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Resumo

Argilas bentoniticas podem ser definidas como sendo uma argila constituida essencialmente de argilominerais do grupo das esmectitas,
especialmente a montmorilonita. Nao sendo as argilas bentoniticas naturalmente organofilicas, estas podem ser modificadas através
de tratamentos especificos com tensoativos (i6nicos ou ndo-idnicos), passando sua natureza de hidrofilica para hidrofobica. As
argilas organofilicas sdo amplamente utilizadas como agentes viscosificantes na mistura de componentes usados para a perfuragdo
de pogos de petrdleo e agua entre outros usos. Estudos recentes demonstraram a influéncia do tipo de argila, tensoativo e presenca
de defloculante na reologia das dispersoes. Neste trabalho verificamos a influéncia da rota alcodlica, do teor de argila e tensoativo na
producdo de argilas organofilicas e no comportamento reoldgico final em meios ndo aquosos. Para tanto, realizamos a caracterizagdo
das amostras de argilas através de analise termogravimétrica, difragdo de raios X, analise térmica diferencial e analise granulométrica.
As argilas organofilicas foram caracterizadas por difracao de raios X e fluorescéncia de raios X. Por fim foram produzidas dispersoes
de acordo com normatizacdo da Petrobras para realizacdo dos ensaios reoldgicos. Os resultados evidenciaram que existe influéncia
da razao argila/tensoativo e da rota alcoolica nas propriedades reologicas das dispersoes.
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Abstract

Bentonite clays can be defined as clays consisting predominantly of the smectite group clay minerals, particularly montmorillonite.
Naturally, the bentonite clays are not organophilic, these can be modified by treatment with specific surfactants (ionic or nonionic),
turning from hydrophobic to hydrophilic. The organophilic clays are widely used as viscosifying agents in the mixture of components
used for oil and water well drilling among other uses. Recent studies have demonstrated the influence of clay type, the presence
of surfactant and dispersant on rheology. In this study we verified the influence of alcoholic route, clay and surfactant content
in the production of organophilic clays and in the final rheological behavior in non-aqueous media. Thus, we performed the
characterization of samples of clays by thermogravimetric analysis, X-ray diffraction, differential thermal analysis and particle
size analysis. The organoclays were characterized by X-ray diffraction and X-ray fluorescence. Finally, dispersions were produced
according to standards by Petrobras to perform normalization rheological tests. The results indicated that there is the influence of
clay/surfactant ratio and the alcoholic route on the rheological properties of dispersions

Keywords: rheology, surfactant content, clay content, alcoholic route.

INTRODUCAO

A argila € uma das substincias naturais mais importantes
em utilizacdo nas industrias, tendo uma variedade de produtos
que se fazem com ela ¢ com a ajuda dela. Possuindo vasto
campo de aplicacdes, desde o barro bruto impuro até as mais
finas qualidades fornecidas pelas usinas de beneficiamento,
com pureza garantida por analises quimicas, exames fisicos
e controle eletronico. Dessa forma, as argilas utilizadas
nas industrias sdo de grande valor econdmico [1]. As
bentonitas, apesar da conceituagdo geologica classica,

modernamente podem ser consideradas como qualquer argila
constituida por argilominerais do grupo da esmectita que
apresentem propriedades similares as bentonitas classicas
[2]. A modificagdo das bentonitas pode ser feita por varios
mecanismos. Os mais estudados sdo troca catiOnica, onde
tensoativos i0nicos, principalmente os sais quaternarios de
amonio, sdo adicionados em dispersdes aquosas de bentonitas
altamente delaminadas de forma a permitir a substitui¢ao dos
cations trocaveis da argila pelo tensoativo, e adsor¢do, onde
0s tensoativos nao idnicos sdo adsorvidos, também em meios
aquosos, por interagdes ion-dipolo [3].
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Os alcoois, como também etileno glicol e glicerina,
sdo utilizados na identificacdo das argilas esmectiticas,
tendo em vista que ao se intercalar entre as camadas 2:1
do argilomineral, provocam o aumento da distancia basal,
passando de valores entre 14 -15 A para valores ~ 17 A
[4]. Este fato, observado do ponto de vista do processo
de organofilizacdo, favorecera a intercalacdo do tensoativo
entre as lamelas de argila. Nao ha estudos que utilizem a
rota alcodlica como etapa preliminar ao tradicional processo
de intercalacdo de tensoativos. Sob este aspecto, trata-se de
um processo inovador e promissor. O uso do alcool etilico
em suspensdes cerdmicas tem o intuito de mudar o carater
da suspensdo de Newtoniano para ndo-Newtoniano. De
inicio, a adi¢do do alcool expande o espago interlamelar da
argila para posterior aumento da viscosidade do meio. Com
o propoésito de aumentar a viscosidade de uma suspensao
ceramica, acrescenta-se alcool etilico a suspensao, identifica-
se que o aumento da quantidade de alcool é proporcional a
variacao de viscosidades alcancadas [5].

A argila bentonitica, quando associada a um 4alcool
aromatico, vai promover uma reacdo de substitui¢do
eletrofilica aromatica, podendo tomar varios caminhos,
dependendo da quantidade de anéis aromaticos na molécula.
Este comportamento se da devido ao efeito indutivo causado
pelo anel aromatico e a diferenca significativa de energia
entre os intermediarios da reagdo, favorecendo a formacgao
de compostos assimétricos [6].

Atualmente, as argilas organofilicas sdo amplamente
estudadas na forma de agentes tixotropicos em perfuragdes
de pogos de petrdleo [7, 8]. Ha também estudos de
caracterizagdo dos componentes empregados na preparagao
das dispersoes argilosas precursoras do processo de
organofilizacdo, como também estudos que relacionam o
tipo de tensoativo utilizado e a reologias das dispersdes, de
forma que este trabalho completard uma lacuna existente
otimizando o processo [3, 9, 10]. Desta forma, o objetivo
principal deste trabalho ¢ estudar a influéncia da adi¢do de
alcool etilico no processo de dispersao de argilas bentoniticas,
sua consequente influéncia no processo posterior de
organofilizacdo. Durante o processo de organofilizagdo
ainda serdo estudadas a relacdo da razao argila/tensoativo
e o tipo de tensoativo. Por fim, o comportamento reoldgico
das dispersoes preparadas a partir das argilas organofilicas
obtidas nas condi¢des acima sera determinado e comparado
a normatizagao existente.

MATERIAIS E METODOS

A argila bentonitica utilizada foi a argila Bentongel,
cujo fabricante ¢ a Bentonisa, proveniente do municipio
de Boa Vista, PB. Como agente dispersante utilizou-se o
oleo diesel comercial, da distribuidora BR. No processo de
organofilizagao utilizou-se o alcool etilico absoluto F. Maia
Ind. Com. Ltda, para o ajuste do pH das amostras acido
cloridrico, densidade 1,19 g/mL e 37% (m/m), Vetec. Para
solucdo salina saturada foi utilizado cloreto de so6dio P.A.,
reagente analitico P.M. 58,44 CAS: 7647-14-5, F. Maia. O

tensoativo de carater i6nico foi o Pracpagem WB, Clariant
S.A., S. Paulo, SP, ¢ o tensoativo de carater ndo ionico foi a
amina etoxilada de grau 5, TA50, Oxiteno, Maua, SP.

As argilas bentoniticas industriais foram caracterizadas
antes e¢ depois da organofilizagdo com os tensoativos
i6nicos e nao-ionicos. A caracterizagao das amostras de
argilas bentoniticas foi efetuada por meio dos seguintes
métodos: capacidade de troca de cations pelo método
de adsor¢cdo do azul de metileno (CTC) [11], analise
granulométrica por difracdo de laser (AG), difracao de raios
X (DRX), analise termogravimétrica (TG) e analise térmica
diferencial (ATD). As dispersdes argila+agua+alcool foram
caracterizadas reologicamente por meio da medida das
viscosidades aparente e plastica. Apos a organofilizacao
as amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X
e fluorescéncia de raios X (FRX). A viscosidade aparente
das emulsdes preparadas com as argilas organofilizadas
e a fase dispersiva (6leo diesel) foi determinada em um
viscosimetro Fann 35A.

Preparacdo das dispersées (agua + argila + dlcool)

Na preparacao das dispersdes foram utilizadas as argilas
nas seguintes concentragdes: 3,16%, 4,16%, 5,16%, 6,16% e
7,16%, em massa de argila. No preparo da dispersdo, a massa
pesada da argila ¢ misturada com agua destilada+alcool
etilico na temperatura ambiente com agitacdo de 1500 rpm
por 20 min, as propor¢des da razdo agua/alcool estudadas
foram 25%/75%, 50%/50% e 75%/25%. Ap0s esse tempo de
agitagdo a dispersdo ¢ deixada em repouso por 24 h.

Processo de organofilizacdo - tensoativo ionico Praepa-
gem WB

O processo de organofilizagdo consiste na adi¢cdo do
tensoativo idnico Praepagem WB na dispersao pronta com
teores de 1,07 CTC, 1,29 CTC, 1,50 CTC, 1,72 CTC e 1,94
CTC (1 CTC = CTC da argila em estudo) denominadas
respectivamente amostras 1 a 5, seguida de agitag@o continua
por 20 min para posterior filtragdo a vacuo e lavagem. A
secagem foi de 24 h a 66 °C.

Processo de organofilizagdo - tensoativo ndo ionico TA 50

O processo de organofilizacdo com tensoativo nao-
ionico TA-50 ¢ feito de maneira similar ao anterior, porem
com teores em massa de 13,74 g, 15,80 g, 17,86 g, 19,24 ge
21,29 g, denominadas amostras 1 a 5, pois ndo ¢é possivel a
correlagdo com a CTC, uma vez que o tensoativo ndo possui
carga. Estes teores sdo os mesmos, em massa, adicionados
para a organofilizacdo com o tensoativo i6nico. O TA 50
tem por caracteristica deixar a mistura com carater basico,
sendo necessario o reajuste de seu pH para 7,0, por meio da
adicao de acido cloridrico 1M [12, 13], com intuito de torna-
la neutra e permitir a completa interagdo do tensoativo com
as particulas de argila. A filtragdo, lavagem e secagem foram
feitas da mesma maneira citada anteriormente.
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Preparacado das dispersoes ndo aquosas

Na preparagdo das dispersdes n3o aquosas utiliza-
se 275 g da base (6leo diesel) com 84 mL da solucdo de
cloreto de sodio saturada sob agitagdo por 5 min. Esta
emulsdo ¢ denominada lama base. A argila organofilica
foi adicionada a lama base com uma variagdo da massa
de 2,4 g, 6,0 g, 9,6 g, 13,2 g (N- EP-1EP-00023-A [14])
em agitagdo por 20 min. Apds a preparagdo, a dispersdo
foi levada para estufa a 66 °C por 16 h para que ocorresse
seu envelhecimento. Apds esse tempo de envelhecimento,
foi medida a viscosidade aparente. Foram utilizadas na
nomenclatura dos graficos as seguintes siglas: massa 1
corresponde a 2,4 g de argila; massa 2, 6,0 g; massa 3,
9,6g; ¢ massa 4, 13,2g. Esses valores sdo estabelecidos
pela norma EP-1EP-00023-A [14] da Petrobras.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A argila apresentou CTC de 83,499 meq/100 g de argila,
(este valor ¢ considerado 1 CTC neste trabalho) valor tipico
de argilas bentoniticas soédicas do municipio de Boa Vista,
PB [15].

A Fig. 1 apresenta o resultado da andlise granulométrica
da argila. Observa-se um comportamento monomodal com
didmetro médio equivalente das particulas D, = 5,84 um. Em
relagdo ao volume acumulado, apresenta 21% de particulas com
diametro médio equivalente abaixo de 2 um, que corresponde
a fragdo argila, e maior concentragdo de particulas entre 4 e
8 um. As demais fragdes acima de 2 um sdo provavelmente
aglomerados e agregados de argila ndo dispersos durante o
processo de determinagdo da granulometria [11].

A Fig. 2 mostra o difratograma de raios X da argila
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Figura 1: Distribuicao do tamanho de particulas da argila Bentongel.
[Figure 1: Particle size distribution of Bentongel clay.]
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Bentongel. Além do argilomineral esmectitico, estdo
presentes caulinita e quartzo na forma de minerais
contaminantes. O argilomineral esmectitico ¢ caracterizado
pelas distancias interplanares basais de 14,07 A e 4,45 A,
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Figura 2: Difratograma de raios X da argila Bentongel.
[Figure 2: X-ray diffraction pattern of Bentongel clay.]
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Figura 3: Curvas de analise térmica da argila Bentongel.
[Figure 3: Thermoanalysis curves of Bentongel clay.]
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Figura 4: Viscosidades aparente e plastica das dispersdes de
argilataguatalcool. Normatizagdo Petrobras N-EP-1EP-00011-A
[17]: VA>15cP ¢ VP>4cP.

[Figure 4: Apparent and plastic viscosities of dispersions of clay
+ water + alcohol. Standard Petrobras N-EP-1EP-00011-A [17]:
VA>15¢P and VP>4cP]



S. L. A. Dantas et al. / Ceramica 61 (2015) 199-205 202

0 quartzo tem como picos caracteristicos 4,23 A e 3,34 A
e a caulinita ¢ identificada pelos picos de 7,15 A, 445 A e
4,35 A. De modo geral, o difratograma é tipico das argilas
bentoniticas de Boa Vista, PB [11].

Na Fig. 3 estdo apresentadas as curvas de analise
termogravimétrica ¢ andlise térmica diferencial da argila
Bentongel.

Observamos na curva de TG dois eventos térmicos. O
primeiro tem inicio em ~ 25 °C e término em ~ 133 °C,

18 ;

correspondendo a perda de agua absorvida da argila com
perda de massa de ~ 12,5%. O segundo evento, variando
entre 400 °C e 550 °C, corresponde a perda de hidroxilas
da argila bentonitica, sendo constatada uma perda de massa
de 4,6%. A perda total foi de 17,1%. Nao foi encontrado
nenhum evento correspondente a carbono livre, portanto,
tem-se auséncia de matéria organica na amostra bentongel
[15]. No grafico de andlise térmica diferencial, pode-se
notar os seguintes eventos térmicos: pico endotérmico com

18 -
161 16 -
o 4l (@) o (b)
S 14 S 14 1
o 127 o 127
o °
c 101 mMassa 1 & 101 m Massa 1
S 3. T
* Massa 2 B 8 1 Massa 2
8 6 mMassa 3 8 6 1 B Massa 3
2 41 mMassad 2
> 5] s 5] mMassad
0 = ~ O p
1 2 3 4 5 Padrao 1 2 3 4 5 Padrdo
Amostras Amostras
18 4 (C) 18 4 (d)
16 - 16
- o
% 14 i 3 14 h
~— 12 o
] (]
% 12 T 40 - aM
c 101 ® Massa 1 © assa 1
© 2 g Massa 2
B 8 1 Massa 2 g assa
8 6 1 W Massa 3 8 2 BMsa 3
N 4 - = 1 mMassad
L mMassad >
> 2 i 2 b
0- O 2 3 4 5 Pada
1 2 3 4 5 Padréo adrao
Amostras Amostras
187
__16] (e)
o |
S 14
o 127
g 10 1 W Massa 1
% 81 Massa 2
§ i o Massa 3
- A W Massa 4
> 2
0 4
1 2 3 5 Padrao
Amostras

Figura 5 (a): Viscosidade aparente (VA) das dispersdes de lama base com argilas organofilicas Bentogel 3,16% TA50; (b): com argilas
organofilicas Bentogel 4,16% TAS50; (c): com argilas organofilicas Bentogel 5,16% TA50; (d): com argilas organofilicas Bentogel 6,16%

TAS50; (e): com argilas organofilicas Bentogel 7,16% TAS50.

[Figure 5 (a): Apparent viscosity (AV) dispersions of base mud with organophilic clays Bentongel 3.16% TA50; (b): with organophilics
clays Bentongel 4.16% TA50; (c): with organophilics clays Bentongel 5.16% TA50]; (d): with organophilics clays Bentongel 6.16% TA50;

(e): with organophilics clays Bentongel 7.16% TA50.]



203

maximo em 90 °C caracteristico da presenca de dgua livre e
conseqiiente evaporagao, pico endotérmico com maximo em
470 °C correspondendo a liberagao de hidroxilas. E pequeno
pico endotérmico a 850 °C correspondente a destruicao da
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Figura 6 (a): Viscosidades aparente (VA) das dispersdes de lama
base com argilas organofilicas Bentogel 3,16% WB.

[Figure 6 (a): Apparent viscosities (AV) dispersions of base mud
with organophilics clays Bentongel 3.16% WB.]
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Figura 6 (c): Viscosidades aparente (VA) das dispersdes de lama
base com argilas organofilicas Bentogel 5,16% WB.

[Figure 6 (c): Apparent viscosities (AV) dispersions of base mud
with organophilics clays Bentongel 5.16% WB.]
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rede cristalina [16].

AFig. 4 mostrao comportamento reoldgico das dispersdes
argilatagua+alcool. Muitas das amostras ndo atingiram os
valores minimos estipulados pela normatizacao da Petrobras
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Figura 6 (b): Viscosidades aparente (VA) das dispersoes de lama
base com argilas organofilicas Bentogel 4,16% WB.

[Figure 6 (b): Apparent viscosities (AV dispersions of base mud
with organophilics clays Bentongel 4.16% WB.]
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Figura 6 (d): Viscosidades aparente (VA) das dispersoes de lama
base com argilas organofilicas Bentogel 6,16% WB.

[Figure 6 (d): Apparent viscosities (AV) dispersions of base mud
with organophilics clays Bentongel 6.16% WB.]
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Figura 6 (e): Viscosidades aparente (VA) das dispersdes de lama
base com argilas organofilicas Bentogel 7,16% WB.

[Figure 6 (e): Apparent viscosities (AV) dispersions of base mud
with organophilics clays Bentongel 7.16% WB.]
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(N-EP-1EP-00011-A [17]: VA>15cP e VP>4cP), fazendo
com que seja necessaria a classificagdo dos resultados como
mais proximos da norma.

As amostras de argila Bentongel com os teores de 50%
de H,0 € 50% de alcool apresentaram os melhores valores de
viscosidades, isso pode ser explicado provavelmente devido
a maior delaminagdo das camadas da argila com a presenga
do alcool neste teor, assim pode-se verificar que no processo
de organofilizacao o tensoativo tera uma maior facilidade de
se intercalar entre as camadas da argila sendo este o teor de
alcool a ser utilizado no processo de organofilizagdo a ser
empregado neste trabalho [5].

O processo de organofilizagdo visto por difracdo de
raios X (ndo apresentado aqui na forma grafica) indica a
modificagdo do valor de d , da argila de 14,07 A para~41,4
A para o tensoativo WB e 44,5 A para o tensoativo TA50 nos
maiores teores de tensoativo. Foi observado um aumento
gradual de intensidades a medida que os teores de tensoativo
eram acrescidos, evidenciando a formagao de uma estrutura
mais organizada do ponto de vista cristalografico [18]. Nao
existe modificagdo significativa quando da variacdo da
concentragdo de argila.

Em uma analise de todos os resultados de difragao de
raios X das argilas organofilicas, tanto para as amostras
preparadas com o tensoativo i6nico como com o tensoativo
nao ionico, foi observado que o acréscimo do alcool
etilico no teor de 50% no processo de organofilizagdo foi
de grande importancia, pois os valores encontrados de d,
como o progressivo aumento nas intensidades dos picos
caracteristicos, em comparag¢do com os dados da literatura
evidenciaram uma melhor intercalagdo do ponto de vista da
difragdo [19].

Sem o uso do alcool no processo de organofilizacao, ja
se obtinha grandes espacamentos entre as camadas da argila,
com uma média de aproximadamente 37 A para ambos
os tensoativos [12]. Com o acréscimo do alcool etilico na
realizagdo da organofilizagdo com o tensoativo TAS0, foi
observado um aumento em torno de 7,56 A ou 16% em
relacdo as amostras de argila sem a preseng¢a do alcool [12].
Na organofilizagdo com o tensoativo Praepagem WB, foi
observado um acréscimo em torno de 3,41 A ou 10,5% em
relacdo as amostras de argila sem a presenga do alcool [11].

O processo de organofilizagdo, visto por fluorescéncia
de raios X (ndo apresentado aqui em forma grafica) indica
a presenca crescente de carbono, antes ausente, como visto
nas andlises térmicas, proveniente do tensoativo organico, a
medida que seus teores sdo elevados.

As Figs. 5 a, b, ¢, d, e apresentam os graficos das
viscosidades aparentes das dispersdes de lama base com
argilas organofilicas tratadas com o tensoativo TA 50
comparadas com o padrao [14].

De maneira geral, no caso do tensoativo TA 50, as
dispersdes com os teores de massa | e 2 conduzem a
resultados uniformes e sempre dentro das normas; ja os
teores de massa 3 e 4 sempre apresentam-se abaixo dos
limites normatizados, ndo sendo de significativa importancia
o teor de argila nem o teor de tensoativo. Observa-se um

comportamento semelhante a adigdo de uma carga inerte.
Deste modo, pode-se dizer que o tensoativo ndo idnico
TAS50 teve um bom comportamento na organofilizagcdo da
argila bentonitica, sendo comprovado na analise de difragdo
de raios X, com valores altos de distancia basal; entretanto,
nos testes de viscosidades das dispersdes fica demonstrado
pouca afinidade com o meio dispersante, o que resulta em
propriedades reoldgicas abaixo dos limites normatizados ndo
sendo adequado para esta aplicagdo. Essa pouca afinidade
deve ao fato do tensoativo possuir em suas extremidades um
grupo polar, a hidroxila, e o 6leo diesel ser essencialmente
um alcano com cadeia contando com entre 6 e 30 atomos de
carbono, e completamente apolar.

As Figs. 6 a, b, ¢, d, e apresentam os graficos das
viscosidades aparentes das dispersdes de lama base com
argilas organofilicas tratadas com o tensoativo WB
comparadas com o padrao [14].

E notoria a proximidade entre os valores experimentais
e os valores padronizados, houve um significativo acréscimo
nas viscosidades aparentes experimentais em relagdo ao TA
50, principalmente nas massas 3 ¢ 4 para cada concentragdo
de tensoativo, isso confirma uma melhor afinidade quimica
entre a argila organofilizada com o tensoativo WB ¢ a lama
base de dleo diesel. Essa afinidade advem da natureza apolar
do tensoativo, que possui em suas extremidades cadeias
carbonicas aciclicas, saturadas e homogéneas, portanto
apolares, que sdo misiveis em meios apolares com o oleo
diesel, componente principal da lama base. Este tensoativo
¢ adquado para esta aplicagao.

Deste modo, pode-se dizer, neste caso, que o teor de
tensoativo se mostrou uma variadvel importante nos estudos
reologicos, ja o teor de argila se mostrou uma variavel
pouco significativa. As amostras com os melhores resultados
foram, 6,16% de argila para a composi¢do 3 de tensoativo e
a amostra de 7,16% de argila e composicdo 2 de tensoativo,
para o tensoativo Praecpagem WB que satisfizeram a
normatizac¢ao existente.

Uma analise conjunta e todos os resultados indicam que
a rota alcoolica utilizada neste trabalho promoveu um maior
aumento dos espacamentos interplanares durante o processo
de organofilizagdo [11, 12] e que este aumento permitiu
a obtencdo de argilas organofilicas com propriedades
reologicas dentro dos limites normatizados. Fato ainda
nao reportado na literatura com argilas provenientes de Boa
Vista, PB[4, 11, 12].

CONCLUSOES

O processo de dispersao e organofilizagdo via rota
alcoolica se mostrou eficiente, podendo ser comprovado
com o aumento da distdncia interplanar basal nas
amostras da argila para valores acima dos descritos na
literatura, identificados pela andlise de difragdo de raios
X, provavelmente devido a maior delaminagdo provocada
pelo alcool durante o processo de dispersdo. No estudo da
viscosidade das dispersdes, apenas as massas com 2,4 g e 6,0
g para todas as amostras de argila e tensoativo apresentaram
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valores de viscosidade aparente dentro dos estabelecidos
pela norma EP-1EP-00023A [12], tanto para o tensoativo
TAS50 como para o Praepagem WB. Podem-se destacar as
amostras: 6,16% de argila para a amostra 3 a e 7,16% de
argila para a amostra 2 com tensoativo Praepagem WB para
ambos 0s casos, que apresentaram comportamento reoldgico
dentro dos limites normatizados. Portanto, pode-se concluir
que a rota alcoodlica ¢ uma variavel importante e promissora
nos estudos reologicos, bem como a razdo tensoativo/argila
e tipo de tensoativo. Ja o teor de argila se mostrou uma
variavel pouco significativa, devendo-se optar por dispersdes
mais concentradas como forma de otimizar o rendimento do
processo de obtengdo de agentes organofilicos.
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