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RESUMO

Devido ao seu alto poder de adsorcao, as argilas bentonitas vem sendo cada vez mais objeto de estudos
cientificos. Com isso, as bentonitas sdo amplamente aplicadas nas mais variadas areas, indo desde a
industria metaltrgica a industria petrolifera. No ambito petrolifero, sdo utilizadas em fluidos de
perfuracdo para atuarem como agentes viscosificantes, visando garantir uma maior eficiéncia no
transporte de detritos para a superficie. As propriedades dos fluidos de perfuracdo sdo extremamente
importantes, para o alcance do sucesso da perfuracdo do pogo de petrdleo. Esta pesquisa tem como
objetivo avaliar a influéncia do tipo e da concentracédo de argilas bentoniticas naturais e organofilicas
nos parametros viscoelasticos de fluidos emulsionados para aplicacdo em fluidos de perfuracdo base
6leo vegetal. Inicialmente, a argila verde-lodo bruta foi submetida ao processo de beneficiamento,
visando purifica-la, em seguida, uma parte dessa argila foi submetida ao processo de organofilizacao,
e por fim, essas argilas foram utilizadas na preparacdo das emulsdes. As amostras de argilas foram
caracterizadas por CTC, DRX, FRX, AG E TG/DTA. Apos a preparacdo das emulsdes, as mesmas
foram submetidas primeiramente a testes reoldgicos para obter as curvas de fluxo, logo em seguida,
essa mesma amostra foi submetida a testes de varredura oscilatoria, com a finalidade de obter os
parametros viscoelasticos: mdédulo de armazenamento (G’) e mdédulo de perda ou dissipacdo de
energia (G”). A partir dos resultados, foi possivel verificar a eficiéncia da purificagdo da argila verde-
lodo bruta. As curvas de fluxo exibiram melhores ajustes das propor¢des massicas: 50/50, 70/30 e
80/20 (O/W) ao modelo Newtoniano, e as proporgdes 90/10 e 95/05 (O/W) ao modelo Herschell-
Buckley. Todas as emuls6es foram caracterizadas como emulsfes de baixa resisténcia ao escoamento
e dilatantes (n>1). Somente duas proporc¢des das argilas verde-lodo organofilica e cloisite 20A foram
estaveis fisicamente, sendo evidenciadas pela obten¢do de G”>G’ e serem totalmente independentes

da frequéncia angular (), sendo possiveis de serem aplicadas como fluidos de perfuracéo.

Palavras-chave: bentonitas; fluidos de perfuracdo; propriedades reoldgicas.



ABSTRACT

Due to their high adsorption power, bentonite clays have been increasingly the subject of scientific
studies. As a result, bentonites are widely applied in the most varied areas, ranging from the
metallurgical industry to the oil industry. In the oil sector, they are used to act as viscosifying agents,
aiming to ensure greater efficiency in the transportation of debris to the surface. The properties of
drilling fluids are extremely important for the achievement of successful oil well drilling. This
research aims to evaluate the influence of the type and concentration of natural and organophilic
bentonite clays on the viscoelastic parameters of emulsified fluids for application in vegetable oil
based drilling fluids. Initially, the raw slime-green clay was submitted to the beneficiation process,
aiming to purify it, then, a part of this clay was submitted to the organophilization process, and finally,
these clays were used in the preparation of the emulsions. The clay samples were characterized by
CTC, DRX, FRX, AG AND TG / DTA. After preparing the emulsions, they were first subjected to
rheological tests to obtain the flow curves, then this same sample was subjected to oscillatory
scanning tests in order to obtain the viscoelastic parameters: storage module (G ') and energy loss or
dissipation module (G ). From the results, it was possible to verify the efficiency of the purification
of the raw slime-green clay. The flow curves showed better adjustments of the mass proportions:
50/50, 70/30 and 80/20 (O / W) to the Newtonian model, and the proportions 90/10 and 95/05 (O /
W) to the Herschell- Buckley. All emulsions were characterized as low flow resistance and dilating
emulsions (n> 1). Only two proportions of the organophilic slime-green clays and cloisite 20A were
physically stable, being evidenced by obtaining G > G 'and being totally independent of the angular
frequency (), being possible to be applied as drilling fluids.

Keywords: bentonites; drilling fluids; rheological properties.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Estrutura da montmOriloNita ... 24
Figura 2 - Estrutura da argila @SmeCtitiCa..........cccvevvvviiiiiiiicsescc e 31
Figura 3 - Diagrama esquematico do processo de organofilizacdo, onde moléculas do sal
quaternario de amonio foram introduzidas entre as camadas interlamelares de uma argila
DENEONTTICA SOUICA. ...ttt 35

Figura 4 - Mecanismos de desestabilizacdo de emulSBes...........cccoooieiriiniccsin e 40
Figura 5 - Representacao esquematica dos trés tipos de ME mais comumente encontradas (1)
Oleo/agua; (2) bicontinua e (3) AQUA/OIEO ... 44
Figura 6 - Classificagdo dos fluidos de perfuraGo. ...........ccooeerrrnniennnnseees e, 48
Figura 7 - Representacdo esquematica do fluxo de deformacdo de um elemento fluido sob
efeito de Uma tenSE0 CISAINANTE ..........coviiiicee s 52
Figura 8 - Representacédo grafica da taxa de cisalhnamento no fluxo.........ccccceevviviiiiicrcinane, 53

Figura 9 - Representacdo da relacdo trigonométrica entre o modulo complexo G*, de

armazenamento G’ e de perda G com 0 ANGULO 8. ....vvvvveiiciiiici e 55
Figura 10 - Curvas de viscosidade (a) e de fluxo (b) de fluido newtonianos. ......................... 57
Figura 11 - Curva da viscosidade e fluxo para fluido newtoniano e ndo newtoniano............. 59

Figura 12 - Curvas de fluxo de fluidos newtonianos e ndo newtonianos de propriedades
independentes do tempo de CiSAINAMENTO. ..........cccoviiiiriii e, 60
Figura 13 - Etapas principais para o desenvolvimento desta pesquisa..........ccccoevevrvrverevnnnae, 68

Figura 14 - Resultados das andlises granulométricas das argilas: (a) verde-lodo purificada,

(b) verde-lodo organofilica, (c) Cloisite Na+ e (d) Cloisite 20A.........ccccoeveveievese e, 77
Figura 15 - Difratogramas das argilas verde-lodo purificada (a), verde-lodo organofilica (b),
cloisite Na+ (C) € CloiSite 20A (0). ..oooveeieiiece et 80
Figura 16 - Andlise Térmica da argila verde-lodo purificada..............ccccoeeeveviinininiiiein, 82
Figura 17 - Analise Térmica da argila verde-lodo organofilica.............cccccoeviniieinnnnnicnne, 83
Figura 18 - Analise Térmica da CloiSite Nat ..o, 84
Figura 19 - Andlise Térmica da CloiSite 20A ... 84

Figura 20 - Investigacdo do efeito estabilizador das argilas naturais e organofilicas sob
concentracdo de 6000ppm e proporgdo massica 80/20 (O/W)......ccevvevevveieeiiesieese e 94
Figura 21 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G™ para a concentracdo de 3000ppm

da argila verde-10do PUMTICAAA ........coviiiiieiie e 96



Figura 22 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G" para a concentracdo de 6000ppm
da argila verde-10do PUFTICATA ..........ccoeiriiiiiii s 96
Figura 23 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G" para a concentracdo de
20.000ppm da argila verde-10do purificada............ccccceviriiiiiiiiiiiiccee s 98
Figura 24 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G" para a concentracdo de 3000ppm
da argila verde-10do 0rganofiliCa.........ccocoirirriiirce e 100
Figura 25 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G™ para a concentracdo de 6000ppm
da argila verde-10do organofiliCa...........ccccoveiiiiiiiiiicccccc e 101
Figura 26 — Respostas dos pardmetros viscoelasticos G' e G" para a concentracdo de
20.000ppm da argila verde-10do organofiliCa ... 101
Figura 27 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G™ para a concentracdo de 3000ppm
02 ClOISTEE NBT ...ttt 103
Figura 28 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G" para a concentracdo de 6000ppm
A ClOISITE NAT ...ttt 103

Figura 29 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G™" para a concentracdo de

20.000ppM da ClOISITE NAT ........coviiiccceccc et 104
Figura 30 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G" para a concentracdo de 3000ppm
A CHOISITE 20A ... ottt ettt s ettt 106
Figura 31 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G" para a concentracdo de 6000ppm
02 CIOISITE 20/ ...ttt 106
Figura 32 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G" para a concentracdo de
20.000pPM da ClOISIEE 20/ ..ottt 107
Figura 33 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 50/50 (O/W) .................. 133
Figura 34 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 70/30 (O/W) .................. 134
Figura 35 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 80/20 (O/W) .................. 134

Figura 36 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méssica 90/10 (O/W) ........ 135
Figura 37 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da proporgao méassica 95/05 (O/W) ........ 135

Figura 38 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgdo méssica 50/50 (O/W) .................. 136
Figura 39 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgdo méssica 70/30 (O/W) .................. 137
Figura 40 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 80/20 (O/W) .................. 137

Figura 41 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da proporgao méassica 90/10 (O/W) ........ 138
Figura 42 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méssica 95/05 (O/W) ........ 138
Figura 43 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgdo méssica 50/50 (O/W) .................. 139
Figura 44 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 70/30 (O/W) .................. 140



Figura 45 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgdo méssica 80/20 (O/W) .................. 140
Figura 46 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méssica 90/10 (O/W) ........ 141
Figura 47 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢ao massica 95/05 (O/W) ........ 141

Figura 48 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 50/50 (O/W) .................. 142
Figura 49 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgdo massica 70/30 (O/W) .................. 143
Figura 50 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgdo méssica 80/20 (O/W) .................. 143

Figura 51 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢ao massica 90/10 (O/W) ........ 144
Figura 52 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da proporcao massica 95/05 (O/W) ........ 144

Figura 53 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgdo méssica 50/50 (O/W) .................. 145
Figura 54 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgdo massica 70/30 (O/W) .................. 146
Figura 55 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 80/20 (O/W) .................. 146

Figura 56 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da proporcao massica 90/10 (O/W) ........ 147
Figura 57 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méssica 95/05 (O/W) ........ 147

Figura 58 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgdo massica 50/50 (O/W) .................. 148
Figura 59 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 70/30 (O/W) .................. 149
Figura 60 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 80/20 (O/W) .................. 149

Figura 61 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méssica 90/10 (O/W) ........ 150
Figura 62 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méssica 95/05 (O/W) ........ 150

Figura 63 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 50/50 (O/W) .................. 151
Figura 64 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 70/30 (O/W) .................. 152
Figura 65 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 80/20 (O/W) .................. 152

Figura 66 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méssica 90/10 (O/W) ........ 153
Figura 67 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méssica 95/05 (O/W) ........ 153

Figura 68 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 50/50 (O/W) .................. 154
Figura 69 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 70/30 (O/W) .................. 155
Figura 70 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgdo massica 80/20 (O/W) .................. 155

Figura 71 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da proporgao méassica 90/10 (O/W) ........ 156
Figura 72 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méssica 95/05 (O/W) ........ 156

Figura 73 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgdo méssica 50/50 (O/W) .................. 157
Figura 74 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 70/30 (O/W) .................. 158
Figura 75 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 80/20 (O/W) .................. 158

Figura 76 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méssica 90/10 (O/W) ........ 159
Figura 77 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méssica 95/05 (O/W) ........ 159
Figura 78 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 50/50 (O/W) .................. 160



Figura 79 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgdo méssica 70/30 (O/W) .................. 161
Figura 80 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgdo méssica 80/20 (O/W) .................. 161
Figura 81 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da proporcao massica 90/10 (O/W) ........ 162
Figura 82 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da proporcao massica 95/05 (O/W) ........ 162

Figura 83 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgdo méssica 50/50 (O/W) .................. 163
Figura 84 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgdo massica 70/30 (O/W) .................. 164
Figura 85 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 80/20 (O/W) .................. 164

Figura 86 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da proporcao massica 90/10 (O/W) ........ 165
Figura 87 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méssica 95/05 (O/W) ........ 165

Figura 88 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgdo massica 50/50 (O/W) .................. 166
Figura 89 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 70/30 (O/W) .................. 167
Figura 90 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 80/20 (O/W) .................. 167

Figura 91 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méssica 90/10 (O/W) ........ 168
Figura 92 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méssica 95/05 (O/W) ........ 168



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Modelos MAtEMALICOS. .......civeieieieierie et ens 60
Tabela 3 - Capacidade de troca de cations (CTC) da argila verde-lodo (bruta e purificada) 75
Tabela 4 - Diametro das particulas das argilas..............cccceeeeeieiiiiiiiicee e 77
Tabela 5 - Composi¢do quimica das argilas: verde-lodo purificada, verde-lodo organofilica,
Cloisite Nat € CIOISITE 20A. ...ttt ettt rennns 79
Tabela 6 - Ajuste das emulsdes com argila verde-lodo ao modelo Newtoniano..................... 86
Tabela 7 - Ajuste das emulsdes com argila verde-lodo ao modelo de Herschell-Buckley ....87
Tabela 8- Ajuste das emulsdes com argila verde-lodo organofilica ao modelo Newtoniano 89

Tabela 9 - Ajuste das emulsdes com argila verde-lodo organofilica ao modelo de Herschell-

BUCKIBY ... bbbttt 89
Tabela 10 - Ajuste das emulsGes com cloisite Na+ ao modelo Newtoniano ...............c.cc........ 91
Tabela 11 - Ajuste das emulses com cloisite Na+ ao modelo de Herschell-Buckley........... 91
Tabela 12 - Ajuste das emulsGes com cloisite 20A ao modelo Newtoniano ............c.cccceeeee. 92

Tabela 13 - Ajuste das emulsdes com cloisite 20A ao modelo de Herschell-Buckley........... 93



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

EECC — estabilizacdo do campo cristalino

CTABr — brometo de hexadecil trimetilamonio

CTC — capacidade de roca de cations

DRX — difragéo de raios X

FRX — espectroscopia de fluorescéncia de raios X
TG — Anélise Termogravimétrica

DTA — Anélise Térmica Diferencial

AG — Andlise Granulométrica por Difracdo de Laser
O/W - razdo 6leo/agua

MEs — microemulsdes

WB — Tensoativo Praepagem WB
API — American Petroleum Institute

HPHT — pocos de alta pressao e temperatura

T — tenséo de cisalhamento

F —forca

A-area

At— intervalo de tempo

y — taxa de cisalhamento

M — viscosidade

G’ — Mddulo de armazenamento

G” — Modulo de perda ou dissipacao de energia
G* — Mddulo complexo

o — frequéncia angular



& — angulo de defasagem entre a tensdo aplicada e a deformacao resultante
Jdux/dy — taxa de deformacéo

Uap — Viscosidade aparente

To— limite de escoamento real

K- indice de consisténcia

n — indice de fluxo

V —volume

C — concentragéo de azul de metileno

m — massa

mEq — Miliequivalente
PF — perda ao fogo

n — ndmero inteiro

A — comprimento de onda dos raios X incidentes
d — distancia interplanar

0 — angulo de difracéo
°C — Temperatura em graus Celsius

R2 - Coeficiente de determinacao



SUMARIO

1. INTRODUGAOD ...ttt sttt 20
1.0 ODJBEIVOS. ..ttt bbbttt bbb 22
LL1L0 GRIAL bbb 22
1.1.2 ESPECITICOS ...ttt bbb ettt 22
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA........coiiieieeseseeeeeeseee s ses st enes s 23
2.1 ESIMECTITAS ...ttt bbbttt 23
2.2 Argilas BENTONITAS ......c.eoueiiieiiiieiesie ettt sne s 25
2.3 Process0 e PUMTICAGAD .......c.ueveiiiiriiiiesie e 28
2.4 Capacidade de Troca de CAtionS (CTC) ...cuiiieiiiieceeece e 30
2.5 ProCesS0 08 ALIVAGAD .........cceeiuieieiieeiteeieseesteeste st e s e te s e e tessaesteeae s e e sreensesnsesreeneens 32
2.6 Processo de OrganofiliZACAO ..........ccccveiveiieiieic et 33
2.7 EMUISEO ...ttt 36
2.7. 1 EMUISIONAMENTO .....ooviuiiiiitiieiisiisieest bbb 38
2.7.2 Estabilidade das emMUISTES .........ccceoveiiiriirireee e 39
2.7.3 MICTOBMUISOES ...ttt bbb 43
2.8 FIUIAOS 08 PEITUIAGAD .....cueeiieieeieie ettt 46
2.8.1 CaraCErISLICAS ... cvveveeereetesteseeieste ettt sttt ettt b nenae e 46
2.8.2 FUNCIONAIIAAE ... 47
2.8.3 CIASSITICAGAD .....evveveeisteieieiee e bbbttt sttt 47
2.9 Propriedades rE0IOQICAS ........cuuiveierierieiie ittt 50
2.9.1 Pardmetros REOIOGICOS .......ccuiiiiiiiiieiie e 53
2.9.2 Classificagao REOIOQICA.......ccueieiiiiieiice e e 55
2.10 M0Odel0S MAEMALICOS ......c.covieinieiiiieieieie e 59
2.10.1 MOdElo NEWEONIANO ...t 60

2.10.2 Modelo de HersChel-BUIKIEY ..........c.cooviiiiiiie i 61



2.00.3 D AN e 62

3. MATERIAIS E METODOS.......ocoiiieiieeie e eees st eses st seses s e sensniss s, 67
UL IMIBEETTAIS ..ttt b bbbt b bbb 67
Bi2 IMBLOTAOS ...tttk bbbt b e etk b et b bbb 67

3.2.1 CaracterizaGao das argilasS..........ccoeieieieiiieiiee e 69
3.2.2 Etapa 1 — Purificacdo das argilas e secagem em Spray Dryer.........cccccceevvevvernennn. 72
3.2.3 Etapa 2 - Processo de organofilizagao ............ccovveveiieieeie s 73
3.2.4 Etapa 3 - Preparacao das eMUISOES ........ccceevveiieieerieiieieesie e sre et 74

4. RESULTADOS E DISCUSSAO ........oviisieeireeeeseeese st sesssss st sasss s 75

4.1 CaracterizaGao das argilas .........ccceiveiieiiiie e 75
4.1.1 Capacidade de Troca CatifniCa (CTC) ...cccvviiieiieieiieseee e 75
4.1.2 Andlise granulomeEtrica (AG)......coveiveiieeieee e 76
4.1.3 Fluorescéncia de raios X (FRX) ....ccoiiiiiiiiiisiieese e 79
4.1.4 Difracdo de raioS X (DRX) .....ociiiiiiieiieiie e 80
4.1.5 Analise térmica diferencial (DTA) e termogravimetria (TG).......cccceovevrereierennns 82

o ST ] (o]0 - VUSSP PPV PR PR 86
4.2.1 Ajuste ao modelo Newtoniano e ao modelo de Herschell-Buckley ...................... 86
4.2.2 ObservaGao MOrfOlOQICA ..........oveeiieiieiee e 94
4.2.3 Pardmetros VISCORIASLICOS ........cveuiiiiieiisieieecie e 95

5. CONCLUSOES .....ooeieeeeeeeteee ettt 111

SUGESTOES ...ttt 112

REFERENCIAS ..ottt nassneansnsnsenenes 113



20

1. INTRODUCAO

O uso das argilas vem crescendo velozmente e despertando o interesse cientifico e
tecnoldgico gracas ao seu elevado poder de adsor¢do que, neste caso, ndo agridem o meio ambiente
quando descartados, & abundancia das reservas mundiais, além do baixo custo de producdo (CRINI,
2006; TEIXEIRA-NETO & TEIXEIRA-NETO, 2009). Tendo em vista o seu alto poder adsortivo,
este lhe é atribuido devido a elevada area superficial, alta porosidade e também pela capacidade de
troca catidnica (ALKAN et al., 2004). Devido a sua gigantesca aplicabilidade, seja na agricultura, na
industria petrolifera, indUstria téxtil, cosméticos, farmacéutica, metaldrgica, ceramica, entre inimeras

outras, as argilas representam materiais de imenso interesse tecnolégico.

Dentre essas aplicacOes, a que merece destaque é o uso de argilas esmectiticas como agente
viscosificante mineral nos fluidos de perfuracdo de pocos de petréleo (PORTO & ARANHA, 2010).
Assim sendo, a bentonita é o segundo insumo mineral mais utilizado na formulac&o de fluidos de
perfuracdo de petréleo em virtude de, principalmente, promoverem excelentes propriedades
reoldgicas e de filtragdo (TONNESEN et al., 2010). Dentre essas propriedades a que lhe séo
conferidas é o fato dela atuar como agente controlador de viscosidade para uma maior eficiéncia no

transporte de detritos para a superficie.

Os fluidos de perfuracdo desempenham importantes fun¢fes no processo de operacdo de
perfuracdo de pocos de petroleo, sendo, portanto: carrear os cascalhos gerados pela acdo da broca,
lubrificar e resfriar a broca, assim como, a coluna de perfuragéo e, sobretudo, manter a estabilidade
do poco. Os fluidos sdo classificados em fluidos base agua, fluidos base 6leo ou emulsao e fluidos
base gas. A particularidade de cada formacao a ser perfurada é quem dira o tipo de fluido adequado,
podendo ainda, ser adicionado aditivos para o ajuste das propriedades desejadas aquela formacéo
(CAENN et al., 2014).

Independente do tipo de fluido escolhido, todos eles apresentam limitagdes intrinsecas no que
rege o seu desempenho. Desse modo, para suprir algumas limitagdes de desempenho do fluido base
aquosa e restricbes ambientais do fluido base 6leo convencional, foram desenvolvidos fluidos oleosos
sintéticos de base organica (FRIEDHEIM, 1996). O surgimento desse tipo de fluido gerou nos
pesquisadores um entusiasmo a fim de conhecer se 0 mesmo possui propriedade e comportamento
semelhante aos fluidos oleosos, bem como, avaliar se os fluidos oleosos sintéticos atendem todas as
exigéncias ambientais como rege as leis. Jeon & Hong (2014) e Hong et al., (2019) utilizaram o6leo

sintetico nas emulsGes para investigarem o efeito estabilizador das particulas de argilas.
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Por esta razdo, esta pesquisa visa avaliar a influéncia do tipo e da concentracdo de argilas
bentoniticas naturais e organofilicas nos pardmetros viscoelasticos de fluidos emulsionados nas
proporces massicas 6leo/agua (O/W): 95/05, 90/10, 80/20, 70/30 e 50/50 para aplicacdo em fluidos

de perfuragéo base 0leo vegetal.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Geral

Avaliar a influéncia do tipo e da concentracdo de argilas bentoniticas naturais e organofilicas
nos parametros viscoelasticos de fluidos emulsionados nas proporcdes massicas 6leo/agua (O/W):
95/05, 90/10, 80/20, 70/30 e 50/50 para aplicagdo em fluidos de perfuracéo base 6leo vegetal.

1.1.2 Especificos

e Purificar fisicamente a argila do tipo verde-lodo;

e Organofilizar a argila verde-lodo purificada;

e Caracterizar fisicamente, quimicamente e mineralogicamente as argilas;

e Medir através de ensaios reoldgicos as curvas de viscosidade versus a taxa de deformacao
e os modulos de armazenamento (G’) e perda (G’’), em seguida, ajustar as curvas
reoldgicas aos modelos Newtoniano e Herschell-Buckley

e Investigar o efeito dos parametros viscoelasticos (G” e G”) em fungdo da frequéncia

angular (o) para os diferentes tipos de argilas (naturais e organofilicas).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Esmectitas

Souza Santos (1975) define os argilominerais do grupo da montmorilonita como sendo
composto por duas folhas de silicato tetraédricas, e uma folha octaédrica no centro, todas unidas entre
si por oxigénio em comum. As argilas esmectiticas podem ser constituidas por argilomineral ou por
argilominerais esmectiticos, influenciando nas propriedades fisico-quimicas e tecnoldgicas dos
materiais argilosos (SOUZA et al., 2004). Soares et al., (2000) relata que além de influenciar nas
propriedades mencionadas anteriormente, as argilas esmectiticas exercem influencias também em
alguns minerais acessorios, tais como, micas, feldspatos, cristobalitas e quartzos, porém esses ndo

interferem em suas propriedades, uma vez que, atuam apenas como inertes.

Se tratando da estrutura das esmectitas, nas posicdes tetraédricas, pode haver substituicdo
isomorfica do silicio (Si) por aluminio (Al), todavia nas posi¢Ges octaédricas o aluminio (Al) pode
ser substituido por magnésio (Mg), ferro (Fe), dentre outros, assim como mostra a Figura 1.
Independentemente do tipo de cation a ser substituido, a estrutura estard desequilibrada eletricamente,
com deficiéncia em torno de 0,66 de carga positiva por célula unitaria. E possivel equilibrar essa
deficiéncia através da insercdo de cations hidratados anexados de maneira reversivel as camadas, de
forma que, quando necessario podem ser substituidos por outros tipos de cétions (Grimshaw, 1971,
Souza Santos, 1992, Paiva, Morales e Valenzuela Diaz, 2008a e 2008b).

Souza Santos (1992) ainda aborda que em meio a uma dispersao aquosa, as moléculas de dgua
podem penetrar entre as camadas de argila, fazendo com que as camadas se separem por completo.

A ligacdo fraca entre as camadas é oriunda do elevado grau de substituicdo isomorfica.
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Figura 1 - Estrutura da montmorilonita
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Dentre os argilominerais, o grupo das esmectitas é considerado o mais importante
economicamente, tendo em vista que, essa importancia econdmica dar-se-4 pelo fato de ser
fortemente dependente da sua capacidade de troca de cations e de seus cations trocaveis, tendo em
vista que a CTC modifica as propriedades tecnolégicas de insumos industriais, aumentando seu valor
agregado (SOUZA SANTOS, 1989).

As esmectitas apresentam um desbalanceamento de carga nas arestas das particulas e entre as
camadas. No primeiro caso, o desbalanceamento se dar pelo fato da capacidade de troca de cétions
que estdo fixados em sua superficie, enquanto que nas camadas, esse desbalanceamento é provocado
devido as substituicbes isomorficas decorrentes das folhas tetraédricas e octaédricas. Esses
desbalanceamentos de carga ndo promovem modifica¢cdes na estrutura cristalina. A maioria dos
argilominerais apresentam geralmente uma capacidade de troca cations (CTC) de 40meq/100g nédo
ultrapassando esse limite, enquanto que as argilas esmectiticas possuem uma (CTC) variando entre
80 a 150meq/100g, o que se torna bem superior quando comparado a outros argilominerais. Existem
diversos fatores que influenciam a facilidade de troca de cations, dentre eles estdo, a valéncia,
concentracdo, dimensdes e hidratacio. E fato ressaltar que a troca catibnica nio ocorre
aleatoriamente, pois existe uma certa preferéncia. Esta preferéncia depende de inimeros fatores que

podem ser resumidos em entropia, energia de estabilizagdo do campo cristalino (EECC), distorcéo de
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Teller, das atividades dos ions trocaveis, energia livre de hidratacdo e da energia eletrostatica
(SOUZA SANTOS, 1992).

2.2 Argilas Bentonitas

O termo bentonita originou-se devido a sua primeira localiza¢cdo num deposito comercial de
uma argila plastica nos Estados Unidos. Devido apresentar elevada plasticidade, a bentonita tem a
propriedade de aumentar varias vezes o se volume inicial na presenca de umidade (DARLEY &
GRAY, 1988). Define-se a argila bentonita como sendo uma rocha constituida essencialmente por
um argilomineral montmorilonitico (esmectitico), formado pela desvitrificacdo e subsequente
alteracdo quimica de um material vitreo, de origem ignea (ROSS & SHANNON, 1926). A
montmorilonita pertence ao grupo das esmectitas dioctraédricas e tem uma estrutura em camadas de
Li*. As propriedades fisicas, quimicas e tecnolégicas podem ser alteradas devido as diferencas de
carga nas camadas, sua originalidade e os cations interlamelares (SOUZA SANTOS, 1992,
MORGADO, 1988).

As bentonitas agrupam-se em pacotes laminares no formato de cartas de baralho, onde cada
lamina possui uma espessura de 10A, ou seja, cada milimetro comporta 1 milh&o de laminas ocupando
uma area de 750m?, caso as cartas fossem espalhadas. Portanto, as mesmas possuem elevada area
superficial. Quando em contato com agua, 0s pacotes compostos por argila tendem a se separarem
conforme a &gua penetra entre as camadas, nesse sentido ocorre o efeito de dispersdo, onde a
separacdo das laminas aumenta a superficie exposta com cargas superficiais originadas do
desequilibrio elétrico, de maneira que atrai as moléculas de agua, originando um sol (Dennis et al,
2001). Segundo Souza Santos (1992), esse sol com uma propor¢do de mais de 2% de solidos em
massa pode se transformar em gel, quando em repouso, e novamente em sol quando submetido a

agitacdo, tal fendmeno denomina-se de tixotropia.

Sdo amplas as aplicabilidades das argilas bentonitas, porém as impurezas presentes implicam
limites na sua aplicabilidade (BOYLU et al., 2010; GONG et al., 2016). Dentre as admissiveis
aplicacOes, destacam-se 0 uso como agente viscosificante para fluidos de perfuracdo de pocos de
petréleo. Podendo ainda serem empregados como aglomerantes de areia de moldagem usadas em

fundicédo, descoramento de 6leo, entre outras fun¢des (BERTOLINO et al., 2010).
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Em certas aplicagdes, como por exemplo, nas de fluidos de perfuracdo, é necessario que haja
0 beneficiamento adequado da argila, uma vez que, as bentonitas se apresentam como inadequadas
especificamente para esta aplicacdo devido nao exibirem propriedades reoldgicas eficazes (BOYLU
et al., 2010). Essa limitacdo das bentonitas promoveram varios estudos e pesquisas com a intencdo
de proporcionar solugdes, assim como novas metodologias. Dentre elas, podemos citar o processo de
purificagdo quimica e/ou fisica, uso de liquidos idnicos, polimeros ou residuos industriais, compostos
organicos, entre diversos (MENG et al., 2014; ZHUANG et al., 2016; LUO et al., 2017).

Ratkievicius et al., (2017) utilizaram argila bentonita como aditivos em fluidos de perfuragéo
visando correc¢do de viscosidade. A superficie da argila foi modificada com o objetivo de dispersar a
argila na fase organica de um fluido de perfuracdo a base de 6leo vegetal. Os fluidos foram preparados
com Oleo de soja, alcool laurilico, triethoxylate, salmoura, bentonita modificada por brometo de
hexadecil trimetilaménio (CTABTr) e barita. A etapa de modificacdo da argila foi realizada usando
trés concentracdes diferentes de surfactante catibnico. Para avaliar a modificacdo da superficie das
argilas, a superficie medicdes de tensdo e determinacdo de angulos de contato no éleo de soja pelo
método do aumento capilar foram realizados. Um delineamento fatorial 2° com ponto central
triplicado foi realizado para avaliar a influéncia de a concentragcdo de CTABr na modificagdo da
argila, concentracdo do melhorador de viscosidade na composicdo da perfuracdo fluido e temperatura
nas propriedades reoldgicas do fluido: viscosidade plastica, viscosidade aparente, tixotropia e forca
de escoamento. Como quantidades maiores de cations quaternarios de aménio foram adsorvidas na
superficie da argila, foi observada diminuicdo do angulo de contato, sugerindo uma afinidade
crescente pelo 6leo de soja. O estudo do efeito de varidveis independentes mostrou que a temperatura

é o fator mais influente nas propriedades reologicas do fluido preparado.

Kumar; Lingfa, (2019) estudaram a caracterizacdo das analises de FTIR, FRX E DRX de
argila de caulim e argila bentonitica sodica para analisar os potenciais catalisadores para pirélise
termo-catalitica. Esta pesquisa tinha como proposito avaliar a bentonitica sédica argila como um
catalisador atil. Foi observado que a bentonita apresentou perdas menores de ignicdo, 2,2%,
comparado ao caulim. Assim, considera-se a bentonita com aspectos favoraveis como catalisador
para 0 processo de pirdlise. Notou-se também, que a bentonita sddica € rica em CaO, o que resulta
em um comportamento de qualidade frente ao caulim. Os intensos e amplos espectros de FTIR
mostram que a aparéncia forte da banda de 3458,93 cm™ ¢ referente a grande quantidade de agua
absorvida nas superficies do caulim. A analise de DRX mostra que o tamanho medio dos cristais das

amostras de bentonita e caulim se encontram respectivamente nos picos de absorcédo de 24,91 A° e
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25,09A°. Estas caracterizacOes descrevem a influéncia de argilas comerciais como catalizadores

proeminentes para serem utilizados para os métodos de reciclagem de residuos plasticos.

Da Silva Favero et al., (2019) também estudaram um dos mais variados tipos de argila
bentonita, a Bentonita de Melo (BEM), obtida no Uruguai. Estes pesquisadores avaliaram a potencial
aplicacdo através de diferentes testes. As analises de caracterizacao utilizadas foram, difracao de raios
X (DRX), espectroscopia de fluorescéncia de raios x (FRX), analise térmica (TGA/DTG),
distribuicdo de tamanho de particula, area de superficie, além de avaliarem o contetido microbiano
da argila natural Bentonita de Melo. A caracterizagdo fisico-quimica do BEM indicou caracteristicas
compativeis com as da argila, observou-se apenas reflexdes de esmectita e quartzo como fases
cristalinas e em termos de composi¢do quimica, a maior presenca de silicio, aluminio e magnésio foi
verificado. A avaliacdo microbioldgica mostrou que o contetdo microbiano da Bentonita de Melo
apresenta niveis aceitaveis, de acordo com a legislacéo brasileira para produtos cosméticos. Também
foi testada a argila bentonita para comparar os resultados com a Bentonita de Melo. Esses dois tipos
de argilas foram analisados quanto a sedimentacdo, e constatou-se que a quantidade de sedimentacao
para 0 BEM foi (0,73 mL/min) e para a argila bentonita foi (0,63 mL/min). Logo, 0 BEM é um
suspensor de agente melhor que a argila bentonita. A viscosidade apresentada pela amostra que
contétm BEM foi menor do que aquele que continha argila bentonita; ambos mostraram
comportamento ndo-newtoniano e fluxo pseudoplastico. O pH da amostra contendo BEM foi proximo
de neutro (7,72 = 0,005), enquanto o pH da amostra contendo a argila bentonita foi de 8,17 + 0,026.
Portanto, os resultados mostraram uma possivel aplicacdo da argila de Bentonita de Melo em produtos

cosméticos.

A argila bentonita também foi estudo dos pesquisadores Hass et al., (2020), pois analisaram
argila bentonita como suporte de um semicondutor de Nidbio (Nb2Os) aplicados em tratamentos de
efluentes téxteis com énfase em fotocatalise heterogénea. A argila foi sintetizada na forma de pellets
e imobilizada em laminas de vidro e aplicada na degradacdo fotocatalitica. Os materiais foram
caracterizados por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), ressonancia magnetica nuclear Al e Si - angulo méagico (RMN), varredura
Microscopia Eletrénica com Emissdao de Campo (SEM-FEG) e difusa visivel por Ultravioleta
espectroscopia de refletancia (UV-Vis - DRS). Os resultados obtidos indicam que o semicondutor foi
imobilizado com sucesso em argila bentonita. Estes resultados mostram que o Nb2Os suportado em
argila bentonita em forma de pellets apresentou melhores resultados na degradacao reativa do corante
azul 19, apo6s 2 horas, observou-se uma diminuicdo de 98% na banda referente ao grupo cromoforo,

enquanto o material imobilizado em laminas de vidro promoveu uma queda de 78% em 5 horas de
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tratamento. Os testes realizados na auséncia de H202 mostraram uma diminuigdo de 90% na banda

referente ao grupo cromoforo em 2 horas, indicando que o uso de H20> é desnecessario.

Vipulanandan; Mohammed, (2020) avaliaram os efeitos do conteddo de bentonita
relacionados a perdas de fluidos e formac@es de torta de filtro através do método de teste de perda de
fluido APl e um método com uma formacao de solo de argila de campo. Além disso, modelos de
correlacdo e perda de fluidos foram utilizados para prever os resultados do teste. O modelo de API
previu a perda de fluido a curto prazo (30 minutos) e a longo prazo (420 minutos). As perdas de
fluidos nos solos argilosos tiveram permeabilidade 0,026 mD, sendo assim, inferiores ao método de
papel de filtro API. O modelo Vipulanano previu a perda de fluido a curto e a longo prazo bem melhor
do que o método do API. O modelo de Vipulanandan tem limites para a perda maxima de fluido. A
perda maxima de fluido por unidade de area da argila campo era cerca de 50% menor que o papel de
filtro API. A porosidade do conteudo filtrado diminuiu com aumento do teor de bentonita, logo a
porosidade da torta foi superior utilizando o papel de filtro API. A espessura da torta aumenta com o
aumento do teor de bentonita, no entanto, a torta filtrada com o papel de filtro APl obteve menor

espessura comparado a formacdo de argila de campo.

2.3 Processo de Purificagéo

As bentonitas naturais sdo formadas por cerca de 80% de montmorilonita e o restante dos
constituintes sdo matéria organica e alguns minerais acessorios, sendo eles incapazes de sofrerem
expansdo ou troca catidnica. Utracki (2004) afirma que a quantidade e a natureza dessas impurezas
contidas nas argilas dependem demasiadamente do local de origem. Dentre essas impurezas
encontradas, as mais comuns sdo: silica, feldspato, gesso, albita, anortita, ortoclase, amatita halita,
calcita, dolomita, siderita, biotita, moscovita, clorita, apatita, estilbita, pirita, caulinita, hematita,
carbonato de sodio, entre outras. A depender da aplicacdo para o qual a argila é destinada, geralmente
ela requer, além da purificacdo, modificacGes catidnicas. Por exemplo em que uma argila que possa
ser utilizada na producdo de nanocompositos poliméricos ndo deve conter mais do que 5% de

impurezas na sua composic¢do (Norrish, 1954; Norrish & Rausell-Colom, 1963; Utracki, 2004).

Por este motivo, a etapa de purificagdo das argilas torna-se de grande relevancia nos setores
industriais e laboratoriais. Este processo ocorre de forma que as fracdes ndo argilosas sejam
eliminadas, restando apenas as fragOes argilosas, uma vez que, estas fracdes sdo responsaveis por

proporcionarem propriedades reologicas mais estaveis e controlaveis (SINGH et al., 1992). Existem
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infinitos métodos capazes e eficazes de promoverem essa purificacdo, dentre esses, os métodos fisicos
apresentam maior destaque, pois exibem boas alternativas devido ao fato de possuirem metodologias
mais simples (THUC et al., 2010; GONG et al., 2016).

No decorrer dos anos foram desenvolvidos varios métodos de purificacdo de argilas, a
exemplo de Thuc, Grillet, et al., (2010) que estudaram trés métodos distintos de purificacdo de
bentonitas: purificacdo por centrifugacdo, purificacdo por tratamento ultrassénico seguido de
sedimentacdo em diferentes tempos, e por fim, purificacdo por tratamento ultrassénico, sedimentacao
seguido de centrifugagdo. Os resultados apontaram o Ultimo tipo de purificagdo com a maior razdo
MMT/quartzo, cuja pureza e producdo de MMT consistiu respectivamente em, 98% e 62% de m/m.

Yesilyurt et al., (2014) utilizaram bentonita modificada para avaliarem condic¢Ges de
purificacdo usando técnicas distintas, tais como: sedimentacdo, centrifugacdo e flotacdo. Os
resultados propuseram constatar diferencas entre a purificacdo de argila modificada e a argila bruta,
e que devido a isso, o processo de centrifugacdo teria que utilizar forgas mais baixas. Notaram também
que o processo de centrifugacdo e modificacdo poderiam ser realizados em conjunto, isto &,
simultaneo. Com posterior seguimento do processo de flotacdo para atuarem no tratamento de
impurezas secundarias. Com a metodologia e condigdes adotadas, 0s pesquisadores obtiveram 97%

de MMT aliado a um rendimento equivalente a 71%.

Zhuang et al (2016) analisaram os efeitos do tensoativo CTAB (0,5 a 2,0 CEC) e em
temperaturas diferentes (66, 150 e 180 °C) na estrutura de bentonitas organofilicas, assim como nas
propriedades reoldgicas de fluidos base 6leo composto por esta argila. Foi detectado que para valores
acima de 1,0 CEC e3 CTAB, a lipofilicidade da estrutura é reduzida e que a temperatura limite para
aplicacbes em fluidos de perfuragdo é de no maximo 150 °C. Estes fluidos foram melhor ajustados ao
Modelo de plastico ideal ou Bingham para taxas de cisalhamento maiores que 20 s-1. Observou-se
também que o fluido apresentou comportamento tixotropico para temperaturas de até 150 °C, e para

temperaturas acima de 180 °C tem-se a destruicéo total do gel.

Gong et al., (2016) utilizaram a moagem, a dispersdo e a centrifugacdo como métodos fisicos
para purificar argila bentonita. Estes métodos possibilitou 0 aumento de montmorilonita de 44% para
96, 5% permitindo um rendimento de montmorilonita superior a 70%. Através deste estudo, pode-se
constatar que o tamanho de particula de bentonita bruta diminui com o aumento do tempo de moagem,
observou que é necessario uma guantidade de dispersante adequada para nao alterar o potencial da

superficie e assim dificultar o processo de separacéo por dispersdo aquosa, e por fim, verificou que
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velocidades muito baixas de centrifugacdo diminui o nivel de pureza da bentonita purificada, por

outro lado, velocidades elevadas promovem uma reducgéo do rendimento da montmorilonita.

Bahranowski et al., (2017) estudaram a influéncia de dois meios de purificacdo: por dialise e
por centrifugagdo multipla causados na montmorilonita sddica, sendo posteriormente usada na
preparacdo de dois tipos de compdsitos de minerais argilosos/TiO2, um obtido de forma convencional
e 0 outro obtido a partir da mistura de organomorilonita com miscelas inversas contendo espécies de
Ti oxo-hidroxi. Os resultados obtidos revelaram que a forma de preparacdo do mineral argiloso afetou
fortemente as propriedades texturais da montmorilonita convencional, porém apresentou o menor
efeito sobre a textura comparado com os compdsitos preparados com microemulsdo inversa. Além
disso, avalia-se que ambos os métodos de purificacdo promovidos na montmorilonita sédica sdo

adequados para sintese de materiais compasitos.

2.4 Capacidade de Troca de Cations (CTC)

Brindley (1980) define a troca catibnica como sendo a quantidade de ions, e céations
principalmente, que a argila pode adsorver e assim, promover a troca. A adsor¢do ocorre em maior
parte pelos céations devido a prevalecer um maior nimero de cargas negativas em detrimento de cargas
positivas. Todavia, existem alguns sitios nos coloides em que as cargas sdo positivas facilitando

assim, a atracdo por anions.

A capacidade de troca de cations (CTC) é tida como uma propriedade de grande importancia
para os argilominerais, pois apresentam influéncias relevantes nas propriedades fisico-quimicas, além
de tecnoldgicas nas argilas. Os cations trocaveis sdo responsaveis por balancear as cargas negativas
surgidas durante as substituicdes isomdrficas e pelas ligacdes quebradas nas arestas dos cristais. Nos
argilominerais esmectiticos, entre suas camadas, prevalece forcas eletrostaticas fracas e der Van der
Waals, nelas estdo 80% dos cations trocaveis responsaveis por balancear as cargas negativas oriundas
das substitui¢fes isomorficas da estrutura cristalina e 0s 20% restantes, estdo presos nas superficies
laterais, assim como representa a Figura 2 (LEITE et al., 2008; ANADAO, 2012).

Em se tratando das esmectitas, as mesmas oferecem uma elevada capacidade de troca de
cations pois, detém-se de grandes substitui¢es isomorficas nas folhas tetraédricas e nas octaédricas.
Nas montmorilonitas, a capacidade de troca cationica é dependente demasiadamente das substituicdes
isomorficas que ocorrem na folha tetraédrica. Enquanto isso, a CTC das ilitas e cloritas se dar pelas



31

ligacGes quebradas e pela a troca dos ions K* nas arestas das ilitas ou dos ions Mg?* na superficie das
cloritas (SOUZA SANTOS, 1984; 1975).

Através do metodo da CTC pode-se determinar o excesso de carga negativa da argila, assim
como, a capacidade de troca de cations sendo expressas em milequivalentes do cation por 100g de
argila. (COELHO et al., 2007b; LEITE et al., 2008; ANADAO, 2012). Portanto, os argilominerais
bentoniticos possuem uma CTC variando de 80 a 150meq/100g de argila. Este valor é considerado
elevado frente a outros tipos de argilominerais que ndo ultrapassam sequer o valor de 40 meq/100g
de argila (MENEZES et al., 2008).

Figura 2 - Estrutura da argila esmectitica

j © Agua interlamelar

© Cations trocaveis: Na, Ca, Mg, Al, Ni
© Aluminio, magnésio ou ferro

Silicio trocave! por aluminio

Fonte: Martins et al., (2007).

E valido denotar que a capacidade de troca de cations de forma facilitada depende estritamente
de certos fatores, sendo eles, valéncia, dimensdes e a hidratagdo. Pesquisas ainda mostram que ha sim
uma preferéncia por cations de sodio, e este fato se deve exclusivamente a uma forc¢a de ligacéo baixa
dependente do ion com menor numero de oxidacao favorecendo o processo da CTC, além de propiciar
maior poder de hidratacdo (SOUZA SANTOS, 1989).

Ballah et al., (2016) avaliaram a molhabilidade de trés argilas intumescentes (beidellite, ndo
tronita e montmorilonita) com diferentes ions intercalares (Li+, Na+, K+, e Ca2+). Esta avaliacao
consistiu em usar o0 método de gota séssil estatica para medir o angulo de contato. Com isso, 0S
resultados mostraram que os angulos de contato da dgua nos filmes de argila variam em funcéo da

natureza do ion. Em relag&o ao efeito do tamanho de particulas, tem-se que os resultados obtidos na
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montmorilonita em quatro tamanhos diferentes mostram que menores angulos sao obtidos em filmes
de particulas de menores tamanhos. Constataram também que a natureza do cation trocavel influencia

na rugosidade.

Yi, et al., (2018) estudaram a molhabilidade superficial de superficies de montmorilonita
(001), uma vez que é afetada pela carga superficial e por os cétions trocaveis. Neste estudo também
utilizou simulacgdes de dinamica molecular (DM). Os resultados obtidos mostraram que a superficie
da MMT carregada negativamente tem energia de adsor¢cdo muito fraca para moléculas de agua,
porém possui atracdo eletrostatica muito forte para cations trocaveis. Notou-se que estes cétions
possuem maior afinidade com as moléculas de 4gua do que com a superficie da MMT, assim sendo,
os cations desempenham o papel dominante na determinacdo dos comportamentos de molhabilidade

de superficie.

Abbaslou et al., (2020) analisaram trés tipos de sélidos argilosos diferentes, solos de caulim,
sepiolita (argila fibrosa) e bentonita. Estes solidos foram utilizados pelos autores para investigarem o
potencial de dispersividade, adicionando 4% de materiais dispersivos e submetendo-os a forcas
cisalhantes. Os resultados mostraram uma alteracdo na razdo de adsorcdo de sodio (SAR), sendo
maior para o caulim, seguido da sepiolita e da bentonita. Observaram também que os solos argilosos
com menor CTC tém mais potencial de remediacdo, sendo mais susceptiveis a dispersdo. Os cations
de célcio (Ca) e aluminio (Al) promoveram melhorias nas propriedades mecénicas e de
dispersividade. Por fim, observaram que solos argilosos com propriedades de engenharia adequadas,
sdo mais sensiveis a dispersdo em comparacdo com outros tipos de argila com maiores valores de
CTC e plasticidade.

2.5 Processo de Ativacao

As aplicacdes industriais das bentonitas demandam a sele¢do de caracteristicas especificas,
como grau de inchamento, capacidade de troca catibnica, e outras propriedades. Atualmente, o
mercado tem demandado muito as bentonitas sodicas, sendo a maior aplicacdo em extracdo de
petréleo e gas e em nanocompdsitos poliméricos. Atualmente, o Brasil ndo dispde de bentonitas
sodicas naturais, tornando-se necessario o processo de troca catidnica de cations bi ou trivalentes,
como por exemplo, célcio (Ca?*) e magnésio (Mg?*) por cations monovalentes, como sddio (Na*),
litio (Li*) e hidrogénio (H*) com o objetivo de ativar as propriedades desejadas (RADOJEVIC e
MITROVIC, 2007).
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As bentonitas sodicas despertam grande interesse industrial e académico devido as mesmas
possuirem elevada capacidade de expansdo na presenca de dgua (TEIXEIRA-NETO e TEIXEIRA-
NETO, 2009). Portanto, como as argilas sodicas apresentam uma elevada hidratacdo sdo vastamente
utilizadas para aprimorar as propriedades tixotropicas de suspensdes aquosas com bentonitas. A
expansdo € restritamente dependente do grau de substituicdo isomorfica do Al™ por Fe* e Mg*
(FOSTER, 1953).

O processo de ativacdo, € também conhecido como, ativacao alcalina, onde ocorre reagdes de
dupla troca simples e reversiveis entre 0s ions interplanares dos argilominerais esmectiticos e os ions
Na* contidos na solu¢do salina (RADOJEVIC e MITROVIC, 2007). Trata-se de um processo
meramente estequiomeétrico, pois os ions hidratados do sélido cristalino sdo substituidos, de forma
equivalente, pelos ions de sodio dissociados da solucdo. Quando utilizado o carbonato de sédio como
reagente, o cation Ca?" interplanar é hidratado e substitui o Na* do reagente, dando origem a um
carbonato insolivel, em contrapartida o sédio o substitui como cétion trocavel interlamelar
(SANTOS, 1975).

Muito embora, 0 processo de ativagdo da montmorillonita tenha sido restrito ao uso de &cidos,
presentemente 0 uso de outros componentes vem sendo bastante ampliado, como por exemplo, 0 uso
de ativacdo alcalina, ativacdo organica ou neutra por intermédio de compostos organicos e
montmorilonitas naturalmente ativas (terras fuler), tratamentos térmicos e piralizacdo (BABAKI et
al., 2008; GUNAWAN et al., 2010; HUSSIN et al., 2011).

Qu et al., (2009) e Anderson et al., (2010) abordam a existéncia de dois tipos de aditivos,
quimicos organicos e inorganicos. Estes minimizam as interacdes existentes entre a argila e a agua,
sendo bastante eficiente na reducdo de hidratacdo dos argilominerais. Os autores ainda citam que
dentre os aditivos organicos, as moléculas catibnicas com grupos quaternarios de amonio na sua

estrutura sdo as mais utilizadas.

2.6 Processo de Organofilizacéo

O uso de argilas com modificagdo superficial € uma &rea que tem crescido velozmente e
recebido especial aten¢do nos Ultimos anos, devido ao fato de os mesmos serem vastamente ampliados
em termos de aplicabilidade. A utilizacao de argilas organofilicas permite, por exemplo, sua aplicacao

em protecdo ao meio ambiente, como adsorventes de poluentes organicos, e como componentes em
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nanocompositos poliméricos. Quando os silicatos lamelares sdo modificados quimicamente sua
superficie deixa de ser hidrofilica e converte-a em organofilica, tornando-se compativel com
componentes organicos (KAKEGAWA, N., OGAWA, M., 2002).

As argilas mais utilizadas na preparacao de argilas organofilicas sdo as do grupo da esmectita,
especificamente a montmorilonita (bentonita), devido ao fato de a mesma possuir pequenas
dimensdes dos cristais e uma elevada capacidade de troca de cations, isso faz com que as reacoes de
intercalacdo sejam muito rapidas e que sua eficiéncia de troca seja completa. Além disso, adicao de
moléculas orgénicas provoca a expansdo na distancia interplanar basal que passa de valores
geralmente entre 12 e 16 A para valores na faixa de 20 e 40A. Contudo, essa expansio possibilita o
estudo preciso por técnicas como difracdo de raios X e espectroscopia no infravermelho obtendo-se
informacao sobre a forma como os ions do sal (argilas organofilicas) estdo orientados entre as lamelas
da argila (Lagaly, 1986; Valenzuela Diaz, 1999).

A distancia interplanar basal da argila bentonitica é determinada tanto pela composicao
quimica quanto pelas dimensGes dos céations, aléem disso esses fatores controlam também as
propriedades adsortivas e coloidais, que permitem atualmente o seu grande uso no setor industrial.
Além dessas propriedades, os cations alquilaménio e alquifosfénio podem conter grupos funcionais
que apresentem afinidade de reacdo com a matriz polimérica ou, até mesmo em alguns casos, iniciar
0 processo de polimerizacdo de monbémeros, permitindo um avan¢o positivo na resisténcia da

interface entre as particulas de argila e a matriz polimérica (BARBOSA et al, 2006).

Paiva et al., (2008) esclarece que essa mudanca de natureza das argilas pode ser feita através
de varias técnicas, como: (i) adsor¢do ou interagfes ion-dipolo, (ii) troca de ions com cations
inorganicos e complexos catidnicos, (iii) reagdo com é&cidos, (iv) polimerizacdo interlamelar, (V)
desidroxilacdo e calcinacdo, bem como em (vi) tratamentos fisicos tais como liofilizacdo, ultrassom

e plasma.

Dentre as mais variadas técnicas, a técnica que consiste na troca de ions tem sido a mais
utilizada na modificacdo de argilas. Essa técnica consiste na substituicdo dos cations trocaveis
presentes no argilomineral por cations organicos, como mostra a Figura 3. Quando submetidas em
suspensdo aquosa, as lamelas do argilomineral sdo separadas, desfazendo os empilhamentos, de modo
a propiciar a intercalacédo e a troca com cations organicos de cadeias longas, sendo os cations de sais

quaternarios de aménio os mais empregados (BARBOSA et al., 2006).
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Figura 3 - Diagrama esquematico do processo de organofilizacdo, onde moléculas do sal quaternario de
amonio foram introduzidas entre as camadas interlamelares de uma argila bentonitica sddica
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Fonte: Martins et al., 2007.

Como ja demonstrado na figura acima, os cations trocaveis sdo preferencialmente os de sddio,
pois tratam-se de cations de carater monovalentes, onde facilita a troca devido a existéncia de ligacdes
fracas entre o cation e a argila, além de a hidratacdo ser maior, o que resulta em maiores aberturas do
espacamento interlamelar. Para as argilas naturais que contém cétions bivalentes em sua estrutura
necessitam de passarem por um tratamento prévio antes de haver o tratamento de organofilizacéo,
esse tratamento nada mais é do que promover um intercambio entre os cations bivalentes ja existentes
na argila, com cétions de sddio. O tratamento de organofilizacdo promove como resultado, a reducao
da tensdo superficial e a mudanca do carater de molhamento pela matriz polimérica. Estudos sobre a
interacdo entre argilas e compostos organicos sdo apresentados por varios pesquisadores, entre eles,
THENG (1947), LAGALY (1984) e YARIV e CROSS (2002).

Outra relevante aplicacdo das argilas bentoniticas tém sido no &mbito de agentes dispersantes
na composicao de fluidos de perfuracdo (CAENN & CHILLINGAR, 1996). No Brasil, essas argilas
sdo oriundas do municipio de Boa Vista, no estado da Paraiba, onde sdo amplamente fornecidas para
a industria de petroleo. Tais argilas passam pelo tratamento organofilico, como ja mencionado, e

posteriormente a esse tratamento, sdo usadas para diversos fins (VAN OLPHEN, 1991).

O uso de bentonitas organofilicas como aditivos em fluidos de perfuracdo de base organica,
foi estudado por Silva, et al., (2014). Estes pesquisadores analisaram a modificacdo de bentonita
através de surfactantes ndo idnicos, visando seu uso como dispersantes na composi¢do de fluidos de

perfuracdo de base organica. As caracterizacdes realizadas foram: Difracdo de raios X,
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Termogravimetria e a interacdo das particulas de argilas modificadas com o meio solvente. Os
resultados indicaram intercalacbes eficazes dos surfactantes e o intumescimento demonstrou
compatibilidade quimica entre 0 meio organico e as particulas organofilizadas produzidas. Do ponto

de vista reologico, esta argila pode ser utilizada como aditivos para fluidos de perfuracao.

Ratkievicius et al., (2017) studaram os efeitos causados na modificacdo da superficie de argila
bentonita para serem empregadas como aditivos em fluidos de perfuracdo. Essa modificacdo as
superficies da argila tinham como objetivo promover a dispersdo da argila na fase organica de um
fluido a base de 6leo vegetal. Para solicitar tal modificagdo foi usado CTABTr e Barita. Os resultados
mostraram que foram adsorvidas grandes quantidades de cations quaternarios de aménio na superficie

da argila, onde provocou uma reducdo no angulo de contato.

Msadok et al., (2020) estudaram o uso de uma argila modificada da Tunisia com surfactante
cationico (HDPy) em niveis de concentracdo diferentes (0,5 a 4,0) para serem aplicadas como
viscosificantes para fluido de perfuracdo base oleosa. Os resultados mostraram aumento na tenséo de
escoamento e no coeficiente de consisténcia conforme o0 aumento da concentracdo de surfactante. Os
melhores comportamentos foram obtidos para concentracdo de CTC equivalente a 3,0. Esta amostra
de argila possui elevada tixotropia, podendo ser usada como intensificador de viscosidade para fluido

de perfuracdo de pocos de petrdleo.

Merad et al., (2020) analisaram o comportamento de dispersdes de particulas organofilicas
em gaséleo usando um redmetro de tensdo controlada. A superficie das particulas de argila foi
modificada com céations dimetildialquil quaternario de aménio. Os resultados afirmaram que todas as
tensdes exibem tensdo de escoamento com um comportamento de desbaste por cisalhamento.As
curvas de fluxo foram ajustadas aos modelos reoldgicos de Herschel-Bulkley e Carreau-Yasuda.
Além disso, as dispersdes apresentam comportamentos de gel mais pronunciada para cargas maiores.

2.7 Emulsdo

As emulsdes sdo sistemas compostos geralmente por dois liquidos imisciveis (6leo e agua),
sendo um deles dispersos na forma de pequenas gotas esféricas. A solu¢do que compde o meio é
chamada de fase continua, e a solugdo que compde as gotas é chamada de fase dispersa. Um sistema

formado por gotas de 0leo dispersas em uma fase aquosa é chamado de emulséo 6leo em agua (O/W).
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Enquanto que um sistema formado por gotas de dgua dispersas numa fase oleosa é denominado de
emulsdo agua em 6leo (W/O) (MCCLEMENTS, 2005).

O procedimento para a formacao das emulsdes consiste em misturar dois liquidos imisciveis
através de uma etapa de homogeneizacdo. Estas emulsGes sdo formadas a partir da aplicacdo de
energia mecanica utilizando-se misturadores do tipo rotor-estator, homogeneizadores a alta pressoes,
emulsificadores ultrassénicos, além de sistemas de membranas. Tais processos influenciam
espontaneamente no diametro da gota e também, na estabilidade do sistema emulsionado,
promovendo o desenvolvimento de emulsbes com diferentes propriedades fisico-quimicas,

organolépticas, tais como, textura, sabor, aparéncia e estabilidade (PERRIER-CORNET et al., 2005).

EmulsGes compostas de fases imisciveis sdo caracterizadas de termodinamicamente instaveis,
pois mudam de estrutura continuamente para minimizar o efeito da energia livre. Contra essa natureza
da emulsdo, durante o processo da emulsificacdo, tanto a fase dispersa quanto a fase continua
desenvolvem dominios estruturais dependendo da composicéo e da energia externa (Hong & Fischer,
2016).

Dickinson (1992) aborda que hd uma distincdo entre as estabilidades termodinamica e
cinética, sendo assim, a primeira indica se 0 processo poderd ou ndo ocorrer, enquanto a segunda
informa a taxa na qual o processo ir4 ocorrer (ATKINS, 2006). Como se tratam de sistemas
termodinamicamente instaveis, informacdes a respeito dessa instabilidade cinética sdo de extrema
relevancia para o desenvolvimento de produtos que proporcionem propriedades desejaveis por um

longo periodo de tempo.

Compostos como estabilizantes e emulsificantes sao adicionados ao sistema emulsionado com
a finalidade de promover a estabilizacdo do meio emulsionado. Tais compostos sdo representados
pelos polissacarideos e proteinas, compostos de alta massa molar, como é o caso dos estabilizantes,
onde sua principal acdo é a modificacdo da viscosidade ou gelificacdo da fase continua (aquosa)
(DICKINSON, 1992). Enquanto os emulsificantes sdo moléculas anfifilicas que promovem o

processo de formagéo da emulsdo, tal como, a estabilizagdo por acéo interfacial (DICKINSON, 2003).
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2.7.1 Emulsionamento

Daltin (2011) relata a existéncia de alguns fatores susceptiveis de influenciar os resultados

finais na preparacdo de uma emulsédo, podendo ser classificados em trés grupos distintos.

Grupo | — Variaveis de formulacdo: natureza do agente emulsificante e das fases aquosa e

organica, incluindo-se a temperatura.

Grupo Il — Variaveis de composicdo: proporc¢éo relativa de agua e 6leo e concentracdo do

agente emulsificantes. Estas variaveis sdo caracterizadas como sendo, variaveis extensivas.

Grupo Il — Fatores mecanicos e de fluxos: tipo de equipamento utilizado, intensidade de

agitacdo e o procedimento.

A definicdo das condigdes de formulacdo e composicdo séo extremamente relevantes para que
0 processo fisico ou fisico-quimico seja iniciado e assim, promover o processo de dispersdo de uma
fase em outra. Muitas sdo as maneiras de se proceder um emulsionamento, cada uma delas
apresentando suas particularidades, tais como; através de agitacdes mecanicas e de fluxo, fazendo uso
de agitadores de hélice ou turbina, homogeneizadores, moinhos coloidais, dispersores ultrassdnicos
e de fluxo, outra maneira seria por intermédio de insercdo de gotas da fase interna no meio da fase
externa, por meio de um processo essencialmente fisico, como por exemplo, a condensacdo de vapor
por reducdo da temperatura ou pela formacao de dispers@es por precipitacdes de solugdes saturadas.
Este processo possui uma peculiaridade, pois € somente utilizado em casos e substancias especificas.
Outra forma seria por meio da espontaneidade, ou seja, ha a formacdo de um sistema emulsionado
quase que espontaneo, onde ocorre o desenvolvimento de goticulas da fase interna em uma fase

externa sem que haja a necessidade de grande agitacdo mecanica (DALTIN, 2011).

Desde muitos anos atrés o estudo da estabilidade das emulsdes é extremamente importante,
tendo em vista que tal estudo deve ser realizado durante as diferentes etapas do desenvolvimento da
formulacéo, com o proposito de extrair dados que irdo contribuir consideravelmente para sele¢édo do
produto de forma segura, estavel e efetiva (CADWALLADER, 1989). O processo de centrifugacéo
e a temperatura exibem papeis fundamentais para uma rapida avaliacdo da estabilidade da emulséo
(RIEGER, 1996). Wittern et al., (1985) aborda que o teste de centrifugacdo é de grande interesse,
pois 0 mesmo possibilita a extragdo de informagdes muito rapida e compardvel em relacdo as

propriedades de estabilidade de diferentes emulses.
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Como ja mencionado, a analise de centrifugacdo permite a verificacdo da estabilidade com
bastante rapidez, podendo ainda, observar a separacdo de fases da disperséo, de maneira a analisar os
processos de coalescéncia ou a cremeacdo em funcdo do tempo, ou seja, trata-se de uma ferramenta
que permite identificar, em um curto espaco de tempo, possiveis instabilidades fisico-quimicas das
formulagbes AZZINI, 1999; CADWALLADERR, 1989; IDSON, 1993b; SILVA & SOARES, 1996).

Outro fator ndo menos importante no que se diz respeito a estabilidade da formulacéo, é a
temperatura. Pois, 0 aumento da temperatura aumenta a solubilidade em agua dos emulsificantes
anidnicos e em contrapartida, reduz a solubilidade dos tensoativos ndo idnicos. Além disso, 0 aumento
da temperatura diminui a viscosidade do sistema emulsionado, permitindo o aumento da taxa de

coalescéncia e a quebra da emulsdo (DALTIN, 2011).

2.7.2 Estabilidade das emulsdes

Como ja introduzido na secéo anterior, o termo estabilidade de emulsdo refere-se a capacidade
de determinada emulsao resistir a alteracdes nas suas propriedades ao longo do tempo. No entanto,
guanto mais estavel uma emulsdo, mais vagarosamente ocorrerdo alteracfes em suas propriedades.
Como aborda Salager (2006), um sistema emulsionado é dito estavel quando ndo sofre alteracGes
perdurando por dias, meses ou até mesmo, por anos, e denomina-se instavel se ocorre separacdo de
fases apds alguns instantes. Entdo, qualquer coisa entre esses extremos € necessaria a quantificacdo

da evolucdo da estabilidade com o tempo.

A instabilidade termodindmica das emulsdes é regida pela variacdo do tamanho das gotas, ou
seja, a medida que a fase interna tenta se aglomerar, esta tende a se separar como uma segunda fase.
Devido a isso, sdo adicionadas substancias tensoativas (emulsificantes) ao meio de maneira a
promover uma reducdo na tensdo interfacial e, assim, retardar a segregacao das fases (GOODWIN,
2004). A desestabilizacdo das emulsdes pode ocorrer por varios mecanismos, tais como cremagéo ou

creaming, sedimentacdo, floculacao e coalescéncia, assim como ilustra a Figura 4.
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Figura 4 - Mecanismos de desestabilizacdo de emulsbes
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Fonte: Adaptado de Goodwin (2004).

Os mecanismos de cremacdo e sedimentacao sdo oriundos da diferenca de densidade entre as
fases. O processo de cremagdo € 0 mais comum, uma vez que o 6leo € normalmente menos denso que
a fase aquosa. Ja o processo de floculagdo, as goticulas de emulséo apresentam um minimo secundario
de energia, e se encontram extremamente proximas umas das outras, porém mantendo a integridade.
Todos 0s mecanismos sao reversiveis, ou seja, através de forcas de cisalhamento o estado original
pode ser reestabelecido. J& a coalescéncia é um pouco mais severa, sendo assim, irreversivel, pois as
goticulas se fundem umas com as outras, originando gotas maiores, podendo se manterem dispersas

na fase aquosa ou até mesmo flutuar (GOODWIN, 2004).

Para Manning e Thompson (1995) a estabilidade das emulsdes é afetada por alguns fatores

fisicos principais, que sao:

o Filme interfacial: pois, 0 mesmo de maneira rigida, impede o contato entre as goticulas da
fase dispersa e a coalescéncia. Essa rigidez é obtida atraves da adicdo de tensoativos,
auxiliando na estabilidade do sistema.

o Viscosidade da fase continua: a mobilidade da goticula é afetada se a fase continua apresentar
uma elevada viscosidade, promovendo assim, uma reducdo na taxa de colisdo entre a fase
dispersa e posteriormente, inibir a coalescéncia e consequentemente quebra das emulsdes.

o Temperatura: a viscosidade é diretamente afetada pela temperatura, quanto mais elevada for
a temperatura, menor sera a viscosidade da fase continua e por conseguinte influenciara no

processo de coalescéncia da fase dispersa. Além disso, 0 aumento da temperatura também ird
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afetar a solubilidade dos tensoativos, promovendo assim, uma reducgdo na rigidez do filme
interfacial.

o Tamanho das gotas da fase dispersa: como ja& mencionado por Goodwin (2004) nos
paragrafos anteriores, a originalidade de gotas maiores € resultado da coalescéncia de gotas
menores. Contudo, quanto maior a dimenséo das gotas, maior a probabilidade de ocorrer a
coalescéncia das mesmas. Deste modo, emulsdes que apresentam gotas menores
proporcionam uma maior estabilidade, em contrapartida, emulsdes com gotas maiores tendem
mais rapidamente ao processo de coalescéncia e justamente por isso, exibem uma menor

estabilidade.

Ja Mirhossein et al., (2007) aborda que, além dos fatores aqui ja citados, existem outros fatores

que corroboram para instabilidade das emulsdes, sendo:

o Volume da fase dispersa: tanto o volume da fase dispersa quanto a densidade populacional
influenciam na estabilidade da emulsédo, tendo em vista que quanto maior for a populacéo,
maior sera a probabilidade de ocorrer colisdes e coalescéncia.

o Presenca de aditivos: dependendo da natureza do emulsificante e da quantidade do mesmo,
mais estavel serd a emulsdo, pois maiores quantidades de emulsificante se depositardo na
superficie das goticulas da fase dispersa, sendo, portanto, eficaz em impedir a agregacao e
permitir uma melhor estabilidade.

o Presenca de solidos: a insercdo de solidos finos ao sistema emulsionado permite obter uma
maior rigidez ao filme interfacial, dificultando o rompimento do mesmo, e por conseguinte, a
sua coalescéncia.

o Carga das goticulas: particulas com forcas de repulsdo diminuem os choques evitando assim,
o fenémeno de floculacdo. A coalescéncia € inibida quando séo usados emulsificantes idnicos,
pois ha uma repulsdo da dupla camada elétrica. Essa repulséo se da através da repulséo

eletrostatica.

Paswan, Mahto, (2020), avaliaram a o efeito da goma xantana (XG), bentonita e éster metil
sulfonato de sddio (SMES) nas caracteristicas reoldgicas e de filtracdo do fluido de perfuracéo a base
de emulsdo. O potencial zeta foi medido para verificar a estabilidade da emulsdo e observaram que
com o aumento da concentracdo de SMES e goma xantana melhoraram a estabilidade da emulséo.
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Além disso, analisaram também o angulo de contato e a tensdo interfacial concluindo que, houve uma

reducéo na tensdo interfacial e um aumento no angulo de contato.

Hajiabadi, Aghaei, et al., (2019), investigaram o comportamento reolégico de um fluido de
perfuracdo mais comum na industria de petroleo e gas, conhecidos como emulsdes de 6leo invertido
(W/O). Foram adicionadas as emulsdes uma variedade de aditivos de nano tubos de carbono de
paredes multiplas modificadas (MWNT) e analisadas em temperaturas diferentes com base em
modelos reoldgicos conhecidos, como o modelo Carreau. Os pesquisadores concluiram que as
amostras apresentaram comportamentos compativeis com o modelo Carreau e demonstrou-se que 0s
aditivos de nanomateriais sdo altamente eficientes na melhoria significativa das propriedades

reoldgicas.

Liu, Pu, et al., (2020), estudaram emulsdes do tipo Smart Pickering, que sdo sistemas de
emulsédo inteligente de dgua em 6leo (W/O) com ampla faixa de pH com base em interacdes entre
nanoparticulas de silica pirogénica (NPs) e surfactante de amina. Tais pesquisadores validaram que
devido a natureza altamente hidrofilica dos pHs, os NPs ndo foram capazes de permanecer
estavelmente na interface do fluido imiscivel e, portanto, o sistema emulsionado é desestabilizado.
No entanto, O fluido de perfuracdo a base de emulsdo Pickering com resposta ao pH mostrou
propriedades reoldgicas ajustaveis, sendo ainda reversivel por um processo ciclico de emulsificacdo

e desmulsificacéo.

Guo, Ou, et al., (2020), avaliaram a formacao e a dissociacdo de hidratos em um sistema
6leo/agual/gas, usando um sistema Raman (microscopio confocal). Os resultados mostraram que a
presenca de 6leo alterou a distribuicdo da concentracdo de metano no sistema. Também foi
confirmado que a formacdo e dissociacdo de hidratos em altas taxas destruiram o WOI e até
produzirdo cadeias de goticulas de 6leo, agregados de hidratos, gotas de condensacao de fase dispersa,
reversdes de emulsdo, etc., de modo que a estabilidade da emulsdo seja destruida. A principal razéo
para a instabilidade de uma emulsdo por eventos de hidrato é que a formacdo de hidrato altera a
concentracdo de metano no sistema, produzindo um gradiente de alto potencial quimico e gradiente
de tensdo interfacial do WOI (instabilidade de Marangoni). Devido a isso, essa pesquisa fornecera
uma base para o desenvolvimento de inibidores de hidratos no OBDF, a busca por emulsificantes

mais eficazes.
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2.7.3 Microemulsdes

As microemulsdes (MEs) sdo definidas como sendo sistemas transparentes, caracterizados
pela mistura de Oleo, &gua, tensoativo e co-tensoativo, de modo a formar um sistema
termodinamicamente estdvel. Normalmente estes, sdo cognominados como agregados esféricos com
didmetro muito pequeno, numa faixa de 5 a 140 nm, enquanto o diametro das goticulas de uma
emulsdo ¢é da ordem de 0,1 um. As MEs podem ser classificadas também, como sistemas coloidais
de didmetro menor que ¥z do comprimento de onda da luz incidente e, justamente por este motivo,
n&do séo capazes de espalhar luz. E devido a este fato, entende-se o porqué de as MEs serem sistemas
opticamente transparentes (LAWRENCE; REES, 2000; KAWAKAMI et al., 2002a; KAWAKAMI
et al., 2002b).

Propriedades como, transparéncia, viscosidade baixa, elevada capacidade de solubilizagéo de
componentes em meios de baixa afinidade e grande area interfacial especifica, estabilidade
termodinamica e isotropia Optica sdo exibidas por as microemulsdes (MOULIK; PAUL, 1998;
JONSSON et al., 1998; DAMASCENO et al., 2011).

Segundo Formariz et al., (2006), em termos de potencial de solubilizacdo de substancias, as
microemulsdes sdo superiores as solugdes miscelares. Devido apresentarem excelente estabilidade
termodinamica, as mesmas proporcionam vantagens sobre as dispersfes instaveis (suspensfes e
emulsbes) de modo a oferecer um amplo tempo de vida Gtil. A principal diferenca entre a emulséo e
a microemulsao € regida pelo fato de a emulsdo apresentar uma excelente estabilidade fisica no ramo
farmacéutico, porém apresentam comportamentos instaveis termodinamicamente e, eventualmente,
separam de fases. Outra diferenca, ndo menos importante, estd na aparéncia do sistema, pois as
emulsdes s@o opacas, enquanto as microemulses sdo transparentes (LAWRENCE et al.,2000;
NARANG; DELMARRE; GAO, 2007).

As MEs se apresentam de varios tipos, dependendo da polaridade dispersa, que séo: 6leo-agua
(O/W), &gua/éleo (W/O) e bicontinuas, assim como ilustra a Figura 5. O sistema 6leo/agua (O/W) se
apresentam na forma de moléculas lipossollveis localizadas no interior de goticulas esféricas de 6leo
e envolvidas por moléculas de tensoativos em um meio continuo de agua, enquanto o sistema
agua/dleo (W/O) se apresentam como moléculas hidrossoltveis que se encontram localizadas no
interior de pequenas goticulas esféricas de dgua e envolvidas por moléculas de tensoativos em meio
oleoso, sendo assim, a fase aquosa interna, dispersa ou descontinua, ao passo que a fase externa é

composta pela fase oleosa, dispersante ou continua (DAMASCENO et al., 2011). Contudo, em meio
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a esses dois tipos de MEs, hé a formacdo de um terceiro tipo de MEs, cuja estrutura apresentada é na
forma de uma goticula ndo-esférica, sendo denominada de uma microemulsdo bicontinua. O

surgimento desse terceiro tipo de ME pode ser constatado atraves de alguns mecanismos:

o Quando se aumenta de forma gradativa, por titulagcdo, o volume da fase interna dos sistemas;

o Durante a migracdo de O/W para W/O ou vice-versa;

o E por fim, quando o volume das duas fases € bem préoximo (TENJARLA, 1999;
KREILGAARD, 2002; DAMASCENO et al., 2011).

Figura 5 - Representacdo esquematica dos trés tipos de ME mais comumente encontradas (1) dleo/agua; (2)
bicontinua e (3) 4gua/dleo
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Fonte: JUNIOR et al., 2003.

Pesquisas cientificas abordam periodicamente a utilizacdo de sistemas microemulsionados
com o0 objetivo de promover e estimular o aumento de penetracdo cultanea de farmacos dos tipos
lipofilicos e hidrofilicos (SINTOV; BOTNER, 2006; YUAN et al., 2006; HEUSCHKET et al., 2008;
AZEEM et al., 2009; YUAN; ACOSTA, 2009; LIU; CHANG; HUNG, 2011; OKUR et al., 2011;
ZHANG; KOHN, 2011; FANUN, 2012).

Nesta pesquisa, 0 material utilizado para compor a fase oleosa consistiu em um o0leo
biodegradavel de base vegetal com solubilidade em agua, isto €, ndo apresenta separagdo de fases, e
por este motivo, ndo sera necessario a classificacdo de Winsor, uma vez que se trata de um sistema

homogéneo.

Tong et al., (2016) utilizaram um método simples de diluicdo de microemuls&o para preparar
nanoemulsdes fazendo uso de um Gleo de cadeia longa em agua/ sistema Span 80 - Tween 80 /

parafina. Com o0 aumento da temperatura de diluicdo de 40 para 80 ° C, o didmetro das goticulas de
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emulsdo diminuiu de 1,2 um para 61 nm. O aumento na quantidade de &gua de diluicdo levou ao
aumento do didmetro das gotas das nanoemulsdes. Enquanto isso, nanoemulsdes com carga diferente,
mesmo carga positiva, também foram formadas pela adi¢cdo de varias concentracdes de Jeffamine
(D230) ou brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) nas microemulsdes (A/O). Mais importante, as
nanoemulsdes de parafina, formadas in situ quando a microemulséo (A/O) foi adicionada aos fluidos
de perfuracdo a base de &gua, tém uma capacidade efetiva de lubrificacdo e obstrucdo da
permeabilidade. Portanto, a formacdo de nanoemulsédo pelo método de dilui¢cdo por microemulséo

demonstrada aqui é de grande importancia para aplicacdes praticas.

Curbelo et al., (2018) desenvolveram um estudo experimental para caracterizar e preparar
uma microemulsdo a base de 6leo vegetal formulada a partir de 6leo de pinho e surfactantes ndo
ibnicos para funcionar como fluido de pré-lavagem em pocos. Os resultados obtidos em ensaios de
limpeza (teste de remog&0), testes de molhabilidade e analises de compatibilidade de fluidos exibiram
excelentes desempenhos na remocdo de torta de filtro. Umedecimento da &gua aprimorado e
compatibilidade reologica adequada dos sistemas de cimento/fluido de limpeza/lama e boa resisténcia
a compressdo também foram alcancadas. Por fim, este estudo demonstrou que a caracterizacdo e
preparacdo de fluidos de pré-descarga a base de 6leo vegetal para aplicacdo na limpeza do poc¢o de
exploragdo promovem uma tecnologia mais limpa, fortemente alinhada com os desafios atuais

enfrentados na industria do petréleo .

Pal et al., (2019) avaliaram o comportamento das fases de sistemas de microemulsdo
composto de éster metil sulfonato (MES) como surfactante, propan-1-ol como surfactante, salmoura
e Oleos alcanos com comprimentos variados de cadeia. Esses materiais foram estudados para
aplicacdo na recuperacdo aprimorada de 6leo. Verificou-se que os valores de tensdo interfacial entre
os sistemas de microemulséo e alcano sdo muito inferiores aos dos sistemas surfactante e alcano. As
microemulsdes preparadas foram caracterizadas por anélise dindmica de espalhamento de luz e os
tamanhos de particulas foram obtidos na faixa de 5 a 80 nm. Estudos reoldgicos revelaram que as
microemulsdes exibiram comportamento ndo newtoniano com valores de viscosidade favoravelmente
altos. Inundagdes em sandpack usando sistemas de microemulsdo foram realizadas em escala
laboratorial para prever o desempenho da microemulsdo na recuperacéo de 6leo. Verificou-se que as
formulacBes de microemulséo injetadas podem atingir cerca de 30% de recuperacao de 6leo proximo

das inundac@es secundarias convencionais de agua.

Wanderley Neto et al., (2020) desenvolveram um sistema de microemulséo oleo/agua (O/A),
denominado pré-flush, formulado a partir do uso de surfactante catidnico (DAC) e diferentes fases

aquosas. Essa microemulsdo trata-se de um novo fluido de lavagem de cimentacéo de alta eficiéncia,
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capacidade de inversdo de molhabilidade e propriedades quimicas compativeis com a do cimento. Os
sistemas foram caracterizados por reologia, tensdo superficial, didmetro de goticulas, eficiéncia de
remocao de torta de filtro, molhabilidade, teste de compatibilidade de fluidos e pela influéncia do pré-
flush no desempenho das pastas de cimento. O sistema com 11,6% de C/S, 2,4% de fase oleosa e 86%
de fase aquosa apresentou 100% de eficiéncia de remocdo melhorou a molhabilidade da rocha e ¢é
compativel com o concreto, garantindo que ndo havera alteracdo na o desempenho da cimentacéo do
poco. Portanto, a microemulsdo 6leo em agua € uma alternativa eficiente e ecologica para limpar os

residuos de fluidos ndo aquosos nos pocos de petroleo.

2.8 Fluidos de Perfuracdo

A American Petroleum Institute (API) define fluido de perfuracdo como sendo um fluido
usado em perfuracdes de carater rotativo com a finalidade de desempenhar funcdes desejadas durante

a operacao de perfuracao.

Segundo Thomas et al. (2001) os fluidos sdo como misturas complexas, que podem ser
compostas por liquidos, sélidos, componentes quimicos, e até mesmo, por gases. Por uma visao
quimica, esses fluidos podem apresentar-se na forma de dispersdo coloidal ou emulsdo, a depender

da temperatura.

De maneira sucinta, os fluidos de perfuracdo consistem em uma fase liquida, onde essa fase
passa por um tratamento quimico de forma a adequar suas propriedades as operacGes de perfuracao
(SOUZA SANTOS, 1992).

2.8.1 Caracteristicas

Thomas et al. (2001) ainda aborda que durante o periodo do processo de perfuracao, deve-se
levar em consideracdo alguns fatores que séo de grande relevancia na operagcdo em termos de afetar
os fluidos, dentre estes, estdo as variagcOes de pressdo, e temperatura e, ndo menos importante, a
interacdo com a formacédo rochosa do poco. Por este motivo, os fluidos devem consentir algumas
condi¢des basicas, como oferecer estabilidade quimica, facilitar a separagdo de cascalhos na
superficie, exibir capacidade em manter os solidos em suspensdo quando em repouso, Ser inertes

frente as rochas produtoras, aceitar a submeter-se a tratamentos quimicos e fisicos, ser bombeéavel,
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apresentar-se poucos ou nada corrosivos e abrasivos em relacdo aos equipamentos do sistema
operacional, promover as interpretagdes geoldgicas do material retirado do pogo de forma clara, ndo

contribuir com as agressdes ao meio ambiente, além de ser acessivel e vidvel economicamente.

2.8.2 Funcionalidade

Caenn et al. (2014) relata que os fluidos de perfuracdo devem exercer inumeras funcdes,
dentre estas, destacam-se: promover a lubrificacdo, bem como, o resfriamento da broca e da coluna
de perfuracdo; assegurar a estabilidade do poco; retirar os cascalhos resultantes da a¢do da broca;
minimizar o processo de corrosdo; reduzir o atrito entre a haste de perfuracéo e as paredes do pogo;
permitir a formacdo de uma camada pouco permeavel, o reboco, com 0 objetivo de prevenir o
inchamento de argilas hidrataveis causado pelas infiltracdes, bem como, evitar o influxo de fluidos,

como: &gua, 6leo ou até mesmo, gases.

2.8.3 Classificagéo

A classificacdo dos fluidos de perfuracéo é feita a partir do constituinte predominante da fase
continua, como: fluidos a base de agua, fluidos a base de 6leo e fluidos a base de gas, como ilustrado
na Figura 6. Em se tratando dos fluidos a base de 6leo, a fase liquida continua é composta por éleo,
em contrapartida os fluidos a base de gas tém como constituinte da fase continua o fluxo de ar ou gas
natural, ambos injetados nos po¢os a uma alta velocidade, ainda quando necessario, adiciona-se
agentes espumantes para remocao de influxos de dgua. Nos fluidos a base agua, o constituinte da fase
continua é a agua. E notdrio evidenciar que as particulas sdlidas ali presentes, encontram-se em
suspensdo (CAENN et al., 2014).

Problemas graves podem ser causados pela falta de desempenho exigido pelos fluidos, estes
problemas podem ser resumidos em: perda de circulagdo, instabilidade do poco e danos de formagao.
Tais problemas tornam-se mais graves em agua profundas, oriundo da elevada pressao e temperatura
(SONG et al., 2016).
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Figura 6 - Classificacdo dos fluidos de perfuracgéo.
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Fonte: Modificado de Pereira (2008)
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Os fluidos base 4gua sdo amplamente utilizados pela industria petrolifera para as perfuracdes
de pogos de petrdleo, porque esses fluidos possuem um custo relativamente baixo, além de serem
considerados mais corretos em termos ambientais, mas perfuracdes mais profundas sdo bastante
requeridas nos dias de hoje, dai torna-se essencial a utilizacdo de fluidos base organica (NUNES et
al., 2014; BALABAN et al., 2015).

Por Marques (2014) os fluidos base 6leo (ndo aquosos), foram desenvolvidos com o proposito
de serem utilizados quando os fluidos de base agua (aquosos) apresentem limitacdes, seja técnica ou
de operacdo. A industria de petréleo vive em buscas constantes por fluidos de perfuracdo que

suportem condicOes severas de pressdo e temperatura.

Desse modo, os fluidos base 6leo e os fluidos base dgua apresentam vantagens e desvantagens
um em relacdo ao outro. Nesse contexto, em termos de vantagens, os fluidos base dleo frente ao base
agua, apresentam: lubricidade; estabilidade de folhelhos reativos; controle do volume de filtrado;
pocos de alta pressdo e temperatura (HPHT); formacéo de folhelhos argilosos e plasticos; permitem
formacdes salinas de halita, silvita, carnalita, entre outros; formacdes de arenitos, que séo danificaveis
por fluidos base agua; pogos direcionais ou delgados ou de longo afastamento; formacdes com baixa
pressdo de poros ou de fratura. Muito embora os fluidos base oleosa apresentem inimeras vantagens,
0s mesmos também sdo munidos de varias desvantagens perante os fluidos de base aquosa, sendo
elas: dificuldade na deteccdo de gas no pogo oriundo da sua solubilidade na fase continua; baixas
taxas de perfuracdo; maior grau de poluicdo; menor numero de perfis que podem ser executados,
limitacdo em combater a perda de circulagdo; além de possuir um maior custo inicial (BLAND et al.,
2002; BYBEE, 2004; STRACHAN e KINGSTON, 2012).
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Embora os fluidos base dleo apresentem extensa aplicabilidade no setor petrolifero, a
deposicdo deste como residuo no meio ambiente e o elevado custo para contengdo, transporte e
eliminacédo da lama do meio ambiente, restringem sua utilizacdo na industria em situacoes especificas,
sendo muitas vezes, substituidos por outras alternativas mais viaveis economicamente e

ambientalmente, como é o caso dos fluidos base aquosa.

Devido a toxidade desse tipo de fluido, pesquisas de novos sistemas a base ndo aquosa tém
sido extremamente solicitadas ultimamente devido aos maleficios causados ao meio ambiente
(CAENN et al., 2014). Com o crescente nimero de pesquisas realizadas, o 6leo vegetal tem se
apresentado como o precursor que ira substituir o 6leo diesel e a parafina. A implementacdo do 6leo
vegetal resulta em vantagens nos aspectos ambientais, sociais e econdmicos, podendo ainda ser
considerado como um importante fator de viabilizacdo do desenvolvimento sustentavel (NETO,
2002).

Portanto, esta pesquisa consistiu em desenvolver um fluido de perfuracdo base oleosa do tipo
emulsdo verdadeira, devido apresentar vantagens relativamente superiores comparado a fluidos de
base aquosa. Este estudo teve como proposta erradicar ou minimizar as problematicas existentes ao

meio ambiente, e para isto, utilizou-se éleo biodegradavel de base vegetal.

O desenvolvimento de fluidos baseados em 06leos vegetais para metais em perfuraces tém
sido alvo de estudo ao longo desses anos. Burton et al., (2014) estudaram a emulsificacdo de dleo
vegetal em agua por atomizagdo ultrassdnica sem uso de surfactantes e a comparacdo de dois tipos
de fluidos, o convencional e o de base vegetal. Outra avaliacao foi utilizar o 6leo vegetal emulsionado
em agua para investigar sua eficacia como fluido em processos de moagem. Como resultados,
obtiveram-se que o fluido base 6leo vegetal apresentou baixas quantidades de rebarbas, baixa forca
de corte e espessura de cavacos, comparado ao fluido convencional. Dessa forma, este fluido é

considerado mais eficiente na perfuracdo de pocos.

Sulaimon et al., (2017) desenvolveram um fluido a partir de um dleo vegetal local extraido da
palma. O oleo bruto da palma foi convertido em éster metilico pelo processo de esterificacdo. Em
seguida, o éster metilico foi utilizado como fluido para formular lamas a base de 6leo. As amostras
de lamas passaram pelo processo de laminacdo a quente a uma temperatura de 300°F. Os resultados
revelaram que a lama a base de éster metilico da palma possui propriedades similares as da lama
convencional a base de oleo sintético, mostrando uma boa toxicidade aguda com taxas de
sobrevivéncia de mais de 50% das espécies marinhas ap0s exposicdo de até 20000ppm de

concentragéo de lama.



50

Sultan et al., (2019) investigaram o efeito de um 6leo vegetal, 6leo de palma, em dois tipos
de revestimentos de ferramenta de corte, 0 TiAIN e o TiSiN para perfuracdo de pocos de petréleo. Os
testes de perfuracdo foram realizados com velocidade de corte de 12 m/min e taxa de avango de 0,025
mm/rot. Os resultados comprovaram que a perfuracdo usando o revestimento (TiSiN) apresentou
melhores resultados em termos de vida util (atingindo 7,54 minutos) em comparagdo com 0 uso da
ferramenta revestida com TiAIN que atingiu apenas 4,19 minutos. Em relacdo a rugosidade da

superficie, o melhor resultado foi obtido com a ferramenta revestida com TiAIN.

2.9 Propriedades reoldgicas

Mcclements (2005) define reologia como sendo a ciéncia que estuda a deformacdo e o
escoamento dos materiais, onde grande parte dos ensaios reoldgicos sao fundamentados na aplicacéo

de uma forca e no escoamento ou deformacao resultante.

O escoamento de um corpo é caracterizado pela variacdo continua do grau de deformacédo com
0 tempo. Assim sendo, a reologia busca prever o sistema de forcas correspondentes a uma dada
deformagéo ou escoamento de um corpo, ou de forma inversa, prever a deformacao ou o0 escoamento
resultante da aplicacdo de um sistema de forcas ao corpo. Essa deformacao pode ser esponténea e
reversivel (elastica) ou reversivel (escoamento) (BARNES, HUTTON E WALTERS, 1989).

No ambito da reologia existem dois grandes desafios, que sdo: primeiramente seria em
estabelecer uma relagdo quantitativa entre a deformacao e a tensdo ao longo do tempo. Em segundo,
seria estabelecer o desenvolvimento de relagdes entre 0 comportamento reoldgico de um determinado
material e sua estrutura, composi¢do e condicdes ambientais, como a temperatura e a pressao
(DEALY e WISSBRUM, 1990).

Nos solidos, as leis descrevem a alteracdo de volume, tamanho e forma do corpo. Enquanto
nos fluidos, sdo regidos por leis que descrevem a variagéo da taxa de deformacgdo em funcdo da tenséo
pela qual o fluido foi submetido. Com a aferi¢do de algumas propriedades do fluido, torna-se possivel
determinar como este fluido ira escoar sob condi¢cdes de temperatura, presséo e taxa de cisalhamento
(BARRA, 2004). Uma das diferengas entre os materiais solidos e liquidos quando sdo acometidos a
tensdo de cisalhamento é que nos solidos a tenséo causa deformacdo, enquanto que nos liquidos ela
provoca uma taxa de deformacéo, ou seja, os sélidos séo elasticamente deformados, em contrapartida,
os liquidos fluem (SCHRAMM, 2006).
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Contudo, se tratando de materiais sélidos, a elasticidade é a propriedade de maior interesse,
enquanto nos liquidos a propriedade mais relevante a ser estudada é a viscosidade. No entanto, quando
ndo for possivel diferenciar os materiais em solidos ou liquidos de forma clara, a propriedade

reoldgica de interesse passa a ser, para este caso, a viscoelasticidade (PASQUEL, 1999).

Segundo Moulik e Paul (1998) os conhecimentos sobre a reologia na industria petrolifera irdo
auxiliar na analise comportamental dos variados tipos de fluidos empregados ao longo das etapas de
perfuracdo, producdo, transporte e refino. A viscosidade € um entre os parametros reologicos, que
pode ser utilizado para se obter de informagdes que irdo caracterizar fatores como, tipo, tamanho,
forma e hidratacdo de micelas.

Fox e Mcdonald (2005) expdem que o regime de escoamento viscoso se classifica de acordo
com a sua estrutura, podendo ser laminar e turbulento. No que rege o regime laminar, sua estrutura
de escoamento se caracteriza pelo movimento suave em laminas ou camadas. Ja no regime turbulento,
a estrutura do escoamento se caracteriza por movimentos tridimensionais aleatérios de particulas

fluidas, em adi¢do ao movimento médio.

Em se tratando de fluxo turbulento, diz-se que a pressdo aumenta conforme o aumento da
velocidade de maneira mais rapida quando comparado ao fluxo laminar (DARLEY e GRAY, 1988).
Portanto, é valido e de extrema importancia estudar o comportamento reoldgico dos materiais, pois 0
mesmo permite avaliar a tenséo de cisalhamento, a taxa de cisalhamento, bem como a sua viscosidade

em termos de perfil de velocidade do fluido.

Levando em consideragdo o comportamento de um determinado elemento fluido entre duas
placas paralelas, de maneira que a placa superior se mova em uma velocidade constante, sob efeito
de uma forca aplicada também constante, afirma-se que a tensdo de cisalhamento aplicada ao

elemento fluido é dada conforme Equacéo 1:

__ F(forga)
A (4rea)

1)

Durante um certo intervalo de tempo (At), o fluido passa pelo processo de deformacgao, como

mostra a Figura 7.
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Figura 7 - Representacdo esquematica do fluxo de deformagéo de um elemento fluido sob efeito de
uma tenséo cisalhante

Fonte: Melo (2008).

No entanto, o fluido quando submetido a uma tensdo de cisalhamento (t), sofre uma
deformacéo, sendo expressa corriqueiramente por taxa de deformacéo ou cisalhamento (y). Segundo
Melo (2008), a taxa de cisalhamento é definida como sendo a deformacéo, ou 0 movimento, pelo qual
o material estd submetido resultante a uma tensdo cisalhante aplicada. Essa taxa € conhecida também
como o gradiente de velocidade entre as placas ou o grau de deformacdo, conforme expressa a

Equacéo 2.

dux Velocidade (cm/s) 1 B
Y = = =—-=35 1 (2)

dy distancia (cm) S

A taxa de cisalhamento pode ser esquematizada conforme ilustra a Figura 8.
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Figura 8 - Representacao gréfica da taxa de cisalhamento no fluxo

&

Fonte: Melo (2008).

2.9.1 Parametros Reoldgicos

2.9.1.1 Viscosidade

Em liquidos, a equacdo que rege a viscosidade requer antes de tudo, a determinacdo dos
parametros que envolvem o fluxo, como, tensao e a taxa de cisalhamento. Conguanto, a relacéo linear

entre a tensdo de cisalhamento (7) e a taxa de cisalhamento (y), pode ser descrita pela Equacéo 3.

=Wy @)

Assim, a viscosidade (p) é designada como sendo a medida de resisténcia que o fluido
apresenta ao fluxo (SCHARAMM, 2000).

2.9.1.2 Modulo de Armazenamento (G’) e Modulo de Perda (G”)

A maioria dos materiais apresentam um comportamento reoldgico que os classificam entre
solido e liquido, isto &, elastico e viscoso, sendo assim denominados de viscoelasticos. O estudo

reoldgico € realizado a partir de testes oscilatorios e rotacionais. Os testes oscilatérios sdo realizados
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para estudar as propriedades viscoelasticas da amostra, enquanto que os testes rotacionais estudam o
comportamento de fluxo de um determinado material (SCHRAMM, 2006).

Na reologia oscilatoria, pode-se medir o carater solido ou as caracteristicas elasticas dos
materiais através do modulo elastico (G’) (KHATKAR; SCHOFIELD, 2002). Este parametro
também pode ser chamado de mddulo de armazenamento de energia e indica que a energia de tensao
é temporariamente armazenada durante o teste, porém pode ser recuperada posteriormente
(SCHRAMM, 2006). Sendo também dependente do rearranjo das moléculas durante o periodo de
oscilagdo (ROSS-MURPHY, 1995). O mdédulo viscoso ou modulo de perda (G”) é a medida do
liquido ou das caracteristicas viscosas (KHATKAR; SCHOFIELD, 2002). O parametro G” ¢ definido
pela razéo entre a tensdo e a forca, sendo medido por a quantidade de energia dissipada ou perdida
por ciclo. A energia utilizada para iniciar o fluxo é irreversivelmente perdida e transformada em calor
de cisalhamento (ROSSMURPHY, 1995; WATANABE; BELL; BROCKWAY, 1998).

Os modulos de armazenamento (G’) e perda (G”) sdo medidos através do modulo complexo
(G*), onde este ultimo é definido como sendo a razdo da tensdo sobre a deformacdo, onde cada
modulo é um vetor, podendo ser representado por um nimero complexo. O médulo pode ser medido

em termos de tensdo ou flexdo (E*), compressao (K*) e cisalhamento (G*).

A relacgdo entre o modulo complexo e seus componentes é dada por uma razao trigonométrica,

conforme Equacéo 4 e Figura 9.

G* =G’ +iG" @)

Onde,

G*: € 0 modulo complexo;

G’: € o mddulo de armazenamento;
G”: ¢ 0o mddulo de perda;

Sendoi=+v-1.
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Figura 9 - Representacdo da relagdo trigonométrica entre o modulo complexo G*, de armazenamento G’ e
de perda G’ com o angulo 9.

G_)'J *

G!

Fonte: Autoria propria

Pode-se ainda definir o fator de perda, ou tangente de perda, como sendo a razdo entre 0
maodulo de perda pelo modulo de armazenamento, como mostra a Equacdo 5 (HAINES, 1995; PRICE,
2002; FERRY, 1980).

¢
tané = T (5)

Onde 9, ¢ o angulo de defasagem entre a tensdo aplicada e a deformagao resultante.

2.9.2 Classificacdo Reoldgica

A partir da analise da relacdo entre a taxa de cisalhamento e a tenséo de cisalhamento, 0s

fluidos podem ser classificados reologicamente como, newtonianos e ndo newtonianos.



56

2.9.2.1 Fluidos Newtonianos

Steffe (1996) aborda que a classificacdo dos fluidos em relacdo ao comportamento reoldgico
envolve a determinagdo, bem como a analise da relagdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de

cisalhamento para uma condicdo de temperatura e presséo.

Segundo a Lei de Newton da Viscosidade, a relacdo entre a tensdo de cisalhamento e o
gradiente local de velocidade € definida através de uma relacdo linear, sendo a constante de
proporcionalidade, a viscosidade do fluido, conforme indica a Equagé&o 6. Todavia, todos os fluidos

que seguem este comportamento sao denominados fluidos newtonianos.

Ty = —p 2 6)

Onde,

Tyx: Tenséo de cisalhamento (N/m2);
Jdux/0dy: taxa de deformagdo (s-1);

w: viscosidade (mPa.s).

A Figura 10 ilustra o comportamento de um fluido Newtoniano relacionado a viscosidade e a

tensdo de cisalhamento com a taxa de cisalhamento submetido a presséo e temperatura constantes.
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Figura 10 - Curvas de viscosidade (a) e de fluxo (b) de fluido newtonianos.
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Fonte: SHIROMA (2012).

A viscosidade é somente influenciada pela temperatura e pressdo. Essa classe abrange todos
0s gases e liquidos nao poliméricos e homogéneos, como por exemplo, o ar, &gua, leite, solucdes de
sacarose, mel e dleos vegetais (SHIROMA, 2012).

2.9.2.2 Fluidos Ndo Newtonianos

Em se tratando dos fluidos ndo newtonianos, a relacdo entre a taxa de cisalhamento e a tenséo
de cisalhamento ndo é constante, mesmo que esteja em escoamento laminar sob temperatura e pressao
constantes. Estes fluidos sdo classificados por meio do comportamento da curva de fluxo e dos
modelos matematicos.

Desse modo, este tipo de fluido ndo apresenta viscosidade Unica, pois a mesma varia com a
taxa de cisalhamento. Com isso, qualquer fluido ndo newtoniano pode ser definido e expresso pela
Equacéo 7.

A

Hap = ; (7)

Onde,



58

Uap: Viscosidade aparente (mPa.s);
7: tenséo de cisalhamento (N/m?);

y: taxa de cisalhamento (s™).

A viscosidade aparente (uap) € definida como sendo a viscosidade que o fluido teria caso ele
fosse newtoniano. Sempre que mencionada, essa viscosidade deve vir precedida da taxa de
cisalhamento a que corresponde. Em termos de aplicabilidade em industrias petroliferas, alguns
fluidos ndo newtonianos séo de grande interesse para a mesma. Dentre estes fluidos, podemos citar,
emulsbes concentradas de 6leo em agua e agua em Oleo, dispersdes de argila em &gua, solucbes
poliméricas, fluidos gelificados, pastas de cimento, petroleo e derivados de elevada viscosidade,
asfaltos e misturas asfalticas (MACHADO, 2002).

Em resumo, os fluidos newtonianos apresentam viscosidade constante e seguem em
conformidade a Lei de Newton que diz respeito a viscosidade, e sua representacdo grafica é expressa
através de uma reta. Em contrapartida, os fluidos ndo newtonianos sdo aqueles que exibem
viscosidade ndo constante, ou seja, ndo obedecem as Leis de Newton. Normalmente, estes apresentam
variacfes em seu comportamento reoldgico, permitindo com que se afastem do modelo de Newton.
A seguir a Figura 11 esquematiza o comportamento grafico para os dois tipos de fluidos, newtonianos

e ndo newtonianos.
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Figura 11 - Curva da viscosidade e fluxo para fluido newtoniano e ndo newtoniano.

Fluido Newtoniano Fluido Nao Newtoniano

Viscosidade p (Pa.s)
Viscosidade p (Pa.s)

Taxa de cisalhamento  (s-') Taxa de cisalhamento  (s-')

Tensdo Cisalhamento T(Pa)
Tensdo Cisalhamento T(Pa)

Taxa de cisalhamento (s-') Taxa de cisalhamento (s-')

Fonte: Diaz (2002) apud Melo, K. C. (2008).

2.10 Modelos Mateméaticos

Através dos parametros reoldgicos torna-se possivel avaliar, e posteriormente, definir o
comportamento de fluxo de um determinado fluido. Os comportamentos sdo determinados
considerando um modelo matematico particular, onde este, influencia diretamente no célculo das
perdas de carga na tubulacdo, bem como, na velocidade de transporte dos cascalhos. Além do modelo
de Newton, existem outros modelos que sdo denominados como ndo newtonianos, dentre estes, 0S
mais usuais sdo, o de Bingham ou plastico ideal, o de Ostwald de Waale ou de poténcia, o de Herschel-
Bulkley ou poténcia modificado e o de Casson (MACHADO, 2002), cujas curvas de fluxo

caracteristicos de alguns modelos matematicos estéo representadas na Figura 12.



Figura 12 - Curvas de fluxo de fluidos newtonianos e ndo newtonianos de propriedades

independentes do tempo de cisalhamento.
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A Herschel-Bulkley n<1
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Fonte: SHIROMA, (2012).

Para cada modelo reoldgico estdo associados certos parametros, conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1;: Modelos matematicos

Modelo Mateméatico Equacédo do Modelo
Newtoniano =y
Bingham Tyx= To+UPY
Ostwald De Waale T=Ky"
Herschel-Bulkley Tyx=To+K (y)"
Dilatante T=Kyn

Casson T="/T2 + (¥no)"

Fonte: Autoria propria

2.10.1 Modelo Newtoniano

60

Newton considerou que a curva equivalente a Equacdo 8, para um fluido ideal seria uma linha

reta partindo da origem dos eixos. Contudo, os fluidos sdo ditos newtonianos quando a viscosidade

sO é influenciada pela temperatura e pressdo. Durante o escoamento de um fluido Newtoniano, em
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regime laminar, existe uma proporcionalidade entre a tensdo cisalhante e a taxa de cisalhamento.
Apenas uma Unica determinacdo experimental é suficiente para definir o Gnico parametro reoldgico
do fluido Newtoniano. A sua viscosidade € unica e absoluta, pois a razdo entre a tensdo cisalhante e

a taxa de cisalhamento é constante.

De maneira matematica, podemos definir os fluidos Newtonianos pela Equag&o 8:

TRy (8)

onde U é constante, definida por viscosidade dindmica absoluta, € um parametro constante e, por
consequéncia, a rela¢do t/y, também (MACHADO, 2002).

2.10.2 Modelo de Herschel-Bulkley

Este modelo € uma modificacdo do modelo de Ostwald de Waale, onde inseriu mais um
parametro, o limite de escoamento real (o). Classificam este modelo como sendo o0 mais completo
em comparacdo aos demais modelos, pois € o Unico que envolve trés parametros: o limite de
escoamento real (to), 0 indice de consisténcia (K) e o indice de fluxo (n), assim como mostra a
Equacdo 9. O modelo de Hershel-Bulkley é também chamado de fluido de poténcia com limite de
escoamento ou fluido de poténcia modificado. As dispersdes de argila com polimeros sdo exemplos
usuais de materiais que exibem um limite de escoamento real. Estes exemplos sdo amplamente

utilizados nas industrias de petroleo como fluidos de perfuracdo (MACHADO, 2002a).
T=k()" + 1 )

Quando uma forca externa aplicada sobre o sistema é inferior a forca equivalente que forma
a rede, diz- se entdo que ocorre apenas uma deformacao elastica no sistema. No entanto, quando a
forca externa é superior a forca da rede é que esta se desfaz e provoca uma mudanca de posicado
irreversivel em um elemento de volume. Assim, a tensao que ultrapassa este ponto € denominada de
limite de escoamento real (MACHADO, 2002).
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2.10.3 Dilatante

Trata-se de um modelo cujo comportamento reoldgico é independente do tempo. Estes fluidos
caracterizam-se por exibirem um aumento na viscosidade aparente com o aumento da taxa de
cisalhamento. Os fluidos dilatantes apresentam uma curva inversa comparado ao fluido
pseudoplastico, isto €, possuem inclinacdo maior que a unidade (n>1). Este modelo é expresso pela

Equacéo 10.

T =ky" (10)
Em que,
K: indice de consisténcia;

n: indice de comportamento ou de fluxo.

Ao se falar em fluido dilatante, imagina-se de imediato, sendo um liquido contendo
exclusivamente liquido suficiente para preencher todos os espacdes vazios existentes entre as
particulas quando em repouso, ou quando submetidas a velocidades de cisalhamento muito baixas
(BENNET e MEYERS, 1982).

De acordo com Shiroma (2012), os fluidos dilatantes sdo quase que newtonianos. As
particulas se movem umas em relacdo as outras rapidamente, com isso, elas requerem um espaco
maior e o fluido como um todo dilata. Devido ndo existir liquido suficiente para preencher os espacos

vazios existentes, a viscosidade aparente aumenta.

Exemplos que apresentam este tipo de comportamento séo as suspensdes de amido, solucbes
de farinha de milho e agUcar, suspensdes de silicato de potassio e areia (MACHADO, 2002).

Os modelos matematicos de forma geral, s&o amplamente utilizados para determinar o
comportamento de fluxo para os mais variados tipos de fluidos. Com isso, muitos pesquisadores
fazem uso com a finalidade de avaliar os parametros reoldgicos e a partir disso, fazer o ajuste ao

modelo adequado.

Neste estudo, Ghavami et al., (2018) investigaram o comportamento reologico de fluidos de

perfuracdo constituidos por bentonita modificada (organobentonita) e 6leo diesel. Para o controle
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reolégico do 6leo diesel, utilizaram dois tipos de surfactantes (HDTMA™ e PM199). Analises de DRX
mostraram para 0 PMM199 aumento do espacamento basal apds sor¢do do dleo diesel e esfoliacdo
das plaquetas a medida que aumentava a quantidade de 6leo diesel. Os resultados mostraram que o
PM199 teve uma interacdo mais forte com as moléculas de 6leo. A viscosidade e a tensdo de
escoamento das suspensdes de PM199 aumentaram com o0 aumento da presséo (0 — 200 bar) e
observou-se também que para a suspensdo de HDTMA", a viscosidade diminuiu conforme o aumento

da temperatura (25 a 60 °C), para temperaturas entre 60 a 150 °C ocorre aumento da viscosidade.

Mironova; Ilyin, (2018) avaliaram o efeito das particulas sélidas quanto a sua morfologia e
reologia de emulsdes 6leo em agua e &gua em bleo. Os pesquisadores constataram que para emulsdes
agua em Oleo a frequéncia possui uma dependéncia do médulo de armazenamento (G’) e do mddulo
de perda (G”) semelhantes as emulsdes 6leo em agua. Para as emulsdes O/W o G’ excede o G”, sendo
estes, um pouco dependente da frequéncia. As particulas sélidas ndo agiram como contaminantes na
emulsdo W/O e ndo promoveram nenhum efeito sobre o comportamento reoldgico devido a sua
natureza hidrofilica. Em contrapartida, nas emulsbes O/W, estas particulas afetaram

consideravelmente as propriedades reologicas da emulséo.

Hong et al., (2019) avaliaram o desempenho e a estabilidade de emulsdes (O/W) estabilizadas
com particulas de argila. Esta avaliacdo foi investigada com base em oscilacGes dinamicas de testes
de varredura e medic6es de reologia interfacial. Foi verificado que particulas de argilas conferiram
estabilizacdo e desestabilizacdo das emulsdes em diferentes maneiras, e dependendo da sua
localizacdo as emulsfes mostraram diferentes morfologias. Argilas hidrofobicas localizaram-se na
fase oleosa, cuja estrutura continha goticulas. Argilas de diferentes propriedades quando misturadas
ficaram localizadas na interface e a emulsdo tinha uma estrutura de goticula com forma irregular. A
emulsao estabilizada com particulas mostrou uma regido de planalto em G’ e uma regiao minima em
G” sob pequenas amplitudes de deformacdo. Sob elevadas amplitudes de deformacéo, as emulsfes

apresentaram diferentes respostas de ndo linearidade.

Vu et al., (2020) estudaram um poli bio-composto a base de silica extraida da casca de arroz
para ser usada como fase de dispersdo para um fluido eletro-reoldégico. A superficie das particulas de
silica foi enxertada com um agente de acoplamento de silano antes de revestir com polimero condutor.
As propriedades reoldgicas do fluido eletro-reoldgico foram investigadas usando a reometria
rotacional. A investigacdo confirmou que os fluidos exibiram alto desempenho com uma alta taxa de
polarizacdo sob um campo externo, além de serem ambientalmente benignos. Na auséncia de campo

elétrico, o fluido eletro reoldgico (FER) atua como liquidos newtonianos. A tensdo de cisalhamento,
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viscosidade, modulo de armazenamento (G’) e o mddulo de perda (G”’) aumentaram com o aumento

da forca do campo elétrico. O modelo de Bingham foi o que melhor se ajustou as curvas de fluxo.

Anawe; Folayan, (2018) examinaram a precisao de diferentes modelos reoldgicos aplicados
a um fluido base aquosa com bentonita em gel submetidos a condi¢cdes ambientais de presséo e
temperatura (14,7 psi e 80 °F) e condicOes elevadas com pressao constante de 5000 psi e temperaturas
de 120, 160 e 200 °F. Foi utilizado um viscosimetro para realizacdo das medidas reoldgicas em
condicdes de alta temperatura e pressdo. Os varios modelos reolégicos sob investigacdo sdo 0s
modelos Newtoniano, Bingham Plastic, Power Law, modelo American Petroleum Institute (API
13D), Herschel — Bulkley, Unified e Casson.

Nessa revisdo abordamos assuntos pertinentes a toda a pesquisa, com énfase inicialmente nas
esmectitas, explanando seu conceito, estrutura, sua influéncia nas propriedades fisico-quimicas e
tecnoldgicas dos materiais argilosos e for fim, sobre as substituicGes isomorficas que geralmente
acontecem nas posicdes tetraédricas e octaédricas. Economicamente falando, essas sdo ditas como as
mais importantes pelo fato delas serem fortemente dependente da sua capacidade de troca catidnica
e dos cations trocaveis. Em seguida, foi mencionado as excelentes propriedades das bentonitas e seu
conceito, e sua vasta aplicabilidade, sendo a de interesse principal para esta pesquisa, a de ela atuar
com agente viscosificante para fluidos de perfuraco de pocos de petrdleo. E sabido que as bentonitas
constituem certas impurezas, dentre elas, a silica, o feldspato, gesso, albita, anortita, ortoclase, calcita,
entre outros. Por esse motivo, a etapa de purificacdo se faz necessaria pra retirar as fragdes nao
argilosas e permanecer somente as fracOes argilosas, sendo estas fragdes as responsaveis por
proporcionarem propriedades reoldgicas mais estaveis e, sobretudo, controlaveis. Outra propriedade
de grande relevancia para os argilominerais € a capacidade de troca de cations (CTC), visto que,
exibem propriedades fisico-quimicas acentuadas, além de tecnoldgicas nas argilas. Essa pesquisa
deteve-se a utilizar argilas do tipo bentonitas por motivo de a mesma apresentar uma elevada
capacidade de troca cati6nica, onde sua CTC varia de 80 a 150meq/100g de argila. As bentonitas do
tipo sodica, ja ndo se dispde aqui no Brasil, devendo-se ao fato de as mesmas serem bastante
demandadas principalmente nas industrias petroliferas, pois elas possuem elevada CTC na presenca
de agua, sendo vastamente utilizadas para aprimorar as propriedades tixotropicas de suspensdes
aquosas. Em razdo disso, faz-se necessario uma etapa de ativagdo para obter as bentonitas sédicas. A
utilizacdo de argilas organofilicas permite sua aplicabilidade em varios segmentos, sendo para este
estudo o mais importante, a protecdo ao meio ambiente, agindo como adsorventes de poluentes

organicos.
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Como j& mencionado anteriormente, 0 uso de argilas bentonitas nas indudstrias de petréleo é
de grande importancia, principalmente pelo fato dela atuar como viscosificante e promover a
estabilizacdo do sistema emulsionado. Por motivos como este, elas sdo utilizadas em sistemas
compostos por dois liquidos imisciveis (6leo + agua), denominada como emulsdo. A estabilidade das
emulsdes ocorre quando as mesmas resistem a alteracGes nas suas propriedades ao longo de um
periodo de tempo. Diferentemente das emulsdes, as microemulsdes sdo definidas como sendo
sistemas transparentes, caracterizados pela mistura de 6leo + agua + tensoativo e co-tensoativo, de
modo a gerar um sistema termodinamicamente estavel. Essa categoria se apresenta de varios tipos, a

depender da polaridade dispersa: 6leo/agua (O/W), agua/dleo (W/O) e bicontinuas.

Os fluidos de perfuracdo sdo largamente estudados em termos laboratoriais com a finalidade
de 0 mesmo desempenhar funcgdes desejadas durante o processo de perfuracdo dos pocos de petroleo.
Os fluidos durante o periodo do processo de perfuracdo devem consentir algumas condic@es basicas,
como oferecer estabilidade quimica, facilitar a separacdo de cascalhos na superficie, exibir a
capacidade de manter os solidos em suspensdo quando em repouso, dentre outras. Estes devem
promover algumas funcdes, com destaque a: lubrificacdo da broca, resfriamento da broca e da coluna
de perfuracdo, minimizar o processo de corrosdo, prevenir o inchamento de argilas hidrataveis, bem

como, evitar o influxo de fluidos.

Dentre os tipos de fluidos de perfuracdo, podemos citar: fluidos a base de agua, a base de 6leo
e a base de gas. Para o fluido desenvolvido nessa pesquisa, 0 mesmo classifica-se em um fluido de
base 6leo do tipo emulsdo verdadeira. Optou-se por esse tipo de fluido devido apresentar vantagens
relativamente superiores comparado a fluidos de base aquosa. Este estudo teve como proposta
erradicar ou minimizar as problematicas existentes ao meio ambiente, e para isto, utilizou-se 6leo

biodegradavel de base vegetal.

As emulsdes foram testadas reologicamente, com a finalidade de investigar as propriedades
reologicas: viscosidade (), modulo de armazenamento (G’) e mddulo de dissipagdo ou perda (G”).
Sendo a viscosidade a medida de resisténcia que o fluido apresenta ao fluxo, e G’ a medida do carater
solido ou das caracteristicas elasticas dos materiais e G a medida do liquido ou das caracteristicas
viscosas. A partir da analise da relagdo linear entre a taxa de cisalhamento e a tenséo de cisalhamento,
os fluidos podem ser classificados reologicamente como, newtonianos e ndo newtonianos. Os fluidos
do tipo Newtonianos possuem uma relacdo linear entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de
cisalhamento, apresentando viscosidade constante. Em se tratando dos fluidos ndo newtonianos, a
relacdo entre a taxa de cisalhamento e a tenséo de cisalhamento ndo é constante, ndo apresentando

viscosidade constante. Apds os parametros reoldgicos serem estudados, torna-se possivel definirmos
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0 comportamento de fluxo de um determinado fluido. Estes comportamentos séo exibidos a partir das
curvas de fluxo de um modelo matematico particular. Existem varios modelos, dentre eles, o de
Newton, o de Bingham ou plastico ideal, o de Ostwald de Waale ou de poténcia, o de Herschel-
Bulkley ou poténcia modificado e o de Casson. Porém, os parametros reoldgicos das emulsdes
avaliadas durante essa pesquisa se ajustaram melhor as curvas de fluxo dos modelos Newtoniano e

de Herschel-Bulkley.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os materiais utilizados no desenvolver desta pesquisa consistiram em dleo biodegradavel, agua
destilada, argilas naturais e argilas organofilicas, carbonato de sodio P. A. (Na2COs) (P. M.: 105,99

g/mol) e um tensoativo cationico, apresentados detalhadamente a seguir:

o Oléo biodegradavel: o6leo soltvel, sintético, biodegradavel da Vonder, elaborado a partir de
aditivos de extrema pressdo com densidade de aproximadamente 1,053 g/cm?3, obtido no comércio
local de Jo&o Pessoa-PB.

o Argila Cloisitt NA* — montmorilonita sddica natural de densidade aparente 0,33/cm® e
espacamento basal inicial de 1,17nm, comercializada pela Southern Clay Products In., situada em
Gonzales, TX, EUA.

o Argila Cloisite 20A — montmorilonita modificada organicamente com sal de aménio quaternario
apolar, possui densidade aparente de aproximadamente 0,32g/cm® e espacamento basal de
2,32nm, comercializada pela Southern Clay Products In., situada em Gonzales, TX, EUA.

o Argila Verde-lodo — bentonita natural, ndo sodica, policationica, beneficiada por Bentonit Unido
Nordeste (BUN), oriundo do municipio de Boa Vista — PB.

o Sal Quaternario de Amonio - comercialmente identificado como Praepagem WB® (cloreto de
diestearil dimetil amo6nio) com 81,26% de matéria ativa, tensoativo catidnico, com peso molecular
de 585,5 g/mol provido pelo fabricante CLARIANT, situada em S&o Paulo, SP.

3.2 Métodos

Os métodos empregados no decorrer desta pesquisa foram compostos por técnicas de
caracterizacdo quimica, fisica e mineraldgica das argilas: verde-lodo purificada, verde-lodo
organofilica, cloisite 20A e cloisite Na*. Sendo também, determinado a capacidade de troca catidnica

(CTC) da argila verde-lodo bruta e purificada, além de estudar o comportamento reolégico dos
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sistemas emulsionados 6leo/agua (O/W) em diferentes proporg¢des 50/50; 70/30; 80/20; 90/10 e 95/05
(O/W) e concentragdes distintas de argilas 3000, 6000 e 20000pppm. Esta pesquisa dividiu-se em trés
etapas principais, onde inicialmente a argila verde-lodo foi submetida ao processo de purificacdo e
secagem no Spray Dryer, em seguida ao processo de organofilizacdo, e por fim, a preparacdo dos
fluidos. Na Figura 13 tem-se o fluxograma com as principais etapas para o desenvolvimento desta
pesquisa.

Figura 13 - Etapas principais para o desenvolvimento desta pesquisa
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LODO BRUTA
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LODO ORGANO CLOISITE NA" CLOISITE 20A
FILICA

ARGILA VERDE
LODO PURIFICADA

CARACTERIZACAO
(CTC, AG, FRX, DRX
E TG/DTA )

PREPARACAO DAS
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ENSAIOS
REOLOGICOS

AVALIACAODOS
PARAMENTROS

AJUSTE AO MODELO

AJUSTE AO MODELO St gy

NEWTONIANO

VISCOELASTICOS BUCKLEY

Fonte: Autoria propria.
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3.2.1 Caracterizacdo das argilas

As argilas estudadas nesta pesquisa (verde-lodo purificada, verde-lodo organofilica, cloisite
Na* e cloisite 20A) foram caracterizadas por meio dos seguintes métodos: capacidade de troca de
cations (CTC), analise granulométrica por difracdo de laser (AG), analise quimica por fluorescéncia
de raios X (FRX), difracdo de raios X (DRX), analise termogravimétrica (TG) e analise térmica
diferencial (DTA).

3.2.1.1 Capacidade de troca de cations (CTC)

Este estudo foi realizado na argila verde-lodo bruta (#200) e na argila verde-lodo purificada,
por meio da metodologia de adsor¢do de azul de metileno, descrito em Ferreira et. al (1972), que
consistiu em usar 500 mg de argila, onde posteriormente foi adicionada em um béquer contendo 300
mL de agua destilada, a suspenséo foi mantida sob agitacdo, utilizando um agitador magnético. Ainda
sob agitacéo, foi adicionada uma solucdo de Na>COs de concentragédo de 1N até o pH da solucédo
atingir 9, tal agitacdo foi mantida por um periodo de 5 minutos, em seguida adicionou-se a solugao
de HCL de concentracdo de 1N até o pH da solucdo atingir 3,5. Com isso, exatamente neste pH
admite-se que todo o azul de metileno esteja na forma monomolecular exibindo os melhores

resultados.

Ap0s atingir o controle do pH a suspensdo foi titulada com a solugdo de azul de metileno
seguindo os principios béasicos de: a solucdo de azul de metileno de concentracdo 0,01N foi
adicionada inicialmente de 2 em 2 mL, de maneira que ap06s cada adicdo de azul de metileno, a
suspensdo contendo argila havia sido mantida sob agitacdo por 5 minutos que com o auxilio de uma
bagueta de vidro foi gotejado uma gota da suspensdo em papel de filtro Whatman n° 50. Este
procedimento prosseguiu até que uma leve coloragdo bem definida surgisse ao redor da gota da
suspensdo gotejada no papel de filtro. Ao aparecer o anel azulado, e 0 mesmo persistir, este sera
definido como sendo o ponto de virada, e assim a CTC pode ser calculada utilizando a Equacéo 13

demonstrada a seguir.

CTC = VxCx100 (13)

massa da amostra seca (g)
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Onde:

CTC-= capacidade de troca catidnica da amostra
V= volume (mL)

C= concentragédo de azul de metileno (0,01N)

m= massa da amostra (0,59)

Este ensaio foi realizado no Laboratorio de Purificacdo e Aspersdo de Minerais Argilosos
(LAPAMA) na Universidade Federal da Paraiba - UFPB.

3.2.1.2 Analise granulomeétrica por difracdo de laser (AG)

A andlise granulomeétrica por difracdo a laser esta entre uma das técnicas mais utilizadas
atualmente. Esta técnica é realizada pelo método de difracdo de particulas em fase liquida associada
ao processo de medida Optica por meio de difracdo a laser. Para tanto, este método utiliza a relacéo

proporcional entre a difracdo do laser e a concentracdo e tamanho de particulas de forma combinada.

Para a realizacdo deste ensaio as argilas bentoniticas foram passadas em peneira ABNT n° 200
(0,074mm) e dispersas em agua destilada e agitadas por 20 minutos. Em seguida, esta dispersao foi
inserida em um equipamento CILAS modelo 1090-LD, em modo Umido até atingir 15% de
obscuracao.

Esta analise foi realizada no Laboratério de Siderurgia na Universidade Federal da Paraiba -
UFPB.
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3.2.1.3 Anélise quimica por fluorescéncia de raios X (FRX)

As amostras de argilas bentoniticas (verde-lodo purificada e verde-lodo organofilica) foram
passadas em peneira ABNT n° 200 (0,074mm) e submetidas a analise de FRX juntamente com as
amostras de cloisite Na* e cloisite 20A. Esta andlise consiste em um espectrémetro de fluorescéncia
de raios X que determina, semi quantitativamente, todos os 6xidos presentes. Isso ocorre por meio da
aplicacdo de raios X na superficie da amostra e pela analise dos raios X fluorescentes emitidos por
cada elemento quimico presente. Os raios X sdo gerados através do tudo com alvo de Rh. O
equipamento utilizado para esta caracteriza¢do quimica foi o EDX 720 da Shimadzu.

As andlises quimicas por fluorescéncia de raios X foram realizadas no Laboratério de
Caracterizacdo da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande - UFCG.

3.2.1.4 Difracéo de raios X (DRX)

O mesmo procedimento de preparacdo das amostras de argilas bentoniticas (verde-lodo
purificada e verde-lodo organofilica) se repetiu, sendo passadas em peneira ABNT n° 200 (0,074mm)
e submetidas a analise de difracdo de raios X juntamente com as amostras de cloisite Na* e cloisite
20A. A técnica de DRX ¢ indicada para extracdo de dados de materiais cristalinos, sendo largamente
utilizada na determinacdo das fases mineraldgicas presentes nas argilas. Isto se torna possivel devido
a estrutura dos argilominerais que sdo ordenadas na forma de planos cristalinos separadas entre si por
curtos comprimentos de onda dos raios X. Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo
interage com os 4&tomos presentes, originando a difracdo. Este fendmeno de difracdo ocorre segundo
a Lei de Bragg, mostrada na Equacdo 14, onde estabelece uma relagéo entre o angulo de difracéo e a

distancia entre os planos que a originaram, caracteristicos de cada fase cristalina:

nA = 2d sen © (14)
onde,

n: nimero inteiro

A: comprimento de onda dos raios X incidentes
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d: distancia interplanar

0: angulo de difragdo

As condicGes operacionais utilizadas foram, radiacdo Ka do Cu (A=1,5418 A), com corrente
de 30mA e tensdo de 40kV, angulo variando na faixa de 5° a 60°, velocidade do gonidmetro de 2°/min
e passo de 0,02°.

As andlises de difracdo de raios X foram realizadas no Laboratorio de Caracterizacdo da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande -
UFCG.

3.2.1.5 Anélise térmica diferencial e termogravimétrica (DTA e TG)

A anélise de termogravimétrica (TG) e a termodiferencial (DTA) consistem em verificar as
faixas de temperaturas onde ocorrem as perdas de massas, além de indicar as temperaturas em que

ocorrem as transformacdes endotérmicas e exotérmicas.

As analises térmicas foram obtidas através do equipamento de marca Shimadzu, modelo
DTG-60 com taxa de aquecimento de 12,5°C/min até atingir a temperatura de 1000 °C sob atmosfera

de ar com vazao de 50 mL/min.

Os ensaios termogravimétricos foram realizados no Laboratdrio de Solidificacdo Répida
(LSR) da Universidade Federal da Paraiba - UFPB.

3.2.2 Etapa 1 — Purificacdo das argilas e secagem em Spray Dryer

No processo de purificagdo preparou-se uma dispersdo contendo 6% de argila em 500 mL de
agua destilada. O sistema (argila + &gua) foi submetido a agitagdo mecanica durante 20 minutos
(tempo necessario para completa dispersao do componente argiloso) a uma velocidade de 19.000rpm
aproximadamente. O equipamento de agitacdo empregado foi de marca Marconi, modelo MA147.
Apds este processo, a amostra manteve-se em repouso por um periodo de 24 horas. Posteriormente,
a amostra foi submetida novamente a agitagcdo durante 5 minutos sob mesma rotagdo. Em seguida a
mesma seguiu para o banho ultrassénico, em lavadora ultrassénica da Ultronique, modelo Q3.0/25A
por um periodo de 20 minutos a uma frequéncia de 20 Hz. Com o objetivo de reduzir o tamanho das

particulas e promover a separacdo dos graos mais grosseiros, a suspensao direcionou-se para 0
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processo de centrifugacdo, onde as impurezas tendem a se sedimentarem e o purificado se mantém
na parte superior. Neste ensaio, utilizou-se centrifuga de marca SPLABOR e as condicOes
empregadas consistiram em rotacdo de 700 rpm por 1 minuto, a um tempo de aceleracdo de 20
segundos e desaceleracdo de 30 segundos. Este procedimento foi realizado até ser adquirido um

volume total de 20 L de disperséo, volume este suficiente para atender toda demanda da pesquisa.

Apds a etapa de purificacdo, a suspensdo seguiu para 0 processo de secagem em Spray Dryer
da Labmag do Brasil, modelo LM SD 5.0 sob condicdes de injecdo de ar comprimido em 35 L/min,
temperatura de entrada de 140 °C, temperatura de saida de 60°C, vazdo do soprador de 2,5 m3/min e

vazdo da bomba peristaltica de 5 L/h.

Este ensaio foi realizado no Laboratorio de Purificacdo e Aspersdao de Minerais Argilosos
(LAPAMA) e no Laboratorio de Materiais Cerdmicos ambos da Universidade Federal da Paraiba —
UFPB.

3.2.3 Etapa 2 - Processo de organofilizacao

Neste processo, utilizou-se 20,8g de argila verde-lodo previamente purificada com 5,2g de
tensoativo Preapagem, correspondendo a 25% da massa da argila e 500 mL de agua destilada.
Inicialmente com o auxilio de uma placa aquecedora esquentou-se a dgua até atingir uma temperatura
de 80 °C, em seguida, adicionou a argila na 4gua e submeteu-se a agitacdo mecanica por um periodo
de 20 minutos a uma rotacdo de 19.000 rpm, ap06s a finalizacdo da agitacdo a suspensdo foi reservada

e mantida em repouso por 24 horas.

No dia seguinte, adicionou-se a suspensao a massa correspondente ao tensoativo e submeteu-
se novamente a uma agitagdo por mais 20 minutos sob uma menor rotagéo, equivalente a 1.500 rpm.
Apds estes processos, as amostras seguiram para a etapa da filtragdo fazendo uso de um funil Buchner,
sendo em seguida secas em estufa a 60 °C, por 24 horas. Apds completo periodo de secagem, as

amostras foram maceradas e passadas em peneiras ABNT n° 200 (74nm).

Este ensaio foi realizado no Laboratorio de Purificagdo e Aspersdo de Minerais Argilosos
(LAPAMA) da Universidade Federal da Paraiba — UFPB.
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3.2.4 Etapa 3 - Preparacdo das emulsdes

A metodologia usada para preparacdo dos fluidos consistiu em adicionar as massas das argilas
de 0,15g; 0,3g e 1,0g equivalentes as concentra¢des de 3000ppm, 6000ppm e 20.000ppm para uma
solucdo de 25¢g das seguintes propor¢fes massicas (6leo/agua): 50/50; 70/30; 80/20; 90/10 e 95/05
para as argilas: verde-lodo purificada, verde-lodo organofilica, cloisite Na™ e cloisite 20A. Para a
argila purificada a agua destilada foi aquecida a 80 °C, em seguida, as dispersdes foram aditivadas
com a solucdo de Na>,COs. Para todos os tipos de argila, as condi¢bes de processo seguiram padrao,
sendo as emulsdes submetidas a agitacdo mecéanica a uma rotacdo de 360rpm por um periodo de 20

minutos. Esta pesquisa teve como embasamento o estudo realizado por Hong e Fischer (2016).

Este ensaio foi realizado no Laboratorio de Aspersdo e Purificacdo de Minerais Argilosos
(LAPAMA) da Universidade Federal da Paraiba — UFPB.

3.2.4.1 Observacdo morfoldgica

Apdbs a preparacdo das emulsdes, as mesmas foram fotografadas para investigar qualquer
alteracdo macroscépica. Os vasos contendo um determinado volume de emulsdo com concentracdo
de argila de 6000ppm e proporcao massica 6leo/agua 80/20 (O/W) com adicGes de argilas naturais e
organofilicas foram fotografados em dois periodos de tempo distintos, apds a emulsificacdo e com 24

h apo6s a emulsificacdo para monitorar a separacdo de fases.

3.2.4.2 Ensaios reologicos

Para as medigdes reoldgicas das emulsdes, uma amostra de volume constante foi utilizada
seguindo um procedimento pré-definido para minimizar o efeito do envelhecimento da emulséo.
Inicialmente foram realizadas as medidas da viscosidade (M) e da tensdo de cisalhamento (1) em
funcéo da taxa de cisalhamento (y) variando entre 5,1 a 1021 s. Em seguida, testes de varredura
oscilatoria foram realizados para medir o modulo de armazenamento (G’ Pa) e o modulo de perda
(G’ Pa) em fungdo da frequéncia. As medidas foram conduzidas em um reémetro TA-Instruments

(Modelo AR 2000-N) com sistema cone-placa de geometria (@=60 mm). Antes do teste de varredura
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de frequéncia, teste de varredura de tensdo oscilatoria foi realizado para confirmar a condicéo
viscoelastica linear da deformacdo. Para tanto, a tenséo foi fixada em 8% para o teste de varredura de
frequéncia. Os experimentos de varredura oscilatoria foram realizados a uma amplitude (o) de 1 s
em funcdo da tensdo (y) de 0,01 a 10% sobre frequéncia angular (o) de 0,01 a 1000 rad/s. A
temperatura foi mantida para todas as corridas em 25 °C e todos os experimentos foram controlados

por um sistema de circulacdo de agua atraves de um banho termostatizado.

Este ensaio foi realizado no Laboratorio de Purificagdo e Aspersdao de Minerais Argilosos
(LAPAMA) na Universidade Federal da Paraiba - UFPB.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao das argilas

4.1.1 Capacidade de Troca Catibnica (CTC)

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados correspondentes a capacidade de troca de cations
(CTC) da argila verde-lodo bruta (peneirada em peneira de malha #200) e purificada, adquiridos pelo
método de adsor¢do por azul de metileno.

Tabela 2 — Capacidade de troca de cétions (CTC) da argila verde-lodo (bruta e purificada)

Argila verde-lodo CTC (mEqg/1009)
Bruta (#200) 66
Purificada 80
Cloisite Na* 92

Fonte: Autoria propria.

Por meio destes resultados, observa-se que o valor obtido para a argila verde-lodo bruta (#200)
foi de 66 mEQ/100g de argila seca. Este resultado corrobora com o resultado encontrado por Marques
(2014). E perceptivel a eficiéncia do processo de purificacdo, uma vez que o valor obtido na CTC foi

significativamente superior (80 mEQ/100g) ao obtido na argila na forma bruta. Resultados
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semelhantes foram encontrados por Besq et al. (2003), sendo encontrados os valores de CTC na faixa
de 40 mEq/100g de argila seca e 85 mEQq/100g de argila seca. Brasileiro (2018) durante sua pesquisa
obteve 0 mesmo valor de CTC para argila verde-lodo purificada (80 mEqg/100 g). Além destes, 0s
pesquisadores Boylu et al. (2010) obtiveram valores da CTC de uma amostra de bentonita purificada
pelo processo da hidrociclonagem equivalente a 78 mEqg/100 g. Podemos perceber que a argila do
tipo industrializada apresentou uma maior capacidade de disperséo (92 mEQ/100 g) e
consequentemente, uma maior capacidade de adsorver o azul de metileno. Isso se deve ao fato de a

mesma ser do tipo sodica. Resultados como este foram encontrados por Ferreira (2009).

Segundo Kaufhold (2006), a capacidade de troca catidnica (CTC) é uma das propriedades
mais interessantes das argilas, em especial, das bentonitas. Através desta propriedade torna-se
possivel medir a quantidade de carga existentes nas camadas das argilas, sendo também utilizada para

estimar a quantidade de montmorilonita presente nas bentonitas.

Conforme dados fornecidos pelo fabricante (Southern Clay Products, Inc./Product Bulletin,
2008) e pelos resultados obtidos por Ferreira (2009) a montmorilonita comercial apresenta valor de
CTC equivalente a 90 mEq/100 g de argila seca. Estudos realizados por Oliveira (2005) concernem
valores de CTC referentes a argilas bentonitas variando entre a faixa de 60 a 170 mEq/100 g de argila
seca. Para mais, Brasileiro (2018) obteve um valor semelhante de CTC (80 mEq/100g) para argila
verde-lodo purificada por método semelhante ao descrito nessa pesquisa. Com isso, torna-se evidente
que as bentonitas brasileiras, em especifico as pertencentes ao estado da Paraiba contém a

montmorilonita como argilomineral predominante.

4.1.2 Andlise granulométrica (AG)

Os resultados da distribuicdo do tamanho de particulas das argilas: (a) verde-lodo purificada,
(b) verde-lodo organofilica, (c) Cloisite Na* e (d) Cloisite 20A, estdo apresentados na Figura 14 e na
Tabela 3.
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Figura 14 - Resultados das analises granulométricas das argilas: (a) verde-lodo purificada, (b) verde-lodo
organofilica, (c) Cloisite Na*e (d) Cloisite 20A.
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Fonte: Autoria propria.
Tabela 3 - Didmetro das particulas das argilas.
Diametro Diametro Diametro Diametro
Argila da particula a da particula a da particula a médio das
10% (um) 50% (um) 90% (um) particulas (um)
Purificada 2,86 7,27 16,84 8,69
Organofilica 1,77 6,49 24,31 9,86
Cloisite Na* 1,18 3,47 9,57 4,54
Cloisite 20A 3,59 15,32 34,52 17,52

Fonte: Autoria propria.

Conforme mostra a Figura 14 (a), observa-se que a argila purificada apresentou distribui¢do
de particula aparentemente monomodal, com um tamanho médio das particulas de 8,69 um, sendo a
10% um diametro de particula de 2,86 um, a 50% um diametro de 7,27 um e a 90% didmetro de 16,84
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um e 3,75% da massa acumulada equivalente a diametro médio menor que 2 um correspondente a
fracdo da argila. Esta apresenta concentragdo de particula entre 7 e 10 um. Resultados similares a
estes foram encontrados por Brasileiro (2018) e Marques (2014) na avaliacdo de granulometria da

argila verde-lodo purificada.

Analisando a Figura 14 (b), nota-se que a argila organofilica exibiu distribuicdo de particula
multimodal, com diametro médio de particulas de 9,86 um e didmetro de particulas a 10%
correspondente a 1,77 um, a 50 % de 6,49 um e a 90% de 24,31 um e volume acumulado com
diametro médio abaixo de 2 um de 12,11%. Com maior concentragdo de particulas entre 7 € 9 um. E
facil notar que o processo de organofilizacdo da argila verde-lodo purificada modificou a distribuicéo
granulométrica, aumentando o diametro médio das particulas, além de reduzir o diametro a 10% e
50%.

Na Figura 14 (c), percebe-se que a Cloisite Na* apresentou distribui¢do de particula bimodal,
com um didmetro médio de particulas de 4,54 um, sendo a 10% um diametro de particula de 1,18 um,
a 50% de 3,47 um e 90% 9,57 um com volume acumulado de diametro médio abaixo de 2 pm de
26,31%. A concentracdo de particulas esteve entre 2 e 3 um. Tais resultados corroboram uma melhor
disperséo das particulas por via Umida. Valores semelhantes foram encontrados por Ferreira (2009)
no estudo do processo de organofilizacdo de bentonitas visando seu uso em fluidos de perfuracéo

n&os aquosos.

Avaliando a Figura 14 (d) juntamente com a Tabela 4, nota-se que a Cloisite 20A exibiu
distribuicdo de particula aparentemente monomodal, com um didmetro médio de particulas de 17,52
um, exibindo um didmetro de particula a 10% de 3,59 pum, a 50% de 15,32 um e a 90% correspondente
a 34.52 um e volume acumulado de diametro médio abaixo de 2 um equivalente a 4,58%. Com

concentragdo entre 9 e 10 pm.

Vale salientar que os resultados dessa caracterizagdo exibiram valores elevados pelo fato da
presenca de aglomerados no meio aquoso oriundo da auséncia de defloculantes. Além do mais, é

sabido que as argilas organofilicas ndo possuem uma dispersao efetiva quando misturadas com agua.
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4.1.3 Fluorescéncia de raios X (FRX)

Na Tabela 4 estéo presentes os resultados de composicdo quimica para as argilas verde-lodo
purificada, verde-lodo organofilica, cloisite Na* e cloisite 20A, obtidos por fluorescéncia de raios
X.

Tabela 4 - Composicdo quimica das argilas: verde-lodo purificada, verde-lodo organofilica, Cloisite Na* e

Cloisite 20A.
. . Outros

Argila SiO; AlOz NaxO MgO Fe,O KO CaO TiO, BaO SOz Oxidos PF

% % % % % % % % % % % %

Purificada 48,54 26,87 - 6,34 6,21 086 081 0,77 0,23 - 0,12 9,23
Organofilica 41,21 22,45 - 509 538 0,72 049 0,64 0,18 - 0,11 23,72
Cloisite Na* 51,43 26,53 8,99 437 253 - 0,34 - - 0,35 0,06 5,39
Cloisite 20A 40,80 1329 0,18 155 2,89 0,17 048 0,20 - - 0,05 40,10

Fonte: Autoria propria.

Analisando os resultados obtidos a partir desta Tabela 5, podemos constatar que o teor de SiO»
e o teor de Al>,O3 sdo similares para as argilas verde-lodo purificada e cloisite Na*, sendo um pouco
menor para a argila verde-lodo organofilica e cloisite 20A, para o teor Al>Os as argilas verde-lodo
purificada e cloisite Na* apresentaram teores muito proximos, sendo a argila purificada a que
apresenta o teor mais elevado, evidenciando uma maior fracdo de argila. Para o teor de Na.O,
observamos que somente a cloisite Na* e a cloisite 20A exibiram o sédio em sua composicdo, porém
a cloisite Na* de carater naturalmente sodica, apresentou a maior quantidade (PAIVA,2007). Para o
teor de MgO, a argila purificada apresentou o teor mais elevado, demonstrando com mais efetividade
a presenca do magnésio nessa amostra. Os teores de Fe>O3 apresentaram-se mais elevados para as
argilas purificada e organofilica, essa reducdo se deve ao fato do processo de industrializacdo
acometida na amostra cloisite Na* e cloisite 20A. Em se tratando do K:O, a argila purificada e
organofilica apresentaram teores semelhantes. Para os teores de CaO, nota-se que a purificada exibiu
o teor mais elevado corroborando a origem geoldgica policationica da argila. Os teores de TiO: e
BaO para a argila verde-lodo purificada e verde-lodo organofilica foram similares. J& para o teor de
SOs3, somente a cloisite Na* apresentou o enxofre em sua composi¢do. Outros 6xidos apresentaram-
se para todas as argilas, porém em baixos teores. A perda ao fogo apresentou teores significativamente

distintos, sendo efetivamente maior para a argila cloisite 20A.
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E fato a observacéo de que todos os tipos de argilas apresentaram composic&o quimica tipica

das argilas bentoniticas (SOUZA SANTQOS,1992; AMORIM, 2003; CAMPOS, 2007).

4.1.4 Difracéo de raios X (DRX)

Na Figura 15 estdo apresentados os resultados de difracdo de raios X das argilas: (a) verde-

lodo purificada, (b) verde-lodo organofilica, (c) cloisite Na* e (d) cloisite 20A.

Figura 15 - Difratogramas das argilas verde-lodo purificada (a), verde-lodo organofilica (b), cloisite Na* (c)
e cloisite 20A (d).
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Fonte: Autoria propria

Sucintamente, os difratogramas da Figura 15 evidenciaram a constante presenca do
argilomineral esmectitico para todas as argilas, caracterizado pela distancia interplanar de 13,08A
para a argila verde lodo purificada (a), 14,12 A para a argila verde-lodo organofilica (b), 11,41A para
a cloisite Na* (c) e 23,02A e 11,6A para a cloisite 20A (d).

O aumento da distancia interplanar é refletido no difratograma pela reducdo do angulo de
difracéo, e pode ser visualizada na forma do deslocamento dos picos de DRX para &ngulos menores.
Este deslocamento foi observado nos difratogramas da verde-lodo organofilica, sendo levemente
deslocado para esquerda e na cloisite 20A, com maior destaque, indicando que houve efetivamente a
intercalacdo do sal organico entre os espacos interlamelares de argila. Resultados similares foram

encontrados por Barbosa et al., (2006) e Brasileiro (2018).

4.1.5 Andlise termica diferencial (DTA) e termogravimetria (TG)

As Figuras 16, 17, 18 e 19 ilustra as curvas referentes as analises termogravimétricas e

térmicas diferenciais das argilas bentonitas estudadas nesta pesquisa.
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Figura 16 — DTA e TG da argila verde-lodo purificada
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Figura 17 - DTA e TG da argila verde-lodo organofilica
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Figura 18 - DTA e TG da Cloisite Na*
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Figura 19 - DTA e TG da Cloisite 20A
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Analisando as curvas de TGA/DTA da argila verde-lodo purificada referente a Figura 16,
observa-se um pico endotérmico em torno de 62 °C caracteristico da presenca de agua livre. O pico
em 190 °C refere-se a perda de matéria organica. O evento em 480-500 °C corresponde a
desidroxilacdo. Em 885-900 °C corresponde a destruicdo do reticulo cristalino. Além disso, observa-
se que a massa final no término do ensaio termogravimétrico foi de 79,99% da massa inicial,
corroborando a uma perda de massa de 20,01%. Resultados semelhantes foram encontrados por Sousa
(2010) e Brasileiro (2018).

Avaliando a Figura 17, referente a argila verde-lodo organofilica, nota-se a presenca de um
pico endotérmico em torno de 47 °C correspondente a presenca de agua livre. O evento em 244-664
°C ¢é alusivo a decomposicdo do tensor organico e a desidroxilagdo. Em 880 °C tem-se a destruicéo
do reticulado. E evidente constatar que a argila verde-lodo organofilica apresentou uma massa final
equivalente a 72,51%, o que corresponde a uma perda de massa de 28,88% evidenciando uma
incorporacgéo de cerca de 30% de tensoativo. Paiva, Morales e Valenzuela (2008), Sousa (2010) e
Brasileiro (2018) analisando argilas bentoniticas sintetizadas a partir de sais quaternarios de amonio

obtiveram resultados semelhantes a este.

A Figura 18 evidencia a analise de termogravimetria da cloisite Na*, onde em 69 °C nota-se
o surgimento de um pico endotérmico caracteristico da evaporacao de agua livre. Em 640 °C observa-
se novamente a presenca de um pico endotérmico referente a presenca de hidroxilas da folha
octaédrica. Em seguida, constatou-se a presencga de um pico extremamente sutil em torno de 820 °C
evidenciando a destrui¢do do reticulo cristalino. E plausivel identificar a massa final da argila de
85,43% da massa inicial, com uma perda de massa relativa a 16,22%. Ferreira (2009) evidenciou

resultados similares.

Na Figura 19 tem-se o difratograma referente a cloisite 20A, onde em torno de 44 °C apresenta
um pico endotérmico caracteristico da presenca de agua livre. Entre 150 °C a 549 °C ocorreu uma
acentuada perda de massa, relacionada a decomposicdo do sal organico representado por um pico
exotermico. Em 549 °C a 802 °C observa-se a presenca de um pico endotérmico com 0 maximo em
torno de 715 °C alusivo a desidroxilacdo do aluminosilicato. E perceptivel a presenca de um pico
extremamente minucioso de carater endotérmico em 906 °C caracteristico da destrui¢do do reticulo
cristalino. Para esta, a perda de massa total foi de 39,39% equivalente a uma massa final de 60,61%.
Almeida et al., (2014) obteve resultados similares no estudo da estabilizagdo durante o processamento
de PHB/argila organofilica.
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4.2.1 Ajuste ao modelo Newtoniano e ao modelo de Herschell-Buckley
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Através das leituras obtidas com o Redmetro AR 2000-N, tornou-se evidente que para todos

os tipos de argila estudados, as emulsdes de proporcbes 50/50, 70/30 e 80/20 (O/W) exibiram um

comportamento Newtoniano, em contrapartida, as emulsdes de maiores proporc¢des 6leo/agua, 90/10

e 95/05 (O/W) se ajustaram melhor ao modelo de trés parametros, conhecido como Herschell-

Buckley conforme corroboram as tabelas a seguir e os graficos em anexo.

4.2.1.1 Argila verde-lodo purificada

A sequir, a Tabela 5 retrata o ajuste das emulsées ao modelo Newtoniano e a Tabela 6

corresponde ao ajuste no modelo de Herschell-Buckley.

Tabela 5 - Ajuste das emulsdes com argila verde-lodo ao modelo Newtoniano

VERDE-LODO PURIFICADA

Ajuste ao modelo Newtoniano: y=a+b*x

Concentracéo Proporcéo
de argila (ppm) (O/W) 8 " R
50/50 0 0,00230 0,99983
3000 70/30 0 0,00402 0,99983
80/20 0 0,00628 0,99948
50/50 0 0,00233 0,99998
6000 70/30 0 0,00577 0,99913
80/20 0 0,01145 0,99867
50/50 0 0,00281 0,99931
20000 70/30 0 0,00729 0,99918
80/20 0 0,01528 0,99804

Fonte: Autoria prépria
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Tabela 6 - Ajuste das emulsGes com argila verde-lodo ao modelo de Herschell-Buckley

VERDE-LODO PURIFICADA

Ajuste ao modelo Herschell-Buckley:

=K ({¥)"+ 1
Concentracdode  Proporcao
] o K(Pa.s)" n R?
argila (ppm) (O/W)
3000 90/10 0,252 0,005 1,173 0,99974
95/05 0,405 0,003 1,283 0,99942
5000 90/10 0,253 0,010 1,116 0,99987
95/05 1,670 0,015 1,012 0,99960
90/10 0,435 0,011 1,148 0,99978
20000
95/05 0,556 0,012 1,160 0,99975

Fonte: Autoria propria

A Tabela 5 (ANEXO: Figuras 33-35) evidencia-nos que a argila verde-lodo purificada em
concentracdo de 3000ppm para as proporcdes de 50/50, 70/30 e 80/20 (O/W) obtiveram pequenas
inclinacdes, sendo acrescidas conforme aumentasse a concentracdo de 6leo/agua (O/W). Os dados
propuseram 6timos ajustes ao modelo, corroborando com os valores do coeficiente de determinacédo
(R?), sendo de 0,99983; 0,99983 e 0,99948.

Avaliando a concentracdo de argila de 6000ppm (ANEXO: Figuras 38-40), observa-se que
houve um pequeno aumento nas inclinagdes das retas em comparacgdo a concentragao de 3000ppm.
Além disso, essas inclinagdes aumentam conforme o aumento da concentragdo 6leo/agua (O/W). Os
R? obtidos para as solucdes em analise foram de 0,99998; 0,99913 e 0,99867, 0 que também retrata

que os dados se ajustaram ao modelo estatistico proposto.

Para a concentracdo de 20.000ppm (ANEXO: Figuras 43-45) é perceptivel que mais uma vez
que as retas foram mais inclinadas em relacdo as concentracdes de 3000 e 6000ppm. Além do mais,
para todas as proporc¢des na concentracdo de 20.000ppm, as inclinagdes aumentavam conforme
aumentava a concentragéo 6leo/agua. Os valores de R? foram de 0,99931; 0,99918 e 0,99804, sendo

levemente inferiores aos demais R?, porém ainda ajustavel ao modelo Newtoniano.

De maneira geral, podemos evidenciar que as diferentes concentracfes de argila juntamente
com as propor¢des empregadas foram totalmente influenciadoras quanto as inclinagdes das retas,

Vvisto que, as mesmas aumentavam conforme o aumento do teor de argila.
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A Tabela 6 (ANEXO: Figuras 36 e 37) retrata os parametros obtidos atraves do ajuste ao
modelo de Herschell-Buckley das propor¢des 90/10 e 95/05 6leo/dgua (O/W) para as concentraces
de argila 3000, 6000 e 20.000ppm. E notavel que tanto para a propor¢ao 90/10 quanto para a 95/05
(O/W) os indices de consisténcia (K) aumentaram consideravelmente quando aumentou a
concentragcdo de argila de 3000 para 6000ppm (ANEXO: Figuras 41e 42), em contrapartida, o
aumento de 6000 para 20.000ppm (ANEXO: Figuras 46 e 47), ndo teve uma diferenca significativa,
sendo, portanto, muito baixo a diferenca do indice de consisténcia (K). De modo geral, observa-se
que os valores de K foram muito pequenos, isso nos confere afirmar que as emulsdes possuem grau
de resisténcia baixos diante do escoamento. Observando os valores do indice de fluxo (n), nota-se
gque 0s mesmos sdo superiores a um, n>1, isso significa fisicamente o afastamento do fluido do
modelo Newtoniano, classificando-se, portanto, em emulsdes dilatantes, conforme teoria explicitada
em Machado (2002). E plausivel ressaltar que as emulsbes se adequam bem ao modelo conforme

retratam os graficos em anexo e os valores do R2.

Com base nesses resultados obtidos a partir do ajuste ao modelo de Herschell-Buckley torna-
se perceptivel gue com o acréscimo da concentracdo de argila, mais precisamente, 3000-6000ppm,
os indices de consisténcia (K) tiveram um aumento significativo, porém ao aumentar de 6000-
20.000ppm, os valores de K foram quase que semelhantes aos valores obtidos na concentracdo de
6000ppm. Isso nos evidencia que este aumento brusco ndo surtiu tanto efeito nessa propriedade
avaliada, nos fazendo enxergar que ao apenas dobrarmos a concentracdo de argila teremos bons
resultados. Ja em relacdo ao indice de fluxo (n), a0 aumentarmos a concentracdo de argila de 3000-
6000ppm, nota-se uma reducgdo nos valores, em contrapartida, a0 aumentarmos ainda mais essa
concentracdo, 6000-20.000ppm, os indices de fluxo exibiram maiores valores. Avaliando as
proporcOes Oleo/dgua (O/W), observa-se que a proporcdo de maior teor de 6leo, 95/05 (O/W)
apresentou maiores valores de K conforme o aumento na concentragéo de argila (ALMEIDA et al.,
2014).

4.2.1.2 Argila verde-lodo organofilica

As Tabelas 7 e 8 evidenciam os ajustes matematicos realizados ao modelo Newtoniano e
Herschell-Buckley, respectivamente.
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Tabela 7 - Ajuste das emulsdes com argila verde-lodo organofilica ao modelo Newtoniano

VERDE-LODO ORGANOFILICA

Ajuste ao modelo Newtoniano: y=a+b*x

Concentracao de argila

Proporcéo (O/W) a b R?

(Ppm)
50/50 0 0,00231 0,99985
3000 70/30 0 0,00627 0,99793
80/20 0 0,01605 0,99609
50/50 0 0,00247 0,99963
6000 70/30 0 0,00728 0,99717
80/20 0 0,01736 0,99663
50/50 0 0,00376 0,99987
20000 70/30 0 0,01335 0,99942
80/20 0 0,02775 0,99827

Fonte: Autoria propria

Tabela 8 - Ajuste das emulsdes com argila verde-lodo organofilica ao modelo de Herschell-Buckley

VERDE-LODO ORGANOFILICA

Ajuste ao modelo Herschell-Buckley:

=K (y)"+ 10
Concentragéo de Proporcéo
] To K(Pa.s)" n R?
argila (ppm) (O/W)
3000 90/10 0,196 0,013 1,095 0,99994
95/05 0,250 0,018 1,090 0,99995
5000 90/10 0,349 0,011 1,141 0,99985
95/05 0,176 0,022 1,057 0,99997
90/10 0,469 0,022 1,100 0,99990
20000
95/05 0,404 0,032 1,068 0,99995

Fonte: Autoria prépria

Analisando a argila verde-lodo organofilica para cada concentragdo e proporcéo, conforme
mostra a Tabela 7, constata-se que para este tipo, as inclinacbes da reta aumentam para todas as
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proporcdes (50/50, 70/30 e 80/20) oléo/agua (O/W) a medida que aumenta a concentragdo de argila
(3000 —6000ppm, 6000 — 20.000ppm) ilustrados nos anexos (Figuras:48-50, 53-55, 58-60). Todavia,
observando como um todo, nota-se que essas inclinagdes ainda sdo muito pequenas, evidenciando
que estas emulsdes se ajustam ao modelo proposto. Quanto aos valores do coeficiente de

determinacéo (R?), estes confirmam 6timos ajustes ao modelo Newtoniano.

Desta forma, observa-se que a argila organofilica desenvolvida no laboratério apresentou
valores de inclinagcfes das retas superiores a verde-lodo purificada. Além disso, nota-se que estas
inclinagdes foram fortemente influenciadas pela concentracdo de argila, bem como, pela proporgéo
6leo/agua (O/W), sendo bastante eficazes na concentracdo de 20.000ppm.

Através da Tabela 8, pode-se averiguar que as propor¢fes 90/10 e 95/05 para as trés
concentragdes de argila (3000, 6000 e 20.000ppm) exibidos nos anexos (Figuras:51-52, 56-57, 61-
62). apresentam baixos valores de indices de consisténcia (K), além de indices de fluxo (n) maior
que um, n>1, evidenciando um fluido de baixa resisténcia ao escoamento e dilatante. Estas emulsfes

obtiveram excelentes ajustes ao modelo matematico de trés parametros.

Neste ajuste, observa-se também maiores valores para o indice de consisténcia (K) e indice de
fluxo (n) comparado a argila verde-lodo purificada. Estas propriedades sao totalmente variaveis em

funcdo do aumento da concentracdo de argila e da razdo 6leo/agua (O/W).

4.2.1.3 Cloisite Na*

Os resultados dos ajustes aos modelos Newtoniano e Herschell-Buckley da argila cloisite Na*

encontram-se corroborados nas Tabelas 9 e 10.
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Tabela 9 - Ajuste das emulsGes com cloisite Na* ao modelo Newtoniano

CLOISITE Na*

Ajuste ao modelo Newtoniano: y=a+b*x

Concentracao de argila

PROPORCAO (O/W) a b R?

(ppm)

50/50 0 0,00210 0,99992
3000 70/30 0 0,00383 0,99953

80/20 0 0,00891 0,99804

50/50 0 0,00226 0,99979
6000 70/30 0 0,00398 0,99993

80/20 0 0,00672 0,99915

50/50 0 0,00265 0,99988
20000 70/30 0 0,00534 0,99882

80/20 0 0,00938 0,99796

Fonte: Autoria propria

Tabela 10 - Ajuste das emulsdes com cloisite Na* ao modelo de Herschell-Buckley

CLOISITE Na*
Ajuste ao modelo Herschell-Buckley:
=K ({1)"+ 10
Concentracao de Proporcéo
) To K(Pa.s)" n R?
argila (ppm) (O/W)
3000 90/10 0,185 0,004 1,181 0,99988
95/05 0,190 0,007 1,136 0,99989
5000 90/10 0,269 0,003 1,236 0,99967
95/05 0,338 0,005 1,189 0,99974
90/10 0,358 0,004 1,238 0,99965
20000
95/05 0,430 0,007 1,195 0,99984

Fonte: Autoria prépria

A Tabela 9 ilustra os anexos (Figuras: 63-65, 68-70, 73-75), permite-nos afirmar que a mesma
coisa acontece para este tipo de argila, tanto a concentragcdo, como a proporcao oOleo/agua (O/W)
induzem a pequenos aumentos nas inclinagdes das retas. Porém, é nitido que ao aumentar a

concentracgdo de argila (3000-6000ppm) da proporcdo 80/20 (O/W) a inclinacédo da reta (b), ao invés
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de aumentar, sofreu uma reducdo significativa. Os coeficientes de determinagdo (R?) exibiram

excelentes ajustes ao modelo proposto.

Para as proporcdes 90/10 e 95/05 (O/W), demonstrados na Tabela 10 ilustrados nos anexos
(Figuras:66-67, 71-72, 75-76), observa-se que os valores das propriedades obtidas foram diferentes
das demais, uma vez que, a varia¢ao das concentracdes de argila utilizadas e das diferentes proporcoes
6leo/agua (O/W) ndo provocaram o aumento das propriedades, como vinha acontecendo. Dessa
forma, por exibir baixos valores de indices de consisténcia (K), podemos afirmar que essa emulsao
apresenta baixa resisténcia ao escoamento. Os indices de fluxo (n) continuam sendo maiores que um,
n>1 e, portanto, sdo ditos como dilatantes. Prontamente, os R? juntamente com os graficos que se

encontram em anexo comprovam que estas emulsdes se adequam ao modelo de Herschell-Buckley.

4.2.1.4 Cloisite 20A

Os ajustes matematicos realizados para este tipo de argila encontram-se explicitados nas

Tabelas 11 e 12, modelo Newtoniano e modelo de Herschell-Buckley, respectivamente.

Tabela 11 - Ajuste das emulsdes com cloisite 20A ao modelo Newtoniano

CLOISITE 20A

Ajuste ao modelo Newtoniano: y=a+b*x

Concentracao de argila

Proporcéo (O/W) a b R?

(ppm)

50/50 0 0,00192 0,99991
3000 70/30 0 0,00385 0,99949

80/20 0 0,00798 0,99783

50/50 0 0,00213 0,99979
6000 70/30 0 0,00506 0,99847

80/20 0 0,00921 0,99788

50/50 0 0,00310 0,99546
20000 70/30 0 0,00971 0,99843

80/20 0 0,01833 0,99887

Fonte: Autoria propria
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Tabela 12 - Ajuste das emulsdes com cloisite 20A ao modelo de Herschell-Buckley

CLOISITE 20A
Ajuste ao modelo Herschell-Buckley:
=K ({¥)"+ 10
Concentragéo de 3
. Proporcdo
argila (ppm) To K(Pa.s)" n R?
(O/w)
3000 90/10 0,356 0,003 1,258 0,99947
95/05 0,304 0,006 1,183 0,99979
5000 90/10 0,159 0,007 1,117 0,99991
95/05 0,095 0,010 1,061 0,99993
90/10 0,352 0,012 1,144 0,99992
20000
95/05 0,326 0,020 1,106 0,99996

Fonte: Autoria propria

Coma Tabela 11 e anexos (Figuras: 78-80, 83-85, 88-90), analisando cada propor¢do a medida
que a aumenta a concentracdo de argila, identifica-se que hd um aumento progressivo para as
inclinacdes das retas, ndo deixando-as de permanecerem baixas. O mesmo acontece com as
proporcdes 6leo/agua (O/W), conforme o aumento do teor de 6leo. Destarte, estas emulsdes sdo bem
ajustados ao modelo Newtoniano, conforme nos revela os coeficientes de determinacgdo (R?).

Segundo nos mostra a Tabela 12 e anexos (Figuras:81-82, 86-87, 91-92) os resultados obtidos
evidenciam que o aumento da concentracdo de argila e da razdo 6leo/agua (O/W) propiciam maiores
valores de indices de consisténcia (K), além de exibirem, mais uma vez, indices de fluxo superiores

a um, n>1e 6timos ajustes ao modelo de trés pardmetros, como mostra os valores de R?.

Em sintese, vale salientar que para todas as argilas, com excecdo da cloisite Na*, todas as
concentragdes 3000, 6000 e 20.000ppm e as proporc¢des oleo/agua (O/W) estudadas influenciaram
efetivamente as inclina¢Ges das retas (slopes), bem como os indices de consisténcia (K) e de fluxo
(n), revelando-nos que as emulsdes obtidas tratam-se de emulsdes de baixa resisténcia ao escoamento

(baixos valores de K) e dilatantes (n > 1).
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4.2.2 Observacdo morfoldgica

A falta de miscibilidade termodinamica entre o 6leo e a 4gua, conduz consequentemente uma
emulséo de 6leo em agua para a separagdo de fases, caso ndo haja uma energia de mistura externa.
Entretanto, como o dleo utilizado nessa pesquisa se trata de um 6leo biodegradével de base vegetal,
sendo miscivel quando misturado com a agua, as emulsdes ndo apresentaram separacdo de fases nos

periodos de tempo investigado.

Para este sistema de emulsdo de 6leo/agua, quatro amostras de argilas com propriedades de
superficie diferentes foram adicionadas com a finalidade de investigar o efeito das argilas na
estabilizacdo da emulsdo. Para isso, foram fixadas as argilas: verde-lodo purificada, verde-lodo
organofilica, cloisite Na* e cloisite 20A, a uma concentracdo de 6000ppm e proporgdo massica de
80/20 (O/W), conforme mostra a Figura 20.

Figura 20 - Investigacéo do efeito estabilizador das argilas naturais e organofilicas sob concentragdo de
6000ppm e proporcgdo massica 80/20 (O/W)

Verde-lodo Verde-lodo

: e Cloisite Na* Cloisite 20 A
purificada organofilica _

Apos a
emulsificacio

Apos24h

Fonte: Autoria propria

Atraveés dessa observagdo macroscopica, nota-se que realmente ndao ha separacédo de fases 6leo
em agua, correspondendo dessa forma, a propriedade de miscibilidade do 6éleo para com a agua.
Porém, é perceptivel que as emulsdes apresentaram comportamento de estabilizacdo diferente
dependendo do tipo de argila, pois nota-se a sedimentacdo das particulas de argila apos o periodo de
24 h para as argilas verde-lodo purificada e organofilica. O mesmo nédo foi visto para as argilas
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comerciais, cloisite Na* e cloisite 20A, que apesar de apresentarem maiores diametros de particulas
devido aos aglomerados formados, se dispersaram bem na emulsédo. Com o objetivo de investigar as
propriedades reoldgicas de emulsdes estabilizadas com particulas de argilas Hong & Fischer, (2016)

obtiveram resultados similares a este.

Os diferentes comportamentos de estabilizacdo das argilas foram estudados por Kim et al.,
(2013), sendo possivel perceber que as argilas mostraram-se em diferentes localizacfes interfaciais,
a depender do seu comportamento de umedecimento entre o 6leo e a &gua. Um outro estudo realizado
por Hong, (2019) mostrou que dependendo do tipo de argila, a mesma reduz a tensdo interfacial de

forma diferente.

4.2.3 Parametros viscoelasticos

Parametros viscoelasticos como o médulo de armazenamento ou de rigidez dindmica (G’) e o
moddulo de cisalhamento ou de perda (G”) foram estudados ao longo desta pesquisa visando avaliar a
parcela de energia proveniente da tensdo aplicada, que é temporariamente armazenada durante o teste,
mas que pode ser recuperada, posteriormente, além de avaliar a parcela de energia que foi utilizada
para iniciar o escoamento do fluido (MACHADO, 2002). Para obter esses parametros, realizou-se
uma serie de medicBes preliminares com o objetivo de identificar a regido viscoelastica linear. A
partir desta regido, uma amplitude de deformacéo constante foi selecionada, sendo para esta pesquisa
8%, para uma série subsequente de medicGes em que a amplitude da tenséo foi obtida em funcéo da

mudanca da frequéncia oscilatoria.

E reconhecido que o comportamento viscoelastico, somado ao comportamento de
cisalhamento e a observacdo de uma tensdo de escoamento sdo parametros reoldgicos que indicam a
presenca de uma estrutura de rede elastica fraca. No caso das emulsdes, o comportamento
viscoelastico ocorre devido o surgimento de uma rede criada entre as goticulas de fase dispersa. Nos
casos em que as particulas coloidais sdo usadas como agentes estabilizadores, parece que a adesao de
goticulas da fase dispersa pode surgir através do compartilnamento das particulas coloidais, e assim,
fornecer um importante mecanismo de estabilizacdo retardando a coalescéncia (STANCIK &
FULLER, 2004).
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Mais adiante estdo apresentadas as curvas reoldgicas dos testes oscilatorios dindmicos para

argilas com propriedades de superficie diferentes: verde-lodo purificada, verde-lodo organofilica,
cloisite Na* e cloisite 20A em proporc¢des massicas de 6leo/agua 50/50, 70/30, 80/20, 90/10 e 95/05
(O/W) e concentracbes de argila variando de 3000, 6000 e 20.000ppm. As bentonitas foram

adicionadas visando investigar o seu efeito quanto a estabilizacdo da emulséo.

4.2.2.1 Verde-lodo purificada

As Figuras 21, 22 e 23 expostas abaixo exibem as repostas dos parametros oscilatorios (G’ e

G”) em fungdo da frequéncia angular () da argila verde-lodo purificada para as concentragdes de
3000, 6000 e 20.000ppm.

Figura 21 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G" para a concentragdo de 3000ppm da argila
verde-lodo purificada
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Figura 22 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G" para a concentracdo de 6000ppm da argila

verde-lodo purificada

10 5
10
14
14
014 014
~ 001
< 0014 g
= =
0 0,001 4 O 0,001 4 'f'
v . ..
1E-4 - 4 B 50050w G' 1E-4 4 ® 50050w G
LA ® 70030w G' o 70030w G"
° A 80020w G' A 80020w G"
165 v v 90010w G' 185 5 v 9000w G"
<4 95005w G' <4 95005w G"
1E-6 T T T T | 1E-6 MRS B LA B ALY IR B
0,01 01 1 10 100 1000 0,01 01 1 10 100 1000

ang. frequency (rad/s) ang. frequency (rad/s)

Fonte: Autoria propria



98

Figura 23 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G" para a concentracdo de 20.000ppm da argila
verde-lodo purificada
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Fonte: Autoria prépria

Analisando as Figuras de modo geral, é perceptivel a existéncia de uma relacdo linear entre
os modulos de armazenamento (G’) e perda (G”) para com a frequéncia angular (®), pois para todas
as proporgdes de razdo oOleo/agua (O/W) as emulsdes tiveram seus modulos G’ e G” acrescidos,

conforme o aumento da frequéncia.

Na Figura 21, nota-se que as emuls6es com menores percentuais de dleo (50/50 e 70/30)
6leo/agua em baixas frequéncias apresentaram um carater mais elastico, ou seja, armazenam uma
maior quantidade de energia durante a aplicacdo de tensdo. Para frequéncias mais elevadas, a partir
de 10 rad/s, percebe-se que ha um acréscimo progressivo do modulo de armazenamento (G’) para as
proporcdes de razdes oOleo/agua (80/20, 90/10 e 95/05). Em consonancia com o modulo de
armazenamento (G”), o mddulo de perda (G”) para as propor¢des de menor razdo de 6leo (50/50 e
70/30 (O/W)) apresentaram uma maior perda de energia em baixas frequéncias para iniciar o
escoamento. Portanto, como G’< G” e ambos sdo dependentes da frequéncia, entdo, € conclusivo que
se trata de um sistema semelhante a um liquido viscoso com pouca ou nenhuma estrutura de rede.
Torres et al., (2007) e Ross-Murphy (1995) também evidenciaram em suas pesquisas resultados

similares a este.
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A Figura 22 evidencia que com o aumento da concentracdo de argila de 3000ppm para
6000ppm as proporgdes 50/50 e 70/30 passaram a apresentar baixos modulos de armazenamento (G”)
e perda (G”). Em contrapartida, as propor¢des 80/20, 90/10 e 95/05 que para 3000ppm exibiram
baixos modulos de G’ e G”, para 6000ppm apresentaram as maiores energias de armazenamento (G’)

e perda (G”).

Analisando a Figura 23, observamos que ao aumentarmos consideravelmente a concentracao
de argila (20.000ppm) obteve-se uma maior energia armazenada (G’) para as propor¢des de razoes
6leo/adgua 50/50, 90/10, 80/20 e 95/05(0/W) para baixas frequéncias. Conforme o aumento da
frequéncia, em especificamente a partir de 10 rad/s, a propor¢do 70/30 (O/W) que para baixas
frequéncias apresentava uma baixa energia de armazenamento (G’) exibiu ascendentemente uma
elevada energia de armazenamento (G’). Para baixas frequéncias, a energia dissipada representada
pelo médulo de perda (G”), esta em conformidade com as proporgdes que armazenaram uma maior
energia (G’). Entretanto, se tratando de frequéncias mais elevadas, ¢ perceptivel a ascensdo da curva

para as proporcdes 95/05 e 70/30 (O/W).

Essa mudanca de comportamento reoldgico das emulsGes a medida que aumenta a
concentragdo de argila significa que a emulsdo deixa de ter um comportamento de gel para um
comportamento semelhante ao pré-gel. Inicialmente, esperava-se que a argila verde-lodo purificada
por se tratar de uma montmorilonita natural se localizasse na interface (O/W) por ter um
comportamento de umedecimento balanceado (KIM et al., 2013). Neste caso, se as argilas
permanecessem se acumulando na interface, os modulos das emulsdes (G’ e G”’) aumentariam ou
permaneceriam constantes com uma concentra¢do crescente de argilas. Portanto, 0 aumento da
concentracdo de argila mudou ligeiramente a tensdo interfacial da emulsdo (O/W) (JEON & HONG,
2014). No entanto, para as propor¢des que exibiram baixos modulos de G’ ¢ G” com a adigao do
aumento de argila significa que a argila verde-lodo purificada concentrada tende a se dessorver na

fase aquosa, ao invés de acumular-se ao longo da interface.

O papel da bentonita na estabilidade da emulsdo é promover a formacdo de um filme
viscoelastico na interface 6leo/agua (O/W), impedindo a drenagem desse filme, além de impedir a

coalescéncia.

Como o moédulo de perda (G”) ¢ maior do que o mdédulo de armazenamento (G’) para as
proporcdes e concentracfes da argila estudada, ou seja, G”™> G’ e G’ ¢ G” sdo dependentes da
frequéncia, isso implica que estas emulsdes ndo possuem estabilidade fisica, sendo, portanto,
denominadas de solugdes diluidas (ROSS-MURPHY, 1995).
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Quando uma emuls&o é fisicamente estavel é criado um sistema de rede elastico de gel forte
(TADROS, 2004). Portanto, estas proporcdes de 6leo/agua estudadas formaram emulsdes instaveis,
mostrando um comportamento predominantemente viscoso caracterizando o sistema como gel fraco
(TORRES et al., 2007).

4.2.2.2 Argila verde-lodo organofilica

Os parametros viscoelasticos G’ e G” para esta argila estdo exibidos nas Figuras 24, 25 e 26.

Figura 24 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G" para a concentragcdo de 3000ppm da argila

verde-lodo organofilica
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Figura 25 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G" para a concentracdo de 6000ppm da argila

verde-lodo organofilica
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Figura 26 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G™ para a concentracdo de 20.000ppm da argila

verde-lodo organofilica
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No inicio da medi¢&o reoldgica, percebe-se na Figura 24 que para baixas frequéncias ndo se
tem uma resposta logica do comportamento. Entretanto, para frequéncias mais elevadas todas as
proporcGes massicas de 6leo/agua evidenciaram comportamentos similares, exibindo quase que a
mesma quantidade de energia armazenada (G’). A energia de dissipacdo (G”) aumenta conforme o

aumento do teor de 6leo e diminuigdo do teor de agua.

Com o aumento da concentracédo de argila (3000-6000ppm), nota-se ainda, na Figura 25, que
para baixas frequéncias mantém um comportamento ilégico para as proporcdes, porém, € perceptivel
que a proporcao 50/50 (O/W) apresentou um maior carater elastico, ou seja, a quantidade de energia
armazenada (G’) ¢ superior as demais propor¢des. Todavia, para frequéncias mais elevadas,
especificamente a partir de 10 rad/s, todas as proporcdes se sobreporam exibindo semelhantemente a
mesma energia de armazenamento (G’). O modulo de perda (G”), ou seja, a energia dissipada foi
mais elevada para a proporc¢do 50/50 (O/W) a uma baixa frequéncia. Para frequéncias superiores, a
energia de dissipacdo decresceu logo que reduziu a razdo 6leo/agua.

Com um aumento significativo de concentracao de argila, 20.000ppm, assim como retrata a
Figura 26, destaca-se a proporgédo 70/30 (O/W) exibindo um comportamento de platd entre a regiéo
de 0,03-100 rad/s, além de uma maior quantidade de energia armazenada (G’), ou seja, G’>G”
independente da frequéncia conferindo assim, uma estrutura de rede e consequentemente uma maior

estabilidade e coalescéncia.

Com isso, podemos afirmar que para baixas concentracdes, 3000 e 6000ppm, as emulsdes nao
exibiram estrutura de rede, apresentando assim, instabilidade, uma vez que, as mesmas exibiram
G”>G’ e foram totalmente dependentes da frequéncia. Entretanto, para a concentragcdo mais elevada
(20.000ppm), somente a emulsdo de proporcdo 70/30 (O/W) apresentou estrutura de rede e como

consequéncia, uma estabilidade a coalescéncia.

Por se tratar de uma argila hidrofébica, onde apresenta um desequilibrio de umedecimento
entre as fases oleosa e aquosa, tendo uma maior atracdo quimica com a fase oleosa, tem-se que a
mesma permaneceu dispersa somente na fase oleosa, independentemente da concentracdo de argila.
E por este motivo, a argila se dispersou bem devido a sua afinidade quimica com o éleo. Um aumento
no modulo interfacial do 6leo (G*) aumentou expressivamente 0 médulo da emulséo, provocando um
retardamento quanto a coalescéncia, e assim, promovendo emulsdes mais estaveis. Esse retardamento
foi observado com eficacia na propor¢do 70/30 (O/W). As argilas organofilicas ndo estavam
localizadas na interface, permanecendo acima da interface devido justamente a sua afinidade quimica

e nunca dessorvida para a fase aquosa.
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4.2.2.3 Cloisite Na*

As respostas reoldgicas para a cloisite Na* estdo representadas pelas Figuras 27, 28 e 29,

conforme mostram os gréaficos a seguir.

Figura 27 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G" para a concentracdo de 3000ppm da
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Figura 28 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G" para a concentracdo de 6000ppm da Cloisite
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Figura 29 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G" para a concentracdo de 20.000ppm da Cloisite
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E perceptivel nas Figuras 27 que para baixas concentragdes de argila Na+ (3000 e 6000ppm)
a proporcdo 50/50 6leo/agua (O/W) manteve-se no topo compreendendo os maiores modulos de
armazenamento (G’) e perda (G”), seguida das demais proporgdes que basicamente ndo variaram
significativamente os seus modulos. Na Figura 28, é nitido um melhor comportamento com o
aumento da concentracdo de argila, onde se pode avaliar com clareza os modulos G’ e G” equivalente
a cada proporcdo. Mesmo com este aumento dobrado (3000-6000ppm) a propor¢do 50/50 manteve-
se no topo, seguido das proporcbes de maior teor de Gleo, sequencialmente. Com o aumento
significativo da concentragdo de argila (6000-20.000ppm), assim como mostra a Figura 29, as
repostas reoldgicas se modificaram para algumas proporgdes, sendo a 80/20 (O/W) a de maior mddulo
G’ e G”, seguida da proporg¢ao 70/30 (O/W) que manteve-se no mesmo nivel, da 90/10 (O/W) que
aumentou o nivel com o aumento da concentracdo de argila, e por fim, da proporcdo 50/50 (O/W)
que para a concentracdo de 20.000ppm de argila mudou completamente o seu comportamento,
passando a apresentar menores mdodulos de armazenamento e perda (G’ ¢ G”) sobreposta a propor¢ao
95/05 (O/W) que manteve o mesmo nivel desde a concentracio de 6000ppm. E valido ressaltar que
todas as emulsdes exibiram maiores modulos de G* e G”, conforme o aumento da concentracao de
argila. Neste caso, diz-se que as emulsdes se mantiveram com o comportamento de gel para toda

concentragéo de argila.

Entdo, podemos concluir que as concentracdes de argila mudam significativamente o
comportamento reoldgico das emulsées. Como a cloisite Na+ permaneceu (3000-6000ppm) e
aumentou (6000-20.000ppm) os seus modulos (G’ ¢ G”) em fung¢do da concentra¢do de argila, ¢
evidente que essas particulas de argilas estavam se acumulando ao longo da interface. Para as demais
que apresentaram o comportamento inverso, conclui-se que as particulas estavam sendo dessorvidas
na fase aquosa (JEON & HONG, 2014). De fato, podemos perceber que durante todo comportamento
reoldgico, os parametros viscoelasticos, G’ e G”, foram efetivamente dependentes da frequéncia e
todas as proporgdes oleo/agua (O/W) possuem G’>G”. Para este fim, ¢ conclusivo afirmar que

nenhuma das emulsdes para esse tipo de argila possuem estrutura de rede.

4.2.2.4 Cloisite 20A

Para a cloisite 20A, os resultados das analises reoldgicas estdo apresentados a seguir, pelas
Figuras 30, 31 e 32.
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Figura 30 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G" para a concentracdo de 3000ppm da Cloisite
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Figura 31 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G" para a concentracdo de 6000ppm da Cloisite
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Figura 32 — Respostas dos parametros viscoelasticos G' e G" para a concentracdo de 20.000ppm da Cloisite
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A Figura 30 retrata que para a concentracdo de 3000ppm todas as propor¢des nao apresentam
um resultado legivel para baixas frequéncias, em especificamente, para 0 médulo de armazenamento
(G”). A partir de 10 rad/s nota-se um comportamento semelhante para todas as proporg¢des, de maneira
que, todas elas se sobreporam. No modulo de perda (G’’) notamos um melhor comportamento
reolégico, onde a proporcdo 95/05 (O/W) apresentou uma maior quantidade de energia dissipada,
seguida das propor¢des que contém o menor teor de 6leo, sequencialmente. Com o aumento da
concentracdo de argila, 3000-6000ppm, retratada na Figura 31, os comportamentos reoldgicos de
armazenamento de energia (G’) para algumas propor¢des sdo ilegiveis (90/10 e 95/05 (O/W)), uma
vez que, 0s pontos ndo estdo marcados graficamente e por esta razdo, torna-se nao eficiente extrair
conclusdes. Portanto, analisando a resposta reoldgica denotada pela energia dissipada (G”), fica
evidente que se manteve um mesmo comportamento de G” da concentracdo de 3000ppm. Agora,
avaliando a Figura 32, percebe-se que o aumento da concentracdo de argila (6000-20.000ppm)
concedeu um melhor comportamento reoldgico e de leitura para todas as proporcoes estudadas, além
de a propor¢ao de maior razao oleo/agua (95/05) exibir significativamente elevados méddulos de G’ e
G”, sendo independente da frequéncia. Devido a esse fato, podemos afirmar que a emulséo contendo

essa proporgao apresenta uma estrutura de rede.



108

E plausivel observar que com o aumento da concentracio de argila de 3000ppm para
6000ppm, as emulsdes apresentaram um menor mddulo de G’, com o aumento ainda mais
significativo de argila, 20.000ppm, todas as emulsdes passaram a exibir um maior médulo de G’,
notadamente, para a emulsdo de proporc¢édo 95/05 (O/W), que como ja esperado, por se tratar de uma
argila hidrofébica, ha uma maior afinidade quimica com a fase oleosa promovendo um maior
umedecimento com esta fase. E perceptivel que de modo geral proporcionalmente falando, as
emulsdes apresentaram maiores mddulos de perda (G”), e com isso, podemos deduzir que essas

emulsoes sdo estaveis frente a coalescéncia.

Pesquisas efetivadas por (Hong & Fischer, 2016; Jeon & Hong, 2014 e Torres et al., 2007)
apontam que as particulas de argila de maneira geral melhoram a estabilidade da emulsdo contra a
separacao de fases. De maneira especial, quando aumenta a quantidade de 6leo (aumento da razédo
O/W), as emulsbes com argilas modificadas apresentam-se mais estaveis do que as argilas naturais.
Porém, como esta pesquisa fez uso de um 6leo biodegradavel, cujo o mesmo era sollvel em agua,
notamos que as respostas viscoelasticas dos modulos G’ e G” para este tipo de argila (modificada

organicamente) ndo foram superiores as demais argilas naturais.

Estudos realizados por Kim et al., (2013), afirma que as argilas se encontram em diferentes
localizagdes interfaciais, a depender do seu comportamento de umedecimento entre o 6leo e a gua,
além também, de reduzirem a tensdo interfacial de forma diferente. Isso se deve ao fato de as suas
propriedades de superficie serem distintas. Portanto, 0 comportamento de estabilizacéo diferente das

argilas foi refletido na resposta reoldgica das emulsées.

Em funcéo de todos os resultados obtidos nesta pesquisa, as caracteriza¢fes evidenciaram que
de fato, as amostras analisadas pertencem fielmente ao grupo das esmectitas, e por este motivo, sao
propicias para aplicacfes em fluidos de perfuragdo. De acordo com a andlise de CTC, a mesma
mostrou resultados satisfatérios para a argila verde-lodo purificada, onde apresentou uma CTC de 80

mEQ/100g de argila seca.

Em relagdo aos ajustes das curvas reoldgicas aos modelos Newtoniano e Herschell-Buckley,
identificou-se claramente que todas as argilas utilizadas nesta pesquisa exibiram pequenas inclinagdes
de reta, sendo estas acrescidas levemente a medida que aumenta a concentracdo de argila (3000-
6000ppm e 6000-20.000ppm), quando ajustadas ao modelo de Herschell-Buckley, valores de indice
de consisténcia (K) extremamente pequenos com um destaque ainda maior para argila cloisite Na*
corroborando a baixos graus de resisténcia frente ao escoamento. Os indices de fluxo (n) foram

superiores a um, n>1, para todas as argilas, indicando fisicamente o afastamento do fluido
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Newtoniano, sendo assim, classificadas em emulsdes dilatantes. De modo geral, as curvas reoldgicas
das argilas ajustaram-se adequadamente aos modelos, tanto €, que obtiveram excelentes valores de

coeficiente de determinagéo (R?).

Os parametros viscoelasticos (G’ ¢ G”) obtidos na amostra da argila verde-lodo purificada,
demonstraram que para a concentracdo de 3000ppm as proporc¢des massicas 50/50 e 70/30 (O/W) em
baixas frequéncias, apresentaram um carater mais elastico, ou seja, armazenaram uma maior
quantidade de energia (G’). Da mesma forma, apresentaram uma maior perda de energia (G”).
Portanto, como G’< G” ¢ ambos sdo dependentes da frequéncia, trata-se de um sistema similar a um
liquido viscoso com pouca ou nenhuma estrutura de rede. Com o aumento da concentracao de argila,
3000-6000ppm, as proporcdes massicas de maior teor de 6leo (80/20, 90/10 e 95/05) exibiram
moédulos de armazenamento (G’) e perda (G”) superiores. Aumentando consideravelmente a
concentracdo, 6000-20.000ppm, ficou evidente que as proporgdes massicas: 50/50, 90/10, 80/20 e
95/05 (O/W) expds um maior G’ em baixas frequéncias. Com o aumento da frequéncia, a proporg¢ao
massica 70/30 (O/W) que para baixas frequéncias apresentava uma baixa energia de armazenamento
(G’) exibiu ascendentemente uma elevada energia de armazenamento (G’). Essa mudanca de
comportamento reoldgico significa que a emulsdo deixa de ter um comportamento de gel para um
comportamento semelhante ao pré-gel. Em se tratando da argila verde-lodo organofilica, a 3000ppm
observa-se um comportamento il6gico para baixas frequéncias. Com o aumento da frequéncia, todas
as amostras de argilas exibiram comportamentos semelhantes, de modo que, o G” aumenta para
propor¢des massicas de maior teor oleoso. Para 6000ppm a elevadas frequéncias as curvas
representantes do G’ se sobreporam conferindo semelhantemente a mesma energia de armazenamento
para as argilas estudadas, sendo o G” elevado apenas para a propor¢ao 50/50 (O/W) em baixas
frequéncias. Na concentracdo de 20.000ppm, a proporcao 70/30 (O/W) exibiu um comportamento de
platd, precisamente na regido de 0,03-100 rad/s, um maior G’, conferindo desta forma, uma maior
estabilidade a coalescéncia. Para a cloisite Na* a propor¢do massica 50/50 (O/W) obteve os maiores
G’ ¢ G”, com o aumento da concentragdo de argila (3000-6000ppm) houve uma melhoria significativa
quanto ao comportamento as curvas de G’ e G”, ainda assim, a propor¢ao 50/50 (O/W) manteve-se
no topo. Com o aumento progressivo de 6000-20.000ppm, as respostas reoldgicas se modificaram, e
a proporgéo 50/50 (O/W) que antes mantivera-se no topo, reduziu significativamente os valores do
G’ e G”. J4, se tratando da cloisite 20A, para a concentracao de 3000ppm as propor¢des massicas sO
evidenciaram legivel comportamento em frequéncias a partir de 10 rad/s, sendo a propor¢édo de maior
valor méssico para o 6leo, 95/05 (O/W), que exibiu melhores G’ ¢ G”. Com o aumento de 3000-

6000ppm de argila os mesmos valores de G’ e G” foram observados. Na concentragdo de 20.000ppm,
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a proporcao de maior razéo 6leo/agua, 95/05 (O/W), exibiu significativamente elevados modulos de
G eG”.

E conclusivo que o tipo de argila, a concentracdo, bem como, a proporcio massica (O/W)
modificam as respostas dos parametros viscoelasticos das emulsdes (G’ e G”), e para todos os tipos
de argilas estudados (verde-lodo purificada, verde-lodo organofilica, cloisite Na* e cloisite 20A),
apenas as argilas organofilicas, verde-lodo organofilica e cloisite 20A apresentaram duas emulsdes
estaveis fisicamente, a 70/30 e a 95/05 (O/W), respectivamente para a concentracdo de 20.000ppm.
Para os demais tipos de argilas, concentragdes e proporcGes massicas, ficou percebido que para essas
emulsdes, o moédulo de perda foi superior ao médulo de armazenamento (G™> G’) e que G’ ¢ G”
foram inteiramente dependentes da frequéncia, denotando que estas emulsdes ndo possuem
estabilidade fisica, sendo, portanto, denominadas de solugdes diluidas. Alem disso, vimos que a
variacdo da concentracédo de argila modificou o comportamento das emulsdes, fazendo com que elas
mudassem o seu estado, desde gel a pré-gel. Para promover uma estabilidade nas emulsdes é
necessario fazer um estudo prévio dos fatores: tipo de argila, propor¢do 6leo/agua e da concentracao
de argila. Com esse estudo, o pesquisador identificara quais fatores concederdo, apds a combinacéo,
um modulo de armazenamento (G”) superior ao médulo de perda (G”), G’>G”, e uma independéncia
da frequéncia. Além disso, pode-se ainda promover misturas de dois tipos de argila, por exemplo,
uma argila natural mais uma argila organofilica, e até mesmo, incorporar nas emulsdes uma
concentracdo correta de sais que irdo atuar em conjunto com a argila, suprindo o efeito estabilizador

das particulas coloidais.
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados neste trabalho, pode-se chegar as seguintes conclusdes:

Através da etapa de purificacéo, tornou-se possivel reduzir o teor de contaminantes, sendo
evidenciado na difracdo de raios X. Ainda na anélise de DRX, foi perceptivel o aumento da
distancia basal para a argila verde-lodo organofilica apds o processo de organofilizag&o;
Ap0s as caracterizacdes realizadas nas argilas, temos que as mesmas se mostraram fielmente
serem amostras de argilas com argilominerais do grupo esmectita, denominadas de bentonitas,
por sua ampla aplicabilidade tecnoldgica. Além disso, foi possivel observar através do método
de CTC a eficiéncia da purificacdo da argila verde-lodo bruta;

Foi possivel obter emulsdes de base oleosa para os diferentes tipos de argilas, concentragdes
e propor¢des massicas;

Através das curvas de fluxo obtidas para cada emulsdo envolvendo os tipos de argilas
estudadas, as concentracdes e as diferentes propor¢des massicas foram possiveis ajustar aos
modelos matematicos, sendo as proporces massicas 50/50, 70/30 e 80/20 (O/W) melhores
ajustadas ao modelo Newtoniano, e as propor¢des 90/10 e 95/05 (O/W) melhores ajustadas
ao modelo de Herschell-Buckley. Como resposta a estes ajustes, observou-se que com
excecdo da cloisite Na*, todas as argilas, concentracGes e proporcdes massicas (O/W)
influenciaram efetivamente nas inclina¢des das retas, bem como, nos indices de consisténcia
(K) e de fluxo (n). Atraves dos resultados obtidos por meio desses indices, vimos que, 0s
valores de K foram baixos e os valores de n foram superiores a um, evidenciando que estas
emulsdes sdo de baixa resisténcia ao escoamento e dilatantes (n>1), respectivamente;

Os parametros viscoelasticos (G” e G”) foram totalmente influenciados pelo tipo de argila,
pela concentracdo, bem como, pelas distintas propor¢ées massicas. Somente as argilas de
carater organofilico (verde-lodo organofilica e cloisite 20A) apresentaram duas emulsdes
estaveis fisicamente (70/30 e 95/05 (O/W)), respectivamente, para a concentracdo de
20.000ppm. Essa estabilidade é concedida pelo fato de as mesmas exibirem maiores G”, ou
seja, G”>G’ e ambos serem independentes da frequéncia angular (). Como as demais
exibiram G’>G” e foram totalmente dependentes da frequéncia angular, estas sdo ditas
emulsdes instaveis, com pouca ou nenhuma estrutura de rede, sendo, portanto, denominadas
de solugdes diluidas. Notou-se ainda que a variagdo da concentracdo de argila, em especifico,
de 6000-20.000ppm, modificou o comportamento de algumas emulsdes, permitindo com que

elas, mudassem o seu estado, desde gel a um pré-gel.
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Em uma analise conjunta das conclus@es obtidas, esta pesquisa evidenciou claramente a atuagédo
das argilas bentoniticas como agentes viscosificantes, sendo ainda, as argilas organofilicas
estabilizantes das emulsdes de fracdes maéssicas 70/30 e 95/05 (O/W) para a concentracdo de
20.000ppm. Todos os fluidos emulsionados foram caracterizados como solugdes diluidas.

SUGESTOES

Para o progresso deste trabalho, algumas sugestdes sdo de grande relevancia, dentre elas:

e Usar defloculante para realizacéo do ensaio de granulometria;

e A mistura de argila hidrofilica com uma argila hidrofobica e avaliar as propriedades
reoldgicas;

e Utilizar um tensoativo para medir as propriedades reoldgicas das emulsbes, de modo, a

investigar o seu efeito.
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Argila verde-lodo purificada

Figura 33

shear stress (Pa)

Concentragéo de 3000ppm

- Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 50/50 (O/W)
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Figura 34 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgao massica 70/30 (O/W)
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Figura 35 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 80/20 (O/W)

shear stress (Pa)
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Figura 36 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méassica 90/10 (O/W)
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Figura 37 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do massica 95/05 (O/W)

shear stress (Pa)
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Figura 38 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do méassica 50/50 (O/W)

shear stress (Pa)
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Figura 39 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgao massica 70/30 (O/W)

Figura 40 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do méssica 80/20 (O/W)

shear stress (Pa)
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Figura 41 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méassica 90/10 (O/W)

shear stress (Pa)
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Figura 42 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do massica 95/05 (O/W)

shear stress (Pa)
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Figura 43 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do méssica 50/50 (O/W)

shear stress (Pa)
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Figura 44 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgao massica 70/30 (O/W)

Equation y=a+b* B shear stress (Pa)
Plot shear stress — Linear Fit of Sheetl C"shear stress"”
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Figura 45 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 80/20 (O/W)

Equation y =a+ b B shear stress (Pa)
18 — |Plot shear stress — Linear Fit of Sheetl D"shear stress"
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Figura 46 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méassica 90/10 (O/W)

shear stress (Pa)

Figura 47
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Figura 48 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do méssica 50/50 (O/W)

shear stress (Pa)
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Figura 49 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgao massica 70/30 (O/W)

Equation y=a+tbx W shear stress (Pa)
Plot shear stress — Linear Fit of Sheetl C"shear stress"
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Figura 50 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 80/20 (O/W)

shear stress (Pa)

Equation y=a+b* W shear stress (Pa)
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Figura 51 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méassica 90/10 (O/W)

shear stress (Pa)
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Figura 52 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do massica 95/05 (O/W)

shear stress (Pa)
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e Concentragdo de 6000ppm

Figura 53 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do méssica 50/50 (O/W)
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Figura 54 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgao massica 70/30 (O/W)

Figura 55 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 80/20 (O/W)

shear stress (Pa)

shear rate (1/s)

Fonte: Autoria propria

Equation y=a+b*x B shear stress (Pa)
9 Plot shear stress — Linear Fit of Sheetl C"shear stress"
7| weight No Weighting
T |ntercept 0+~
8 |slope 000728 + 7,76015E-5 -
Residual Sum of Squares 1,28771 n
7 - |Pearson'sr 0,99864 n
R-Square (COD) 0,99728
Adj. R-Square 0,99717
Ok
o
N—r
0 5
0
g
— -
5 4
a
® 3
<
n
2
1 4
0
T ! T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Equation y=a+b*x B shear stress (Pa)
Plot shear stress — Linear Fit of Sheetl D"shear stress"
20 Weight No Weighting
1 | intercept 0+-- ]
18 H Slope 0,01736 + 2,01814E-4 |
7 | Residual Sum of Squares 8,70923 | |
16 - |Pearson'sr 0,99838 n
-4 | R-Square (COD) 0,99677
14 < |Adj. R-Square 0,99663
12
10 +
8
6 -
4
2 -
04
] T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200

shear rate (1/s)

Fonte: Autoria propria

146



147

Figura 56 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méassica 90/10 (O/W)
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Figura 57 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do massica 95/05 (O/W)

shear stress (Pa)
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Figura 58 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do méssica 50/50 (O/W)

shear stress (Pa)
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Figura 59 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgao massica 70/30 (O/W)

Equation y=a+b* B shear stress (Pa)
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Figura 60 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 80/20 (O/W)
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Figura 61 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méassica 90/10 (O/W)

shear stress (Pa)
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Figura 63 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgao massica 50/50 (O/W)
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Figura 64 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgao massica 70/30 (O/W)

Figura 65 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 80/20 (O/W)
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Figura 66 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méassica 90/10 (O/W)
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Figura 67 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do massica 95/05 (O/W)
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Figura 68 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do méssica 50/50 (O/W)
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Figura 69 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgao massica 70/30 (O/W)
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Figura 70 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 80/20 (O/W)
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Figura 71 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méassica 90/10 (O/W)

shear stress (Pa)

Figura 72 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do massica 95/05 (O/W)
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Figura 73 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do méssica 50/50 (O/W)
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Figura 74 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgao massica 70/30 (O/W)

Figura 75 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgdo massica 80/20 (O/W)
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Figura 76 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méassica 90/10 (O/W)
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Figura 77 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do massica 95/05 (O/W)
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Figura 78
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Figura 79 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgao massica 70/30 (O/W)
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Figura 80 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgdo massica 80/20 (O/W)
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Figura 81 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méassica 90/10 (O/W)
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Figura 82 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do massica 95/05 (O/W)

a)

(

shear stress (P

Model Herschel B shear stress (Pa)
24 - |Equation 'y =YyO0+ K| Herschel Fit of Sheetl F'shear stress"
1 |Plot shear stress
22 _ y0 0,30418 £ 0,0
204 |k 0,00592 + 4,0
1 In 1,18332 + 0,0
18 ] |Reduced ¢/ 0,00969
16 4 |R-Square ( 0,9998
1 |Adj. R-Squ 0,99979
14 4 A9-R=4
12
10
8 -
6 -
4
24
0 -
] | | |
0 500 1000

shear rate (1/s)

Fonte: Autoria propria



163
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Figura 83 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do méssica 50/50 (O/W)
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Figura 84 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgao massica 70/30 (O/W)

Figura 85 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 80/20 (O/W)
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Figura 86 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méassica 90/10 (O/W)
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Figura 87 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do massica 95/05 (O/W)
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Figura 88 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do méassica 50/50 (O/W)
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Figura 89 - Ajuste ao modelo Newtoniano da proporgao massica 70/30 (O/W)
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Figura 90 - Ajuste ao modelo Newtoniano da propor¢do massica 80/20 (O/W)
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Figura 91 - Ajuste ao modelo Herschel-Buckley da propor¢do méassica 90/10 (O/W)
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