ e Valenzuela Diaz ®, a suspensdo no teor de
4,16% de argila seca e passada em peneira ABNT n°200 (0,0074mm), foi adicionado
a 500mL de agua deionizada a temperatura ambiente (TA) ou a 80°C, em seguida foi
feita a agitacdo a 1500/17000rpm e aditivagdo com 100meqg/100g de argila seca de
Na,COj; agitando-se durante 20min. A mistura ficou em repouso por 0/24h. Apos
esse tempo, adicionou-se o tensoativo no teor de 45% de matéria ativa. A agitacao
foi mantida por 20min. Apos a agitacédo estudou-se a influéncia do tempo de cura da
organofilizacdo (24h e 96h) e da temperatura de cura (TA e 60°C) e em seguida a
argila ja organofilica foi submetida a filtracdo a vacuo, e secou-se a torta em estufa a
60°C + 5°C por aproximadamente 48h. Com a amostra filtrada e seca fez-se
novamente o peneiramento em peneira ABNT n° 200 (0,0074mm), para com isso se
fazer a caracterizacdo do material organofilizado. As varidveis de processo

estudadas podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Variaveis de processos a serem estudadas
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Anélise granulométrica por difracdo a lazer - Através da AG da amostra Cinza

Superior (Tabela 2 e Figura 1), observa-se que o diametro médio das particulas é de
7,87um, apresentando cerca de 15,90% da massa acumulada com didametro médio
equivalente abaixo de 2um, que corresponde a fragcdo argila, 71,93%
correspondente ao teor de silte, didametro a 50% de 5,0um e 90% de 19,28um e

maior concentragao de particulas entre 4 e 10um.
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Uma analise dos resultados evidenciou que a amostra estudada apresentou

distribuicdo de tamanhos de particulas com valores proximos e com presenca de

finos e grande quantidade de particulas de tamanho superiores a 10um, presentes

mesmo apoés a dispersao.
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Figura 1 - Distribuigcdo granulométrica da argila Cinza Superior

Tabela 2 - Distribuicdo granulométrica por tamanho de particulas da argila natural

Amostras Argila (%) Silte (%) Areia (%)
(x<2um) (2um<x<20um) (x>20um)
Cinza Superior 15,90 71,93 12,17

x = Fragdo acumulada.

Composicdo gquimica por fluorescéncia de raios X - Na Tabela 3, estdo

apresentadas as composi¢cfes quimicas da amostra de argila bentonitica natural

Cinza Superior.

Tabela 3 Composicéo quimica da argila Cinza Superior.

Oxido (%)
Amostra : .
SiO; | Al,O3 | MgO | Fe,O3 | TiO | CaO | KyO | Outros PR
Cinza Superior | 53,56 | 26,15 | 3,24 | 3,65 | 0,72 0,79 | 0,84 | 0,51 | 10,47

PR: perda ao rubro

Analisando os valores contidos na Tabela 2, verifica-se que a amostra

apresenta teor de SiO, de 53,56%, o teor de Al,O3 foi de 26,15%. Para a amostra

Cinza Superior um teor de Fe,03 de 3,65%. Este teor (no caso das argilas naturais)

€ provavelmente dos argilominerais do grupo da esmectita, ou seja, montmorilonita
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ou membro da série isomérfica nontronita/beidelita ©. O teor de TiO foi de 0,72% e o
teor de oxido de calcio (CaO), variou de 0,79% na argila Cinza Superior.

A amostra apresentou teor de K,O de 0, 84% para a amostra Cinza Superior. A
presenca do potassio pode interferir no comportamento reologico de argilas
bentoniticas caso o processo de secagem das amostras seja realizado em
temperaturas superiores a 60°C. Quando isto ocorre, parte da agua interlamelar é
expulsa e a argila pode adquirir a estrutura cristalina proxima a da mica muscovita.
Sob esta condicdo, a penetracdo de agua entre as camadas fica dificultada, ndo
sendo possivel a dispersado da argila em agua ©. Contudo, a secagem das amostras
foi controlada e realizada a temperatura de aproximadamente 60°C, de forma a
evitar problemas de rehidratagao.

A argila estudada apresentou composicdo quimica similar as analises de
argilas bentoniticas de estudos anteriores “ & 7.

Andlise térmica diferencial e termogravimétrica: A Figura 1 apresenta a curva

de DTA e TG da argila bentonitica Cinza Superior.
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Figura 2 - Curva de DTA e TG da argila bentonitica Cinza Superior

Analisando a curva de DTA da argila Cinza Superior, Figura 2, foram
observadas as seguintes transformagfes térmicas: grande pico endotérmico entre
27°C e 180°C caracteristico da presenca de agua livre e adsorvida; pico exotérmico
entre 180°C e 454°C indicando a decomposicdo de matéria organica, pico
endotérmico entre 454°C e 580°C caracteristico da presenca de hidroxilas; pico
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endotérmico entre 832°C e 913°C caracteristica da destruicdo do reticulo cristalino e
pico exotérmica entre 913°C e 962°C caracteristico da nucleacdo da mulita com
liberacdo do quartzo 3.

Através da curva termogravimétrica da argila cinza superior, podem-se
observar as seguintes inflexdes: até aproximadamente 180°C, perda de massa
correspondente a perda de agua livre e coordenada; 180°C e 454°C caracteristicos
da decomposicdo da matéria organica,enquanto que no intervalo de 454°C e 580°C
a perda de massa correspondente a perda de hidroxilas. A perda de massa total
apresentada pela argila Cinza superior 20,8%.

A argila estudada apresentou comportamento térmicos similares as analises de

argilas bentoniticas de estudos anteriores * 7).

Difracdo de raios X (DRX): Na Figura 2, estdo apresentados os difratogramas

da amostra de argila bentonitica natural Cinza Superior.
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Figura 3 - DRX da argila Cinza Superior

Analisando-se o difratograma da Figura 11, observou-se presenca de esmectita
com distancia interplanar basal de 15,78 A e 4,46 A, presenca do argilomineral
caulinita, caracterizado pelas distancias interplanares de 7,12A, 3,58A, 2,45A e
2,33A, presenca de quartzo, caracterizado pelas distancias interplanares de 4,24A e
1,66A.

De maneira global verificou-se que as argilas possuem difratogramas tipicos

das argilas bentoniticas ©®.

156



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

Caracterizacdo das argilas organofilizadas

Difracdo de raios X: A Figura 4 apresenta os resultados da influéncia do tempo
de repouso (0/24h) e do tempo de cura (24/96h) no processo de organofilizacao para
dispersbes da argila Cinza Superior, com defloculante (CD), preparadas a

temperatura ambiente (TA) nas velocidades de 1500rpm (a, b) e 17000rpm (c, d). O

tensoativo utilizado no processo de organofilizagéo foi o praepagen WB.
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Figura 4 — DRX da influéncia do tempo de repouso e do tempo de cura no processo de

organofilizagéo.

Analisando os difratogramas das argilas organofilicas, na Figura 4, obtidas a
partir de dispersfes da Cinza Superior e tratadas com 45% do tensoativo ibnico
Praepagen WB, foi verificado que nas amostras a distancia original aumentou de
cerca de 17A para 39,23A (a); 38,54A (b); 37,24A (c) e 38,21A (d). O aumento do
pico caracteristico do argilomineral esmectitico indica que houve intercalacdo do

tensoativo idnico na fracéo argila, o melhor resultado apresentado foi sem tempo de
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repouso (antes de inserir o tensoativo), com 96h de tempo de cura ap0s a insercéao
do tensoativo e amostras preparadas a TA.

Podemos notar que as intensidades relativas referentes as amostras deixadas
em repouso por 96h os valores de distancia interplanar basal foram maiores que as
demais, evidenciando que o tempo de cura ap0s a organofilizacdo de 96h em
qualquer um dos casos, favoreceu o aumento de intensidade dos picos. N&o houve
destaque significativo para a presenca ou nao do defloculante.

Os difratogramas das argilas organofilicas obtidas a partir de dispersdes da
argila Cinza Superior preparadas a 1500rpm podemos observar que a velocidade de
agitacdo da dispersao elevou a distancia interplanar obtida nas amostras
organofilizadas, provavelmente devido ao maior grau de delaminacao da argila sem
o efeito do aumento da viscosidade causado pela cura e dispersao a temperatura
ambiente.

A Figura 5 apresenta os resultados da influéncia do tempo de repouso (0/24h)
e do tempo de cura (24/96h) no processo de organofilizacdo para dispersdes da
argila Cinza Superior, com defloculante (CD), preparadas a temperatura ambiente
(TA) nas velocidades de 1500rpm (a, b) e 17000rpm (c, d). O tensoativo utilizado no

processo de organofilizacéo foi o praepagen HY.
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Figura 25 - DRX da influéncia do tempo de repouso e do tempo de cura no processo de

organofilizagéo.

Analisando os difratogramas das argilas organofilicas, na Figura 5, obtidos a
partir de dispersdes da Cinza Superior e tratadas com 45% do tensoativo ibnico
Praepagen HY, foi verificado que as amostras a distancia original aumentou de
cerca de 17A para cerca de 37,56A (a); 36,17A (b); 37,24A (c) e 37,56A (d). O
aumento do pico caracteristico do argilomineral esmectitico indica que houve
intercalac&o do tensoativo idnico na fracao argila, o melhor resultado apresentado foi
com 24h de tempo repouso, com 96h de tempo de cura apdés a insercdo do
tensoativo e amostras preparadas a 60°C.

Foram analisados os difratogramas das argilas organofilicas obtidas a partir de
dispersdes da Cinza Superior preparadas a 17000rpm e TA sem cura. Podemos
observar que a presenca do defloculante aumentou a viscosidade da disperséo, e
reduziu o grau de organizacdo das moléculas, fato este, perceptivel através da
reducdo das intensidades dos picos de difracdo referentes a distancia interplanar
basal. Comparando-se os mesmo resultados obtidos a 1500rpm, observou-se que

nao houve modificacdo dos resultados.
CONCLUSOES
Frente os resultados obtidos, conclui-se que:

o 0s ensaios de caracterizacao por AG, EDX, DRX, DTA e TG evidenciaram

gue a amostra é constituidas por argilominerais do grupo da esmectita, com a
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presenca do mineral acessorio, quartzo e pequena contaminacdo de caulinita,
podendo ser classificada com uma argila do tipo bentonita;

o os difratogramas das argilas organofilicas obtidos a partir de dispersdes da
argila Cinza Superior, tratada com 45% dos tensoativos ibnicos Praepagen
WB® e HY®, apresentaram aumento do pico caracteristico do argilomineral
esmectitico indicando que houve intercalacdo do tensoativo iénico na fracao
argila;

e com relacdo as variaveis de processo de organofilizacdo podemos observar
qgue a argila Cinza Superior organofilizada com o tensoativo praepagen WB
apresentou maior distancia interplanar (39,23A) no tempo de cura zero, e 96h
em repouso a temperatura ambiente depois da organofilizacdo. Ja para a
mesma amostra organofilizada com o tensoativo praepagen HY, o melhor
resultado apresentado (37,56A) foi com 24h de tempo repouso, com 96h de
tempo de cura apds a insercdo do tensoativo e amostras preparadas a 60°C.

¢ Quanto maior a distancia interplanar basal indica que melhor foi o efeito da

organofilizacao.
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STUDY OF PROCESS VARIABLES FOR THE ORGANOPHILIZATION BENTONITE
CLAY OF CUBATI, PB

ABSTRACT

This work aims the development of organoclays using ionic surfactants and several
varieties of smectite from Cubati, PB for application in organic base drilling. The
following materials were used: Bentonite Clay of type Superior Grey from the District
of Cubati, PB and ionic surfactants Praepagen WB® and Praepagen® HY. The
bentonite clay was characterized with diffraction leisure (GA), chemical composition
by X-ray fluorescence (EDX), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis
(TG) and thermal differential (DTA). The clay was improved and then transformed
into sodium and later in organoclays. The results showed that The results showed
intercalation of ionic surfactant in the clay fraction, and that the process variables did
not affect the organophilization process being the type of surfactant influential in the
process.

Key-words: bentonite clays, organoclays and process variables.
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