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RESUMO

Ndo sendo as argilas bentoniticas naturalmente organofilicas, estas podem ser
modificadas através de tratamentos especificos com tensoativos, passando sua hatureza
de hidrofilica para hidrofébica. As argilas organofilicas sdo amplamente utilizadas em
fluidos de perfuracdo ndo-aquosos, uma das caracteristicas basicas desses fluidos &
minimizar alteracdes fisicas e quimicas das formacdes a serem perfuradas. Estudos
recentes demonstraram a influéncia do tipo de argila, tensoativo e presenca de
defloculante na reologia dos fluidos oleosos. Neste trabalho verificamos a influéncia do
teor de argila e tensoativo na producdo de argilas organofilicas, utilizando uma rota
alcodlica e consequentemente foi analisado a reologia dos fluidos. Para tanto, realizamos
a caracterizacao das amostras de argila industrial e argila organofilizada e por fim foram
produzidos fluidos ndo aquosos de acordo com normatizacdo da Petrobras para
realizacdo dos ensaios reoldgicos. Os resultados evidenciaram que existe influéncia da
razao argila/tensoativo e da rota alcodlica na reologia dos fluidos ndo aquosos.
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INTRODUCAO

N&o sendo as argilas bentoniticas
naturalmente organofilicas estas podem
ser modificadas através de tratamentos
especificos com tensoativos (ibnicos ou
nao-ibnicos) e serem transformadas em
argilas organofilicas.! O mecanismo
mais estudado no tratamento de
organofilizacdo consiste na adicdo de
tensoativos i6nicos, principalmente o0s
sais quaternarios de amoénio. O sal é
adicionado a uma dispersdo aquosa de
bentonita sédica altamente delaminada,
facilitando a introducdo de compostos
organicos entre as lamelas.?

Com o intuito de aprofundar o
estudo da rota alcodlica proposto neste
trabalho, faz-se necessario um estudo
prévio, entretanto, foi constatada a
existéncia de uma caréncia literaria sobre
0 assunto, tendo em vista que se trata de
um trabalho inovador. Estudos prévios
feitos por Valenzuela constataram um
aumento da distancia interplanar basal
com o uso do alcool etilico. Pode-se dizer
gue alcodis como também etileno glicol e
glicerina, sdo utilizados na identificacao
das argilas esmectiticas, tendo em vista
gue ao se intercalar entre as camadas
2:1 do argilomineral, provocam o
aumento da distancia basal, passando de
valores entre 14 -15A para valores em
torno de 17A.3

O wuso do Alcool etilico em
suspensdes ceramicas tem o intuito de
mudar o carater da suspensdo de
Newtoniano para N&o-Newtoniano. De
inicio a adicdo do alcool expande o
espaco interlamelar da argila para
posterior aumento da viscosidade do
meio. Com o propdsito de aumentar a
viscosidade de uma suspensao ceramica,
com o acréscimo do alcool etilico a
suspensao, identifica-se que com o0
aumento da quantidade de alcool

acrescentado é proporcional a variacao
de viscosidades alcancadas.*

A argila bentonitica  quando
associada a um alcool aromatico vai
promover uma reacdo de substituicdo
eletrofilica aromatica, esta podendo
tomar varios caminhos dependendo da
guantidade de anéis  aromaticos
presentes na molécula. A explicacao para
este comportamento se d4 devido ao
efeito indutivo causado pelo anel
aromatico e a diferenca significativa de
energia entre o0s intermediarios da
reagao, favorecendo a formagéo de
compostos assimétricos.’

As argilas organofilicas sdo muito
utilizadas em fluidos de perfuracdo de
pocos de petroleo. Os fluidos sé&o
misturas de componentes, onde uma
parte é sélida constituida pela argila
organofilizada e wuma parte liquida,
constituida por uma dispersdo. Uma das
caracteristicas basicas dos fluidos de
perfuracdo € minimizar alteracdes fisicas
e quimicas das formacbes a serem
perfuradas.®

Atualmente existem estudos sobre a
utilizacdo de argilas organofilicas em
fluidos de perfuragdo de pogos de
petréleo base 6leo em varios locais do
pais como também do mundo.”® Além de
estudos reoldgicos e caracterizacdo dos
componentes empregados na preparacao
das dispersoes entre
argila/tensoativo.'®*°

Desta forma, o principal objetivo
deste trabalho € estudar a influéncia da
adicdo de alcool etilico hidratado na fase
de dispersdo da argila, que busca
aumentar a distancia interplanar basal
das camadas da argila,® influéncia dos
teores de argila e tensoativo na reologia
de fluidos ndo aquosos.



MATERIAIS E METODOS

A argila bentonitica utilizada neste
trabalho foi a argila Bentongel cujo
fabricante € a BENTONISA, proveniente
do municipio de Boa Vista- PB. Como
agente dispersante utilizou-se o O6leo
diesel comercial, adquirido pela
distribuidora BR. No processo de
organofilizacdo utilizou-se o alcool etilico
absoluto da F. MAIA industria e comércio
Ltda, para o ajuste do pH das amostras
acido cloridrico  (HCIl), densidade:
1,19g/ml e 37% (m/m) da VETEC. Para
solucdo salina saturada foi utilizado
cloreto de sédio P.A, reagente analitico
P.M. 58,44 CAS: 7647-14-5, F. Maia.

O tensoativo de carater i6nico foi o
Praepagem WB, proveniente da Clariant
S.A de Séo Paulo-SP e o tensoativo de
carater ndo idnico foi a amina etoxilada
de grau 5, TA50, proveniente da Oxiteno
de Maua-SP.

A metodologia utilizada para o
desenvolvimento da pesquisa consiste
nas seguintes etapas. As argilas
bentoniticas industriais foram
caracterizadas antes e depois da
organofilizacdo com o0s tensoativos
iGnicos e nao- ibnicos.

A caracterizacdo das amostras de
argilas bentoniticas estudadas nesta
pesquisa foi efetuada por meio dos
seguintes métodos: capacidade de troca
de cations atraves do método de
adsorcdo do azul de metileno (CTC)%Y,
analise granulométrica por difracdo de
laser (AG), difracdo de raios X (DRX),
analise termogravimétrica (TG) e analise
térmica diferencial (ATD). As dispersées
argilatagua+alcool foram caracterizadas
reologicamente através da medida das
viscosidades aparente e plastica.

Para determinar a viscosidade
aparente das emulsdes preparadas com
as argilas organofilizadas e a fase

dispersiva (6leo diesel), foram feitas
leituras em um viscosimetro FANN 35A.

Preparacao das dispersdes(agua + argila
+ alcool)

Na preparacdo das dispersdes
foram utilizadas as argilas nas seguintes
concentracbes: 3,16%, 4,16%, 5,16%,
6,16% e 7,16%, em massa de argila.

No preparo da dispersédo, a massa
pesada da argila € mistrada com agua
destilada+alcool etilico a temperatura
ambiente com agitacdo de 1500rpm por
20 minutos, as propor¢gbes da razao
agua/alcool estudas respectivamente
foram 25%/75%, 50%/50% e 75%/25%.
ApOs esse tempo de agitacdo a
disperséo é deixada em repouso por 24h.

Processo de organofilizacdo - tensoativo
ibnico Praepagem WB

O processo de organofilizacédo
consiste na adicdo do tensoativo i0Gnico
Praepagem WB na dispersédo pronta com
teores de 1,07 CTC, 1,29CTC, 1,50CTC,
1,72CTC e 1,94CTC (1 CTC = CTC da
argila em estudo) chamadas
respectivamente de Amostras 1 a b5,
seguida de agitacdo continua por 20
minutos para posterior filtracdo a vacuo e
lavagem. A secagem foi de 24h a 66°C.

Processo de organofilizacdo - tensoativo
nao ionico TA 50

O processo de organofilizacédo
com tensoativo ndo-idnico TA-50 é feito
de maneira similar ao anterior, porem
com teores agora em massa de 13,74q,
15,809, 17,869, 19,24g e 21,299
chamadas respectivamente de Amostras
1 a 5, pois ndo € possivel a correlacao
com a CTC, uma vez que o0 tensoativo
nao possui carga. Estes teores sdo o0s
mesmos, em massa, adicionados para a
organofilizacdo com o tensoativo i6nico.



O TA 50 tem por caracteristica deixar a
mistura com carater bésico, sendo
necessario o reajuste de seu pH para 7,0,
através da adicao de acido cloridrico 1M,
com intuito de torna-la neutra e permitir a
completa interagédo do tensoativo com as
particulas de argila. A filtracdo, lavagem
e secagem foram feitas da mesma
maneira citada anteriormente.

Preparacao das Dispersdes ndo Aquosas

Na preparacao das dispersdées nao
aquosas utiliza-se 275g da base (Gleo
diesel) com 84ml da solucédo de cloreto
de sodio saturada sob agitacdo por 5
minutos. Esta emulsdo leva o nome de
lama base. A argila organofilica foi
adicionada a lama base com uma
variagdo da massa de 2,49, 6,0g, 9,6q,
13,29 (N- EP-1EP-00023-A') em
agitacdo por 20 min. Apos a preparagao,
a dispersao foi levada para estufa a 66°C
por 16h para que ocorresse seu
envelhecimento. Apos o periodo de 16h
de envelhecimento, foi medida a
viscosidade aparente.

Foram utilizadas na nomenclatura
dos gréficos as seguintes siglas: Onde se
tem, Massa 1 corresponde ao valor de
2,49 de argila; Massa 2 corresponde ao
valor de 6,09 de argila, Massa 3
corresponde ao valor de 9,69 de argila; e
Massa 4 corresponde ao valor de 13,29
de argila. Esses  valores sao
estabelecidos pela norma EP-1EP-
00023-A da Petrobras.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A argila em estudo apresentou CTC
de 83,499meq /1009 de argila, (este valor
€ considerado 1 CTC neste trabalho)
valor tipico de argilas bentoniticas
sédicas do municipio de Boa Vista,PB.*?

A Figura 1, apresentada o resultado
da analise granulométrica da argila

Observa-se um
comportamento monomodal com
diametro médio equivalente  das
particulas Dy = 5,84um. Em relagédo ao
volume acumulado, apresenta 21% de
particulas com diametro médio
equivalente abaixo de 2 ppm que
corresponde a fracdo argila, e maior
concentracdo de particulas entre 4 e
8um. As demais fragdes acima de 2 pm
sdo provavelmente aglomerados e
agregados de argila nao dispersos
durante o processo de determinacdo da
granulometria.*”

estudada.
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Figura 1: Resultado da distribuicdo do tamanho
de particulas da argila Bentongel.

A Figura 2 mostra o difratograma de
raios X da argila Bentongel. Observa-se
gue além do argilomineral esmedctitico,
estdo presentes caulinita e quartzo na
forma de minerais contaminantes. O
argilomineral esmectitico é caracterizado
pelas distancias interplanares basais de
14,07A e 4,45 A, o quartzo tem como
picos caracteristicos 4,23A e 3,34 A e a
caulinita e identificada pelos picos de
7,15 A, 4,45 A e 4,35 A. De modo geral, o
difratograma ¢é tipico das argila
bentoniticas de Boa Vista, PB %,



Intensidade (CPS)

Figura 2: Difracdo de raios X para argila
Bentongel.

Na Figura 3 estdo apresentadas as
curvas de analise termogravimétrica e
analise térmica diferencial da argila
Bentongel.
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Figura 3 : Analises Térmicas da argila Bentongel.

Observamos na curva de TG, a
ocorréncia de dois eventos térmicos. O
primeiro evento tem inicio em
aproximadamente 25°C e término em
aproximadamente 133°C,
correspondendo a perda de &agua
absorvida da argila com perda de massa
de aproximadamente de 125%. 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%. Ao observar a curva
termogravimétrica, nao foi encontrado
nenhum evento correspondente a
presenca de carbono livre na amostra,
portanto, tem-se uma auséncia de
materia organica na amostra
bentongel.*? Considerando os picos do
grafico de andlise térmica diferencial,
pode-se notar a presenca das seguintes
eventos térmicos: pico endotérmico com
méaximo em 90°C caracteristica da
presenca de agua livre e consequente
evaporacdo, pico endotérmico com
maximo em 470°C correspondendo a
liberacdo de hidroxilas. E leve pico
endotérmico a 850°C correspondente a
destruicéo do reticulo cristalino.**!

As amostras de argila Bentongel
com os teores de 50% de H,O e 50% de
alcool apresentaram os melhores valores
de viscosidades, isso pode ser explicado
provavelmente devido a maior
delaminagcao das camadas da argila com
a presenca do alcool neste teor, assim
pode-se acreditar que no processo de
organofilizacdo 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
organofilizacdo a ser empregado neste
trabalho.

O processo de organofilizacédo
visto por difracdo de raios X, (ndo
apresentado aqui na forma gréfica) indica
a modificacdo do dgo1 da argila de 14,07
A para aproximadamente 41,40A para o
tensoatvo WB e 4450A 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 formagdo de uma
estrutura mais organizada do ponto de



vista  cristalografico™. N&o existe
modificacdo significativa quando da
variacdo da concentracao de argila.

Uma andlise de todos os
resultados de difracdo de raios X das
argilas organofilicas, tanto para as
amostras preparadas com 0 tensoativo
ibnico como com o tensoativo n&o idnico,
foi observado que o acréscimo do alcool
etilico no teor de 50% no processo de
organofilizacao foi de grande importancia,
pois os valores encontrados de dopo; COMOo
0 progressivo aumento nas intensidades
dos picos caracteristicos, em
comparacao com os dados da literatura
evidenciaram uma melhor intercalacéo do
ponto de vista da difracdo. ™

Sem o uso do alcool no processo
de organofilizacdo, ja se obtinha grandes
espagcamentos entre as camadas da
argila, com uma meédia de
aproximadamente 37A para ambos os
tensoativos’®. Com o acréscimo do
alcool etilico na realizagdo da
organofilizacdo com o tensoativo TA50,
foi observado um aumento em torno de
7,56A ou 16% em relacdo as amostras
de argila sem a presenca do alcool*®. Na
organofilizacdo com o  tensoativo
Praepagem WB, foi observado um
acréscimo em torno de 3,41A ou 10,5%
em relacdo as amostras de argila sem a
presenca do &lcool™.

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

As Figuras 4 (a), (b), (c), (d) e (e)
apresentam os graficos das viscosidades
aparentes das dispersdes de lama base
com argilas organofilicas tratadas com o
tensoativo TA 50 comparadas com o
padrdo!*?.
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Figura 4(a): Viscosidades aparente (VA) das
dispersbes de lama base com argilas
organoflicas Bentogel 3,16% TAS50.
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Figura 4 (b): Viscosidades aparente (VA) das
dispersbes de lama base com argilas
organoflicas Bentogel 4,16% TA50
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Figura 4 (c): Viscosidades aparente (VA) das
dispersbes de lama base com argilas
organoflicas Bentogel 5,16% TA50.
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Figura 4 (d): Viscosidades aparente (VA) das
dispersbes de lama base com argilas
organoflicas Bentogel 6,16% TAS50.
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Figura 4 (e): Viscosidades aparente (VA) das
dispersbes de lama base com argilas

organoflicas Bentogel 7,16% TAS5O0.

De maneira geral, no caso do
tensoativo TA 50 as dispersdes com o0s
teores de massa 1 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 & adicdo de
uma carga inerte.

Deste modo, pode-se dizer que o
tensoativo nao iénico TA50 teve um bom
comportamento na organofilizagdo da
argila bentonitica, sendo comprovado na
analise de difracdo de raios X, com
valores altos de distancia basal,

entretanto, nos testes de viscosidades
das dispersbes fica demonstrado pouca
afinidade com o meio dispersante, 0 que
resulta em propriedades reoldgicas
abaixo dos limites normatizados nao
sendo adequado para esta aplicacao.
Essa pouca afinidade de deve ao fato do
tensoativo possuir em suas extremidades
um grupo polar, a hidroxila, e o o0leo
diesel ser essencialmente um alcano com
cadeia contando com entre 6 e 30
atomos de carbono, e completamente
apolar.

As Figuras 5 (a), (b), (c), (d) e (e)
apresentam os graficos das viscosidades
aparentes das dispersdes de lama base
com argilas organofilicas tratadas com o
tensoativo WB comparadas com o
padrdo!?.
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Figura 5 (a): Viscosidades aparente (VA) das
dispersbes de lama base com argilas
organoflicas Bentogel 3,16% WB.
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Figura 5 (b): Viscosidades aparente (VA) das
dispersbes de lama base com argilas
organoflicas Bentogel 4,16% WB.
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Figura 5 (c): Viscosidades aparente (VA) das
dispersbes de lama base com argilas
organoflicas Bentogel 5,16% WB.

14
12
10 W Massa 1
8 Massa 2
8 W Massa 3
4

mMassa 4
2
0

1 2 3 4 5

Padrao

Viscosidade (cP)

Amostras

Figura 5 (d): Viscosidades aparente (VA) das
dispersbes de lama base com argilas

organoflicas Bentogel 6,16% WB.
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Figura 5 (e): Viscosidades aparente (VA) das
dispersbes de lama base com argilas
organoflicas Bentogel 7,16% WB.

E notoria a proximidade entre os
valores experimentais e o0s valores
padronizados, houve um significativo
acréscimo nas viscosidades aparentes
experimentais em relacdo ao TA 50,
principalmente nas massas 3 e 4 para
cada concentracdo de tensoativo, iSso
confirma uma melhor afinidade quimica
entre a argila organofilizada com o
tensoativo WB e a lama base de oleo
diesel. Essa afinidade advem da
natureza apolar do tensoativo, que possui
em suas extremidades cadeias
carbonicas aciclicas, saturadas e
homogéneas, portanto apolares, que séao
misiveis em meios apolares com o oleo
diesel, componente principal da lama
base. Este tensoativo é adquado para
esta aplicacéao.

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

Uma analise conjunta e todos os
resultados indicam que a rota alcodlica
utilizada neste trabalho promoveu um
maior aumento dos espacamentos
interplanares durante o processo de
organofilizacéo ™ ** e que este aumento
permitiu a obtencdo de argilas
organofilicas com propriedades
reologicas dentro dos limites
normatizados. Fato ainda néo reportado
na literatura com ar?ilas provenientes de
Boa Vista, PB ! 11 1°]

CONCLUSOES



O processo de disperséo via rota
alcodlica se mostrou eficiente, podendo
ser comprovado com O aumento da
distancia interplanar basal nas amostras
da argila organofilica, identificadas pela
analise de difracéo de raios X.

As argilas organofilicas obtidas
com tensoativo WB, vistas através da
difracdo, evidenciaram a intercalagéo dos
tensoativos atravées do aumento da
distancia interplanar basal, que teve um
aumento de 14,07A para uma média de
44A,

As argilas organofilicas obtidas
com tensoativo TA50, vistas através da
difracdo, evidenciaram a intercalacdo dos
tensoativos através do aumento da
distancia interplanar basal, que teve um
aumento de 14,07A para uma média de
46A.

Portanto, pode-se dizer que o teor
de tensoativo se mostrou uma variavel
importante nos estudos reoldgicos, ja o
teor de argila se mostrou uma variavel
nao significativa. Sendo comprovados
nas amostras com o0s melhores
resultados dos teores de tensoativos que
foram, 6,16% de argila para a
composicdo 3 de tensoativo e a amostra
de 7,16% de argila e composicdo 2 de
tensoativo, para o tensoativo praepagem
WB.
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