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Resumo

As argilas bentonitas possuem importantes fungdes em fluidos de perfura¢do ndo aquosos. No entanto, impurezas presentes na argila
¢ a escolha inadequada do sal quaternario utilizado no seu processo de organofilizagdo podem comprometer a compatibilidade do
sistema argila-fluido. Assim, este trabalho tem por objetivo analisar a influéncia do tratamento de purificagdo e dos sais quaternarios
de amonio no comportamento de inchamento de argilas organofilicas em meios ndo aquosos. A argila bentonita foi purificada
através de procedimento de sedimentagdo e as argilas organofilicas foram preparadas utilizando-se cloreto de alquil benzil amonio
(Dodigen), cloreto de diestearil dimetil amonio (Praepagen), cloreto de cetil trimetil amonio (Genamim) e brometo de cetil trimetil
amoénio (Cetremide). As argilas organofilizadas foram caracterizadas por difracao de raios X e determinacdo da distribui¢ao do
tamanho de particulas e, em seguida, submetidas ao ensaio de inchamento de Foster em éster, parafina e 6leo diesel. Os resultados
mostram que o processo de purificagdo foi eficiente na redugdo de impurezas presentes na bentonita e que a argila organofilica
purificada tratada com Praepagen e Genamim apresenta valores de inchamento de Foster em éster, 6leo diesel e parafina superiores
aos obtidos com argilas organofilicas sem purifica¢@o (natural) e comercial.

Palavras-chave: bentonita, argila organofilica, fluidos de perfuragéo, purificacao de argila.

Abstract

Bentonite clays play important roles in oil based drilling fluids. However, clay impurities and the wrong choose of the quaternary
ammonium salt used in the organophilization process can lead to organoclay-fluid low interactions. Thus, this work has as aim
study the influence of the purification process and quaternary ammonium salts on the swelling behavior in oil media of organophilic
clays. The bentonite clay was purified using a sedimentation process and organoclay were prepared using alkyl dimethyl benzyl
ammonium chloride (Dodigen), distearyl dimethyl ammonium chloride (Praepagen), cetyl trimethyl ammonium chloride (Genamin)
and cetyl trimethyl ammonium bromide (Cetremide). The organoclays were characterized by X-ray diffraction and particle size
distribution determination. The Foster swelling tests were conducted using ester, parafine and diesel oil. The results showed that the
purification process reduced the amount of bentonite clay impurities. The purified organoclay treated with Praepagen and Genamim
have Foster swelling values in ester, diesel oil and parafine higher than that of the natural organoclay and commercial clay.
Keywords: bentonite clay, organoclay, drilling fluids clay purification.

INTRODUCAO

As argilas esmectiticas sdo materiais constituidos por
um, ou mais, argilominerais esmectiticos ¢ alguns minerais
acessorios (principalmente quartzo, cristobalita, micas
e feldspatos). Os argilominerais sdo triformicos, di ou
trioctaédricos, podendo apresentar susbstituicdo isomorfica
do Si por Al nas posigdes tetraédrica e nas posigdes
octaédricas o cation pode ser o Al, Mg, Fe, entre outros.

As substitui¢des isomorficas fazem com que as camadas
dos argilominerais fiquem desequilibradas eletricamente,
com uma deficiéncia de aproximadamente 0,66 carga

positiva por célula unitaria. Essa substituigdo isomorfica,
juntamente com as ligagdes quimicas quebradas nas arestas
das particulas e a interacdo dos ions H,O* com as cargas
nestas ligagdes quebradas (dependendo do pH), origina
um excesso de carga negativa nas superficies das unidades
estruturais, que sdo compensadas por cations [1, 2]. Esses
cations de compensagdo, adsorvidos na superficie das
particulas, podem ser trocados por outros cations, conferindo
a esses argilominerais a propriedade de troca catidnica.

De acordo com os cations de compensagao presentes na
argila, tem-se que as argilas esmectiticas podem ser mono-
catidnicas ou poli-cationicas, com predomindncia de um
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cation, como por exemplo, o Na“, no caso das esmectitas
de Wyoming, EUA, ou o Ca*', no caso das esmectitas do
Mississipi, EUA. As esmectitas brasileiras sdo normalmente
policationicas, sendo geralmente calcio ¢ magnésio o0s
cations predominantes. A inica esmectita brasileira contendo
grande quantidade de s6dio como cation trocavel é a de Boa
Vista, PB [3, 4].

As argilas esmectiticas de Boa Vista apresentam uma
grande quantidade de usos tecnoldgicos, porém a maioria das
variedades mineraldgicas se exauriram com o elevado volume
de extracdo. Atualmente apenas as variedades denominadas
localmente por ‘“chocolate”, “verde-lodo” e “bofe” sdo
comercializadas, no entanto, ja apresentam um elevado grau
de contaminagdo por minerais acessorios, em decorréncia
do elevado grau de exploragdo dos jazimentos. Esses
elevados teores de contaminagdo influenciam sobremaneira
as propriedades tecnoldgicas dessas esmectiticas, entretanto
nao ha pesquisas e estudos abordando o tema.

Tecnologicamente as argilas esmectiticas sdo geralmente
denominadas “bentonitas”. O nome “bentonita” ¢ oriundo
da descoberta de um deposito de argilas em 1898 com
caracteristicas tecnoldgicas particulares no Fort Benton,
Wyoming, EUA. Geologicamente, bentonita ¢ uma
rocha constituida essencialmente por um argilomineral
esmectitico (montmorilonita), formado pela desvitrificagao
e subseqiiente alteracdo quimica de um material vitreo, de
origem ignea, usualmente um tufo ou cinza vulcanica, acida
de preferéncia [4]. No entanto, o importante industrialmente
sdo as propriedades tecnoldgicas, assim, ha um consenso
[4-6] que se argilas esmectiticas apresentarem propriedades
tecnologicas andlogas as das bentonitas tradicionais e/ou
se ja forem utilizadas comercialmente para essa finalidade,
podem ser denominadas bentonitas, independentemente
de sua origem geologica. As bentonitas apresentam amplo
uso industrial, sendo utilizadas, como ligante de areias
em moldes para fundi¢do, na descoloragdo de oleos, na
pelotizacdo de minérios de ferro e manganés, dessecantes,
impermeabilizante de barragens, em fluidos ou lamas
de perfuracdo, etc. [7]. Quando utilizadas em fluidos de
perfuracdo possuem importantes papeis durante toda a
perfuragdo, como: redugdo das infiltragdes nas formagdes
permeaveis, formagao de membrana de baixa permeabilidade
(reboco), estabilizag¢do do pogo, etc. [8, 9].

Os fluidos de perfurag@o sdo definidos como fluidos ou
lamas de circulacdo utilizados para auxiliar a operacao de
escavac@o de pogos [9], sendo indispensavel ao processo de
perfuracao por resfriar e lubrificar a broca, limpar o fundo
do pogo dos detritos da perfuragao, estabilizar as pressoes de
sub-superficie, reduzir o atrito entre a haste de perfuracao e
as paredes do pocgo, etc. Suas varias fungdes fazem com que
sejam indispensaveis a indistria de petrdleo, sendo o elemento
mais importante nas operagdes de perfuracéo [9, 10].

Os fluidos de perfuragdo em relagdo ao meio dispersante
liquido podem ser de dois tipos: fluidos a base de agua e
fluidos ndo aquosos. Nos fluidos a base de agua sdo utilizadas
basicamente agua e argila do tipo bentonita. No entanto,
em perfuragdes sensiveis ao contato com a agua ou com

necessidades tecnoldgicas particulares, utilizam-se fluidos
nao aquosos [11] que possuem meios organicos ao invés de
agua como agente dispersante.

Os meios dispersantes organicos mais utilizados sao
os de alto conteildo aromatico, como 6leo diesel maritimo
convencional e Oleos minerais, porém, esses materiais
apresentam grande acdo poluente. O que vem fazendo
com que se busquem alternativas com menores teores de
aromaticos e poder poluente. Nesse sentido, tem-se os fluidos
de médio contetido aromético, constituidos principalmente
por ésteres e os de baixo conteido aromatico, que incluem
hidrocarbonetos sintéticos (olefinas e parafinas) e alguns
derivados de 6leos minerais, que foram desenvolvidos a fim
de reduzir o potencial de toxidade dos fluidos a base de 6leo
diesel [12].

Os fluidos de alto contetido aromético tém propriedades
reologicas superiores as dos fluidos de médio e baixo teor
aromatico. No entanto, devido ao seu poder poluente,
estudos vém sendo desenvolvidos a fim de otimizar as
propriedades dos fluidos com menor conteido aromatico,
para poder utiliza-los com maior intensidade na indistria de
perfuracdo. Exemplo desses desenvolvimentos € a busca por
melhores sistemas argilas-fluido organicos a fim de otimizar
as caracteristicas do fluido final. Nos fluidos nao aquosos as
argilas bentoniticas ndo podem ser usadas sem um prévio
tratamento de orgofilizacdo, para que suas superficies se
tornem hidrofobicas. O tratamento de organofilizacdo
consiste na adi¢cdo de sais quaternarios de amodnio (com
12 ou mais atomos de carbono [13]) a dispersdes aquosas
de bentonitas sddicas e na substituicdo dos cations Na* da
bentonita sodica pelos cétions organicos do sal, obtendo-se
complexos argila-compostos organicos, denominados argilas
organofilicas. Os cétions das moléculas do sal diminuem
a tensdo superficial das bentonitas quando dispersas em
meios organicos, melhorando seu molhamento pelo agente
dispersante [14-16].

Apds a troca catiOnica, as argilas apresentam as
propriedades de dispersar ¢ expandir em meios organicos e
tém um carater hidrofobico bastante elevado, que dependera
do grau de substitui¢do cationica. A argila bentonita
organofilizada apresenta ainda a propriedade de formar
dispersoes tixotropicas em meios organicos mesmo quando
utilizadas em baixas concentragdes.

No entanto, em algumas aplicacdes as argilas
organofilizadas podem ndo apresentar as propriedades
desejadas em virtude de alguns fatores, como a escolha
inadequada do sal quaternario utilizado, que necessita ser
compativel com o meio dispersor, a inadequada troca do Na*
pelos cations organicos ¢ a presenca de grande quantidade de
elementos contaminantes na argila. Os contaminantes nao s6
dificultam a troca estequiométrica do sal quaternario pelo
ion Na* [16], como também influenciam maleficamente os
fluidos de perfuragdo, reduzindo suas propriedades a niveis
abaixo dos normalizados [17]. Entdo, o tipo de bentonita,
sal quaternario de amonio e processo de obtengdo da argila
organofilica irdo definir o grau de compatibilidade (argila-
meios organicos) nos fluidos de perfuragdo ndo aquosos [18].
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Assim, este trabalho tem por objetivo analisar a influéncia do
tratamento de purificagdo e dos sais quaternarios de amonio
no comportamento de inchamento de argilas organofilicas
em meios ndo aquosos.

MATERIAIS E METODOS

Foi utilizada uma amostra de bentonita proveniente da
Mina Bravo, localizada no municipio de Boa Vista, PB,
denominada localmente variedade chocolate. Essa variedade
foi escolhida por apresentar excelentes resultados para uso
em fluidos de perfuracdo a base agua apos transformagao em
sodica [17]. Também foi utilizada uma argila organofilica
comercial, VG-69, fabricada por MI Drilling, cedida pelo
Laboratorio de Petréleo da Petrobras da UFRN.

A argila comercial foi utilizada como elemento
comparativo nos ensaios de inchamento de Foster. A argila
VG-69 foi caracterizada no Lab. de Eng. de Materiais da
UAEMa/UFCG, tendo sua distribuicdo de tamanho de
particulas (CILAS, 104) apresentado um diametro médio
de 26,8 um, D, de 4 pm, D, de 21 um e D, de 56 um e
a difracao de raios X (Shimadzu, XRD 6000) evidenciado
que a argila apresenta argilomineral esmectitico e pequena
quantidade de quartzo e caulinita como fases cristalinas.

Os aditivos utilizados nessa pesquisa foram: carbonato de
sodio (Na,CO,) (VETEC PA) e os sais organicos quartenarios
de amonio: Dodigen 1611° (cloreto de alquil dimetil benzil
amonio), Praepagen WB® (cloreto de diestearil dimetil
amonio) e Genamim CTC-50ET® (cloreto de cetil trimetil
amonio), cedidos pela empresa fabricante CLARIANT,
localizada no municipio de Sao Paulo, SP; e Cetremide®
(brometo de cetil trimetil amonio), cedido por VETEC.

Foram utilizados como meios liquidos organicos
dispersantes 6leo diesel maritimo, éster e parafina, cedidos
pela Petrobras e utilizados para fluidos de perfuragao a
base 6leo.

A argila chocolate foi inicialmente seca e desaglomerada e
em seguidadispersaem dguadeionizadanaconcentracdode 0,2
g/mL, agitada por cerca de 60 min, em agitadores a velocidade
de 17.000 rpm (Hamilton Beach N5000) e deixada em repouso
por 7 dias. Ap6s o repouso, a dispersdo foi novamente agitada
por 30 min em agitadores a 17.000 rpm (Hamilton Beach
N5000) e colocada em recipiente para sedimentagao seletiva.
A dispersdo permaneceu em repouso por 24 h, sendo em
seguida coletado do recipiente o volume correspondente aos
2/3 superiores através de torneiras posicionadas ao longo da
altura do recipiente. Essa sisteméatica consiste no processo
de purificacdo da argila natural, objetivando a eliminag@o
de minerais acessorios e particulas de argila ndo dispersas
[20]. Parte da dispersao foi seca a 60 °C, passada em peneira
ABNT n. 200 (74 um) e caracterizada através de difracdo
de raios X (Shimadzu, XRD 6000) e analise térmica
diferencial e termogravimétrica (BP Engenharia, RB-
3000). A argila natural também foi seca a 60 °C, peneirada
em peneira ABNT n. 200 e submetida as mesmas técnicas
de caracterizac?o.

Adispersao coletada apos o periodo de sedimentag?o foi

mantida a temperatura de 60 °C até atingir a concentra¢ao
de 4,86% em massa de sdlidos, sendo em seguida tratada
com uma solucao de carbonato de sddio com concentra¢ao
de 0,2 g/mL na proporg¢do de 100 meq de Na,CO,/100 g
de argila seca, permanecendo por 7 dias de cura [21].
Esse tratamento teve por objetivo a troca catidnica por
Na* na argila chocolate para transforma-la em bentonitica
sodica.

A argila natural também foi tratada com carbonato de
sodio. Foi produzida uma dispersdo da argila na concentracao
de 4,86% em massa de solidos que foi submetida as mesmas
condicdes de tratamento que a argila purificada.

Apds troca por Na*, foi determinada a distribui¢do
de tamanho de particulas das argilas natural e purificada
(CILAS, 1064). No ensaio de granulometria foram utilizadas
dispersoes aquosas das argilas.

Ap0s oprocessode transformagdo das argilas em bentonitas
sodicas, foram determinadas as viscosidades aparente (VA) e
plastica (VP) em meio aquoso [22] (viscosimetro Fann 35A).
Essa analise teve por objetivo avaliar a influéncia do processo
de purificacdo no comportamento reoldgico das argilas e sua
adequacgdo ou ndo ao limites da Petrobras para fluidos de
perfuracdo a base agua (VA >15cPe VP> 4,0 cP).

As argilas natural e purificada foram submetidas a
processo de organofiliza¢do ap0s tratamento com carbonato
de sodio. No tratamento com os sais Dodigem, Praepagen,
e Genamim, as dispersdes com concentracdes de 4,86%
foram tratadas com os sais na propor¢do de 100 meq/100 g
de argila seca. A dispersdo resultante foi agitada por 20 min
e mantida em repouso por 24 h. Apos esse periodo o material
foi filtrado e lavado para retirar o excesso de sal. A argila
obtida foi seca a 60 °C e passada em peneira ABNT n. 200.
As argilas natural e purificada também foram tratadas com
Cetremide. Neste tratamento, a dispersdao com concentragcao
4,86% foi aquecida a 80 °C e em seguida adicionou-se aos
poucos e com agitacdo concomitante o sal, na proporcdo
de 100 meq/100 g de argila seca. A dispersao resultante foi
agitada por 20 min e mantida em repouso por 24 h, sendo o
procedimento restante semelhante ao utilizado nos demais
sais. As argilas organofilicas obtidas foram caracterizadas
através da determinag@o de sua distribuicdo de tamanho de
particulas e difracado de raios X. No ensaio de distribuicdo de
tamanho de particulas foram utilizadas dispersdes alcodlicas
das argilas organofilicas.

Foram utilizados quatro sais de amoénio para o tratamento
deorganofilizagdoafimde verificar quais argilas organofilicas
teriam melhor compatibilidade com os solventes utilizados.
A avaliagdo da compatibilidade foi realizada utilizando uma
modificagdo do ensaio de inchamento de Foster [19]. O
inchamento de Foster [19] foi realizado segundo indicagdes
da literatura [21]. Em uma proveta de 100 mL adicionou-
se lg de bentonita organofilica a 50 mL do dispersante
(6leo diesel, éster ou parafina). O sistema foi deixado em
repouso por 24 h e entdo efetuada a leitura do inchamento
“sem agitacdo” (sa). Em seguida, o sistema foi agitado
mecanicamente por 10 min ¢ colocado em repouso por 24 h e
entdo, efetuada a leitura do inchamento “com agita¢ao” (ca).
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Valores de inchamento inferiores a 2 mL/g sdo considerados
como “ndo inchamento”, de 3 a 5 mL/g como inchamento
“baixo’, de 6 a § mL/g como inchamento “médio” e acima
de 8 mL/g como inchamento “alto” [21]. Com base nesse
método pode-se avaliar a compatibilidade do fluido analisado
com a argila organofilica, permitindo a selegdo do sal mais
adequado para cada fluido.

Apds o ensaio de inchamento com as argilas organofilicas
foi realizado o tratamento da argila natural com Dodigem,
Genamin, Praepagen e Cetremide nas proporgdes de 130,
165 e 195 meq/100 g de argila seca. As argilas organofilicas
obtidas foram submetidas a difracdo de raios X e ensaio de
inchamento de Foster.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 1 apresenta os padrdes de difragdo de raios X
da argila chocolate natural e purificada. A argila natural
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Figura 1: Padrdo de difragdo de raios X da argila chocolate a)
natural, b) purificada.
[Figure 1: X-ray diffraction pattern of the chocolate clay a)
natural, b) purified.]

possui argilomineral esmectitico, caulinita e quartzo como
fases cristalinas. A amostra purificada também apresenta
argilomineral esmectitico, caulinita e quartzo como fases
cristalinas; entretanto, ocorreu uma redugdo significativa na
intensidade dos picos associados ao quartzo e a caulinita, o
que indica que o tratamento de purificagdo foi eficiente na
remoc¢ao de grande parte do quartzo e também da caulinita
presente na argila chocolate.

AFig.2 apresentaas curvas de analises térmica diferencial
e termogravimétrica da argila chocolate natural e purificada.
Analisando as curvas de ATD, a argila chocolate apresenta
comportamento térmico semelhante antes e apds purificagao.
Para a argila natural, hd uma banda endotérmica com maximo
em ~ 165 °C, associada a perda de dgua adsorvida, e uma
banda endotérmica com maximo em ~ 580 °C, relacionada a
perda de hidroxilas da estrutura do argilomineral. Acima de
800 °C ha um pico duplo endo-exotérmico cujos maximos
estdo a cerca de 885 e 915 °C, respectivamente; o primeiro,
relacionado a destrui¢do do reticulado cristalino e o segundo
a formagéo de quartzo B [4].

(=]

-~ —— Natural 4
~ Purificada

AT (°C)
Perda de Massa (%)

-60'|-|-|-|-|-|-|-|-|-25
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 2: Analise térmica diferencial e analise termogravimétrica
da argila chocolate.

[Figure 2: Differential thermal analysis and thermogravimetric
analysis of the chocolate clay.]

A argila purificada apresenta as mesmas transformacoes
térmicas que a natural, com uma pequena diferenca nas
temperaturas maximas das bandas endotérmicas e do pico
duplo endo-exotérmico, o que pode estar associado as
diferencas na granulometria das amostras. A argila natural
apresenta uma perda de massa de ~ 20,5%, enquanto a argila
purificada em ~ 22,7%, o que concorda com as observagdes
obtidas com o ensaio de difracdo de raios X, evidenciando
que a argila purificada deve possuir uma menor quantidade
de quartzo e, por conseguinte, uma maior fracdo argila que
a amostra natural.

As curvas de distribui¢do granulométrica da argila
chocolate natural e purificada apds processo de troca por
Na* estdo na Fig. 3. A argila natural apresenta um diametro
medio 3,2 um e D, D, e Dy, de, aproximadamente, 0,4,
2,5 e 8,0 um, respectivamente. A argila submetida ao
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processo de purificagdo apresenta um didmetro médio 2,6
um e D, D, e D, de, aproximadamente, 0,4, 2,0 ¢ 6,0
pum, respectivamente. A fragdo de particulas com diadmetro
médio equivalente < 2 um foi de 44% na amostra natural
e de ~ 48% na purificada. Os resultados evidenciam que o
tratamento de purificagdo conduziu a um leve estreitamento
da distribuicao granulométrica e a um pequeno aumento na
fra¢ao de finos.
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Figura 3: Distribui¢do do tamanho de particulas da argila chocolate
sodica a) natural, b) purificada.

[Figure 3: Particle size distribution of the sodic chocolate clay a)
natural, b) purified.]

Os fluidos de perfuracdo geralmente sdo muito sensiveis a
presenca de elementos contaminantes, sendo as viscosidades
aparente e plastica e o volume de filtrado as propriedades
mais afetadas. Estes elementos, muitas vezes, fazem parte
da composi¢do das argilas e podem contaminar os fluidos
antes de seu contato com a perfuragdo. O processo de
purificacdo ¢ normalmente efetuado para eliminar as fragdes
nao argilosas, que geralmente sdo sais e minerais insoltveis
e as particulas argilosas ndo dispersas, de forma a concentrar
apenas a frago argilosa que possui propriedades reoldgicas
mais estaveis e controlaveis.

A Fig. 4 mostra os resultados de viscosidade aparente

e plastica da argila chocolate natural e purificada em meio
aquoso apos tratamento com 100 meq/100 g de argila seca de
carbonato de sédio. Ha uma grande melhora na viscosidade
aparente da dispersdo ao se utilizar a argila purificada, com
seu valor aumentando de 10 cP na argila natural para 16
cP na purificada. H4 também uma elevacdo significativa,
superior a 20%, na viscosidade plastica quando da utilizagao
da argila purificada, atingindo o valor de 5,5 cP. A dispersao
com argila purificada apresentou valores de viscosidade
superiores aos minimos prescritos pela normalizagdo da
Petrobras [21] para fluidos de perfuragdo (viscosidade
aparente superior a 15,0 cP e viscosidade plastica superior
a 4,0 cP), enquanto que a dispersdo contendo argila natural
ndo atingiu os valores minimos de viscosidade aparente,
0 que evidencia que o processo de purificagdo utilizado ¢
eficaz para a melhora das caracteristicas reoldgicas da argila
chocolate em dispersdes aquosas.
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Figura 4: Viscosidade aparente e plastica das argilas chocolate
natural e purificada.

[Figure 4: Apparent and plastic viscosity of the natural and purified
chocolate clays.]

Apds tratamento com carbonato de sodio, as argilas
natural e purificada foram submetidas ao processo de
organofilizacdo. A Tabela I apresenta um resumo da
distribui¢do granulométrica das argilas organofilizadas.
Comparativamente as argilas ndo organofilizadas (Fig. 1),
ha um aumento no tamanho de particulas, provavelmente
associado a uma maior dificuldade de dispersdo das argilas
organofilicas e a uma maior quantidade de aglomerados na
dispersao. Praticamente ndo ha alteracdes na distribui¢@o
do tamanho de particulas das argilas organofilicas natural
e purificada.

As argilas organofilicas foram submetidas a difracdo de
raios X a fim de analisar o comportamento de expansao da
distancia interplanar d . A Fig. 5 apresenta os padrdes de
difragdo obtidos e as distancias interplanares d . As argilas
naturais tratadas com Dodigem e Cetremide apresentam
valores de distancia interplanar 1,8 nm, enquanto a argila
tratada com Genamim apresenta uma expansao um pouco
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Tabela I - Distribuicao do tamanho de particulas das argilas chocolate organofilicas natural e purificada.
[Table I - Particle size distribution of the organophilic natural and purified chocolate clays.]

Dodigem

Genamim

D,/(um) D, (um) D, (um)

Dy, (Lm)

D(um) D, (um) Dy (um) D, (um)

Natural 12,8 =3 =15 =25
Purificada 13,8 =3 =15 =30

10,7 =3 =10 =20
10,7 =3 =10 =20

Praepagen

Cetremide

D, (um) D, (um) D, (um)

Dy, (Lm)

D, (um) D, (um) D, (um) D, (um)

Natural 18,3 =3 =15 =40
Purificada 17,3 =3 =15 =40

10,0 =3 =10 =20
11,7 =3 =10 =20

“Diametro médio equivalente

inferior, 1,6 nm. A argila natural tratada com Praepagen
apresenta comportamento de expansdo interplanar
diferenciado, com multiplos picos; o primeiro associado
a uma distancia de 3,8 nm, outro a 2,0 nm e um terceiro
relacionado a 1,3 nm. Esses trés picos evidenciam que,
provavelmente, ha duas expansdes relacionadas com duas
orientagdes de moléculas e que parte dos espagamentos
interplanares da argila ndo foram intercalados pelo cation
do sal quaterndrio.

As argilas purificadas tratadas com sais quaternarios
apresentam comportamento de expansdo da distancia
interplanar muito semelhante ao das argilas naturais. A
diferenca mais significativa esta relacionada com a expansao
da distancia interplanar da argila tratada com Praepagen, que
apresenta uma expansdo maxima de 3,4 nm, contra os 3,8
nm da argila natural. A presenga de dois ou mais valores
de distancia interplanar indica que algumas camadas sao
mais facilmente intercaladas com o sal e que, algumas, por
outro lado, sdo mais dificeis de serem intercaladas, gerando
assim, espagamentos basais diferentes. A heterogeneidade
de cargas em argilominerais 2:1 ¢ prevista ndo apenas em
camadas adjacentes, mas também, dentro das proprias
camadas individuais, sendo observado que essa caracteristica
provavelmente deve-se a variagdo na densidade de cargas
de camada para camada e na propria camada. Também
¢ conhecido que os surfactantes (sais no presente caso)
adsorvidos nas camadas de silicatos sdo diretamente
influenciados pela distribui¢do heterogénea de cargas nessas
camadas [2, 23, 24]. Entdo, a heterogeneidade de cargas nas
camadas pode conduzir a formagdo de varios espagamentos
basais, com a concentrac¢ao dos cations do sal quaternario em
regides com maior densidade de carga. Assim, argilas sodicas
que possuem heterogeneidades de cargas terdo uma maior
tendéncia a apresentar mais de um espacamento interplanar
apos tratamento com o sal quaterndrio, relacionados a
diferentes intercalagdes dos cations do sal quaternario. Nesse
sentido, a menor expansao interplanar da argila purificada,
3,4 nm, com relagdo a expansao observada na argila natural,
3,8 nm, pode estar relacionada a uma maior homogeneidade

d=38nm d=1,8mm

—— Dodigem

—— Genamim

Intensidade

—— Cetremide

—— Praepagen

2 3 4 5 6 7 8 9 10
2 6 (grau)

d=2,0nm

—— Genamim

Intensidade

—— Cetremide
—— Dodigem

.— Praepagen

2 6 (grau)

Figure 5: Padrdo de difracdo de raios X da argila chocolate
organofilica a) natural, b) purificada.

[Figure 5: X-ray diffraction pattern of the organophilic chocolate
clay a) natural, b) purified.]
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na distribui¢ao dos ions sédio nas suas camadas. Uma maior
heterogeneidade na distribuigdo dos ions sodio favorece a
concentragdo do sufactante em algumas regides, fazendo
com que o espacamento nessas regides seja maior que
naquelas com menor concentragdo de sufactantes. Entdo,
os resultados indicam que ha uma maior uniformidade na
distribui¢do do sodio na argila purificada.

AFig. 6 apresenta os resultados dos ensaios de inchamento
de Foster das argilas natural e purificada tratadas com os
sais organicos ¢ da argila comercial VG-69. As argilas
organofilicas naturais apresentam inchamento “alto” em
éster (boas interagdes com o éster), inchamento variando de
“baixo” a “alto” em oleo diesel (boa afinidade dependendo
do sal utilizado) e inchamento “baixo” em parafina. Verifica-
se que a argila tratada com Cetremide ¢ a que apresenta
maior inchamento em éster ¢ que a tratada com Praepagen a
que apresenta maior inchamento em parafina e 6leo diesel.
Comparativamente a argila VG-69, todos os valores de
inchamento das argilas naturais sdo inferiores ao da argila
comercial.

Na Fig. 6b observa-se que as argilas organofilicas
purificadas apresentam inchamento “médio” e “alto” em
éster (boas interagdes com o éster), inchamento variando
de “baixo” a “alto” em o6leo diesel e inchamento também
variando de “baixo” a “alto” em parafina (dependendo do
sal utilizado). As argilas purificadas tratadas com Genamin
e com o Praepagen foram as que apresentaram os melhores
comportamentos de inchamento. Com relagdo as argilas
naturais, verifica-se que ha aumentos significativos (melhora
na interacdo com o agente dispersante) no inchamento das
argilas purificadas tratadas com Genamin e Praepagen,
com excecdo apenas do inchamento em parafina da
argila purificada tratada com Genamin. Por outro lado, as
argilas purificadas tratadas com Dodigem e Cetremide ndo
apresentam aumentos significativos de inchamento com
relacdo as argilas naturais, em alguns casos, inclusive, ha
diminui¢do no grau de inchamento. Frente a argila comercial
VG-69, as argilas purificadas e tratadas com Praepagen
apresentam inchamentos semelhantes ou superiores nos
trés agentes dispersantes analisados. As argilas purificadas
tratadas com Genamin apresentam comportamento de
inchamento superior ao da argila VG-69 quando se utiliza o
éster como meio dispersante. Os resultados evidenciam que
a argila purificada apresenta um melhor comportamento de
inchamento frente a natural quando tratada com Genamin
e Praepagen. Entdo, a fim de avaliar se um aumento na
quantidade utilizada de sal poderia conduzir a argila natural a
um inchamento semelhante ao da argila purificada, tratou-se
a argila natural com maiores teores de Genamin e Pracpagen
(superiores a 100 meq/100 g de argila seca).

Como a expansdo interplanar ¢ uma boa indicagdo
do grau de intercalagdo do cation do sal quaternario nas
camadas da argila, as argilas naturais tratadas com Genamin
e Praepagen com teores superiores a 100 meq/100 g de
argila seca foram submetidas a difracdo de raios X, a fim
de analisar o teor de sal que propiciava a maior expansao
interplanar, para, em seguida, essa amostra, ser submetida
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Figura 6: Inchamento de Foster da argila chocolate organofilica a)
natural, b) purificada.
[Figure 6: Foster swelling of the organophilic chocolate clay a)
natural, b) purified.]

ao ensaio de inchamento de Foster. A Fig. 7 apresenta os
padrdes de difragdo da argila natural tratada com Genamin
e Praepagen.

Héaumaumento da distancia interplanar coma elevagao do
teor de Genamim utilizado no tratamento de organofilizacao,
atingindo um maximo com a utilizagdo de 165 meq/100 g de
argila seca do Genamim, Fig. 7. Comportamento semelhante
de expansdo da distancia interplanar frente a quantidade de
sal utilizada foi observado na argila tratada com Praepagen.
Entretanto, ha um maximo na distancia interplanar com a
utilizagdo de 195 meq/100 g de argila seca de sal. O ensaio
de distribuicdo granulométrica das argilas naturais tratadas
com 165 meq/100 g de argila seca de Genamim mostrou
que a argila possui um diametro médio de 11,6 pm e um
D, D,, € D,, de, aproximadamente, 3 um, 10 pm e 22 um,
respectivamente. Enquanto que a argila tratada com
195 meq/100 g de argila seca de Praepagen apresenta
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-+ 165meq/100g
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Figure 7: Padrdes de difracao de raios X da argila chocolate natural
tratada com a) Genamin, b) Praepagen.

[Figure 7: X-ray diffraction patterns of the natural chocolate clay
treated with a) Genamin, b) Praepagen.]

um tamanho médio de 28,4 um € um D, D, e D, de,
aproximadamente, 4 pm, 23 pm e 60 um, respectivamente.
Comparativamente as argilas tratadas com 100 meq/100 g de
argila seca (Tabela I), o aumento na quantidade de Genamim
nao conduz a aumentos no tamanho de particula, enquanto
que a elevagdo na quantidade de Praepagen aumenta o
tamanho de particula medido, o que pode estd associado
a uma maior aglomeracdo das particulas ou a uma maior
dificuldade de dispersdo da argila apo6s tratamento com
maior quantidade de sal.

A argila natural tratada com 165 meq/100 g de argila seca
de Genemin e a tratada com 195 meq/100 g de argila seca
de Praepagen foram submetidas ao ensaio de inchamento
de Foster. A Fig. 8 apresenta os resultados do ensaio de
inchamento de Foster para essas argilas.

Ocorreu  um aumento no inchamento das argilas
organofilizadas dispersas em éster e 6leo diesel com relag@o
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Figura 8: Inchamento de Foster da argila chocolate natural tratada
Genamim e Praepagen.

[Figure 8: Foster swelling of the chocolate clay treated with
Genamim and Praepagen.]

as argilas naturais tratadas com 100 meq/100 g de argila
seca de sal. O que indica uma melhor interagdo entre esses
dispersantes e a argila tratada com maiores quantidades de
sal. Nao se observou, entretanto, melhoras no inchamento
em parafina. Apenas a argila tratada com Praepagen ¢ na
medida apods agitagdo (Fig. 8) observou-se aumento no
inchamento. Verifica-se que os inchamentos obtidos com a
argila natural ap6s o aumento na quantidade de Genamim sao
equivalentes aos observados para a argila purificada tratada
com 100 meq/100 g de argila seca de sal (Fig. 6b) em todos os
dispersantes (éster, parafina e 6leo diesel). Ja os inchamentos
da argila natural tratada com maiores quantidades de
Praepagen apresentaram inchamentos (interagdo com o
dispersante) semelhantes ou inferiores aos obtidos com a argila
purificada (Fig. 6b). Os resultados evidenciam que o processo
de purificagdo possibilita obter argilas organofilicas, apos
tratamento com Praepagen ou Genemin, com uma interagdo
com o ¢éster e com o 6leo diesel maior que a observada nas
argilas organofilicas obtidas utilizando argila natural. Verifica-
se também, que para se atingir os valores de inchamento da
argila organofilica purificada utilizando-se a argila natural é
necessario utilizar quantidades significativamente superiores
de sal quaternario durante o tratamento de organofilizacdo.
O que ressalta a importancia do processo de purificacdo na
otimizagdo das propriedades das argilas organofilicas para
fluidos de perfuragdo ndo aquosos, bem como na reducdo
dos custos de processo, com a minimizagdo da quantidade
necessaria de sal para se atingir o grau de intera¢do argila-
dispersante requerido.

CONCLUSOES

O processo de purificagdo utilizado permite reduzir a
quantidade de caulinita e quartzo presente na bentonita.
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A argila purificada apresenta maiores valores de
viscosidades aparente e plastica que a argila natural. A argila
purificada tratada com Praepagen e Genamim apresenta
valores de inchamento de Foster em éster, 6leo diesel e
parafina superiores aos obtidos com a argila natural.

E possivel atingir valores de inchamento de Foster com
as argilas organofilicas purificadas semelhantes e superiores
ao da argila comercial utilizada como referéncia.

A argila natural s6 apresenta valores de inchamento de
Foster semelhantes aos da argila purificada quando se utiliza
quantidades significativamente elevadas de sais quaternarios
de amoénio no seu tratamento.
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