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RESUMO

Argilominerais compdem uma classe versatil de materiais utilizados no design de novos
materiais multifuncionais, como novos aditivos viscosificantes para fluidos de perfuragao
base 0leo. A organofilizacdo de argilas visa a modificacdo de sua superficie para torna-
las compativeis com fases oleosas e ambientalmente amigaveis, como o 6leo de soja e 0
6leo de pinho. Neste trabalho, abordou-se a modificacdo superficial de argilominerais
(bentonita, atapulgita e paligorsquita) avaliando propriedades como capacidade de troca
catidnica (CTC), area especifica, estabilidade em meio aquoso e dispersao em o6leo de
soja e de pinho. A CTC foi determinada pelo método de adsorcdo de azul de metileno,
com resultados que evidenciaram a maior capacidade de adsorgéo para a bentonita (85,29
meq 100g™) em comparacéo a atapulgita (35,89 meq 100g™) e a paligorsquita (23,86 meq
100gY). A organofilizacdo foi realizada utilizando o surfactante cationico brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB), sendo avaliada pela tensdo superficial residual e estimativas
de cobertura, que indicaram modificacdo superficial correspondente a (99,34% para a
bentonita, 94,23% para a atapulgita e 93,48% para a paligorsquita). Ensaios de
estabilidade demonstraram que os argilominerais organofilizados exibem carater
hidrofobico, inibindo a dispersdo em agua, mas apresentaram compatibilidade limitada
em Oleos (pinho e soja), com variacBes no indice de dispersdo (ID) em fungdo da
concentracdo de CTAB e da natureza do 6leo. Os resultados indicam que a estrutura, a
area superficial e a quimica do sistema influenciam diretamente 0 comportamento de

dispersdo e a estabilidade dos sistemas organofilizados.

Palavras-chave: Argilominerais. Organofilizagdo. Fluidos de Perfuragdo. CTAB.



ABSTRACT

Clay minerals comprise a versatile class of materials used to design new multifunctional
materials, such as new viscosifying additives for oil-based drilling fluids.
Organophilization of clays aims to modify their surface to make them compatible with
oily and environmentally friendly phases, such as soybean and pine oil. This study looked
at the surface modification of clay minerals (bentonite, attapulgite, and palygorskite),
evaluating properties such as cation exchange capacity (CEC), specific area, stability in
aqueous media, and dispersion in soybean and pine oil. The CEC was determined using
the methylene blue adsorption method, with results that showed the highest adsorption
capacity for bentonite (85.29 meq 100 g*) compared to atapulgite (35.89 meq 100 g?)
and palygorskite (23.86 meq 100 g*). Organophilization was carried out using the
cationic surfactant cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) and was evaluated by
residual surface tension and coverage estimates, which indicated surface modification
corresponding to (99.34% for bentonite, 94.23% for attapulgite, and 93.48% for
palygorskite). Stability tests showed that the modified clay minerals were hydrophobic,
inhibiting dispersion in water. Still, they showed limited compatibility in oils (pine and
soybean), with variations in the dispersion index (ID) depending on the concentration of
CTAB and the nature of the oil. The results indicate that the structure, surface area, and
chemistry of the system directly influence the dispersion behavior and stability of

modified systems.

Keywords: Clay minerals. Organophilization. Drilling fluids. CTAB.
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1 INTRODUCAO
Os argilominerais sdo materiais amplamente explorados na ciéncia e na industria

devido as suas propriedades fisico-quimicas, como alta area superficial especifica,
capacidade variavel de troca catinica (CTC) e significativa capacidade de adsor¢do (XI,
MALLAVARAPU, NAIDU, 2010). Esses minerais, que incluem a bentonita, composta
predominantemente por montmorilonita, e os minerais fibrosos, como atapulgita e
paligorsquita, cujas estruturas Unicas conferem caracteristicas distintas no
comportamento em diferentes ambientes quimicos (ZHAO et al., 2022; YAN et al.,
2023). Devido a sua versatilidade e facilidade de modificacdo, essas argilas tém sido
empregadas em uma ampla gama de aplicagdes, como adsorventes (XIE et al., 2024),
catalisadores (OCHIRKHUYAG, TEMUUJIN, 2024) e como promissores aditivos
viscosificantes em fluidos de perfuracdo no setor de perfuracdo de pocos de petroleo
(MUHAMMED, OLAYIWOLA, ELKATATNY, 2021).

Nesse contexto, a modificacdo superficial dos argilominerais € uma estratégia
comumente utilizada para aprimorar suas propriedades e expandir sua aplicabilidade em
formulacGes que requerem estabilidade em meio apolar. Em particular, a organofiizacéo
por meio do tratamento com surfactantes cationicos, utilizando brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB) destaca-se por sua capacidade de interagir com oS
argilominerais por troca cationica, substituindo ions presentes na estrutura da argila. Esse
processo, no qual os grupos hidrofilicos da superficie sdo substituidos ou cobertos por
cadeias alquilicas hidrofébicas do surfactante, confere carater hidrofobico, aumentando a
compatibilidade das argilas compostos apolares, ampliando as possibilidades de aplicagédo
(ELEMEN, KUMBASAR, YAPAR, 2012).

Os métodos de organofilizacdo variam de acordo com a natureza do argilomineral
e a finalidade desejada. Os processos mais comuns visam a interacdo entre tensoativo e a
argila em suspensdo em meio aquoso (LAZORENKO, KASPRZHITSKII, YAVNA,
2020), a intercalacdo assistida por solventes (FUNES et al., 2020), e ainda, a
funcionalizagdo em multi etapas (XIE, CHEN, YANG, 2023), influenciando sua
estabilidade térmica, capacidade de adsorcdo e comportamento mecanico em aplicagdes
especificas.

Neste contexto, buscou-se neste trabalho a obtencdo de argilominerais
organofilicos a partir da modificacdo superficial de bentonita, atapulgita e paligorsquita
com CTAB, visando explorar suas propriedades em meios aquosos e oleosos. A
estabilidade de disperséo das argilas modificadas foi avaliada em funcdo do pH (3 a 10)
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em meio aquoso e em 0leos vegetais (pinho e soja), determinando-se o indice de dispersdo
(ID) como uma métrica para quantificar a eficiéncia da dispersdo. Adicionalmente, foram
realizados testes com a adicdo de fragdes de CTAB solido para investigar a capacidade

do surfactante de melhorar a disperséo e reduzir a separacéo de fases em sistemas oleosos.

2 OBJETIVOS
Buscou-se realizar a organofilizacdo dos argilominerais atapulgita, bentonita e

paligorsquita utilizando o tensoativo catidnico brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB).

2.1 Objetivos Especificos

e Caracterizacdo dos argilominerais através da andlise da Capacidade de Troca
Cationica (CTC);

e Determinacdo da Concentracdo Micelar Critica (CMC) do CTAB a fim de
comparar com as tensdes superficiais dos sobrenadantes dos ensaios de
organofilizacao;

e Modificacdo dos argilominerais com CTAB por adsorcao;

e Avaliar a influéncia do pH na estabilidade das dispersdes;

e Determinar os indices de dispersdo em 6leos de pinho e de soja;

e Medicdo do angulo de contato ap6s a organofilizacdo dos argilominerais com
CTAB.

11



3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 Argilominerais

Os argilominerais filossilicatos s&o silicatos de aluminio hidratados que podem
conter elementos alcalinos e/ou alcalino-terrosos, sendo compostos por um ou mais tipos
de argilominerais. Esses materiais sdo classificados com base na organizacdo de suas
lamelas (ou camadas) na estrutura cristalina, sendo do tipo 1:1 ou 2:1, de acordo com a
proporcdo de folhas tetraédricas e octaédricas (COELHO et al., 2007).

Nas folhas tetraédricas, um cation (como Si**, AI** ou Fe*) esta ligado a quatro
atomos de oxigénio, enquanto nas folhas octaédricas, um cation (como AI**, Fe**, Mg?*
ou Fe?") esta ligado a seis atomos de oxigénio. Estruturas do tipo 1:1 s30 compostas por
uma folha tetraédrica de silicio conectada a uma folha octaédrica, enquanto as estruturas
do tipo 2:1 consistem em uma folha octaédrica envolvida por duas folhas tetraédricas
(BRIGATTI, GALAN, THENG, 2013).

A bentonita (Figura 1) é um argilomineral expansivel do tipo 2:1, composta
principalmente por montmorilonita, cuja férmula geral Sia(Al2-yMgy)O10(OH)2M™y/, em
que y representa a quantidade de cations trocaveis, como Na* ou Ca®", e n corresponde a
carga do cétion trocavel M, que balanceiam a carga negativa das lamelas. A estrutura da
bentonita é organizada em folhas octaétricas de fons AI** e Mg?*, combinados com sitios
tetraédricos de Si**. Essa configuracdo confere a bentonita a capacidade intumescente em
meio aquoso, permitindo a intercalacdo de moléculas de agua e cations entre as lamelas
(ZHANG et al., 2020, BERGAYA et al., 2011).

Figura 1. Estrutura da Bentonita.

— s
y ] A .. Folhas tetraédricas

} Folhas octaédricas

\

. Folhas tetraédricas o

"5 . % ~--4-----s Cétionsinterlamelares

J
S

Fonte: Reproduzido de ZHAO et al., 2020.

A intensidade do fenémeno de intumescimento é modulada pelo cation
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predominante na composic¢ao quimica da bentonita, classificando a bentonita como sodica
(Na) ou célcica (Ca). A literatura reporta que as bentonitas podem ser classificadas dessa
forma quando o teor de fons Na* ou Ca?* seja superior a 20% em massa (MAPOSSA et
al., 2023). Embora argilas bentoniticas apresentem intumescéncia, a forte tendéncia de
solvatacdo dos ions Na™ na bentonita sodica Ihe confere uma maior capacidade de
absorcdo de &gua, implicando em um alto intumescimento (PEREIRA et al., 2017). Em
contrapartida, a bentonita calcica, apesar de formar coloides rapidamente, possui menor
intumescimento, refletido pela capacidade de troca idnica (CTC) da bentonita célcica de
50 mmol 100 g*, em comparacdo aos 60-150 mmol 100 g* da bentonita sédica
(MUHAMMAD, SIDDIQUA, 2022).

Essas caracteristicas tém sido exploradas como estratégias de modificacdo da
quimica de superficie da bentonita, por meio da substituicdo por troca catidnica, que
influencia a esfera de hidratacdo, facilitando as interacGes nas regides interlamelares
quanto nas bordas e superficies externas da bentonita.

A paligorsquita é um filossilicato do tipo 2:1, invertido, possuindo uma formula
tedrica de SisMgsO20(OH)2(H20)4 - 4H,0O. Sua estrutura se caracteriza por folhas
tetraédricas continuas de [SiO4], que se invertem periodicamente (ZHUANG et al., 2024).
A paligorsquita apresenta uma estrutura fibrosa, resultado da inversdo das folhas
tetraédricas, criando um espaco que impede a interagdo continua entre as folhas (LIU et
al., 2024). Como consequéncia, essa configuracdo resulta na formacdo de canais
zeoliticos de dimensdes 6,4 x 3,7 A (GALAN et al., 1996), onde alguns cations se
localizam, voltados para o interior desses canais e fazendo com que as folhas octaédricas
tenham sua continuidade interrompida. Essa estrutura particular permite a movimentacéo

de ions e moléculas através dos canais.
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Figura 2. Estrutura da Paligorsquita/Atapulgita.

O @ © =

Fonte: Reproduzido de ZHAO et al., 2020.

Ainda, na paligorsquita (Figura 2) identificam-se trés tipos de agua: agua
estrutural (-OH), 4gua de coordenagéo (-OH2) e agua zeolitica (H20). A agua estrutural
estd incorporada no interior das folhas octaédricas, enquanto a dgua de coordenacgédo
desempenha a funcdo de completar a esfera de coordenacdo dos cétions octaédricos
externos. A &gua zeolitica, por sua vez, ocupa 0S canais presentes na estrutura da
paligorsquita, onde atua na hidratacdo dos cations trocaveis (ZHUAN et al., 2022). A
presenca dessas fibras e canais conduzem a uma capacidade de absorcdo relativamente
elevada quando comparado com outros argilominerais fibrosos, tornando um material de
interesse para diversas aplicacgdes.

Em termos CTC, a paligorsquita apresenta um valor relativamente baixo, de 40
mmol 100 g, significativamente inferior ao da bentonita. Essa diferenca pode ser
atribuida ao isomorfismo, que € a substituicdo de um ion por outro de tamanho semelhante
dentro da estrutura cristalina. Embora tanto a bentonita quanto a paligorsquita apresentem
esse fendmeno, a bentonita geralmente possui uma carga negativa superficial muito maior
em comparagdo com a paligorsquita. Essa disparidade na carga é frequentemente
relacionada as variagbes na composicdo mineralogica e na estrutura das folhas de cada
material, impactando sua capacidade de interagdo com cations e outros compostos no
microambiente do cristal (ZHUANG et al., 2017).

A atapulgita (Figura 2) pertence a familia da sepiolita, classificada como um

argilomineral do tipo 2:1, devido a sua microestrutura e morfologia semelhantes. A sua

14



formula estrutural tedrica, SigO20Mgs(Al)(OH)2(H20) - 4H.O, é proxima a da
paligorsquita, com quem compartilha caracteristicas na formacéo de canais e tuneis,
possuindo uma CTC intermedidria entre a bentonita e a paligorsquita. Contudo, a
atapulgita diferencia-se por uma estrutura mais reticulada, onde suas fibras se organizam
em um padrao cristalografico denso e interligado, com arranjos que compartilham bordas
e faces, formando uma estrutura agregada distinta (LI1U et al., 2021; WANG et al., 2022).

A influéncia do pH sobre as propriedades destes argilominerais pode definir suas
capacidades de inchamento, troca cationica e adsor¢do. Na bentonita, a variagcdo de pH
altera sua solubilidade e a dissolucdo de ions trocaveis, impactando no mecanismo de
inchamento e dispersdo (KELESSIDIS, TSAMANTAKI, DALAMARINIS, 2007,
CHOO, BAI, 2015; BENNA et al., 1999). Enquanto para a paligorsquita e atapulgita,
suas estruturas fibrosas proporcionam maior estabilidade em ambientes alcalinos e
neutros, com uma maior suscetibilidade a floculacdo em pH acido, devido a reducéo de
mobilidade dos cations nos canais internos (FERRAZ et al., 2021; SRASRA-FRINI,
KRIAA, SRASRA, 2007; ZHAO et al., 2020). Essas caracteristicas podem fornecer

ferramentas poderosas na otimizagdo funcional destes argilominerais.

3.2 Capacidade de Troca Catibnica (CTC)

A capacidade de troca catiénica (CTC) indica a quantidade maxima de cétions
que um argilomineral pode adsorver por meio de transformacBes quimicas, sem
comprometer sua estrutura cristalina. Essa propriedade estd relacionada aos ions
presentes na superficie do argilomineral, nas lamelas e nos canais do reticulo cristalino,
que podem ser trocados por cations de uma solugdo aquosa. Expressa em miliequivalentes
por grama (meq g*), a CTC varia conforme o tipo de argilomineral, refletindo suas
caracteristicas estruturais e quimicas (RHOADES et al., 1982).

O desequilibrio de cargas elétricas nos argilominerais, decorrente de substituicdes
isomorficas, € o principal fator que confere essa propriedade. Essa substituicdo ocorre
quando ions de menor carga substituem ions de maior carga na estrutura cristalina,
gerando uma deficiéncia de cargas positivas, que € compensada por cations hidratados.
Em contato com &gua, esses cations se hidratam, aumentando o espacamento basal e
tornando-os suscetiveis a troca por outros cations. O processo de troca catidnica segue
uma relagdo estequiométrica, em que cada cation adsorvido provoca a liberagcdo de um

equivalente do cation anteriormente alocado na estrutura do argilomineral. Esse processo
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é fundamental para diversas aplicacdes, como a organofuncionalizacdo de argilas, onde
cations inorganicos interlamelares sdo substituidos por cétions organicos, modulando as
propriedades hidrofébicas do material (SUMNER, MILLER, 1996).

Diversos métodos sdao empregados para determinar a CTC, como a saturacao do
material com uma solucdo aquosa de azul de metileno, onde o ion azul de metileno
(C16H18N3S™) troca com os cations dos argilominerais (Na*, Ca?*, K*, Mg*", H3O"),
ocorrendo um processo de adsorcdo irreversivel, alterando a molhabilidade do material
(CHOO, BAI, 2016; YUKSELEN, KAYA, 2008).

3.3 Organofilizagdo de argilominerais

A organofilizac&o torna argilominerais naturalmente hidrofilicos, como bentonita,
paligorsquita e atapulgita, compativeis com meios organicos. Esse processo consiste na
modificacdo das superficies das argilas por meio de interagdes com surfactantes, como o
CTAB e outros sais quaternarios de amonio.

A literatura destaca a eficacia da organofilizacdo na modificacéo das propriedades
de argilominerais. Ratkievicius et al. (2017) demonstraram o sucesso na modificacdo da
bentonita com CTAB, aplicando-a como aditivo viscosificante em fluidos de perfuracao
a base de 6leo, utilizando 6leo de soja como fase continua. Observou-se que o tratamento
com CTAB melhorou significativamente a molhabilidade da organobentonita pelo 6leo
mineral, resultando em desempenho reoldgico superior e favorecendo a eficiéncia na
separacao do fluido.

Da mesma forma, Silva et al. (2021; 2023) investigaram a modificagéo superficial
da paligorsquita e avaliaram suas propriedades de molhabilidade. Os resultados indicaram
que a organofilizacdo com CTAB reduziu as interacdes da organopaligorsquita com a
agua, aumentando sua afinidade pela fase oleosa, confirmando seu carater hidrofilico,
com manutencdo da sua estrutura cristalina. A andlise reoldgica confirmou que a
modificagcdo proporcionou maior compatibilidade com sistemas ndo aquosos,
evidenciando o potencial da organopaligorsquita para aplicagcdes em fluidos de perfuragéo
e outras formulacgdes baseadas em 6leo.

As aplicacdes de organoatapulgitas baseadas em CTAB é observada na producao
de pesticidas(LI1U, BAI, ZHANG, 2023) ou ainda na producdo de nanocompdsitos de
epOxi(WANG et al., 2012). Os estudos reportam a facilidade de incorporacdo do CTAB,

com propriedades estruturais preservadas durante a modificacéo.
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3.4 Surfactantes: definicdo geral, concentracdo micelar critica e tenséo superficial

Surfactantes sdo compostos quimicos de natureza anfifilica que apresentam
regides de polaridade distinta, onde os surfactantes monoméricos s&o compostos com uma
cabeca polar e uma cauda apolar.

A cabeca polar é responsavel pela interacdo com fases aquosas e pode conter
grupos catiénicos, anidnicos, ndo i6nicos ou grupos com cargas positivas e negativas
separadas por um grupo espagador, sendo, por isso, classificados como surfactantes
catidnicos, aniénicos, ndo idnicos e anfoteros (zwitteridnicos), enquanto a cauda apolar
(cadeia alquilica), possui afinidade por fases organicas ou lipofilicas (OLKOWSKA,
POLKOWSKA, NAMIESNIK, 2011).

Essas estruturas singulares permitem que os surfactantes reduzam efetivamente a
tensdo superficial e interfacial entre fases imisciveis, como agua e 6leo, promovendo sua
miscibilidade. Do ponto de vista da quimica de superficie, esses compostos tendem a se
auto-organizar em estruturas chamadas micelas, cujo tamanho e forma variam de acordo
com a natureza quimica e as condicOes de cada sistema (MOUALLEM et al., 2024).

A tensdo superficial surge na interface entre dois meios, como ar ou liquido,
devido as forcas intermoleculares. No interior do liquido, as moléculas interagem
igualmente em todas as direcdes. Na superficie, essas moléculas experimentam uma forca
resultante dirigida para o interior do liquido, criando uma barreira energética que tende a
minimizar a area superficial.

Nesse aspecto, 0s tensoativos se acumulam na interface e ao atingir a concentragéo
micelar critica (CMC), as moléculas de tensoativo remanescentes formam micelas ao
interagirem entre si, com suas porc¢des hidrofdébicas voltadas para fora da fase aquosa e
as hidrofilicas em contato com ela. Esse processo reduz a energia coesiva da superficie,
diminuindo a tensdo superficial de forma progressiva a medida que mais tensoativo €
adicionado a uma solucdo (ZDZIENNICKA et al.,, 2012; RUCKENSTEIN,
NAGARAJAN, 1981; SHABAN, KANG, KIM, 2020; GHOSH, RAY, PRAMANIK,
2020).

3.4.1 Tensoativos catidnicos
Sdo moléculas (Figura 3) que ao se dissociar em meio aquoso, resultando na

formacéo de cations na superficie ativa (ZAKHAROVA et al., 2019). Os tensoativos de

amonio quaternario constituem a grande maioria dos surfactantes catiénicos, possuindo o
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grupo aménio como grupo polar e cadeia alquilica variavel. Eles sdo sintetizados por
diferentes rotas, a partir de alcoois graxos, acidos graxos ou alfa-olefinas (GONCALVES,
HOLMBERG, LINDMAN, 2023). O brometo de cetiltrimetilamdnio (CTAB) é um
exemplo de amdnio quaternario e tem sido utilizado na adsorcao de diversas superficies,
permitindo o avango de sistemas baseados em materiais funcionais avancados
(CHAMORRO, LERMA, PALENCIA, 2024; AL-JANABI et al., 2022; KOOLIVAND,
MAZINANI, SHARIF, 2023).

Figura 3. Exemplos de tensoativos cationicos.

R KB
—N— X

H,C ITJ CH, N+\
CH, |

X=CL, Br X | N _n

Sais de alquiltrimetilamonio Sais de alquilpiridil

Fonte: Reproduzido de (OLKOWSKA, POLKOWSKA, NAMIESNIK, 2011).

3.4.2 Tensoativos aniénicos

Sdo compostos (Figura 4) gue ao se dissociar em meio aquoso, resultando na
formacdo de espécies carregadas negativamente na superficie ativa e podem melhorar o
controle da molhabilidade de superficies rochosas (LI et al., 2022).

Figura 4. Exemplos de tensoativos anionicos.

H,C—{CHz}—CH—}CH, |—CH, F|2n Ry + R =Cii ~Cyy
HC—SO,- Na'

m+n=7-11 SO3-Na+ Rm

Alquilbenzeno sulfonato linear Alquilbenzeno sulfonato secundario

Fonte: Reproduzido de (OLKOWSKA, POLKOWSKA, NAMIESNIK, 2011).

18



3.4.3 Tensoativos ndo idnicos

Tensoativos néo idnicos (Figura 5) sdo compostos com carga neutra na regido de
carater polar da molécula, que podem conter em sua por¢ao polar grupos como esteres
carboxilicos, alcoois alifaticos etoxilados e amidas carboxilicas, sendo derivados de
oxidos de etileno e/ou propileno, que Ihe conferem uma capacidade hidrofilica (FARN et
al., 2006; KHARAZI, SAIEN, ASADABADI, 2021).

Figura 5. Exemplos de tensoativos n&o ionicos.

(0] CH—CH—O-H
R—O—{—CH,— CH;—O+}-H @/ —f-cH—cH—o4;

R
Alcoois etoxilados Etoxilados de alquilfenol

Fonte: Reproduzido de (OLKOWSKA, POLKOWSKA, NAMIESNIK, 2011).

3.4.4 Tensoativos anféteros (zwitteridnicos)

Os surfactantes anfoteros (zwitteriénicos) (Figura 6), respondem ao pH de forma
diferente, podendo atuar como tensoativos catidnicos, aniénicos ou nao iénicos, mudando
suas cargas conforme o ambiente quimico. Abaixo do ponto isoelétrico, ficam carregados
positivamente, enquanto acima do ponto isoelétrico podem ser negativos ou neutros (ndo
ibnicos). Tolerantes a altas temperaturas e salinidade, sdo promissores na recuperacéo
avancada de petroleo, reduzindo a tensdo interfacial 6leo-agua a niveis ultrabaixos (WU
et al., 2022).

Figura 6. Exemplo de tensoativo anfétero.

H CH; O
. I_'
' CH,

Fonte: Reproduzido de WU et al., 2022).

3.5 Molhabilidade e Angulo de Contato
A molhabilidade é definida como a capacidade de um liquido permanecer em
contato com uma superficie sélida, formando interfaces em um meio inerte. Quanto maior
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a aderéncia na interface entre o liquido e a superficie, maior serd a area de contato da
gota, indicando uma melhor molhabilidade do liquido (SILVA, 2003).

A caracterizagdo do grau de hidrofobicidade de um material através da sua
molhabilidade pode subsidiar estudos na formulagéo de fluidos de perfuracdo para pogos
de petroleo. Essa analise permite investigar a interagdo entre argilominerais,
frequentemente utilizados como agentes viscosificantes em fluidos, e 0 meio aquoso ou
oleoso de interesse.

O método mais utilizado para quantificacdo da molhabilidade de uma superficie
¢ a técnica de angulo de contato, que avalia a molhabilidade de um material a partir da
aplicacdo de pequenas quantidades de liquido sobre sua superficie. A andlise tangencial
da gota em relacéo a superficie sélida revela o grau de interagdo entre o fluido e o material.
Este fendmeno ¢ influenciado pelas diferentes naturezas quimicas das fases em contato e
pode ser descrito pela relacdo de Young, fundamentada no principio de minimizacao de
energia livre associada a formacdo da interface entre o liquido e a superficie sélida,
ilustrada pela Equacdo 1 (SANTOS, 2003; COUTINHO, 2007).

Equacéo 1. Relagdo de Young para a determiniagdo do angulo de contato.

Osg — Ogy,
cos By = ———
016

Neste contexto, angulos de contato inferiores a 90° indicam uma natureza
hidrofilica do liquido, isto é, refletindo em uma maior molhabilidade. Em contraste,
angulos de contato superiores a 90° sdo caracteristicos de liquidos hidrofobicos,
evidenciando uma menor molhabilidade do liquido em funcdo de uma menor interacdo
com a superficie, como ilustrado pela Figura 7 (KARMAKOV, 2000).
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Figura 7. Representacdo de uma superficie sélida molhével por 6leo.

SN

AN SRS
SATNANNN
NALIURR

Superficie sélida

Fonte: Reproduzido de (SANTOS, 2003).

Dentre os métodos de medicdo utilizando a técnica de angulo de contato, o método
da gota séssil € o mais difundido e considerado um método simples. Nesse método, uma
gota é depositada em uma superficie solida, e sua imagem € capturada. O angulo de
contato € entdo determinado pelo ajuste da relagdo de Young em relacdo aos contornos
da gota formada (CHAVES, 2004).

3.6 Indice de Disperséo (1D)

O indice de dispersdo de argilas organofilicas em 6leos vegetais, como o éleo de
soja ou o 6leo de pinho pode ser uma métrica relevante para caracterizar a interagao entre
esses materiais e a sua capacidade de formar dispers@es estaveis.

Diferentemente de uma emulsdo, que consiste como um sistema onde um liquido
¢ disperso em outro, geralmente imiscivel e estabilizadas por emulsificantes ou
tensoativos que reduzem a tensdo interfacial entre as fases, uma dispersao sélida envolve
particulas solidas em uma fase liquida, como ocorre na interacdo entre argilas
organofilicas e 6leos (GOODARZI, ZENDEHBOUDI, 2018; WHITBY, FORNASIERO,
RALSTON, 2008).

De forma similar a sistemas emulsificados, o indice de dispersdo (ID) pode ser
utilizado para avaliar a capacidade do sistema (argila organofilica, 6leo e tensoativo) de
formar e estabilizar dispersdes. Esse indice é determinado pela razéo entre a altura da
camadada de dispersdo e a altura total da amostra, sendo expresso em porcentagem.

Valores elevados de ID indicam maior eficiéncia da disperséo, enquanto valores
baixos refletem menor estabilidade ou capacidade dispersante. O comportamento do 1D

é funcdo da concentracdo do tensoativo. Em baixas concentragdes, geralmente a
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estabilizacdo da emulséo é limitada, resultando em baixos valores de ID. A medida que a
concentracdo de tensoativo aumenta, o indice pode apontar melhores desempenhos.
Contudo, em concentracOes excessivas, 0 sistema pode saturar, desestabilizando a

dispersdo devido a alteracdes no equilibrio interfacial (PEDRO et al., 2024).
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Preparo das amostras de argilominerais

As amostras de atapulgita, bentonita e paligorsquita foram preparadas através das
etapas sequenciais de secagem, moagem e peneiramento. O preparo de amostra foi
realizado no Laboratério de Termodindmica (LABTERMO), no Laboratorio de
Operacgdes Unitarias (LABOP) do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) e no
Laboratério de Materiais Cerdmicos do Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMAT) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

Inicialmente, a secagem foi realizada em estufa a 110 °C por 1 hora. Em seguida,
as amostras foram submetidas a de maceracdo com o auxilio de um almofariz e pistilo e
moagem em um moinho de bolas durante 30 minutos. Posteriormente, as argilas com
granulometria reduzida passaram por um processo de peneiramento individual, com o
auxilio de uma mesa agitadora equipada com um conjunto de peneiras de 100 (0,150 mm),

200 (0,074 mm) mesh, além de uma bandeja coletora.

4.2 Capacidade de troca cationica (CTC)

A capacidade de troca cationica (CTC) dos argilominerais foi determinada pelo
método de adsorcao de azul de metileno, conforme descrito na literatura (FERREIRA et
al., 1972). A determinacdo da CTC foi realizada no Laboratério de Petroleo (LAPET), do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da Universidade Federal da Paraiba
(UFPB).

O ensaio consistiu em suspender 0,5 g do argilomineral (atapulgita, bentonita ou
paligorsquita) em 300 mL de agua destilada, sob agitacdo magnética. Antes do contato da
suspensdo com a solucdo de azul de metileno, o pH da suspenséo foi ajustado para 9,
utilizando uma solucdo 1 N Na.COs, sob agitacdo mantida por 5 minutos. Em seguida,
foi adicionada uma solugdo de HCI 1 N até que o pH atingisse 3,5, para 0 posterior
gotejamento do azul de metileno (condicdo na qual se considera que o azul de metileno
esteja em sua forma monomolecular).

A titulagdo com a solugéo de azul de metileno 0,01 N foi iniciada apos o ajuste do
pH, adicionando-se aliquotas de 2 mL. Apds cada adi¢do, a mistura foi agitada por 5
minutos e, com o auxilio de um bastdo de vidro, uma gota da suspensdo foi depositada
em um filtro de papel Whatman n° 50. O procedimento foi repetido até que uma leve
coloragéo surgisse ao redor do ponto onde a gota foi aplicada. A formacdo de um anel
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azulado persistente indicou o ponto de viragem do sistema. A CTC foi entdo calculada
por meio da Equagéo 2, de tal modo que CTC indica a capacidade de troca catidnica do
argilomineral, V indica o volume de azul de metileno utilizado em mL, C a concentragéo
normal do azul de metileno e m a massa do argilomineral utilizada. Adicionalmente, a

area especifica (AE), expressa em m? g%, foi estimada pela Equagao 3.

Equacdo 2. Relacdo para determinacdo da capacidade de troca catidnica (CTC).

VC =100
m

CTC =

Equacéo 3. Relagéo para determinacdo da area especifica (AE) através da CTC.

AE = CTC % 7,8043

4.3 Determinacdo da concentracdo micelar critica (CMC) do brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB)

Determinou-se uma curva de calibracdo utilizando 10 solugdes aquosas com
diferentes concentracdes de CTAB variando de 0,025 gL'a2gL™

Os valores de tensdo superficial adquiridos foram plotados em relacdo a
concentracdo de CTAB a fim de verificar a CMC do CTAB e, posteriormente, comparar
com as tensdes superficiais dos sobrenadantes dos ensaios de organofilizacdo e das
lavagens com agua destilada dos materiais gerados. A determinacdo da concentracdo
micelar critica (CMC) foi realizada no Laboratério de Petréleo (LAPET), do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da Universidade Federal da Paraiba
(UFPB).

As solucBes de CTAB resultantes tiveram suas tensdes superficiais medidas por
um tensiometro (SensaDyne Fluid Surface Tensiometer, marca: SensaDyne Instrument
Division; modelo: QC6000), utilizando o0 método da pressdo maxima de bolha, por meio

do borbulhamento de nitrogénio nasolug&o.

4.4 Modificacéo superficial dos argilominerais
Os ensaios de organofilizacdo seguiram metodologia reportada na literatura
(RATKIEVICIUS et al., 2017). Os ensaios foram performados em duplicata para cada
argilomineral, utilizando solugdes de CTAB foram preparadas anteriormente, para 0s
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ensaios de organofilizacdo dos argilominerais. A preparacdo da solucdo de brometo de
cetiltrimetilam6nio (Dindmica, 98 %) ocorreu em um baldo volumétrico de 1 litro, com
concentragdes acima da CMC, correspondendo a 1,3g L%, 2gL?e6 g L* (SILVA et
al., 2021; 2023). O procedimento esta ilustrado na Figura 8.

Figura 8. Procedimento geral utilizado para organofilizacdo dos argilominerais atapulgita,
bentonita e paligorsquita por brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB). Fonte: Autoria propria.

20 min

Argilomineral
modificado

Repouso overnight

1) Lavagem (3x1L)
TL S > 2) Centrifugagao
CTAB2ou6gL" 3) Estufa, 80° C, 24 h
4) Desaglomeragao
5) Moagem
6) Peneiramento (200 mesh)

4,16 % em massa

Atapulgita, Bentonita ou Agitagdo Mecénica
Paligorsquita (200 mesh) ~700 rpm

Fonte: Autoria propria.

O ensaio consistiu no contato entre 4,16 % em massa do argilomineral
previamente seco, com 1 litro da solucéo do tensoativo catidnico, sob agitacdo mecanica
a 750 rpm e aquecimento a 80 °C durante 20 minutos. Ao término de cada ensaio, deixou-
se 0 sistema em repouso durante 24 h e procedeu-se com duas lavagens sucessivas de 1,5
L de 4gua destilada, totalizando 3 L por batelada. Em seguida, os materiais gerados foram
recuperados por centrifugacdo (6000 rpm, 5 min) e levados para secagem em estufa a 65
°C - 70 °C durante 48 horas. Os materiais secos foram desagregados por maceracéo,
moidos em moinho de bolas durante 30 minutos e peneirados para 200 mesh (0,074 mm)

para posterior aplicacdo em diferentes testes.

4.5 Testes de estabilidade em fungéo do pH

Os ensaios de estabilidade foram realizados em provetas distintas, para cada um
dos argilominerais in natura ou modificados com CTAB, contendo 10 mL de diferentes
solugdes tampéo com pH variando entre 3 a 10, e 500 mg do respectivo argilomineral. A

mistura heterogénea foi agitada e deixada em repouso por 24 horas e teve sua tendéncia
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de sedimentacdo avaliada em funcdo do pH. As solugdes tampédo foram preparadas de

acordo com a literatura e estdo dispostas na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo das solugdes tampao utilizadas para os testes de estabilidade em funcéo
do pH (3-10) com os argilominerais in natura e modificados com CTAB.

Solugdo  pH Composicéo (solugdes aquosas)

100 mL de biftalato de potassio 0,1 mol

1 3 L + 44,60 mL de HCI 0,1 mol L™

5 4 100 mL de biftalato de potassio 0,1 mol
L1+ 0,20 mL de HCI 0,1 mol L™!

3 5 100 mL de biftalato de potéssio 0,1 mol

Lt + 45,20 mL de NaOH 0,1 mol L*

4 6 50 mL de fosfato de potéssio 0,2 mol L*
+ 5,70 mL de NaOH 0,2 mol L™!

5 7 50 mL de fosfato de potassio 0,2 mol L
+ 29,63 mL de NaOH 0,2 mol L™

6 8 50 mL de fosfato de potassio 0,2 mol L
+ 46,80 mL de NaOH 0,2 mol L™

7 9 100 mL de borax 0,025 mol L™ + 9,2 mL

de HCI1 0,1 mol L™!
8 10 100 mL de borax 0,025 mol L + 36,6

mL de HCI 0,1 mol L
Fonte: http://delloyd.50megs.com/moreinfo/buffers2.html

4.6 Determinacédo do indice de disperséo (ID) dos argilominerais modificados com

CTAB em 64leo de soja ou de pinho

A determinacdo do indice de dispersdo (ID) dos materiais modificados foi
avaliada conforme a literatura (PEDRO et al., 2024), a partir de testes de dispersdo dos

argilominerais modificados em 6leo de soja ou de pinho, como ilustrado na Figura 9.
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Figura 9. Representacdo geral para medicdo do indice de dispersao (ID) dos argilominerais
modificados com CTAB.
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Fonte: Autoria propria.

Os testes para determinacdo do ID foram realizados através da mistura estoque
que, consiste em 5 g do material modificado (atapulgita, bentonita ou paligorsquita) e 100
mL do dleo de soja ou de pinho, sob agitacdo mecénica a 1500 rpm durante 1 hora,
permanecendo sob repouso por 24 h. Uma argila bentogel, com carater hidrofobico,
cedida pelo Prof. Dr. Heber Sivini Ferreira (DEMAT-CT-UFPB), foi utilizada como
referéncia e foi aplicada seguindo os mesmos procedimentos descritos.

A partir da mistura estoque, o sistema foi agitado manualmente. Em seguida,
foram coletados 80 mL dessa mistura e distribuidos em 8 tubos de ensaio. Em cada tubo,
10 mL da mistura estoque foram reservados e foram adicionados diferentes quantidades
de massa de CTAB. Para a atapulgita e paligorsquita modifcadas com CTABa6gL?e
para a bentogel, utilizou-se uma faixa de massa de CTAB correspondendo a 0,6-2,0 g
(0,6,0,8,1,1,2,1,4,1,6, 1,8 e 2), enquanto para a bentonita modificada com CTAB a 2
g L1, utilizou-se uma faixa de 0,4-1,8 g (0,4, 0,6, 0,8, 0,9, 1, 1,, 1,4 e 1,6). Essa nova
mistura foi entdo levada ao ultrassom durante 1 h e ao fim, foi agitado no vortex durante
3 minutos. Finalmente, o sistema foi deixado sob repouso durante 24 h e teve seu indice

de dispersao avaliado pela Equacgéo 4.

Equacéo 4. Relacdo para determinacdo da area especifica (AE) através da CTC.

h . o
ID = ( argllamodlflcada) +100 %
Hfase oleo
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4.7 Angulo de contato

A medic¢do do angulo de contato foi realizada utilizando o método da gota sessil,
empregando pastilhas obtidas a partir dos argilominerais in natura ou modificados com
CTAB. O preparo das amostras seguiu um protocolo adaptado da literatura para o preparo
de plugues de rochas (DANTAS et al., 2021). As pastilhas foram confeccionadas pela
compactacdo de 130 mg dos argilominerais passados em uma peneira de 200 mesh e
secados a 65 °C durante 24 h, utilizando uma prensa hidraulica Shimadzu, modelo SSP-
10A, sob uma forca de 100 kN, resultando em pastilhas com didametro de 1 cm e 0,2 cm
de espessura. As pastilhas foram preparadas no Laboratério de Sintese Organica e
Medicinal (LASOM), do Departamento de Quimica (DQ) da Universidade Federal da
Paraiba (UFPB).

Apds a preparacdo das amostras, o angulo de contato foi determinado com o
auxilio de um goniémetro Kriss, modelo DSA100. Primeiramente, foi realizada uma
medicdo de referéncia entre uma gota do 6leo de pinho e a superficie do material.
Utilizando uma seringa, uma gota de 5 um de 6leo de pinho foi transferida para a
superficie da pastilha, onde uma camera acoplada ao equipamento determinou o angulo
formado entre a superficie e a gota, permitindo avaliar a molhabilidade dos materiais in
natura ou modificados com CTAB.

Posteriormente, as pastilhas foram saturadas em n-hexano, sendo armazenadas por
24 h em um recipiente fechado a temperatura ambiente. Em seguida, realizou-se as
medidas de molhabilidade com o 6leo de soja novamente. Todas as medidas (de
referéncia e de molhabilidade com o 6leo de soja apds a saturacdo em n-hexano) foram
registradas em 10s, 30s e 60s. As inspe¢des do angulo de contato foram conduzidas no
Laboratorio de Tecnologia de Tensoativos e Processos de Separacdo (LTT), do Instituto
de Quimica (IQ) da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN)
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Concentracdo micelar critica (CMC)

Através da curva de calibracdo ilustrada pela Figura 10, verificou-se que o ponto
de formagcéo de micela encontra-se em 0,9 g L%, determinado através da igualdade entre
as duas equacdes da reta obtidas pela curva.

Desta forma, determinou-se um valor de concentracdo de referéncia,
correspondendo a um valor de 40% maior em relacdo ao CMC determinado, isto €, 1,3 g
L a ser utilizada nos ensaios iniciais de organofilizagio dos argilominerais.

No entanto, ao se realizar testes de dispersdo em agua, visando avaliar o carater
hidrofdbico dos materiais organofilizados em uma concentragéo de 1,3 g L%, foi possivel
verificar uma boa dispersdo dos materiais em meio aquoso, indicando que a
organofilizacdo ndo foi efetiva. Dessa forma, estabeleceu-se ensaios adicionais de
organofilizagdo, utilizando diferentes concentragdes para a bentonita (2 g L) e para a
paligorquita e atapulgita (6 g L™2).

Figura 10. Curva de calibragdo do CTAB determinada através de diferentes solu¢bes com
concentragdes variando entre 0,025gL*a2g L™
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Fonte: Autoria propria
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6.2 Modificacao superficial dos argilominerais com CTAB
Os resultados obtidos para a modificagao superficial dos argilominerais em termos
de concentracdo estdo dispostos na Tabela 2. A estimativa de CTAB adsorvido foi

determinado através das tensdes superficiais iniciais e finais (dos filtrados).

Tabela 2. Resultados obtidos ap6s a organofilizacdo dos argilominerais. A tensao superficial foi
determinada com o auxilio de um tensidmetro. A porcentagem de CTAB adsorvida foi
determinada através da equacdo obtida pela curva de calibragéo.

Tensao Estimativa de

o Concentragao Tc?n.sa(.) - superficial CTAB
Argilomineral . 1 superficial inicial . .
inicial /gL / dina cmt dos filtrados adsorvido /
/ dinacm™ %
Bentonita 2 38,13 71,68 99,34%
Atapulgita 6 37,17 60,00 94,23%
Paligorsquita 6 37,19 61,47 93,48%

Fonte: Autoria propria

Os resultados obtidos indicam uma excelente quantidade de CTAB adsorvido na
superficie dos argilominerais com CTAB, provavelmente associado a efeitos de carga,
vinculado ao pH do sistema, o0 que pode ter conduzido a adsor¢do de moléculas de CTAB
na superficie do argilomineral.

Ainda, ao se comparar com os valores de CTC e de area especifica estimada,
esperava-se que a arquitetura do material, assim como valores de area superficial
convergissem para 6Otimos teores de adsor¢do de CTAB sobre as superficies dos
argilominerais. Embora a literatura indique que parametros como CTC e area superficial
ndo implicam necessariamente em trocas catidnicas eficientes, devido a fatores como a
distribuicdo heterogénea de sitios ativos nas superficies, assim como a acessibilidade a
estes sitios e a dindmica de interagdo entre as espécies quimicas envolvidas (SILVA,
2011), foi possivel observar que tais caracteristicas podem ter influenciado na dinamica

de adsorcdo do CTAB nos argilominerais.

6.3 Capacidade de troca cati6nica (CTC)

O sistema para realizacdo do CTC e os resultados estdo expressos na Figura 11 e

Tabela 3, respectivamente.
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Tabela 3. Resultados obtidos para a determinacdo da capacidade de troca catiénica (CTC) dos
argilominerais in natura. A CTC foi calculada conforme a Equacgéo 3, enquanto a area especifica
foi estimada pela relacéo.

Volume de Capacidade p

Concentra¢ao de Quantidade azul de de troca Are,a‘
oo . . . in . especifica
Argilomineral azul de metileno de argila metileno cationica .
o estimada
/N seca/g utilizado/ (CTC) / meq /m? gt
mL 100g™ g
Bentonita 0,5030 43 85,29 6,6
Atapulgita 0,01 0,5043 18 35,89 2,8
Paligorsquita 0,5016 12 23,86 1,9

Fonte: Autoria propria

Os resultados obtidos para a CTC e a area especifica estimada dos argilominerais
indicam variacOes significativas nas suas propriedades de adsorcdo. A avaliagdo do ponto
de viragem ocorreu a partir do gotejamento de azul de metileno sobre o filtro de papel,
com o auxilio de um bastdo de vidro, ap6s a adicao de aliquotas de azul de metileno e a
formagdo de um “eclipse” acompanhando a parte externa do circulo, formado pelo
gotejamento, sobre o filtro de papel indica o ponto de viragem, como observado na Figura
11b (I: bentonita, 11: atapulgita e 111: paligorquita), com pontos de viragens se traduzindo
em 43 mL, 18 mL e 12 mL, respectivamente.

A bentonita apresentou uma maior CTC, correspondendo a 85,29 meq de azul de
metileno por 100 g de amostra, com uma érea especifica de 6,6 m? g%, sugerindo uma
ampla superficie disponivel para adsor¢do. Este valor de CTC para a bentonita estd
relacionada a bentonitas sodicas e a sua caracteristica propriedade de inchamento, estando
de acordo com a literatura (RAMALHO, 2018). A atapulgita, contudo, apresentou valores
de capacidade intermediaria de adsorcdo e de area especifica, enquanto a paligorquita
apresentou os menores valores de capacidade, correlacionada a sua estrutura fibrosa e
area superficial limitada. Estes valores de CTC para a atapulgita e paligorsquita se
encontram préximos a capacidades de adsorcdo reportadas na literatura (MUSLIM et al.,
2023).
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Figura 11. Sistema utilizado para determinacdo da CTC (a) e pontos de viragem obtidos para a
bentonita (I b), atapulgita (11 b) e paligorsquita (111 b).

Fonte: Autoria propria.

6.4 Estabilidade em func¢éo do pH

Os materiais organofilizados foram avaliados quanto a sua capacidade de
dispersdo em meio aquoso na faixa de pH entre 3-10, para as argilas in natura e seus
derivados modificados com CTAB (bentonita 2 g L™, atapulgita e paligorsquita 6 g L™).
As Figuras 12, 13 e 14 ilustram os resultados obtidos para os argilominerais in natura,

enquanto as Figuras 15, 16 e 17, os resultados os argilominerais modificados com CTAB.

Figura 12. Teste de estabilidade para a bentonita in natura com pH variando entre 3 e 10.




Fonte: Autoria propria.

Figura 13. Teste de estabilidade para a atapulgita in natura com pH variando entre 3 e 10.

Fonte: Autoria propria.

Figura 14. Teste de estabilidade para a paligorsquita in natura com pH variando entre 3 e 10.

RERRNRRERS

Fonte: Autoria propria.

As argilas in natura (Figura 12, 14 e 16) apresentaram uma tendéncia de disperséo
no pH entre 4 e 10, sendo observada uma maior dispersdo entre os pH 9 e 10. Este
comportamento pode ser explicado pelo aumento de carga negativa na superficie dos
argilominerais em pH mais alcalino, devido a dissociacdo de ions presentes na superficie
da argila, como os ions hidroxila. A carga favorece a repulsdo eletrostatica entre as
particulas, resultando em uma dispersdo mais eficiente.

Entre as trés argilas estudadas, a paligorsquita e a atapulgita apresentaram um
melhor perfil de dispersdo em relacdo a bentonita, sendo este comportamento podendo
ser atribuido a morfologia e a estrutura das argilas fibrosas presentes na paligorsquita e

33



atapulgita, favorecendo a interagdo com o meio aquoso, enquanto a bentonita, uma argila
lamelar, pode apresentar uma maior propensao de aglomeragéo em funcdo do pH e da

concentracdo de ions no meio.
Adicionalmente, os testes de estabilidade foram realizados com os argilominerais

modificados com CTAB (Figuras 15, 16 e 17).

Figura 15. Teste de estabilidade em meio aquoso para a bentonita modificada com CTAB 2 g
L-1 com pH variando entre 3 e 10.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 16. Teste de estabilidade em meio aquoso para a atapulgita modificada com CTAB 6 g
L-1 com pH variando entre 3 e 10.
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Figura 17. Teste de estabilidade em meio aquoso para a atapulgita modificada com CTAB 6 g
L-1 com pH variando entre 3 e 10.
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Fonte: Autoria propria.

E possivel observar nas Figuras 15, 16 e 17, que nenhuma das argilas modificadas
dispersou na faixa de pH avaliada. Esse fendbmeno esta relacionado com o processo de
organofilizacdo da superficie dos argilomnerais, onde ocorre a troca catidnica entre ions
trocaveis da superficie (como Na* ou Ca?*) por jons CTAB, formando uma porgio com
carater hidrofébico, reduzindo a afinidade dos argilominerais modificados com o meio

aquoso, inibindo a dispersdao mesmo em condigdes de pH variado.

6.5 Indice de Dispersao (ID) dos argilominerais em 6leo de pinho ou 6leo de soja
Estudos quanto a tendéncia de dispersdo em meio oleoso (6leo de pinho ou éleo

de soja) foram conduzidos inicialmente pela tentativa de dispersao de 5 g do argilomineral

(atapulgita, bentonita ou paligorsquita) modificados com CTAB em 100 mL de éleo de

soja ou de pinho, conforme ilustrado pela Figura 14a-d.
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Figura 18. Tentativas de dispersao dos argilominerais em 6leo de pinho (I A-D) e de soja (Il A-
D) utilizando 100 mL do respectivo 6leo e 5 g de bentogel (A) ou dos argilominerais
modificados com CTAB explorados neste trabalho (B: bentonita, C: atapulgita e D:

paligorsquita). O sistema utilizado esta representado em E.

1t o .
i

250ml 200—5%0 &

Fonte: Autoria propria.

Os experimentos realizados revelaram diferencas significativas na disperséo e
estabilidade da suspensdo apds agitacdo mecanica e repouso, como observado na Figura
15a-d. Apesar das propriedades hidrofdébicas previamente observadas dos argilominerais
em meio aquoso, verificou-se que a compatibilidade entre os argilominerais modificados
e 0 meio oleoso foi limitada, resultando em uma separacgdo parcial (para a bentogel em
6leo de soja, A-Il; Figura 15a) ou total (para os demais sistemas), evidenciando que a
natureza do 6leo pode influenciar diretamente a estabilidade da suspensdo, mesmo para
argilominerais hidrofdbicos e que a cobertura parcial da superficie nos argilominerais foi
insuficiente para manter as interacdes hidrofébicas (van der Waals e dispersbes de
London) estaveis e garantir a estabilidade da suspenséo, especialmente no éleo de pinho,
gue contém compostos aromaticos e terpenos.

Figura 19. Resultados obtidos apds a tentativa de dispersdo dos argilominerais modificados

com CTAB e ap06s repouso de 24 h. I: éleo de pinho, Il: 6leo de soja, A: bentogel, B: bentonita,
C: atapulgita e D: paligorsquita.
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Figura 19. Resultados obtidos apds a tentativa de dispersao dos argilominerais modificados
com CTAB e ap0s repouso de 24 h. I: 6leo de pinho, II: 6leo de soja, A: bentogel, B: bentonita,
C: atapulgita e D: paligorsquita.

Fonte: Autoria propria.

Neste sentido, foram conduzidos ensaios a partir de uma fracdo de 10 mL da
mistura entre o argilomineral e 6leo de soja ou de pinho e a adicdo de CTAB sélido em
diferentes quantidades de massa em tubos de ensaios distintos, conforme descrito na
Secdo 4.6. A mistura do argilomineral em meio oleoso e o CTAB foi performada
utilizando-se ultrassom e vortex. Apos a conducdo dos experimentos, o sistema foi
deixado em repouso por 48 horas para afericao do indice de dispersao (ID).

As Figuras 20, 21, 22 e 23 demonstram os resultados de 1D obtidos para 0s
argilominerais modificados e da bentogel de referéncia para ambos 0s meios oleosos (soja
ou pinho) em funcdo da massa de CTAB (0,2a1,8gou0,6ga?Z2g).

Os resultados obtidos (Figuras 20, 21, 22 e 23) para o indice de dispersdo (ID)
mostraram uma influéncia direta da concentracdo de CTAB, a compatibilidade quimica
dos 6leos e as propriedades especificas das argilas. Observou-se que o 6leo de pinho
proporcionou uma melhor solubilizacdo do CTAB em comparagdo com o 6leo de soja,
fato que se deve a maior afinidade quimica entre os compostos apolares presentes no 6leo
de pinho e as cadeias alquilicas do tensoativo.

Durante o periodo de repouso de 48 horas as dispersdes apresentaram sinais de
destabilizacéo, a partir do fendmeno de aglomeracao e separagdo de fases, pronunciando
a camada ndo dispersa, indicando que determinadas concentragcdes de CTAB ndo foram
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suficientes para interagir, resultando em uma maior coalescéncia e eventual separacédo de
fases, que também esté relacionada com a solubilizacdo e afinidade quimica do CTAB
com o 0leo, especialmente, o de soja, devido a sua composic¢do rica em triglicerideos e
parcialmente polar.

A variacdo do indice de dispersdo em funcao da concentracdo em massa de CTAB
indicou que existe uma faixa ideal de concentracdo para cada argila e 6leo, onde o
surfactante consegue estabilizar eficientemente a disperséo. Para a bentonita modificada
(Figura 20), os melhores resultados foram observados com quantidades de massa entre

0,8 € 0,9 g de CTAB no 6leo de pinho, enquanto no o6leo de soja, 0 melhor desempenho
ocorreu com 1,4 g.

Figura 20. indice de disperséo (ID) para a bentonita modificada com CTAB 2 g L™ em 6leo de
pinho (contorno de imagem e curva laranja) ou em 6leo de soja (contorno de imagem e curva
azul). A faixa de massa de CTAB adicionada variou entre 0,4 a 1,6 g.
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Fonte: Autoria propria.

No caso da atapulgita (Figura 21), os melhores ID no 6leo de pinho foram
alcancados com concentracgdes entre 1,6 e 2 g de CTAB, enquanto no 6leo de soja foi
observada uma tendéncia linear de aumento no ID com a acréscimo de CTAB, embora a

solubilizacdo tenha permanecido insatisfatoria.
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Figura 21. indice de disperséo (ID) para a atapulgita modificada com CTAB 6 g L™t em 6leo de
pinho (contorno de imagem e curva laranja) ou em 6leo de soja (contorno de imagem e curva
azul). A faixa de massa de CTAB adicionada variou entre 0,6 a 2 g.
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Fonte: Autoria propria.

A paligorsquita (Figura 22) apresentou comportamento semelhante, com
dispersédo linearmente crescente em ambos os 6leos, com melhor solubiliza¢éo e ID no
6leo de pinho.
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Figura 22. indice de disperséo (ID) para a paligorsquita modificada com CTAB 6 g L™ em 6leo
de pinho (contorno de imagem e curva laranja) ou em 6leo de soja (contorno de imagem e curva
azul). A faixa de massa de CTAB adicionada variou entre 0,6 a 2 g.
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Fonte: Autoria propria.

Ja a bentogel (Figura 23) apresentou os melhores ID (90-97 %) em ambos 0s
6leos, com melhor desempenho no 6leo de pinho, devido a melhor solubilizacdo do
surfactante.
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Figura 23. indice de disperséo (ID) para a bentogel em 6leo de pinho (contorno de imagem e
curva laranja) ou em éleo de soja (contorno de imagem e curva azul). A faixa de massa de
CTAB adicionada variou entre 0,4 a 1,6 g.
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Fonte: Autoria prépria.

Esses resultados podem ser explicados considerando as propriedades estruturais e
interfaciais de cada sistema. As argilas de estrutura fibrilar, como a atapulgita e
paligorsquita exigem maiores quantidades de CTAB para a estabilizacdo devido a menor
area especifica disponivel para adsorcdo do surfactante. Além disso, a maior densidade
das particulas de argila em relacdo aos oOleos favorece a sedimentagdo, especialmente
quando o surfactante ndo estd suficientemente dissolvido para formar uma camada
estavel. No 6leo de pinho, a boa solubilizacdo do CTAB entre os sistemas favoreceu a
interacdo com as superficies hidrofobicas das argilas, resultando em uma maior
estabilizagdo das dispersdes, enquanto no 6leo de soja, a baixa solubilidade do CTAB

comprometeu a formacao de interfaces estaveis, limitando o ID.

6.6 CaracterizacOes dos solidos e analise da molhabilidade pelo angulo de contato
Adicionalmente, tentativas de analise da molhabilidade das pastilhas dos materiais
in natura e modificados (Figura 18) foram conduzidos em dleo de pinho, devido seu

desempenho observado nos testes para determinacdo do indice de dispersdo (ID).
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Contudo, foram observadas limitagdes na analise, ocorrendo a quebra de pastilha ou a
penetracdo total da gota de 6leo depositada sobre a superficie do material in natura ou
modificado, indicando que os materiais tratados ou ndo tratados com CTAB se mostraram
molhaveis (angulo zero) para o 6leo de pinho, podendo estar correlacionado com o
recobrimento parcial de CTAB na etapa de organofilizagéo.

Ainda, o preparo de amostra pode ter influenciado na andlise (Figura 19),
limitando-a devido a espessura da pastilha formada (0,2 cm), ocorrendo a quebra das
pastilhas de atapulgita na etapa de saturagdo com n-hexano. Além disso, a limitacdoo na
analise pode ser explicada devido a uma possivel formacao de meso e/ou microporos em
funcgéo da presséo incidida sobre a amostra durante a formag&o da mesma, indicando que
0 método de preparo de amostra ndo foi eficiente, necessitando de ajustes na quantidade

de massa de amostra e pressao indecidida.

Figura 24. Pastilhas formadas para a anélise da molhabilidade por angulo de contato para os
argilominerais in natura (I-111 A) e modificadas com CTAB (I-111 B). I: atapulgita, II: bentonita
e II: paligorsquita.

sesmee &

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 25. LimitacGes observadas durante a analise de molhabilidade por angulo de contato
para os argilominerais in natura (I-111 A) e modificados com CTAB (I-111 B). I: atapulgita, II:
bentonita e IlI: paligorsquita.

Fonte: Autoria propria.

7 CONCLUSOES

Os estudos realizados evidenciaram diferengas significativas entre 0s
argilominerais estudados quanto a capacidade de troca catidnica, area superficial e
comportamento de disperséo.

A bentonita apresentou os maiores valores de CTC e area especifica, enquanto a
atapulgita e a paligorsquita demonstraram propriedades intermediarias e menores,
respectivamente. A modificacdo superficial com CTAB foi parcialmente efetiva,
conferindo carater hidrofébico as superficies, mas ndo garantiu uma dispersdo uniforme
em dleos de soja ou pinho, indicando que a interacdo entre o surfactante e a superficie do
argilomineral pode ser limitada por fatores como carga superficial, morfologia estrutural
e afinidade quimica do meio e elucidando a necessidade da otimizacdo do processo via
qguimiometria. O indice de dispersdo (ID) demonstrou que a estabilidade dos sistemas
depende de concentracGes ideais de CTAB, as quais sdo diretamente influenciadas pela
natureza do 6leo utilizado e pela estrutura dos argilominerais explorados.

Finalmente, este estudo visou contribuir para o entendimento das interacGes entre

argilominerais organofilicos, surfactantes e fases oleosas, com vistas & otimizagdo de
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formulacGes de fluidos de perfuracdo e o uso de fases oleosas continuas ambientalmente

amigaveis.
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