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Resumo

Este trabalho investigou a influéncia do armazenamento de argilas esmectiticas naturais e industrializadas nas suas propriedades
reologicas, tendo em vista que a reagdo de dupla troca que ocorre apds o tratamento das argilas policationicas com o Na,CO, ¢
reversivel. Os fendmenos envolvidos nesta reagdo ainda ndo sdo totalmente conhecidos e estudos anteriores mostram melhoras
em algumas propriedades. As propriedades reologicas foram determinadas em argilas sddicas em 1995 e policationicas aditivadas
com carbonato de sédio (Na,CO,) em 2015. A caracterizagdo fisica, quimica e mineralogica das amostras foi realizada através das
seguintes técnicas: analise granulométrica por difragdo a laser, composi¢do quimica por fluorescéncia de raios X, difracdo de raios
X e analises térmicas (DTA e TG). A reologia das dispersdes foi determinada através da viscosidade aparente, viscosidade plastica e
volume do filtrado, onde posteriormente foram consideradas normas da industria do petroleo apenas como parametro de referéncia.
Os resultados mostraram que as condi¢des de armazenamento, umidade e tamanho de particulas das amostras trouxeram melhoras
nas suas propriedades reologicas no decorrer dos anos, indicando a ndo reversibilidade da reagdo de troca de cations, o que ¢
importante na sua validade apos fabricagéo.
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Abstract

This work investigates the storage influence of natural and industrial smectite clays in their rheological properties, since the salt
metathesis reaction that occurs following treatment of polycationic clays with Na,CO, is reversible. The phenomena involved in
this reaction are not yet fully known and previous studies show improvement in some properties. The rheological properties were
determined in sodium-clays in 1995 and polycationic clays added with sodium carbonate (Na,CO,) in 2015. Physical, chemical
and mineralogical characterizations of the samples were performed using the following techniques: particle size analysis by laser
diffraction, chemical composition by X-ray fluorescence, X-ray diffraction and thermal analysis (DTA and TGA). The rheology
of dispersions was determined by the apparent viscosity, plastic viscosity and filtrate volume, which were later considered the oil
industry standards only as a benchmark. The results showed that the storage conditions, humidity and particle size of the samples
resulted in improvements in their rheological properties over the years, indicating the non-reversibility of the reaction of cation
exchange, which is important in their validity after manufacturing.
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INTRODUCAO adigdo de carbonato de sédio (Na,CO,) [2-4]. A presenga
das argilas na forma cdlcica e policationica conduz a
As argilas esmectiticas sdo argilas plasticas, resultados reoldgicos insatisfatorios. No processo de troca

constituidas essencialmente por argilominerais do grupo
da esmectita, especialmente a montmorilonita e minerais
acessorios como quartzo, feldspato, dentre outros; sdo
dioctaédricas e apresentam propriedades coloidais bem
particulares, como plasticidade e inchamento [1]. Em
geral, as argilas esmectiticas brasileiras sdo policationicas
e tradicionalmente sdo transformadas em sodicas através da

de cations, tradicionalmente os ions de Na* substituem os
ions de Ca*" conduzindo a uma melhor condi¢do no estado
de defloculacdo, resultando em propriedades reologicas
adequadas para o uso das argilas esmectiticas sodicas
como componente chave nos fluidos de perfuragdo a base
agua [5, 6]. O comportamento reologico de dispersdes de
argilas ¢ de significativo interesse cientifico e tecnologico
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em um grande numero de processos industriais [7]. Argilas
esmectiticas sdo usadas em lamas de perfuracdo devido
a sua capacidade para formar dispersdes tixotropicas de
elevada viscosidade na presenga de agua, fornecendo as
propriedades reoldgicas necessarias quando em repouso e
durante o cisalhamento [8, 9].

Estudos sobre envelhecimento e armazenamento/
acondicionamento adequado de argilas esmectiticas [1, 10]
tém por objetivo verificar a reversibilidade das reagdes de
troca de cations com consequente perda de propriedades
frente aos mais diversos aspectos, fornecendo dados
sobre a vida 1til ou validade dos produtos industriais [11,
12]. A reversibilidade das reagdes pode ser verificada de
forma indireta pelo controle reoldgico. Outros fatores
como a umidade, a fracdo argilosa e diferentes processos
industriais de aditivagdo também podem ser capazes de
modificar as propriedades reologicas das argilas. Estudo
anterior observou que, dependendo do tipo de argila e do
processamento industrial a que foram submetidas, as argilas
bentoniticas podem apresentar maior ou menor grau de
estabilidade em suas propriedades reoldgicas com o tempo,
sendo aquelas com caracteristicas floculadas-gel as mais
susceptiveis ao efeito do envelhecimento. Observaram
também que depois de um tempo de envelhecimento de 7
anos, todas as dispersdes das argilas apresentaram aumento
em seus valores de viscosidade aparente e plastica [13]. Do
mesmo modo, outro estudo observou que o armazenamento
de argilas, que foram submetidas a acdo de elementos
ambientais durante um periodo razoavel de tempo (6
meses) antes de entrar no processo de producdo, melhorou
suas propriedades tecnoldgicas [14, 15]. Seguindo essa
linha de raciocinio, mais estudos foram feitos, dentre cles
foi observado que o envelhecimento e/ou a qualidade da
aditivacao depende da umidade da argila e da dosagem do
sodio no processo de aditivagdo, onde a umidade da argila
deve ser considerada e controlada [11], bem como que os
efeitos da concentragdo e do pH nas propriedades reoldgicas
de suspensdes de bentonitas a longo prazo necessitam de
uma maior taxa de cisalhamento nessas suspensdes, uma
vez que, com o aumento do tempo, ha uma maior forca de
coesdo entre as particulas [1]. Outra pesquisa [16] observou
que o envelhecimento das argilas variou com o aumento da
temperatura ¢ que o cloreto de potassio (KCIl) modificou
a estabilidade e o comportamento de envelhecimento de
suspensdes de lamas de perfuragdo por reduzir a forca
atrativa das particulas [12].

Com base nestes fatos, observa-se que apesar dos
esforcos para uma plena compreensdao do mecanismo que
governa o comportamento do envelhecimento de argilas ndo
¢ completamente entendido e continua a ser um importante
desafio [16, 17], onde os estudos divergem entre fatores
quimicos, como alteracdes da carga elétrica da argila com
oxidagdo de compostos inorganicos, ¢ bioldgicos, como
a oxidag@o de matéria organica. Além destes mecanismos
quimicos e biolégicos, mecanismos fisicos sdo citados como
sendo também responsaveis pela melhora das propriedades
tecnologicas de argilas durante o envelhecimento, como o

aumento da umidade quando as argilas estdo estocadas [16,
18]. No ano de 1995, foram estudadas diversas amostras de
argilas bentoniticas de Boa Vista, PB, bem como amostras
dessas argilas industrializadas pela Bentonit Unido Nordeste,
tendo como objetivo o estudo da influéncia do CMC na
reologia dos fluidos de perfuragdo base agua [19]. Apos
estes estudos, as amostras ficaram armazenadas em sacos de
polietileno até o ano de 2015, ou seja, por vinte anos. Deve
ser destacado que os estudos sobre o envelhecimento das
esmectitas sodicas industrializadas t€ém grande importancia
industrial, pois o prazo de validade geralmente ¢ inferior a
um ano, o que pelos dados bibliograficos aqui apresentados
¢ excessivamente reduzido. Desta forma, o objetivo deste
trabalho foi verificar a influéncia do armazenamento de
argilas esmectiticas naturais e industrializadas nas suas
propriedades reoldgicas.

MATERIAIS E METODOLOGIA

Materiais: para esse estudo foram utilizadas 8 amostras
de argilas esmectiticas obtidas no ano de 1995 (AM1 a AMS),
sendo: i) as 4 primeiras (AM1, AM2, AM3 ¢ AM4) argilas
esmectiticas sodicas industrializadas; ii) as 4 tltimas (AMS5,
AM6, AM7 e AMBS) argilas esmectiticas policationicas
naturais. As amostras citadas foram fornecidas pela Bentonit
Unido Nordeste S/A (Campina Grande, Paraiba). Foi
utilizado o carbonato de sodio PA (Na,CO,), pureza de 99,5%
(Labsynth Produtos para Laboratérios Ltda., Diadema, SP).

Metodologia: a caracterizagao das argilas esmectiticas foi
realizada através das técnicas: analise granulométrica (AG,
1064, Cilas), fluorescéncia de raios X (EDX 720, Shimadzu),
difragdo de raios X (DRX, XRD 6000, Shimadzu) - todas as
amostras foram ensaiadas com e sem adic¢ao de etileno glicol
para confirmar as argilas do grupo da esmectita; as curvas
de andlise térmica diferencial (DTA) e termogravimetria
(TG) foram obtidas através do sistema de analises térmicas
(RB-3000, BP Eng. Ind. e Com.), com taxa de aquecimento
de 12,5 °C/min, onde a temperatura maxima para ambos 0s
casos foi de 1000 °C e o padrao utilizado na DTA foi o 6xido
de aluminio (AL Q,) calcinado, em atmosfera de ar [20, 21].

A amostra AM1 teve suas propriedades reoldgicas
estudadas no ano de 1995 [19] com base em norma da
industria do petréleo [22]. No ano de 2015, a amostra AM1 foi
novamente estudada e comparada as propriedades reologicas
no decorrer dos anos, visando a comparagdo com o estudo
anterior [19]. As propriedades reoldgicas das amostras AM1
a AM4, industrialmente aditivadas com Na,CO, no ano de
1995, foram comparadas com as propriedades reologicas
das amostras AMS5 a AMS, aditivadas em laboratorio no ano
de 2015. As amostras de argilas esmectiticas policationicas
naturais AMS5 a AMS8 foram aditivadas com Na,CO, nas
mesmas propor¢des do ano de 1995, ou seja, 75, 100, 125
e 150 meq/100 g, segundo a metodologia descrita em [20],
onde foi escolhida a concentragdo de 125 meq/100 g de
Na,CO,, correspondente aos melhores resultados entre as
proporgdes citadas. Os valores de viscosidade aparente (VA),
viscosidade plastica (VP) e volume do filtrado (VF) foram
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determinados conforme metodologias descritas em [23].
RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig. 1 estdo apresentados os valores das distribuigdes
granulométricas das amostras estudadas. Verificou-se que
as amostras de argilas estudadas AM1 a AMS apresentaram
curvas de distribuicdo de particulas monomodais,
observando-se uma maior concentragdo de particulas entre
0,5 e 20 um e auséncia total ou parcial da fracdo com x >20
pm (x - tamanho de particula). A fragdo com x <2 um foi
encontrada em quantidades maiores nas amostras de argilas
esmectiticas sddicas quando comparadas com as amostras
policationicas. As amostras apresentaram diferentes
diametros médios, sendo maiores nas amostras de argilas
esmectiticas policationicas, com valores entre 4,92 ¢ 6,90 um
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Figura 1: Distribuicdo granulométrica das amostras: (a) AMI1 a
AM4; (b) AM5 a AMS.

[Figure 1: Particle size distribution of samples: (a) AM1 to AM4;
(b) AMS5 to AMS.]

e menores nas amostras de argilas esmectiticas sodicas, com
valores entre 2,26 e 3,49 um; isso ressalta o fato das argilas
sodicas apresentarem uma maior quantidade de fragdo com
x <2 um e que conduz a melhores propriedades reologicas
(conforme [14, 15], melhores propriedades reoldgicas sdo
encontradas em amostras com menores didmetros médios e
com maiores teores de particulas com x <2 pm).

A Tabela I apresenta os teores de umidade (%) das
amostras com base na norma da ABNT [24] e de uma
indtstria petrolifera [25]. Os resultados dos teores de
umidade que se baseiam na ABNT foram mais elevados
por levar em considera¢do a massa seca da argila. Pode-se
observar também que a umidade da AM1 foi de 17,23%
e 14,70% segundo a ABNT e a industria petrolifera,
respectivamente, mostrando assim um aumento de umidade
quando comparada ao ano de 1995, onde ndo ultrapassava
14%. A umidade especificada pela Petrobras ndo pode
ultrapassar 14% [25]. Umidades muito reduzidas podem ser
responsaveis por propriedades reoldgicas inadequadas para
fluidos de perfuracdo, principalmente quando os teores de
K,O sdo mais elevados [26]. Segundo [27], quando o teor
de umidade ¢ inferior a 10%, pode haver um aumento do
volume de filtrado e redugdo nas viscosidades VA e VP.

A Tabela II apresenta a composigdo quimica das amostras
em estudo. Verificou-se que as amostras apresentaram
elevados teores de SiO, e Al O, provenientes das camadas
tetraédricas, silica livre e outros minerais. Segundo [14,
15], baixos teores de silica (SiO,) e altos teores de alumina
(ALO,) sdo indicativos do alto teor de argilominerais
presentes; o oposto disso ¢ indicativo da baixa propor¢ao
de minerais de argila e grandes quantidades de quartzo livre
na amostra, como pode ser observado nos difratogramas
de raios X (Fig. 2). A presenga do Fe**, Mg?" e outros ions
sdo decorrentes de substituigdes isomorficas que ocorrem
na camada octaédrica da argila [28]. Para o teor de Fe,O,
observou-se que as amostras apresentaram teores entre
8 e 9%, tipicos das argilas esmectiticas [4, 28, 29]. Os
oxidos alcalino-terrosos CaO e MgO apresentaram teores
consideraveis, podendo ser uma indicagdo da presenga de
carbonatos [14, 15]. Os valores de KO e TiO, apresentaram-
se relativamente baixos, inferiores a 1%. Comparando
os valores determinados, verificou-se que as amostras de

Tabela I - Teor de umidade (% em massa) das amostras.
[Table I - Moisture content (wt%) of samples.]

Amostra ABNT [23] Petrobras [24]
AM1 17,23 14,70
AM2 18,06 15,30
AM3 17,37 14,80
AM4 20,33 16,00
AMS 21,20 17,90
AM6 21,06 17,40
AM7 19,31 16,20
AMS 20,48 17,00
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Tabela II - Composi¢do quimica (% em massa) das amostras em estudo.
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[Table II - Chemical composition (wt%) of the studied samples.]

Amostra SiO, ALO, FeO, MgO CaO Na,0O KO TiO, Outros PF
AMI1 56,4 17,1 8,8 2,4 0,8 1,3 0,3 0,8 1,3 10,8
AM?2 57,6 17,3 8,7 2,5 0,8 1,2 0,3 0,9 0,7 9,9
AM3 57,1 17,0 8,9 2,4 0,8 1,2 0,4 0,8 1,2 10,2
AM4 58,7 17,5 9,3 2,4 0,8 1,3 0,3 0,8 1,3 8,7
AMS5 56,6 16,5 8,3 2,6 2,0 - 0,4 1,1 0,7 11,8
AM6 55,5 16,0 8,6 2,5 1,9 - 0,4 0,9 1,3 12,9
AM7 56,5 16,3 8,6 2,7 2,0 - 0,4 1,0 1,2 11,3
AMS 56,2 16,2 8,7 2,6 2,0 - 0,4 1,0 1,2 11,7

Notas: - ausente; PF: perda ao fogo.
argilas estudadas possuiram composigdes quimicas tipicas
das argilas esmectiticas [4, 21].

A Fig. 2 apresenta os resultados de difragdo de raios
X das amostras estudadas. Pode-se observar as seguintes
fases mineraldgicas: esmectita, caracterizada por valores de
espagamento interplanar, d, de 15,20, 4,48 e 3,05 A; quartzo,
caracterizado por valores de d de 4,26, 3,34, 2,16, 1,81 ¢
1,67 A, compativel com os elevados teores de SiO, das
composigdes quimicas das amostras (Tabela II). Na amostra
AM2 pode-se observar a fase mineraldogica da caulinita,
caracterizada por d = 7,15 A [26]. Pode-se observar também
que a distancia interplanar do pico caracteristico da esmectita
d(001 foi semelhante para todas as amostras (entre 14,79 ¢
15,79 A). As argilas esmectiticas estudadas anteriormente
[2, 4, 20, 21] apresentaram as mesmas fases mineralogicas,
sendo similares as argilas em estudo. O tratamento por
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etileno glicol confirmou que todas as argilas estudadas
foram esmectiticas, contudo, os difratogramas nao foram
incluidos neste trabalho.

A Fig. 3 apresenta as curvas termogravimétricas e
termodiferenciais das argilas em estudo. Analisando
as curvas de DTA das amostras (Figs. 3a e 3c) foram
observadas as seguintes transformagdes térmicas: grande
pico endotérmico em torno de 100 °C, caracterizando a
presenca de agua livre e adsorvida; banda exotérmica em
torno de 180 a 450 °C, correspondente a combustdo de
matéria organica; pico endotérmico em torno de 510 °C
caracterizando a presenga de hidroxilas da folha octaédrica;
e pico endotérmico com maximo em 900 °C caracteristico
do carbonato de calcio. Analisando as curvas de TG das
amostras (Figs. 3b ¢ 3d) observou-se que as perdas totais de
massas das argilas esmectiticas sodicas foram de 22,32%,
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Figura 2: Difratogramas de raios X das amostras estudadas: (a) AM1 a AM4; (b) AM5 a AMS. E - esmectita; Q - quartzo.
[Figure 2: X-ray diffraction patterns of samples: (a) AM1 to AM4; (b) AM5 to AMS. E - smectite; Q - quartz.]
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21,84%, 22,21% e 22,52% para as amostras AM1, AM2,
AM3 e AM4, respectivamente, ¢ as perdas totais de massas
das argilas esmectiticas naturais foram de 26,95%, 25,80%,
24.,22% e 25,46% para as amostras AMS5, AM6, AM7e AMS,
respectivamente, correspondente as perdas de agua, de
matéria organica, hidroxilas e carbonatos. Comparando os
resultados dos termogramas em estudo com os encontrados
em estudos anteriores [2, 4, 20, 21], observou-se um
comportamento tipico de argilas esmectiticas.

A Fig. 4 apresenta a compara¢do do comportamento
reoloégico da amostra AM1 no ano de 1995 [19] com a
mesma amostra AM1 no ano de 2015 utilizando pardmetros
da norma de uma industria petrolifera, vigente na época
da pesquisa [19]. Analisando a Fig. 4, pode-se observar
que a comparagdo dos resultados reoldgicos da amostra
AM1/1995 e AM1/2015 evidencia uma melhora significativa
nas propriedades reoldgicas ao longo dos anos. Em 1995 a
dispersdo ndo atingia as especificacdes estabelecidas pela
industria de petroleo, porém, no presente ano (2015), os
valores de viscosidade aparente (VA) e viscosidade plastica
(VP) aumentaram e o volume de filtrado (VF) diminuiu,
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caracteristicas que comprovam a melhora das propriedades
reologicas ao longo dos anos se enquadrando nas
especificacdes da industria petrolifera; ja as propriedades
reologicas da amostra em 1995 foram inferiores devido a
reversibilidade das reagdes de dupla troca ao longo dos anos.
No caso especifico das amostras em estudo, os teores de
umidade situaram-se na faixa de 14,80% a 17,90% (Tabela
I), sendo mais elevados apods o envelhecimento do que os
especificados pela industria do petrdleo, cujo valor maximo
¢é de 14%, fazendo o aumento da umidade outro fator a favor
para essa melhora. Outro fator determinante para isto foi o
armazenamento/acondicionamento adequado para as argilas
ao longo dos anos (sacos fechados), contribuindo assim
para que, possivelmente, reacdes de troca se completassem
com o decorrer do tempo. Segundo [30], as argilas sddicas
sdo mais fortemente hidratadas, tendo um inchamento mais
significativo das particulas causando assim um grande
aumento em suas propriedades reoldgicas, o que ¢ reforcado
pelo envelhecimento, pelo aumento da umidade. O aumento
do teor de umidade durante o envelhecimento melhora a
cinética da reagdo entre o Na,CO, ¢ as argilas, resultando
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Figura 3: Curvas termodiferenciais (a, ¢) e termogravimétricas (b, d) das amostras estudadas.
[Figure 3: Thermodifferential (a, ¢) and thermogravimetric (b, d) curves of the samples.]
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[Figure 4: Rheological properties of AM1/1995 and AM1/2015.]
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Figura 5: Propriedades reologicas das amostras AM1 a AM4
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laboratorio no ano de 2015.

[Figure 5: Rheological properties of the samples AM1 to AM4
doped industrially in 1995, and AMS5 to AMS additivated in the
laboratory in 2015.]

no aumento da VA e VP e diminui¢do do VF [16, 18, 31].
Estudos de [8, 31] também confirmam o efeito benéfico dos
elevados teores de umidade na cinética da reagao de troca de
cations que ocorre entre 0 Na,CO, € os polications existentes
nas esmectitas naturais.

A Fig. 5 apresenta os resultados reoldgicos das
amostras de argilas esmectiticas AM1 a AM4 aditivadas
industrialmente no ano de 1995 e as amostras AM5 a AMS8
aditivadas em laboratorio com 125 meq/100 g de Na,CO, no
ano de 2015. Analisando a Fig. 5, pode-se observar que as
amostras aditivadas com 125 meq/100 g de Na,CO, no ano
de 2015 (AMS5S a AMS) apresentaram valores de VA maiores
do que as amostras aditivadas industrialmente no ano 1995
(AM1 a AM4), devido a reversibilidade das reagdes de troca
de cations no decorrer dos anos. As amostras AM1 a AM4
apresentaram valores de VP maiores que as aditivadas em

2015 (AMS5 a AMS); isto se deveu provavelmente, ao fato
de que o processo de aditivagdo de argilas industrialmente
¢ mais eficaz do que a aditivacdo efetuada em laboratorio,
uma vez que, em laboratdrio, esse processo ndo leva em
consideragdo a adi¢do do Na,CO, em p6, perdendo com isso
a temperatura da rea¢do exotérmica com a adicdo da agua,
e ndo tem a etapa da laminagdo e extrusdo com adigdo de
vapor, além da secagem, que nas indistrias de maior porte ¢
feita com secadores a vacuo, fazendo com que o Na,CO, tenha
um menor contato com a esmectita. Além disso, a secagem
em laboratdrio ¢ feita em estufa com temperaturas superiores
a 60 °C, influenciando diretamente nas propriedades
reologicas da argila [6, 26, 27]. Outro fator que contribui para
esses resultados ¢ que as amostras aditivadas industrialmente
apresentaram maiores valores de fragdo x <2 pm e menores
diametros médios (Fig. 1) que as amostras policationicas,
comprovando que melhores propriedades reologicas sao
encontradas em amostras com menores didmetros médios e
com maiores teores de particulas com x <2 pum [14, 15].

CONCLUSOES

Com base nesse estudo, pdde-se concluir que houve
uma melhora significativa nas propriedades reoldgicas das
dispersdes das amostras de argilas esmectiticas apds os
anos de envelhecimento. Isso se deveu, sobretudo, a ndo
reversibilidade das reagdes de dupla troca ao longo dos anos,
armazenamento/acondicionamento adequado ¢ aumento da
umidade; pode-se concluir também que houve influéncia
da quantidade de fragdo argila e de diferentes processos de
ativagdo ao comparar amostras aditivadas industrialmente
com as amostras policationicas aditivadas em laboratorio ao
longo dos anos. Esses estudos também comprovaram que
validades inferiores a 1 ano sdo excessivamente reduzidas,
pois amostras devidamente acondicionadas e armazenadas
nao apresentaram perda de propriedades indicando a
nao reversibilidade das reagdes de dupla troca quando da
transformagao das argilas policatidnicas em sodicas.
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