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INFLUENCIA DA ROTA ALCOOLICA NO PROCESSO DE
ORGANOFILIZACAO DE ARGILAS BENTONITICAS PARA
USO EM FLUIDOS DE PERFURACAO NAO AQUOSOS

RESUMO

Argilas bentoniticas podem ser definidas como sendo uma argila constituida
essencialmente de argilominerais do grupo das esmectitas, especialmente a
montmorilonita. Ndo sendo as argilas bentoniticas naturalmente organofilicas, estas
podem ser modificadas através de tratamentos especificos com tensoativos(idnicos ou
ndo-ibnicos), passando sua natureza de hidofilica para hidrofébica. As argilas
organofilicas sdo amplamente utilizadas em fluidos de perfuracdo ndo-aquosos, estes
fluidos s@o misturas de diferentes componentes utilizados em uma perfuracdo de pogo.
Uma das caracteristicas basicas dos fluidos de perfuracdo é minimizar alteragdes fisicas
e quimicas das formacdes a serem perfuradas. Estudos recentes demonstraram a
influéncia do tipo de argila, tensoativo e presenca de defloculante na reologia dos
fluidos. Neste trabalho verificamos a influéncia do teor de argila e tensoativo na
producdo de argilas organofilicas, utilizando uma rota alcodlica e consequientemente foi
analisado a reologia dos fluidos ndo aquoso. Para tanto, realizamos a caracterizacao das
amostras de argilas; através de Analise Termogravimétrica, Difracdo de Raios X,
Andlise Térmica Diferencial e Analise Granulométrica, para as argilas organofilicas
caracterizaram-se por DRX e Fluorescéncia de raios X por fim foram produzidos fluidos
ndo aquosos de acordo com normatizacdo da Petrobras para realizacdo dos ensaios
reoldgicos. Os resultados evidenciaram que existe influéncia da razéo argila/tensoativo

e da rota alcodlica na reologia dos fluidos de perfuracdo ndo aquosa.

Palavras-chave: Fluidos ndo aquosos; teor de tensoativo; argila; reologia.
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INFLUENCE OF ALCOHOL IN THE PROCESS OF ROUTE
ORGANOPHILIZATION BENTONITE CLAY FOR
USE IN NON-AQUEOUS DRILLING FLUIDS

ABSTRACT

Bentonite clays may be defined as a clay consisting predominantly of the
smectite group clay minerals, particularly montmorillonite. There is naturally
organophilic bentonite clays, these can be modified by specific treatments with
surfactants (ionic or nonionic), passing to its hydrophobic nature hidofilica.
Organophilic clays are widely used in drilling fluids non-aqueous, these fluids are
mixtures of different components used in a well bore. One of the basic characteristics of
drilling fluids is to minimize physical and chemical changes of the formations to be
drilled. Recent studies have demonstrated the influence of clay, and presence of a
dispersant surfactant rheology of the fluids. In this study we verified the influence of
clay and surfactant in the production of organoclays using a route alcoholic and was
therefore analyzed the rheology of non-aqueous fluids. Therefore, we performed the
characterization of samples of clays; through thermogravimetric analysis, X-ray
Diffraction, Differential Thermal Analysis and Particle Size Analysis for the
organoclays were characterized by XRD and X-ray fluorescence were eventually
produced in non-aqueous fluids according to Petrobras to perform normalization of
rheological tests. The results indicated that the influence of the ratio clay / surfactant

and the route alcoholic on the rheology of non-aqueous drilling fluids.

Keywords: non-aqueous fluids; surfactant content; clay; rheology.
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CAPITULO 1

1.INTRODUCAO

Defini-se argilas bentoniticas como sendo uma argila constituida essencialmente

de argilominerais do grupo das esmectitas, especialmente a montmorilonita.*

A argila é uma das substancias naturais mais importantes em utilizacdo nas
industrias, tendo uma variedade de produtos que se faz com ela e com a ajuda dela.
Possuindo vasto campo de aplicacdo, desde o barro bruto impuro até as mais finas
qualidades fornecidas pelas usinas de beneficiamento, com pureza garantida por
analises quimicas, exames fisicos e controle eletrénico. Dessa forma, as argilas

utilizadas nas indGstrias sdo de grande valor econémico.

N&o sendo as argilas bentoniticas naturalmente organofilicas estas podem ser
modificadas através de tratamentos especificos com tensoativos (idnicos ou ndo-
ionicos) e serem transformadas em argilas organofilicas.> O mecanismo mais estudado
no tratamento de organofilizacdo consiste na adicdo de tensoativos i6nicos,
principalmente os sais quaternarios de amonio. O sal é adicionado a uma dispersao
aquosa de bentonita soédica altamente delaminada, facilitando a introducdo de

compostos organicos entre as lamelas.’

“O mecanismo de adsor¢ao dos tensoativos ndo-ibnicos na superficie da argila é
diferente do método apresentado para tensoativos idnicos. Devido a auséncia de grupos
funcionais idnicos nos tensoativos ndo-idnicos, pontes de hidrogénio podem ser
consideradas as principais forcas motriz para adsorcdo destes tensoativos. Em alguns
casos, argilas organofilicas obtidas por tensoativos ndo-ibnicos sdo mais estaveis
quimicamente que argilas organofilicas obtidas utilizando tensoativos catidnicos. Sua
composicao é tal que eles podem ser transformados em novos materiais que possuam as
vantagens de ambos 0s materiais organicos, como a transparéncia, flexibilidade e boa
moldabilidade, e materiais inorganicos, tais como alta resisténcia a estabilidade térmica

o . , . 4
e resisténcia quimica.”



As argilas organofilicas sdo muito utilizadas em fluidos de perfuracdo de pogos
de petroleo. Os fluidos sdo misturas de componentes, onde uma parte € solida
constituida pela argila organofilizada e uma parte liquida, constituida por uma
dispersdo. Uma das caracteristicas béasicas dos fluidos de perfuracdo € minimizar
alteracdes fisicas e quimicas das formacdes a serem perfuradas.®

Atualmente existem estudos sobre a utilizacdo de argilas organofilicas em
fluidos de perfuracdo de pocos de petroleo base 6leo em varios locais do pais como
também do mundo.®” Além de estudos reoldgicos e caracterizagdo dos componentes

empregados na preparacdo das dispersdes entre argila/tensoativo.>®°

Existem varios trabalhos que buscam estudar o processo de obtencdo das
dispersdes e organofilizacdo das argilas, levando em consideracdo algumas variaveis de
processo, tais como, velocidade de agitacdo, tempo e temperatura de cura, além da
analise da influéncia do tipo de argila, tensoativo e da presenca e auséncia de

defloculante sodico.**%!

Propde-se neste presente trabalho um novo estudo das varidveis em questdo,
dispersdo através de rota alcoolica e influéncia dos teores de argila/tensoativo na
viscosidade da fase dispersiva, buscando suprir uma caréncia literaria no que diz

respeito as condicOes ideais de dispersabilidade de argilas para organofilizacéo.

Os resultados obtidos também servirdo de subsidio para modificacdo pela
Petrobrds da atual normalizacdo existente que se refere somente ao Oleo diesel
maritimo. Tem-se também desenvolvido uma tecnologia nacional para obtencdo de
argilas organofilicas através de tensoativos i6nicos e ndo ionicos, o que possibilitara

suas producdes por empresas locais com grandes repercussdes sociais.

Desta forma, o objetivo principal do trabalho é estudar a influéncia da adicao de
alcool etilico hidratado na fase de dispersdo da argila, que busca aumentar a distancia
interplanar basal das camadas da argila,*? influéncia dos teores de argila e tensoativo na

reologia de fluidos de perfuracdo ndo aquosos.



1.1 OBJETIVO GERAL

Verificar a influéncia da rota alcodlica no desenvolvimento e utilizacdo de
argilas organofilicas a partir da adicdo de tensoativos idnicos e ndo idnicos, variando
seus teores de concentracdo, para fins de aplicagdo e estudos reolégicos em fluidos de
perfuracdo ndo aquosos, onde o agente dispersante utilizado sera o 6leo diesel.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

Com intuito de atingir o objetivo geral desse trabalho faz-se necessario
estabelecer os seguintes objetivos especificos:

1) Caracterizar fisica e mineralogicamente a argila estudada;

2) Estudar o processo de dispersdo via rota alcodlica, relacionando a viscosidade
com a qualidade da organofilizacéo;

3) Avaliar a influéncia da rota alcodlica no processo de organofilizacao através da
andlise de difracéo de raios X;

4) Verificar a influéncia do teor de argila, na reologia (VA) de fluidos de
perfuracdo ndo aquosos.

5) Verificar a influéncia do teor e tipo de tensoativos, na reologia (VA) de fluidos

de perfuracdo ndo aquosos.



CAPITULO 2

2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ARGILAS BENTONITICAS

O nome bentonita foi aplicado pela primeira vez em 1898 em uma argila plastica
coloidal encontrada no Fort Benton em Wyoming (EUA), de onde veio a origem do seu
nome.>  No ano de 1897, Knight citou que desde de 1888 William Taylor
comercializava argilas com uma propriedade especifica de aumentar enumeras vezes 0
seu volume inicial em meio aquoso e formar geis tixotropicos em meios aquosos em
concentragdes muito baixas em torno de aproximadamente 2%. Em meio a essa
descoberta foi proposta a denominagdo a esta argila de “taylorite”, sendo sugerida

. . . . . ~ e oy 1
posteriormente de “bentonita”, uma vez que a primeira denominacao ja era utilizada. 3

Pode-se definir bentonita como sendo uma argila constituida essencialmente por
um ou mais argilominerais do grupo das esmectitas especialmente a montmorilonita,
ndo importando qual seja a origem geoldgica, sendo formada pela desvitrificacdo e
subsequiente alteracdo quimica de tufos ou cinzas vulcanicas.®> Pode-se dizer que
qualquer argila de origem vulcénica contendo montmorilonita faz referéncia a

bentonita.'*

Atualmente a definicdo mais aceita de bentonita é: uma argila composta
essencialmente por minerais do grupo das esmectitas, possuindo propriedades que as
permitam ter usos tecnoldgicos analogos as bentonitas tradicionais ou, mais

precisamente que ja sejam utilizadas comercialmente para essa finalidade.

Essas argilas do grupo das esmectitas possuem estrutura do tipo 2:1, onde sdo
constituidas por duas folhas de silicatos (SiO,) tetraédricas, com uma folha central
octaédrica de alumina (Al,O3), unidas entre si por oxigénios comuns as folhas, como

mostra a Figura 1.1



MODIFIED FROM GRIM (1962)

Figura 1 - Estrutura esquematica das argilas esmectiticas.™®

Pode-se classificar as bentonitas segundo seus cations trocaveis em,
homocatidnicas, quando a predominancia de um tipo de cation trocavel como sodio ou
calcio,sendo chamadas de bentonitas sodicas ou célcicas, ou podem ser classificadas
também em policatiénicas, quando ndo ha predominancia de um dnico tipo de cation
trocavel, como sodio, calcio, magnésio, potassio entre outros que podem estar presentes

nesse tipo de bentonita em teores equivalentes.'**2

As principais jazidas de bentonita em operacdo no Brasil estdo localizadas no
municipio de Boa Vista, estado da Paraiba, existindo depositos de bentonitas no
municipio de Vitéria da Conquista-BA, com possibilidade de aproveitamento
econdbmico. As bentonitas de Boa Vista sdo essencialmente célcicas e para serem
utilizadas, em escala industrial precisam ser ativadas com carbonato de sddio (barrilha),

tornando-as bentonitas sédicas.*’

No ano de 2011, o Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM),
estabeleceu que as reservas de bentonita nacionais foram estimadas em 32.095x10°
toneladas, com as seguintes participacfes: Parana concentra 49,7% do total, o estado de
S&0 Paulo com 27,7%, Paraiba (11,6%), Bahia (9,3%) e o Rio Grande do Sul (2,2%).*



A producdo mundial de bentonita em 2011 aumentou cerca de 6,5% em relagéo a
2010. A producéo bruta teve a seguinte distribuicdo geografica: Paraiba (80,21%), a
Bahia (15,37%), Séo Paulo (4,17%) e Parana (0,25%). Esse aumento sofreu influéncia,
especialmente, pelo aumento de producdo dos Estados Unidos (EUA) e da Turquia,
principais produtores mundiais de bentonita.*®

A bentonita que ocorre na Paraiba é encontrada numa variedade de cores as quais
levou a denominagédo dos tipos conhecidos localmente como Chocolate, Bofe e Verde
Lodo. Normalmente ocorre interestratificacdo entre os membros da familia das

esmectitas e outros filossilicatos, tais como ilita, clorita e caulinita.™

Argilas sdo muito utilizadas pela industria, estas apds extracdo, beneficiamento e
processamento industrial, sdo empregadas como matéria—prima nas industrias de
processamento. O Brasil produz todos os tipos de argilas industriais, para 0 consumo
dos seus 150 milhdes de habitantes, ainda exportando parte de sua producéo,
principalmente de caulim para producdo de papel.®

2.2 BENTONITAS QUE INCHAM E QUE NAO INCHAM EM PRESENCA DE
AGUA

As argilas com propriedades de adsorcdo sdo frequentemente usadas em
diferentes processos industriais e tecnologicos. Para uso industrial existem dois tipos de
argilas bentoniticas: as que ndo incham em presenca de agua, que sdo geralmente
policatidnicas ou predominantemente calcicas e as que incham em presenca de agua,

nas quais o sodio é o cation interlamelar principal.*®

As argilas bentoniticas que incham em presenca de agua, quando expostas a
umidade atmosférica adsorvem agua apenas a quantidade correspondente a uma camada
monomolecular de agua em torno de cada particula da amostra. Em meio aquoso, essas
argilas adsorvem continuamente as moléculas de agua até a formacdo de varias
camadas de agua, inchando e aumentando seu volume, a menos que figuem confinadas
num espaco limitado ou que a quantidade de agua disponivel seja limitada. Essa

continua adsorcdo de agua ira promover um desfolnamento das particulas



proporcionando a essas argilas esmectiticas que incham em 4&gua, seus usoS

tecnoldgicos exclusivos tipicos.?

As argilas bentoniticas que ndo incham em presenca de adgua ndo possuem O
sodio como principal céation interlamelar. Essas argilas s&o preponderantemente
calcicas, quando expostas a umidade atmosférica adsorvem agua até uma quantidade
correspondente a trés camadas moleculares; em meio aquoso, a adsorcdo de mais
camadas de moléculas de &gua ndo ocorrerd; portanto ndao se da o desfolhamento
acentuado das particulas, assim estas precipitardo rapidamente em dispersdes aquosas.?

2.3 TENSOATIVOS IONICOS E NAO IONICOS

As modificagdes na superficie das argilas minerais tém recebido bastante
atencdo por permitir a criacdo de novos materiais e novas aplicagdes. O principal foco
de modifica¢do da superficie das argilas esta na ciéncia dos materiais, no processo de

organofilizacdo.™

Vaérias rotas podem ser utilizadas para modificar as argilas tais como adsorcao,
troca ibnica com cations organicos e inorganicos, ligacdo de anions inorganicos e

organicos (principalmente nas extremidades da cadeia), entre outros.™

De uma maneira geral, os tensoativos sdo substancias que sdo fortemente
adsorvidos por uma superficie ou interface, devido a suas estruturas moleculares,
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atuando como um agente modificador da tensdo superficial.~ Os tensoativos podem ser

classificados em: ibnico, ndo idnico e anfoteros.

Os tensoativos i6nicos sdo constituidos geralmente por moléculas de cadeia
longa, as quais, possuem uma parte apolar conhecida como parte “hidrofobica” e uma
parte polar conhecida como parte “hidrofilica”. Estes tensoativos podem apresentar um
ou mais grupos de hidrocarboneto de cadeia longa que estdo diretamente ligados ao

atomo central de nitrogénio.**

Os tensoativos i6nicos podem ser sorvidos em excesso através da capacidade de

troca catibnica com a argila, intercalando os pares de ions, isto dependendo do

comprimento da cadeia alquil e do pH em que se encontra o meio.**??



Conforme autores o sal quaternario de amdnio é um sufactante catidnico, é
muito usado como componente organico no preparo da argila organofilica. A técnica
consiste na troca de cétions interlamelares da argila mineral por céations quaternarios de

amonio em solucdo aquosa.'®#

A Figura 2 mostra a formula estrutural do sal quaternario de aménio, onde
representa o estado final na aquilacdo do nitrogénio da amina, onde 0s quatro grupos
organicos estdo ligados covalentemente ao atomo central de nitrogénio, onde a carga

positiva desse atomo é neutralizada por um anion, em geral um halogénio.

R
R:N:RtX-
R

Figura 2: Fomula estrutural do sal quaternario de aménio, R= radical organico, X=

halogénio.™

Assim como 0s tensoativos idnicos, 0s tensoativos ndo idnicos também possuem
uma longa cadeia de hidrocarbonetos, com terminais especificos planejados de forma a

interagir com o meio ou com a superficie de forma adequada.’

Pode-se dizer que a interacdo entre o0 tensoativo ndo idnico e a argila se da por
adsorcdo, este se da por um processo fisico, que ocorre através de ligacdo de hidrogénio
elou forca de atracdo de Van der Walls, na superficie da argila.”? Com isso, se pode
demonstrar que os tensoativos ndo idnicos possuem uma maior capacidade de serem
sorvidos em relacdo aos tensoativos ibnicos, além de serem considerados quimicamente
mais estaveis.” Deste modo, as propriedades de sorcdo das argilas séo melhoradas com

as modificacdes da sua superficie.'*

Os tensoativos ndo ibnicos geralmente sdo os etoxilatos de alcool linear, com
baixa toxicidade e potencial de biodegradacdo. Sdo frequentemente usados como
detergentes domésticos e sdo também utilizados em recuperacdo de solos

contaminados.’® Estes possuem uma melhor estabilidade térmica em relacdo aos



tensoativos i6nicos, com isso os organifilizados de tensoativos ndo idnicos sdo mais

adequados em perfuracdes em maior profundidade.?

Estudos mostram que a argila bentonitica, é termicamente estavel a temperaturas
de até centenas de graus Celsius, enquanto os agentes tensoativos utilizados na
organofilizagdo podem comecar a sofrer degradagdo em temperaturas inferiores as
tipicas temperaturas de processamento por fusio.?

As argilas modificadas sdo usadas na tecnologia da area de fundicdo e
moldagem, pintura e lamas de perfuracdo. Na area da ciéncia ambiental como sorbatos

para compostos organicos toxicos.”*

2.4 ARGILAS ORGANOFILICAS

As argilas bentoniticas ndo sdo naturalmente organofilicas, estas podem ser
modificadas atraves de tratamento com adi¢cdo de tensoativos e serem transformadas em
argilas organofilicas.®> Esta modificacio ocorre através da intercalacdo de cétions
organicos na superficie intercalar, assim tornando-as organofilicas. Apds esta

modificacdo as cargas negativas da superficie das argilas sdo neutralizadas.?

Em relacdo ao uso das argilas, as mais utilizadas para organofilizacdo sdo as do
grupo das esmectitas, essencialmente as montmorilonitas (ou bentonitas), devido as
pequenas dimensdes dos seus cristais e a elevada capacidade de troca cationica, o que
faz com que a intercalacdo de compostos organicos utilizados na sintese seja rapida e

completa.®

Os compostos organicos mais utilizados na preparacao de argilas organofilicas
sdo tensoativos ibnicos (sais quaternarios de amdnio) e os tensoativos nao- idnicos

(amina etoxilada).

A inclusdo de moléculas organicas faz com que ocorra expansdo entre os planos
doo1 da argila, e muda a natureza hidrofilica para hidrofobica ou organofilica. A sintese
de argilas organofilicas € geralmente realizada por duas técnicas principais: troca de

cations e ion-dipolo.
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A sintese bentonitas organofilicas ou montmorilonitas propriamente ditas, é
geralmente realizada com a técnica de troca de ions. Nesta técnica ¢ feita a modificagéo
superficial da argila com a substituicdo de cations trocaveis presentes nas galerias da
argila, geralmente Na* que é mais facilmente trocavel por ser monovalente, por cations
organicos de sais quaternarios de aménio (surfactantes catidbnicos) ou mesmo outros
tipos de sais, em solucdo aquosa. A quantidade de intercalante ligado a superficie das
plaquetas da argila é limitada pela capacidade de troca de cétions da argila. Essa técnica

vem sendo utilizada por cinco décadas.™®

Em relagcdo a técnica da troca de ions, esta consiste em dispersar a argila em
agua aquecida, adicionar o sal quaternario de amonio previamente dissolvido e manter
uma agitacdo constante por um periodo de tempo determinado, lavar para a retirada do
excesso de sal, filtrar, secar e desagregar o material obtido. As condi¢des para o
processamento encontradas na literatura s&o muito variadas, tais como concentracdo do

sal, tempo de agitacdo e temperatura.™

“Diversos fatores podem influenciar este processo de troca, sendo destaque a
reologia das dispersdes argilosas, e 0 tempo e a temperatura de cura das argilas ja
organofilizadas. A reologia tem influéncia no grau de intercalagdo visto que altas
viscosidades sdo prejudiciais neste processo e tempo e temperatura de cura das argilas ja

organofilizadas influenciam na cinética da troca catiénica”.’

Outra técnica utilizada na organofilizacéo das argilas é a intercalacao ion-dipolo
(adsorcdo), a qual consiste na fixacdo de moléculas organicas com grupos polares aos
cations interlamelares (trocaveis), onde o polo negativo interage com as cargas positivas
dos cations, formando estruturas com regides rigidas em torno de cada cation, ou seja,
“estruturas auto-reunidas”, em um processo que geralmente ndo se utiliza 4gua ou outro

solvente.®

A adsorcdo de moléculas polares pode ocorrer também por formacao de ligacoes
de hidrogénio com os atomos de oxigénio das camadas de silicato. A intercalacdo no
estado solido mostra como vantagem ser um processo ambientalmente correto, sendo
um processo mais facil e industrialmente mais adequado. Essa técnica € muito utilizada

em determinacio de composicdo mineral em solos.??®
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Quanto ao campo de aplicacdo, as argilas organofilicas atuam principalmente em
areas tecnologicas, sendo usadas como componentes tixotropicos de fluidos de
perfuracdo de pocos de petréleo a base de 6leo, nas industrias de fundicdo de metais,
aditivos reoldgicos de lubrificantes, tintas, adesivos, cosméticos e devido esta afinidade
por compostos organicos, sdo largamente estudadas na adsor¢do e retengdo de residuos
perigosos, residuos industrais e contaminantes solidos. Também podendo ser utilizadas
no tratamento de aguas contaminadas e tratamento de efluentes. Atualmente vem sendo
pesquisadas e comecam a ser utilizadas na obtencdo de nanocompoésitos

polimero/argila.'®%

De maneira tradicional, esta retrata na Figura 3 o esquema do procedimento de
obtencdo da argila organofilica, partindo-se da argila bentonita policatiénica, a qual é

submetida a procedimento de troca catidnica por sodio.”®
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Figura 3: Esquema do procedimento de obtencéo de argilas organofilicas. (a) Esquema de
estrutura de argila policatidnica; (b) esquema de estrutura de argila monocatiénica; e (c)
esquema de argila organofilica. Fonte: K. R. O. Pereira ET al [27]

Foi proposto um processo de obtencdo de filossilicatos organofilicos utilizando
tensoativos ndo-idnicos, catibnicos ou suas misturas como agentes organofilizantes e
com ajuste de pH da dispersdo para uma faixa entre 5 e 9, ndo sendo necessaria a etapa
de ativacdo com carbonatos de metais alcalinos e alcalinos-terrosos. Como resultado
desse processo, os produtos podem ser utilizados em sistemas organicos passiveis de
interacdes, desde as tradicionais fisico-quimicas, até as interacbes nanométricas ou

micrométricas.*’
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2.5 ROTA ALCOOLICA

Com o intuito de aprofundar o estudo da rota alco6lica proposto neste trabalho,
faz-se necessario um estudo prévio, entretanto, foi constatada a existéncia de uma
caréncia literaria sobre o assunto, tendo em vista que se trata de um trabalho inovador.
Estudos prévios feitos por Valenzuela constataram um aumento da distancia interplanar

basal com o uso do alcool etilico.

Pode-se dizer que alcodis como também etileno glicol e glicerina, sdo utilizados
na identificacdo das argilas esmectiticas, tendo em vista que ao se intercalar entre as
camadas 2:1 do argilomineral, provocam o aumento da distancia basal, passando de
valores entre 14 -15A para valores em torno de 17A.*2

O uso do alcool etilico em suspensées ceramicas tem o intuito de mudar o
carater da suspensdo de Newtoniano para Ndo-Newtoniano. De inicio a adi¢do do alcool
expande o espago interlamelar da argila para posterior aumento da viscosidade do

meio.**

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

formacao de compostos assimétricos.?®

Com o proposito de aumentar a viscosidade de uma suspensdo ceramica, com 0
acréscimo do alcool etilico a suspensao, identifica-se que com o0 aumento da quantidade

de alcool acrescentado é proporcional a variacéo de viscosidades alcancadas.**
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2.6 FLUIDOS DE PERFURACAO

Os fluidos de perfuragcdo, de maneira geral, denominam-se como sistemas
multifasicos, podendo conter agua, material organico, sais dissolvidos e s6lidos em
suspensdo em diversas proporgoes.?

Estes fluidos sdo indispensaveis durante as atividades de perfuracdo de um poco
de petroleo, pois, desempenham uma serie de funcbes essenciais, tais como: resfriar e
lubrificar a broca e o tubo de perfuragdo evitando a corrosao; auxiliar a suspensao do
cascalho gerado durante a perfuracdo; controlar as pressdes das formagdes perfuradas;
exercer pressdo sobre as paredes do poco a fim de estabilizd-lo, evitando o
desmoronamento e formacdo de uma torta de filtracdo que sele poros e outras aberturas
nas formacdes penetradas pela lama.*

A proporcéao entre os componentes basicos e as interagdes entre eles provocam
sensiveis modificacbes nas propriedades fisico-quimicas do fluido. Consequentemente,
a composicédo é o principal fator a considerar no controle de suas propriedades, visando
atender as exigéncias e condicdes das subsuperficies.”

Vaérias espécies de sistemas de fluidos de perfuracdo sdo usadas, por exemplo,
sistema de fluidos de perfuracéo base dleo, sistema de fluido de perfuracdo base agua e
sistema de fluido de perfuracdo base gas. Mais a maioria tem suas desvantagens, como
uma serie de poluentes ambientais, a ndo degradabilidade e dificuldade de postos de
tratamentos, que traz a contradicdo entre a limpeza da perfuracdo e requisitos da
operacéo de perfuracdo.®

O maior problema do campo de perfuracdo de Gleo é o descarte em larga
quantidade com perda do fluido de perfuracdo. Este descarte € provocado em sua maior
parte por dificuldades enfrentadas com problemas ambientais no mundo por causa da
perda de fluidos de perfuracdo, que sdo maquilados por minerais, argilas, materiais
organicos, etc. *

Segundo o Monitoramento Ambiental em Atividades de Perfuracdo
Exploratéria Maritima (MAPEM), diz que existem estudos de campo para fornecer uma
avaliacdo mais realista dos impactos oriundos do descarte de lama de perfuracdo e
cascalhos. Os programas de monitoramentos em campo tém como objetivo determinar a
distribuicdo e a persisténcia de lama e de cascalhos no fundo do mar, como também o0s

impactos sobre a biota do fundo do mar.*
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A Figura 4 tras a representacdo esquematica de uma perfuracdo de poco de

petréleo.
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Figura 4: Representacdo de uma perfuracéo de um pogo.*®

2.6.1 FLUIDOS DE PERFURACAO NAO AQUOSOS

Foi determinado que os fluidos ndo aquosos sdo compostos por uma emulsdo na
qual a fase continua é um liquido ndo aquoso e solucdo saturada de Cloreto de sddio e
como fase solida a argila organofilica. Os fluidos ndo aquosos abrangem todos 0s

liquidos que ndo sdo a base de agua e de baixa solubilidade em agua.*

Os fluidos base éleo foram, por muito tempo, utilizados largamente em fungéo
da sua elevada eficiéncia como inibidor, pois 0s mesmos funcionam como membranas
semipermeaveis ideais quando em contato com os folhelhos, além de terem um custo

baixo quando comparados com os fluidos base 4gua.™*
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Quanto aos problemas em relacdo ao uso dos fluidos base 6leo Ferreira (2009)
afirma que € o seu descarte nos mares, pois seus compostos, por serem ricos em diesel e
6leos minerais, ndo sdo biodegradaveis e tendiam a persistir por muitos anos nos meios

. 11
marinhos”.

Afirma-se que os cascalhos cobertos por 6leo e lama de perfuracdo sdo a maior
fonte de poluicio das operacdes de perfuracéo.®

Esses residuos podem permanecer durante muitos anos nos sedimentos e tém
processo lento de degradacdo. Dai advém seus efeitos negativos sobre o meio ambiente
marinho, entre eles o aumento da turbidez da agua, o soterramento do leito submarino,
contaminacdo quimica da 4gua e mudancas na qualidade dos sedimentos .3**°

Os principais impactos desses fluidos ocorrem num raio de 500 metros da
plataforma, sdo: o recobrimento do assoalho oceanico, a alteracdo da granulometria dos
sedimentos adjacentes ao poco e efeitos diretos sobre organismos bent6nicos, pelagicos,
como alteracdes comportamentais, perda de habitat ou mesmo soterramento.>*%

Além dos impactos produzidos pelo descarte de fluidos e cascalho, existem
aqueles potenciais referentes aos derramamentos ou vazamentos de petrdéleo nesta fase,
relacionados, em grande parte, a ocorréncia de blowouts acidentais, eventos
caracterizados como perda de controle do poco, decorrentes de perfuracdo em zonas de
alta pressdo em locais especificos dos reservatérios.®

Estudos de campos ap0s as descargas de perfuracdo indicam que a recuperaga e
a recolonizacdo da zona de transi¢do inicia no prazo de 1 a 2 anos, acompanhada pela
degradacdo de hidrocarbonetos.*

As principais caracteristicas dos fluidos & base de dleo sio:’
e Grau de inibicdo elevado em relacdo as rochas ativas;

e Baixissima taxa de corroséo;

e Propriedades controlaveis acima de 176,66°C até 260°C;
e Grau de lubricidade elevado;

e Amplo intervalo de sais inorganicos.
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2.7 ESTUDOS REOLOGICOS

A reologia é a ciéncia que estuda a deformacdo e fluxo da matéria. %

O comportamento de fluxo de um fluido é definido pelos seus pardmetros
reoldgicos, que influenciardo diretamente no célculo de perdas de carga na tubulacéo e
velocidade de transporte dos cascalhos. Com as medidas reoldgicas do fluido, é possivel
determinar como o fluido escoara sob variadas condicdes de temperatura, pressao e taxa

de cisalhamento.?

Os parametros reoldgicas avaliados sdo a viscosidade aparente e a viscosidade
plastica. A viscosidade aparente é a viscosidade do fluido quando medida a uma
determinada taxa de cisalhamento, que, ¢ o caso dos fluidos de perfuracdo. A
viscosidade plastica é a medida da resisténcia interna exercida por um fluido para fluir,
resultando da interacdo dos solidos presentes em um fluido de perfuracdo. Ela tem um
efeito mecanico, indicativo de nimero, tipo e tamanho das particulas sélidas. Quando o

teor de s6lidos aumenta, a friccao entre as particulas aumenta.”®

Analisando a literatura, existe uma variedade de modelos reoldgicos que

refletem as diferencas fundamentais entre os tipos de fluxos. Diz-se que “um fluido

viscoso est relacionado com a estrutura e a taxa de cisalhamento do material”. %

Fundamentalmente, os fluidos se classificam, de modo abrangente, em

Newtonianos e nao- Newtonianos.

Um fluido é considerado Newtoniano quando “a viscosidade so é influenciada
pela temperatura e pressdo”.®” O Ginico parametro reolégico de um fluido Newtoniano, é
que a sua viscosidade € Unica e absoluta, pois a razdo entre a tensdo cisalhante e a taxa

de cisalhamento é constante. Matematicamente,*
T=ny
onde:
T = tensdo de cisalhamento (Pa)

u = viscosidade (Pa.s)
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y = taxa de cisalhamento (s™)

A relacdo entre a taxa de cisalhamento e a tenséo cisalhante ndo constante,
como sendo a denominagdo de um fluido n&o- Newtoniano. A viscosidade desses
fluidos ndo é Gnica e varia com a magnitude da taxa de cisalhamento.® Relacionando

matematicamente, 3% ¥’

Ha=T/y

Conforme autores, o fenbmeno de tixotrépia foi originalmente definido por
Freundlich, em 1935, como uma transformacéo isotérmica reversivel de um sol coloidal

para um gel.*’

Num fluido tixotropico, as dispersdes aquosas da bentonita, aumentam a tensédo
cisalhante quando sdo deixadas em repouso, dando lugar a formacdo de um gel. Porém,
elas recuperam a sua fluidez, retornando ao estado sol, quando sob condicOes
dinamicas, caracterizando a tixotropia como um fenémeno isotérmico e reversivel.*’

Este fendmeno esta retratado na Figura 5.

Repouso
o @
D LG&\ &’k P’; “cpé’
i B & 5 e ®
5 ‘@ & 85 R 7 . \
| S 8 &
P H.0 <l
SOL “ GEL
Fluxo

Figura 5: Representacdo esquematica do fendmeno da Tixotropia.

Fonte: Melo, 2008.%

Estas propriedades permitem analisar a qualidade da argila, durante a operacgao

de perfuragdo, conhecer as formacdes geologicas que estdo sendo perfuradas e indicar
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tratamentos comumente necessarios ao fluido em virtude da incorporagdo de soélidos

provenientes dos detritos gerados pela broca.’

Em relacdo as forgas que influem na viscosidade do fluido diz-se que nos
liquidos, a transferéncia de quantidade de movimento devido a atividade molecular é
pequena em comparacdo com a forca de coesdo entre as moléculas, e, por isso, a tensao
de cisalhamento (t) ¢ a viscosidade (i) dependem principalmente da ordem de grandeza
destas forcas de coesdo que tendem a manter as moléculas adjacentes em uma posicao
fixa e a resistir a0 movimento. Como estas forcas diminuem rapidamente com o
aumento da temperatura, a viscosidade dos liquidos também diminuira com o aumento

da temperatura.”?®

Em resumo do que foi exposto nesta revisdo bibliografica, foram discutidos
aspectos gerais das argilas bentoniticas como sua origem, abundancia, estrutura,
propriedades e aplicacbes. Por possuirem uma granulometria fina e elevada area
especifica, estas podem sofrer substituicbes isomaérficas e se expandir em agua, assim as
tornando argilas propicias para o processo de organofilizacdo. Neste processo o uso do
alcool pode ser empregado na identificacdo da argila como também para se intercalar
entre as camadas do argilomineral, provocando ainda mais o aumento da distancia
interplanar basal. Quando adequadamente tratadas com sais quaternarios de amonio
formam argilas do tipo organofilicas, que séo hidrofobicas e tem grande afinidade com
materiais organicos, tendo grande uso em fluidos de perfuracdo ndo aquosos, que sao

mais eficientes em perfuracGes maritimas do que os fluidos aquosos.
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CAPITULO 3

3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e métodos que foram utilizados
para o desenvolvimento desta pesquisa. Foi utilizada uma amostra de bentonita
industrial, denominada bentongel. Os compostos organicos utilizados no processo de
organofilizagdo foram o Praepagem WB e a Amina Etoxilada de grau 5 TA50. O meio
liquido orgéanico dispersante foi o 6leo diesel comercial. Os métodos de andlise sdo

descritos de maneira sucinta.

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados para o desenvolvimento desta pesquisa foram:

e ARGILA BENTONGEL: argila bentonitica empregada nesse trabalho, cujo
fabricante € BENTONISA, proveniente do municipio de Boa Vista-PB.

e Como agente dispersante utilizou-se 0 0leo diesel comercial, adquirido pela
distribuidora BR.

e Alcool Etilico Absoluto, F. MAIA industria e comércio Ltda.
e Cloreto de sodio P.A, reagente analitico P.M. 58,44 CAS: 7647-14-5, FMaia.
e Acido Cloridrico (HCI), densidade: 1,19g/ml e 37% (m/m) da VETEC.

e Tensoativo PRAEPAGEM WB de caréater idnico, com cerca de 86% de matéria
ativa, caracterizado através da analise termogravimétrica, proveniente da

Clariant S.A de S&o Paulo-SP, sua estrutura encontra-se ilustrada na Figura 6.
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R—-—N-CHs|CI™

*R = C18/Cys
Figura 6: Estrutura do sal quaternario de amonio Praepagem WB.

e Tensoativo AMINA ETOXILADA TA50 de carater ndo-iénico, com 100% de
matéria ativa, proveniente da Oxiteno de Maua-SP, sua estrutura encontra-se

ilustrada na Figura 7.

p CH2CH;0- CH>CH,OH
HaC~(CH2)i-N _

(CH.CH,0O),— CH>,CH,0OH

Figura 7: Estrutura do tensoativo ndo-idnico TA5S0.
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3.2 METODOS

FLUXOGRAMA DE EXECUSAO

Argila Industrial

amostras por CTC, DRX,
FRX, AG, TG, DAT

A 4

Organofilizacdo
com tensoativo
I0nico e nédo
i0nico

\/

[ Disperséo agua + alcool + argila

Adicéo do
alcool etilico -
Caracterizagéo das

A 4

v Estudo reologico por
{ Argila organofilica }— medida de VA e VP
A 4

Caracterizagao por .| Fluidos de Perfuragéo
DRX, FRX,

Inchamento de Foster

A

Estudo reologico por
VA.

Figura 8: Fluxograma de atividades.

3.2.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As argilas bentoniticas industriais foram caracterizadas antes e depois da

organofilizacdo com os tensoativos idnicos e ndo- ibnicos.

A caracterizacdo das amostras de argilas bentoniticas estudadas nesta pesquisa

foi efetuada por meio dos seguintes métodos: capacidade de troca de céations (CTC),



22

analise granulométrica por difracdo de laser (AG), anélise quimica por fluorescéncia de
raios X (EDX); difragdo de raios X (DRX), analise termogravimétrica (TG) e analise
térmica diferencial (ATD). As dispersdes argila+dgua+alcool serdo caracterizadas
reologicamente através da medida das viscosidades aparente e plastica.

Apds a organofilizacéo as amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X,
fluorescéncia de raios X, e ensaios de inchamento de Foster.

Para determinar a viscosidade aparente dos fluidos preparados com as argilas
organofilizadas e a fase dispersiva (6leo diesel), foram feitas leituras em um

viscosimetro.

3.2.2 DETERMINACAO DA CTC DA ARGILA BENTONGEL PELO METODO
DE ADSORCAO DO AZUL DE METILENO

A capacidade de troca catiénica da argila bentongel foi determinada pelo método
de adsorcao do azul de metileno. Pesou-se 0,59 da argila bentongel e foi misturada com
300ml de agua destilada em agitacdo. O pH da mistura foi controlada com a adicao de
Na,CO; 1N gota a gota obtendo-se uma suspensdo de pH ~9,0 em agitacdo por 5
minutos para que ocorresse a homogeneizacdo. Em seguida, adicionou-se a solugdo gota
a gota de HCI 1N para baixar o pH da solugéo até 3,5. Neste pH supbe-se que todo o

azul de metileno esteja na forma monomolecular e apresente os melhores resultados.

A suspensdo foi titulada com a solucdo de azul de metileno (3,7g/l), sendo a
mesma adicionada inicialmente em 2,0ml e agitada por 5 minutos, ap6s 0s 5 minutos é
retirada uma gota da solucdo em agitacdo e colocada em um papel de filtro Whatman n°®
50. Esse procedimento deve prosseguir até que um leve circulo azul ao redor da gota

formado pelas particulas de argila se forme.

Quando apareceu o anel azulado, agitou-se a suspensdo por 15 minutos e
gotejou-se 1 gota da suspensdo no papel filtro, se o anel persistir, alcancou o ponto de

viragem.
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O caélculo da capacidade de troca catidnica (CTC) foi feito utilizando a equacéo

(1). Onde V é o volume usado do azul metileno (ml) e € é a normalidade do azul.**

cTC = V=100 o
" massadaamostra (g)

3.2.3 ANALISE GRANULOMETRICA POR DIFRACAO DE LASER

A caracterizacdo da distribuicdo granulométrica foi realizada através de analise
granulometrica por difracéo de laser.

Esta analise utiliza o método de dispersdo de particulas em fase liquida
associado com um processo de medida Optica através de difracdo de laser. Neste
método, é combinada a relagdo proporcional entre a difracdo do laser e a concentragéo e
o tamanho de particulas.™

Para realizacdo deste ensaio de caracterizacdo, a argila bentonitica foi passada
em peneira ABNT n° 200 (0,074mm), e dispersa em 250mL de agua destilada em
agitador Hamilton Beach N5000 a velocidade de 17.000 rpm por 10 min. Logo em
seguida esta dispersdo foi colocada em um equipamento CILAS 1064, em modo umido,
até atingir a concentracéo ideal que é de 150 unidades de difracdo/area de incidéncia.

Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Ceramica do Departamento de

Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande, PB.
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Figura 9: Granulometro & laser CILAS 1064.

3.2.4 DIFRACAO DE RAIOS X

A composicdo mineraldgica foi determinada por difracdo de raios X. As argilas
bentoniticas e as argilas organofilicas obtidas foram prensadas manualmente em porta
amostra de Al para analise de difracdo de raios X em um Difratdmetro de Raios X
Siemens D-500. A radiag¢do utilizada foi Ka do Cu, com comprimento de onda de
1,5418 A, filtro de niquel, e ainda o processo foi feito usando corrente de 30mA e 40kV
de voltagem e angulo de 1,5° até 10°. Para a argila bentonitica natural o ensaio procedeu
com angulo variando entre 5° até 60°, utilizando os mesmo parametros de filtro,

comprimento de onda e corrente das amostras de argilas organofilicas.
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SIEMENS

Figura 10: Difratometro de Raios X, D — 500.

3.2.5 FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A Espectrometria de fluorescéncia de raios X é uma técnica de analise
qualitativa e quantitativa da composi¢do quimica de amostras. Tendo por finalidade
analisar os elementos na forma de Oxidos presentes na superficie das amostras.
Consiste na exposicdo do material a um feixe de radiacdo para a excitacdo e deteccdo

da radiacdo fluorescente resultante da interacdo da radiacdo com o material da amostra.

As amostras, de argila bentonitica industrial e organofilizadas, foram passadas
em peneira ABNT n° 200 (0,074mm), a fim de homogeneizar as particulas a serem
analisadas. Em seguida foram prensadas para formacao das pastilhas e secas em estufa
para posterior analise. A analise de fluorescéncia de raios X da amostra de argila
bentonitica foi feita pelo método quali-quant, ja a analise das organofilicas foi feita a
partir do método quantitativo por curva de calibracdo, com calibragdo do carbono com

as seguintes porcentagens 0%, 10%, 33%, 45%, 50% e 100%, para a determinacdo da
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quantidade de carbono presente em cada amostra e sua composicdo quimica, em
equipamento XRF 1800 da Shimadzu, com angulo de 31,9°, 40kw e 95miliamperes. A
geracgdo dos raios X é feita por meio de um tubo com alvo de Rh.

Figura 11: Equipamento de fluorescéncia de Raios X, XRF 1800.

3.2.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E ANALISE TERMICA
DIFERENCIAL

Para se determinar as faixas de temperatura que ocorrem as perdas de massa e as
transformacdes endo e exotérmicas foram realizada analises termogravimétricas (TG) e
termodiferencial (DTA). O aparelho utilizado para se obter as curvas termoanaliticas foi
0 DTG-60H Shimadzu, usando razdo de aquecimento de 5°C/min. A amostra da argila
foi aquecida até 1000°C usando um cadinho de platina. Atmosfera de ar com vazéo de

30ml/min.
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Figural2: Equipamento de Analise Termogravimetrica DTG- 60H.

3.2.7 INCHAMENTO DE FOSTER

Com o intuito de estabelecer a afinidade entre a argila e o agente dispersante

foram realizados ensaios de inchamento de Foster.

Utilizando uma proveta de 100mL, foi adicionado 50ml do agente dispersante.
Em seguida foi acrescentado lentamente 1g da argila organofilizada, para que a mesma
fosse depositada no fundo do recipiente para proceder as leituras iniciais. Ap6s 24h de
repouso foi medida o inchamento “sem agitacdo”. Depois desse repouso foi realizado
uma agitacdo mecanica e a mistura foi deixada novamente em repouso por mais 24h

para a ocorréncia da medida da leitura do inchamento “com agitacéo”.

Na Tabela 1 encontra-se as faixas de mililitros por gramas caracteristicos de

cada grau de inchamento de Foster.
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Tabela 1: Consideracdes adotadas para o teste de inchamento de Foster.*?

Inchamento Faixa

N&o-inchamento Igual ou inferior a 2 mL/g
Baixo Acimade 2a5mL/g
Médio Acima de 5a 8 mL/g
Alto Acima de 8 mL/g

Fonte: K. R. O. Pereira eT al [26]

3.3 PREPARACAO DAS DISPERSOES

Na preparacdo das dispersdes foram utilizadas as argilas nas seguintes
concentragdes: 3,16%, 4,16%, 5,16%, 6,16% e 7,16%, em massa de argila bentonitica
(estes teores estdo modificados levando em consideragédo as normas da Petrobras N- EP-
1EP-00011-A%).

A Norma EP-1EP-00011-A (Petrobras, 2011) diz que “viscosificantes para
fluidos usados na exploracao e producao de pocos de petrdleo e géas”, tem um padrao
que determina as especificacfes e a metodologia de ensaio para a qualificacdo e
aceitacdo de viscosificantes para fluidos usados na exploracdo e producdo de pocos de
petréleo e gas.®

No preparo da dispersdo, a massa pesada da argila € colocada em contato com
agua destilada a temperatura ambiente uma agitacdo de 1500rpm por 20 minutos, com
posterior acréscimo de alcool etilico sob agitacdo continua por cerca de mais 20
minutos. Apds esse tempo de agitacdo a dispersao é deixada em repouso para proceder a

cura do material por 24h.

3.3.1 PROCESSO DE ORGANOFILIZACAO - TENSOATIVO IONICO

Com o proposito de padronizar a nomenclatura das amostras, esta descrito cada
amostra por uma numeragdo correspondente a porcentagem de massa utilizada para

cada tensoativo, como mostrado na Tabela 3. Por exemplo, onde se tem a amostra de
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ndmero 1, ela corresponde a amostra com porcentagem em massa de 13,24% de

carbono.

O processo de organofilizagdo foi iniciado com a adigdo do tensoativo idnico
Praepagem WB na dispersdo pronta num teor que variou de 1,07CTC(33,369);
1,29CTC(40,00g); 1,50CTC(46,63g); 1,72CTC(53,31g); 1,94CTC(60,00g) em massa de
tensoativo/argila, seguida de agitacdo continua por 20 minutos para posterior filtracdo a
vacuo e lavagem da amostra com tempo de secagem de 24h a 66°C. Os valores obtidos
através do célculo da massa, CTC e miliequivalentes para o tensoativo Praepagem WB
estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Valores das massas, miliequivalentes e CTC usados para o tensoativo idnico
Praepagem WB.

Massa % Quantidade Quantidade CTC Nomenclatura
da Massa* (gramas) (meq) (CTC) da amostra
argila(g)
63,2 13,24 33,36 89,86 1,07 1
62,4 15,23 40,00 107,74 1,29 2
51,6 17,21 46,63 125,60 1,50 3
61,6 19,00 53,31 143,59 1,72 4
71,6 20,52 60,00 161,61 1,94 5

*% de carbono em relacdo a massa total da argila + tensoativo.

3.3.2 PROCESSO DE ORGANOFILIZACAO - TENSOATIVO NAO- IONICO

Com a finalidade de padronizar a nomenclatura das amostras, esta descrito cada
amostra por uma numeracdo correspondente a porcentagem de massa utilizada para
cada tensoativo,como mostrado na Tabela 4. Por exemplo, onde se tem a amostra de
namero 1, ela corresponde a amostra com porcentagem em massa de 13,74% de

carbono.
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O processo de organofilizacdo por tensoativo ndo-ionico TA-50 se iniciou com a
adicdo do tensoativo a fase dispersa em agitacdo, variando sua concentragcdo em 25g,
30g, 35g, 40g e 459 em massa de tensoativo. Este tensoativo tem por caracteristica
deixar a mistura com carater basico, sendo necessario o reajuste de seu pH para 7,0,
através da adicdo de &cido cloridrico 1M, com intuito de torna-la neutra. A proxima
etapa consistiu em filtrar e lavar a amostra de argila para posterior secagem por 24h a
66°C.

Tabela 3: Valores das massas, miliequivalentes e CTC usados para o tensoativo ndo iénico
TAS0.

Massa % Massa’ Quantidade Nomenclatura da
da (gramas) amostra
argila(g)
63,20 13,74 25,00 1
62,40 15,80 30,00 2
51,80 17,86 35,00 3
61,60 19,24 40,00 4
71,60 21,29 45,00 5

*% de carbono em relacdo a massa total argila + tensoativo.

3.3.4 PREPARACAO DOS FLUIDOS NAO AQUOSOS

Na preparacdo dos fluidos ndo aquosos segue-se que a base do fluido (6leo
diesel) foi misturada com solucdo de cloreto de sddio saturada sob agitacdo por 5
minutos. O NaCl nessa mistura simula a contaminacdo da agua do mar, que ocorre em
perfuracdes reais em plataformas maritimas. Esta emulsdo leva 0 nome de lama base. A
argila organofilica foi adicionada a lama base com uma variacdo da massa de 2,4g, 6,0g,
9,69, 13,29 (N- EP-1EP-00023-A"") em agitacdo por 20 min. Apds a preparacio o

fluido foi levado para estufa a 66°C por 16h para que ocorresse seu envelhecimento.
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Apos o periodo de envelhecimento do fluido, foi medido as leituras de viscosidade do
mesmo em 600 rpm, para a determinacéo da viscosidade aparente do meio.

A Norma EP-1EP-00023-A (Petrobras, 2011), fala sobre “argila organofilica
para fluidos de perfuracdo a base de 6leo — especificacdo e método de ensaio”, esta
norma tem por objetivo especificar as caracteristicas exigiveis para qualificar e aceitar
argilas organofilicas utilizadas no preparo de fluidos de perfuracio & base de 6leo.*

A Tabela 4 apresenta os requisitos minimos de viscosidade aparente para fluidos
de perfuragdo base éleo.

Tabela 4: Requisitos minimos de viscosidade aparente para fluidos de perfuracédo base 6leo.
Fonte: Petrobras, 2011.%

Massa da argila Viscosidade Aparente (cP)
(g/420mL de lama base) Minima
2,4 6,0
6,0 8,0
9,6 11,0
13,2 16,0

Figura 13: Agitador mecénico.
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3.3.5 MEDIDA DAS VISCOSIDADES

As dispersfes argila + &gua + &lcool foram caracterizadas reologicamente
através do célculo da medida das viscosidades aparente e plastica em um Viscosimetro
FANN 35A nas rota¢tes de 600rpm e 300rpm, respectivamente.

Para determinar a viscosidade aparente dos fluidos preparados com as argilas
organofilizadas e a fase dispersiva (6leo diesel), foram feitas leituras a 600 rpm em um
viscosimetro, apds as 16h de envelhecimento.

Figura 14: Viscosimetro FANN 35A.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados os resultados e suas discussdes obtidos pela
caracterizacdo das amostras de argilas bentoniticas através dos ensaios de capacidade de
troca catibnica, andlise granulométrica por difragdo de laser, fluorescéncia de raios X,
difracdo de raios X, analise termogravimétrica e térmica diferencial. Estdo apresentadas
também a caracterizacdo das argilas organofilicas pelos métodos de difragcdo de raios X,
fluorescéncia de raios X e inchamento de Foster. Ao mesmo tempo em que estdo
discutido os resultados das viscosidades aparente e plastica para as dispersdes aquosas,

e viscosidade aparente para os fluidos ndo aquosos.

4.1 CARACTERIZACAO DAS ARGILAS BENTONITICAS

4.1.1 CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA PELO METODO DE
ADSORCAO DO AZUL DE METILENO (CTC)

De acordo com o ensaio realizado de CTC, o valor determinado foi de
83,499meq de azul/100g de argila, pode-se dizer que a amostra da argila bentonitica por
provavelmente ser sddica apresenta uma boa capacidade de dispersdo e

consequentemente uma maior capacidade de adsorc&o do azul de metileno.*?

A partir desse valor de 83,499meq de azul/100g de argila, corresponde a 1CTC
da argila bentonitica, esse valor sera utilizado nos célculos da CTC do tensoativo
Praepagem WB, para poder se determinar o quanto de tensoativo reagiu com a argila no
processo de organofilizacdo, que sera determinado através da analise de fluorescéncia

de raios X.
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4.1.2 ANALISE GRANULOMETRICA POR DIFRACAO DE LASER

A Figura 15 apresenta o resultado da distribui¢do do tamanho de particulas da
argila Bentongel.
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Figura 15: Resultado da distribuicdo do tamanho de particulas da argila Bentongel.

Analisando a Figura 15, observou-se uma curva com comportamento
monomodal com uma faixa de distribuicdo variando seu didmetro médio equivalente
das particulas de 5,84um, para argilas esmectitas, o didmetro média equivalente das
particulas geralmente corresponde a um valor de 2 um, pode-se explicar esse aumento

de valor como a formacéo de aglomerados de particulas.

Em relacdo ao volume acumulado com cerca de 21%, com diametro médio
equivalente abaixo de 2 um, que corresponde a fragdo argila, diametro a 50% de 4,49
um e maior concentracdo de particulas entre 4 e 8um, evidenciando uma melhor

dispersdo das particulas por via tmida.**
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4.1.3 DIFRACAO DE RAIOS X

Na Figura 16 esta apresentado o grafico de difracdo de raios X para a amostra da

argila Bentongel industrial.

Bentongel Industrial
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Figura 16: Gréafico de difracdo de raios X para amostra Bentongel industrial.

Analisando a Figura 16 nota-se que além do argilomineral esmectitico esta
presente caulinita e o quartzo. O argilomineral esmectitico é identificado pelo pico
referente & distancia interplanar basal doo; igual a 14,07A com pico de intensidade de
241,50 CPS.

A gquantidade de silica identificada pela composic¢do quimica foi acima do valor
teorico, estando comprovada pela analise de difracdo de raios X com a presenca dos
picos de quartzo, fazendo referéncia a silica.™

Deste modo, pode-se verificar que o difratograma é correspondente de uma

argila bentonitica.
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4.1.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E TERMICA DIFERENCIAL

A Figura 17 corresponde a curva termogravimétrica da argila bentongel

industrial.
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Figura 17: Andlise Térmica da Argila Bentongel industrial.

De acordo com a anélise do gréafico fica evidente a ocorréncia de dois eventos
térmicos envolvendo a perda de &gua e perda de hidroxila da amostra. O primeiro
evento tem inicio em aproximadamente 25°C e término em aproximadamente 133°C,
correspondendo a perda de agua adsorvida da argila. O segundo evento variando entre
400°C e 550°C, corresponde a perda de hidroxilas da argila bentonitica, sendo

constatada uma perda de massa de 17,1%.

Ao observar a curva termogravimétrica, ndao foi encontrado nenhum evento
correspondente a presenca de carbono livre na amostra, portanto, tem-se uma auséncia

de matéria organica na amostra bentongel ndo organofilica.*?
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Na Figura 18 estd mostrado a curva atraves do método de DTA para argila
Bentongel industrial.
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Figura 18: Curva obtida através do método de DTA para argila Bentongel industrial.

Considerando a Figura 18, com os picos de analise térmica diferencial, pode-se
notar a presenca das seguintes transformacdes térmicas: grande pico endotérmico com
méaximo em 90°C caracteristica da presenca de agua livre, segundo pico endotérmico

com méaximo em 470°C correspondendo a liberagdo de hidroxila.*?

4.1.5 MEDIDA DAS VISCOSIDADES APARENTE E PLASTICA

Os ensaios das amostras de dispersdes argila+agua+alcool apresentaram 0s

seguintes valores de viscosidades aparente e plastica, demonstradas na Figura 19.
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Medida das Viscosidades
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Figura 19: Medidas das viscosidades aparente e plastica para as amostras de argila+agua-+alcool.

Normatizacéo - Petrobras N-EP-1EP-00011-A: VA>15cP e VP>4cP

Pode-se observar que muitas das amostras ndo atingiram os valores minimos
estipulados pela normatizacdo da Petrobras (N-EP-1EP-00011-A: VA>15cP e VP>4cP),
fazendo com que seja necessaria a classificacdo dos resultados como mais proximos da
norma.

As amostras de argila bentongel com os teores de 50% de H,O e 50% de alcool
apresentaram os melhores valores de viscosidades, isso pode ser explicado devido o
maior espacamento que a argila sofreu entre suas camadas com esse teor de alcool,
assim pode-se acreditar que no processo de organofilizacdo o tensoativo terda uma maior

facilidade de se intercalar entre as camadas da argila.**
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4.2 CARACTERIZACAO DAS ARGILAS ORGANOFILICAS

4.2.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Nas Figuras de 20 a 29 sdo apresentados os graficos de difracdo de raios X das
argilas organofilizadas Bentongel com os tensoativos idnico (Praepagem WB) e nédo
ionico (Amina Etoxilada TAS50).

Foi utilizada na nomenclatura dos gréficos as seguintes siglas para facilitar o
entendimento das concentragdes das argilas e tensoativos. Onde tem-se, por exemplo,
Bent. 3,16 TA 1, significa dizer que a argila Bentongel esta na concentracdo de 3,16%,
Tensoativo TA50 na composicao 1.

Na Figura 20, estdo apresentados os resultados da técnica de difracdo de raios X
para a argila Bentongel com concentracdo de 3,16% organofilizada com o tensoativo

TA-50, usando diferentes concentra¢des do mesmo.
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—— Bent. 3,16 TA 1
1200 - —Bent. 3,16 TA2
Bent. 3,16 TA 3
——Bent. 3,16 TA 4
1000 — Bent. 3,16 TA 5
a 800
s
% 600
g 400
200
04
0 2 4 6 8 10 12
20 (°C)
Amostras Distancia doo; (A) | Intensidade (CPS)
1 - -
2 —— 44,13 494 87
3 —— 44,13 494,87
4 —— 49,13 585,30
5 49,13 585,30
Média + Desvio Padrdo 46,63 +2,88 540,09 + 52,20

Figura 20: Argila organofilica Bentongel 3,16%; TAS50.

De acordo com os calculos das distancias interplanares, fica evidente a nédo
formacdo de picos caracteristicos doo; na amostra 1, demonstrando a ndo organizagéo
das camadas da argila com o tensoativo. Pode-se dizer que houve um aumento em dgo;
em relacdo ao valor da argila natural e comparando com a composicao 1 de tensoativo.
Embora os valores tenham se mostrado aproximados para todas as variagdes de
concentragdo de tensoativos, houve um aumento de 14,07A para valores de ~46,63A,
assim esse aumento em doo; conduz a dizer que houve intercalacdo do tensoativo entre
as camadas da argila, através do processo de adsorcao.
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Na Figura 21, estdo apresentados os resultados da técnica de difracdo de raios X

para a argila Bentongel com concentracdo de 4,16% organofilizada com o tensoativo

TA-50.

——Bent. 4,16 TA 1
1200 ——Bent. 4,16 TA 2
Bent. 4,16 TA3
Bent. 4,16 TA 4
1000 | — Bent. 4,16 TA 5
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§ wol
b |
§ 400 ““
i
200 - Y*’% )
Wby,
0 TSttt
0 2 4 6 8 10 12
20
Amostras Distancia doo; (A) Intensidade (CPS)
1 - -
2 — - -
3 — 43,74 486,22
4 — 43,70 671,86
5 45,18 673,45
Média £ Desvio Padréo 44,21 +£0,84 610,51+ 107, 64

Figura 21: Argila organofilica Bentongel 4,16%; TAS50.

Ao analisar o grafico de DRX, fica evidente a ndo formacdo de picos
caracteristicos dgos nas concentracdes de tensoativo 1 e 2, demonstrando a ndo
organizacdo das camadas da argila com o tensoativo. Para as amostras 3, 4 e 5 ndo
houve uma grande variacdo entre os valores de doo1, porém isto significa que houve a
organizacdo das camadas da argila quando o tensoativo foi adsorvido para as

concentracBes mais altas. Sendo comprovado com o aumento das intensidades dos picos

nas amostras 3, 4 e 5.
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Na Figura 22, estdo apresentados os resultados da técnica de difracdo de raios X

para a argila Bentongel com concentracdo de 5,16% organofilizada com o tensoativo

TA-50.
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——Bent. 5,16 TA 2

Bent. 5,16 TA 3
——Bent. 5,16 TA4
Bent. 5,16 TA 5

0 2 4 6 8 10 12
20
Amostras Distancia doo; (A) Intensidade (CPS)

1 - -

2 —— - -

3 — 45,07 522,74

4 —— 45,51 482,81

5 45,50 677,75
Média + Desvio Padrao 45,36 £ 0,25 561,10 + 102,97

Figura 22: Argila organofilica Bentongel 5,16%; TAS50.

Pode-se notar na Figura 22 que ndao houve a formacdo dos picos nas

concentracdes 1 e 2 de tensoativo, indicando que nestes teores a argila ndo foi capaz de

exibir um arranjo organizado das suas camadas. A distancia interplanar basal nas

concentracdes das amostras 3, 4 e 5 ndo houve grandes variagdes entre seus resultados,

contudo ocorreu um aumento na distancia dgo; em relacdo as amostras 1 e 2. Com o

aumento da intensidade dos picos caracteristicos, podemos sugerir que quanto maior for

a quantidade de tensoativo usado, mais se terd intercalacdo do mesmo entre as camadas

da argila.
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Na Figura 23, estdo apresentados os resultados da técnica de difracdo de raios X
para a argila Bentongel com concentracdo de 6,16% organofilizada com o tensoativo
TA-50.

Bent. 6,16 TA 1
1200 - —Bent. 6,16 TA2
Bent. 6,16 TA 3
Bent. 6,16 TA 4
1000 4 ——Bent. 6,16 TA5

800

600

Intensidade

400

0 2 4 6 8 10 12
20
Amostras Distancia doo; (A) Intensidade (CPS)
1 - -
2 — - -
3 —— 49,64 555,11
4 —— 46,47 593,46
5 44,59 544,63
Média + Desvio Padrao 46,90 + 2,55 564,40 £ 25, 71

Figura 23: Argila organofilica Bentongel 6,16%; TAS50.

Analisando as curvas de DRX da Figura 23, nota-se que nas concentracdes 1 e 2
de tensoativo, ndo houve uma eficaz organizacdo das camadas da argila, nao
acontecendo para as demais concentracdes de tensoativos. Existindo a formacao dos
picos com intensidades semelhantes, com um aumento da distancia interplanar basal em
relacio a do; das composicbes 1 e 2 de tensoativo, com uma media de

aproximadamente 46,90A de distancia.
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Na Figura 24, estdo apresentados os resultados da técnica de difracdo de raios X

para a argila Bentongel com concentracdo de 7,16% organofilizada com o tensoativo

TA-50.
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Amostras Distancia doo; (A) Intensidade (CPS)

1 - -

2 —— - -

3 —— 47,51 603,86

4 —— 45,55 659,45

5 45,49 630,98

Média + Desvio Padrao 46,18 £ 1,15 631,43 £ 27,80

Figura 24: Argila organofilica Bentongel 7,16%; TAS50.

Analisando as curvas de DRX da Figura 24, nota-se que nas concentracbes 1 e 2

de tensoativo, ndo houve uma eficaz organizacdo das camadas da argila, com isso

supde-se que ndo ocorreu a intercalacdo do tensoativo entre as suas lamelas. Houve a

formacdo dos picos com intensidades semelhantes, com isso possivelmente ocorreu a

intercalacdo do tensoativos nas amostras com maiores teores de tensoativos.

Analisando os difratogramas das argilas organofilicas com o tensoativo nao

ibnico TA50, é possivel identificar a formacdo de dois grupos de picos, com maior e

menor intensidades em relacdo a argila natural. A formacdo desses dois picos pode ser

assumida como as intercalacbes das moléculas de tensoativos em duas diferentes

orientacdes, favorecendo a intercalacdo das camadas de moléculas organicas no espaco

interlamelar da argila, o que remota a dizer que essa formacdo também pode esta

associada a distribuicdo heterogénea das cargas nas camadas.*’
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Trabalhos realizados anteriormente a este, foi identificado que sem o uso do
alcool no processo de organofilizagdo, ja se obtinha grandes espacamentos entre as
camadas da argila, com uma média de aproximadamente 37A. Com o acréscimo do
alcool etilico na realizacdo da organofilizagdo com o tensoativo TAS50, foi observado
um aumento em torno de 7,56A em relagdo as amostras de argila sem a presenca do
alcool. Esses valores faz com que acredite-se que o alcool ao entrar em contato com a
argila e a agua, provoca uma expansdo ainda maior das camadas interlamelares da

argila bentonitica.*>*®

Portanto, observa-se que a variagdo na concentracdo de tensoativo TA50 se
mostrou uma variavel significativa, pois, em média a distancia interplanar basal das
argilas organofilizadas obtiveram valores aproximados para diferentes concentragdes do
TAB0. Para todas as argilas organofilizadas o aumento na distancia interplanar basal foi
significativo, passando em alguns casos de 14,07 A para aproximadamente 46 A, além
do aumento na intensidade dos picos. De maneira geral, pode-se ressaltar que do ponto
de vista do rendimento do processo de organofilizacdo o teor de argila € uma variavel
importante, mas do ponto de vista da variacdo da concentracdo da argila neste processo

se mostrou uma variavel ndo significativa.
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Na Figura 25, estdo apresentados os resultados da técnica de difracdo de raios X

para a argila Bentongel com concentragéo de 3,16% organofilizada com o tensoativo

ionico Praepagem WB, usando diferentes concentragdes do mesmo.
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— Bent. 3,16 WB 2
Bent. 3,16 WB 3
Bent. 3,16 WB 4
—Bent. 3,16 WB 5

4 6 8 10 12
20
Amostras Distancia doo; (A) Intensidade (CPS)
1 - -
2 —— 38,47 718,91
3 — 38,47 759,41
4 —— 40,52 910,29
5 40,09 1040,27
Meédia + Desvio Padrdo 39,39 +£1,07 857,22 + 147, 22

Figura 25: Argila organofilica Bentongel 3,16%; Praepagem WB.

Analisando o Figura 25 pode-se dizer que a partir dos valores encontrados das
distancias interplanares, houve um aumento de dgo; em relacdo ao valor da argila

natural. Nota-se que na concentracdo da amostra 1 de tensoativo, ndo houve uma eficaz

organizacdo das camadas da argila. Com isso supfe-se que ndo ocorreu a intercalacao

do tensoativo entre as lamelas da argila.

Embora os valores tenham se mostrado

semelhantes para todas as variacdes de concentracdo de tensoativos, havendo um

aumento nas intensidades dos picos caracteristicos. Assim esse aumento em dgo; conduz

a dizer gque houve uma intercalacdo do tensoativo entre as camadas da argila, através da

reacdo de troca catidnica.
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Na Figura 26, estdo apresentados os resultados da técnica de difracdo de raios X
para a argila Bentongel com concentragdo de 4,16% organofilizada com o tensoativo

Praepagem WB.
Bent. 4,16 WB 1
—— Bent. 4,16 WB 2
Bent. 4,16 WB 3
12004 ‘ Bent. 4,16 WB 4
I — Bent. 4,16 WB 5
1000 - I
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g
% 600 -
8
T 400
200 +
04
o 2 4 & 8 10 12
20
Amostras Distancia doo; (A) Intensidade (CPS)
1 - -
22— - -
3—— 38,04 754,40
4—— 41,21 796,95
5 40,85 1141,62
Média + Desvio Padrao 40,03 +£1,73 897,65 £ 212,34

Figura 26: Argila organofilica Bentongel 4,16%; Praepagem WB.

Ao analisar o grafico de DRX, fica evidente a ndo formacdo de picos
caracteristicos dgos nas concentracdes de tensoativo 1 e 2, demonstrando a ndo
organizacdo das camadas da argila com o tensoativo. Para as concentracdes das
amostras 3, 4 e 5 ndo houve uma grande variacdo entre os seus valores, porém isto
significa que uma organizacdo das camadas foi alcancada para as concentracdes mais

altas de tensoativo, além do gradual aumento das intensidades dos picos.
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Na Figura 27, estdo apresentados os resultados da técnica de difracdo de raios X

para a argila Bentongel com concentragdo de 5,16% organofilizada com o tensoativo

Praepagem WB.
—— Bent. 5,16 WB 1
1000 — ——Bent. 5,16 WB 2
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Amostras Distancia doo; (A) Intensidade (CPS)
1 - -
2 —— 39,74 548,06
3 —— 39,40 779,65
4 —— 39,04 784,87
5 40,91 890,88
Meédia + Desvio Padrdo 39,77 £0,81 750,86 + 144,59

Pode-se notar na Figura 27 que ndo houve a formacdo dos picos na concentracao

Figura 27: Argila organofilica Bentongel 5,16%; Praepagem WB.

da amostra 1 de tensoativo, indicando que nesta concentracdo a argila ndo foi capaz de

exibir um arranjo organizado das suas camadas. A distancia interplanar basal nas

amostras de 2 a 5 ndo houve grandes variagdes entre seus resultados, contudo ocorreu

um aumento na distancia doo; em relacéo a distancia da argila 1 com a composicdo 1 de

tensoativo. Sendo notério o aumento da intensidade dos picos caracteristicos o que

conduz a um maior grau de intercalacdo do tensoativo entre as camadas das amostras.
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Na Figura 28, estdo apresentados os resultados da técnica de difracdo de raios X

para a argila Bentongel com concentragdo de 6,16% organofilizada com o tensoativo
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Amostras Distancia doo; (A) Intensidade (CPS)
1 - -
2 —— 40,13 712,21
3 —— 39,44 770,89
4 —— 39,46 1003,75
5 40,47 1009,73
Meédia + Desvio Padrdo 39,88 £+ 0,51 874,1 £ 155

Analisando as curvas de DRX da Figura 28, nota-se que na amostra 1, ndo houve
uma eficaz organizacdo das camadas da argila, ndo acontecendo para as demais
concentracdes. Existindo a formacdo dos picos caracteristicos com aumento das suas
intensidades, o que faz acreditar que houve uma maior organizacdo de suas camadas e

com isso um maior grau de intercalacdo do tensoativo em relacdo a amostra 1.

Figura 28: Argila organofilica Bentongel 6,16%; Praepagem WB.
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Na Figura 29, estdo apresentados os resultados da técnica de difracdo de raios X

para a argila Bentongel com concentragcdo de 7,16% organofilizada com o tensoativo
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Amostras Distancia doo; (A) Intensidade (CPS)
1 - -
2 — 44,50 581,72
3 — 41,67 915,93
4 — 41,30 920,66
5 42,43 1041,21
Meédia + Desvio Padrdo 42,48 + 1,43 864,88 + 197,48

Figura 29: Argila organofilica Bentongel 7,16%; Praepagem WB.

Analisando as curvas de DRX da Figura 29, nota-se que na concentracdo 1 de

tensoativo, ndo houve uma eficaz organizacdo das camadas da argila, com isso nao

ocorreu a intercalacdo do tensoativo entre as lamelas da argila. Houve a formacédo dos

picos com intensidades semelhantes, com uma distancia muito significativa em relacdo

a dooz da argila ndo organofilica, passando de 14,07A para aproximadamente 42,48A.

Segundo os graficos de difracdo de raios X para as argilas organofilicas com o

tensoativo ibnico Praepagem WB, a presenca de dois grupos de picos demonstraram a

existéncia de duas expansdes com duas diferentes orientagdes de moléculas?’, isso pode

ser explicado pela possivel intercalacdo do cation quaternario de aménio.



51

Com o evidente aumento da intensidade dos picos caracteriza-se a formacéo de
uma estrutura mais organizada do ponto de vista cristalografico e com o aumento da

distancia interplanar indicando a intercalagéo do tensoativo i6nico.?’

Trabalhos realizados anteriormente a este, identificaram que sem o uso do alcool
no processo de organofilizacdo, ja se obtinha grandes espacamentos entre as camadas da
argila em torno de 38A. Com o acréscimo do alcool etilico na realizagdo da
organofilizacdo com o tensoativo Praepagem WB, foi observado um pequeno acréscimo
em torno de 3,41A em relagdo as amostras de argila sem a presenca do alcool, esses
valores podem esté relacionados no momento em que o 4lcool ao entrar em contato
com a argila e a agua, provoca uma maior expansdo das camadas interlamelares da

argila bentonitica.*>*®

Logo, observa-se que a variagcdo na concentragdo de tensoativo Praepagem WB
se mostrou uma variavel significativa, pois, em media a distancia interplanar basal das
argilas organofilizadas variaram de acordo com 0 aumento das suas concentraces. No
entanto, do ponto de vista do rendimento do processo de organofilizacdo o teor de argila
se mostrou uma variavel importante,mas ndo significativa, apresentando um leve
aumento nas distancias interplanares basais. Foi observado que nas concentracdes de
3,16%, 4,16%, 5,16% e 6,16% os valores de doo1 Se comportaram como uma faixa de
valores, ja para o teor de 7,16% houve um aumento expressivo em doo1, provavelmente
pelo crescente aumento dos teores de tensoativos e por a concentracdo da argila ser uma

variavel importante nesse processo.

Portanto, ao analisar todos os graficos de DRX, tanto para o tensoativo ibnico
como para o tensoativo ndo idnico, foi observado que o acréscimo do alcool etilico no
processo de organofilizacdo, foi de grande importancia, pois, foi constatado o aumento
do grau de delaminacdo da argila tanto pelos valores encontrados de dgoz COMO no
progressivo aumento nas intensidades dos picos caracteristicos, em compara¢do com 0s
dados da literatura.?” Foi identificado também que para o tensoativo n&o idnico TA50 0s
valores de doo; foram maiores em relacdo aos encontrados para o tensoativo idnico
Praepagem WB, isso pode ter acontecido devido o tensoativo TA50 interagir com a
argila pelo processo de adsorcdo, ou seja, possui uma area superficial maior para ter

contato com a argila, ja o tensoativo i6bnico Praepagem WB reage com a argila por troca



52

catidnica, ocorrendo a reagdo até que aconteca o equilibrio da mesma, chegando ao
ponto de saturacao.*’

4.2.2 COMPOSICAO QUIMICA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Na tabela 5 estdo apresentados os valores da composi¢do quimica da argila
bentongel.

Tabela 5: Composi¢cdo quimica da argila bentongel.

Amostra/ SiO, AlLO; Fe,O; CaO MgO Na,O KO Outros *PR

oxidos oxidos (%)
(%) (%) () () () (%) (%) %)

Bentongel 61,68 1851 825 085 269 126 080 124 4,62

*PR — Perda ao Rubro, determinada por calcinacdo em amostras secas a 110° - * dado obtido por TG.

Ao analisar os resultados da tabela de composicdo quimica da argila, foi
identificado que os teores de SiO, e Al,O3 apresentaram valores tipicos de uma argila
bentonitica, a presenca da silica livre também pode ser comprovada pela analise de
difracdo de raios X, com o pico caracteristico na forma de quartzo, ja o teor de Fe,O3 se
mostrou elevado,podendo limitar a aplicacdo da argila. Para o teor de CaO observa-se
um baixo teor evidenciando a origem geoldgica policatiénica da argila. O teor de MgO
evidencia sua presenca na amostra. Para o teor de Na,O, observamos um teor
significativo provavelmente devido a processos industriais. A avaliacdo de céations
trocaveis por FRX, ainda é passivel de discussdes, pois ndo é possivel afirmar que os
cations presentes nos resultados estdo nas posi¢cdes de troca. De maneira geral verificou-

se que a argila possue composic&o quimica tipica das argilas bentoniticas.*®
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Na Tabela 6 estdo apresentados os valores tedricos da presenca de carbono nas
amostras de argila com o tensoativo Praepagem WB, para cada amostra.

Tabela 6: Valores Teoricos de carbono presente por amostra de argila, para tensoativo
Praepagem WB.

Amostra 1 2 3 4 5
% C. P. 13,24% 15,23% 17,21% 19,00% 20,52%

*C.P. Carbono Presente

As Figuras 30 (a), (b), (c), (d) e (e) apresentam os valores dos ensaios de
fluorescéncia de raios X para a amostra de 3,16%, 4,16%, 5,16%, 6,16% e 7,16% em

massa de argila com o tensoativo Praepagem WB.
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Figura 30 (d)

Figura 30 (a) Fluorescéncia de raios X
para amostra 3,16%, WB.

Figura 30 (b) Fluorescéncia de raios X
para amostra 4,16%, WB.

Figura 30 (c) Fluorescéncia de raios X
para amostra 5,16%, WB.

Figura 30 (d) Fluorescéncia de raios X
para amostra 6,16%, WB.

Figura 30 (e) Fluorescéncia de raios X
para amostra 7,16%, WB.

Com o proposito de observar o quanto de tensoativo foi intercalado pelas

diferentes amostras de argilas, os resultados das analises de fluorescéncia de raios X

estdo apresentados em porcentagem de carbono presente na amostra.

Todas as amostras apresentaram incremento nos resultados da andlise de

fluorescencia de raios X, ultrapassando os valores calculados. Para todos os teores de

argilas das amostras com o tensoativo Praepagem WB, foi observado um crescente

aumento nas quantidades de carbono presente nas quatro primeiras amostras, isso pode

ser explicado em decorréncia do momento em que a pastilha foi prensada o tensoativo
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que estaria adsorvido entre as lamelas da argila foi removido para a superficie da
pastilha. No caso, de teores mais altos de tensoativo, onde 0s mesmo ja se encontram na
superficie da argila, no momento da prensagem o tensoativo pode ser mais observado
devido a facilidade do mesmo migrar para superficie da pastilha por se tratar de um
meio liquido adsorvido.

Nas amostras com as maiores quantidades de tensoativo, foi constatado que ela
ficou com valor um pouco abaixo do tedrico, isso aconteceu provavelmente porque
nessa quantidade de tensoativo no momento do processo de organofilizacdo ocorreu a
passagem do fendmeno quimico para um fenémeno fisico de adsor¢do, ndo havendo
mais a troca cationica, assim ndo chegando aos valores calculados para a presenga de
carbono.

De maneira geral, pode-se dizer que de acordo com as analises de fluorescéncia
de raios X, existe a presenca do carbono entre as camadas da argila, ou seja, existe
tensoativo intercalado, essa hipotese pode ser confirmada através dos resultados da
analise de difracdo de raios X, onde diz que houve o aumento do espaco interlamelar,
com isso uma maior quantidade de tensoativo podera ser intercalado.*® Portanto, esses
dados estdo em concordancia em comparacdo com os valores encontrados de distancias

interplanes mais altos do que os estabelecidos na literatura.

Na tabela 7 estdo apresentados os valores tedricos da presenca de carbono nas

amostras de argila com o tensoativo amina etoxilada TA50, para cada amostra.

Tabela 7: Valores Tedricos de carbono presente por amostra de argila, para o tensoativo T A50.

Amostra 1 2 3 4 5
% C. P. 13,74 15,8 17,86 19,24 21,29

*C.P. Carbono Presente

As figuras 31 (a), (b), (c), (d) e (e) apresentam os valores dos ensaios de
fluorescéncia de raios X para a amostra de 3,16%, 4,16%, 5,16%, 6,16% e 7,16% em
massa de argila com o tensoativo TA50.
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Figura 31 (e) Fluorescéncia de raios X
para amostra 7,16%, TAS0.
Figura 31 (e)

Todas as amostras apresentaram um aumento nos resultados da analise de
Fluorescencia de Raios X, ultrapassando os valores calculados. Para todos os teores de
argilas das amostras com o tensoativo ndo idnico TA50, foi observado um crescente
aumento nas quantidades de carbono presente nas quatro primeiras amostras, isso pode
ser explicado em decorréncia do momento em que a pastilha foi prensada, o tensoativo
que estaria intercalado entre as lamelas da argila subiu e se fixou na superficie da

pastilha.

Nas amostras com as maiores quantidades de tensoativo, foi constatado que ela
apresentou um valor um pouco abaixo do teorico, isso aconteceu provavelmente porque
nessa quantidade de tensoativo no momento do processo de organofilizacao o tensoativo

ja estaria recobrindo por completo a superficie da argila.

Portanto, pode-se dizer que de acordo com as analises de fluorescéncia de raios
X, existe a presenca do carbono entre as camadas da argila, ou seja, existe tensoativo
intercalado, essa hipdtese pode ser confirmada através dos resultados da analise de
difracdo de raios X, onde diz que houve o0 aumento do espaco interlamelar, com isso

uma maior quantidade de tensoativo podera ser intercalado.*®
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4.2.3 INCHAMENTO DE FOSTER

Nas Figuras 32 a 41 estdo apresentados os resultados estatisticos dos ensaios de
inchamento de Foster para a argila Bentongel organofilizada com os tensoativos idnico
Praepagem WB e ndo-i6nico Amina Etoxilada TA50 e como meio liquido dispersante
utilizou-se o 6leo diesel comercial. Os valores obtidos foram comparados com o da
tabela 2, na qual séo apresentados as faixas de valores adotadas para o teste de

inchamento de Foster.

Na Figura 32 estdo apresentados os valores do teste de inchamento de Foster
para a argila Bentongel organofilizada 3,16%, com tensoativo TA50 em meio ao 6leo

diesel.

Bent. 3,16% TA50

4 4
3 4

mS. A
2 ECA.
1 -
0 _

Bent. 3,16% Bent. 3,16% Bent. 3,16% Bent. 3,16% Bent. 3,16%
TA50-1 TA50-2 TA50-3 TAS50-4 TA50-5

Inchamento

Figura 32: Teste de inchamento de Foster. Bentongel 3,16% TA50.

Ao analisar a Figura 32 pode-se identificar uma média de valores entre 2,4mL/g
e 4,8mL/g de inchamentos, indicando um inchamento baixo para todos os teores de
argila e tensoativo, o que mostra pouca afinidade quimica entre os meios envolvidos no

teste.

A Figura 33 apresenta os valores do teste de inchamento de Foster para a argila

Bentongel organofilizada 4,16%, com tensoativo TA50 em meio ao 6leo diesel.
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Figura 33: Teste de inchamento de Foster. Bentongel 4,16% TAS50.

Na Figura 33 foi identificado inchamentos baixos para 0s baixos teores de
tensoativos, com o aumento da quantidade de tensoativo adsorvido na argila pode-se
notar um pequeno acréscimo nos inchamentos, sendo esses considerados de
inchamentos médios. Ainda ressaltando a pouca afinidade quimica entre 0s meios

estudados.

A Figura 34 apresenta os valores do teste de inchamento de Foster para a argila

Bentongel organofilizada 5,16%, com tensoativo TA50 em meio ao dleo diesel.

Bent. 5,16% TA50
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Bent. 5,16% Bent. 5,16% Bent. 5,16% Bent. 5,16% Bent. 5,16%
TAS0-1 TAS50-2 TAS50-3 TAS0-4 TAS50-5

Figura 34: Teste de inchamento de Foster. Bentongel 5,16% TA50.

Conforme foi analisado na Figura 34, ocorreu a predominancia de inchamento

baixo, variando seus valores entre 2,4 — 6,0mL/g.
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A Figura 35 Apresenta os valores do teste de inchamento de Foster para a argila
Bentongel organofilizada 6,16%, com tensoativo TA50 em meio ao 6leo diesel.

Bent. 6,16% TA50
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Bent. 6,16% Bent. 6,16% Bent. 6,16% Bent. 6,16% Bent. 6,16%
TA50-1 TA50-2 TA50-3 TA50-4 TA50-5

Figura 35: Teste de inchamento de Foster. Bentongel 6,16% TA50.

Na Figura 35, é observado de maneira geral a ocorréncia de inchamento baixo,
ficando em evidéncia a pouca afinidade entre a argila, tensoativo e o 6leo diesel.

A Figura 36 apresenta os valores do teste de inchamento de Foster para a argila
Bentongel organofilizada 7,16%, com tensoativo TA50 em meio ao 6leo diesel.

Bent. 7,16% TA50
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Figura 36: Teste de inchamento de Foster. Bentongel 7,16% TA50.
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De acordo com a Figura 36, os testes de inchamentos para a argila Bentongel
7,16% TAS50, apresentou inchamentos baixos na maioria de suas medidas, isso leva a
crer na baixa afinidade quimica que o tensoativo TA50 tem com o 6leo diesel.

Analisando as figuras com os testes de inchamento de Foster para o tensoativo
ndo ionico TAS50 em todas as concentracbes de argila e tensoativo, ndo foram
observados valores de inchamento inferiores a 2mL/g que indica um “ndo inchamento”,
apresentando em quase todas as concentragfes um inchamento baixo na faixa entre 2 —
5,0mL/g, o que indica uma pequena afinidade quimica entre o tensoativo, meio organico

e argila.

A baixa afinidade quimica entre o tensoativo TA50 e o 6leo diesel pode ser
explicado devido a presenca do grupo hidroxila presente na molécula do tensoativo que

ndo tem interacdo com o grupo hidrocarboneto presente nas moléculas do 6leo diesel.

De um modo geral, os resultados dos testes de inchamento de Foster
demonstraram a pouca interacdo entre a argila, tensoativo e 6leo diesel, apesar da
predominancia de inchamentos baixos, foi observado que com o aumento do teor de
tensoativo na composicado 5 para as concentragdes de 4,16%, 5,16%, 6,16% e 7,16%,
tiveram como resultados inchamentos médios, o que leva a crer que o teor de tensoativo

se comporta como uma variavel influente.

A Figura 37 apresenta os valores do teste de inchamento de Foster para a argila
Bentongel organofilizada 3,16%, com tensoativo Praepagem WB em meio ao 0leo

diesel.
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Figura 37: Teste de inchamento de Foster. Bentongel 3,16% WB.

Pode-se observar na Figura 37 que a medida que a quantidade de tensoativo nas
argilas foi aumentando o resultado dos testes de inchamento aumentou
proporcionalmente. Ou seja, com 0 aumento da quantidade de tensoativo, aumentasse a
afinidade quimica entre a argila, tensoativo e 6leo diesel. Houve a predominancia de

inchamentos de médio a alto com uma faixa em torno de 9mL/g.

A Figura 38 apresenta os valores do teste de inchamento de Foster para a argila

Bentongel organofilizada 4,16%, com tensoativo Praepagem WB em meio ao 6leo

diesel.
Bent. 4,16% WB

14

12 -
° 10 -
g 8
E
2 6 - HS.A.
(]
o
- 4 - mCA.

2 -

0]

Bent. 4,16% Bent. 4,16% Bent. 4,16% Bent. 4,16% Bent. 4,16%
WB-1 WB- 2 WEB-3 WEB-4 WB-5

Figura 38: Teste de inchamento de Foster. Bentongel 4,16% WB.
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Ao analisar a Figura 38, observa-se que houve a predominancia de inchamento
alto com valores acima de 10mL/g, quanto maior a quantidade de tensoativo, maiores
séo os valores dos inchamentos. Podendo supor que ocorra uma maior interagcdo entre 0s

meios envolvidos.

A Figura 39 apresenta os valores do teste de inchamento de Foster para a argila
Bentongel organofilizada 5,16%, com tensoativo Praepagem WB em meio ao 6leo

diesel.
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Figura 39: Teste de inchamento de Foster. Bentongel 5,16% WB.

Na Figura 39, houve o progressivo aumento nos valores de inchamento de
acordo com o aumento da concentracdo de tensoativo nas amostras de argilas
organofilicas. Acontecendo inchamentos de médio a altos, com valores acima de
10mL/g.

A Figura 40 apresenta os valores do teste de inchamento de Foster para a argila
Bentongel organofilizada 6,16%, com tensoativo Praepagem WB em meio ao 6leo

diesel.
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Figura 40: Teste de inchamento de Foster. Bentongel 6,16% WB.

Ao analisar a Figura 40, fica evidente que ndo houve grandes alteracdes entre
seus valores, mas apresentou caracteristicas de inchamentos de médios a altos. O que

reafirma a boa interagdo entre os meios envolvidos.

A Figura 41 apresenta os valores do teste de inchamento de Foster para a argila
Bentongel organofilizada 7,16%, com tensoativo Praepagem WB em meio ao 6leo

diesel.
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Figura 41: Teste de inchamento de Foster. Bentongel 7,16% WB.
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Foi observado na Figura 41, a ocorréncia de inchamentos altos em quase todas
as amostras de argilas organofilicas, com valores acima de 9mL/g.

Observando as figuras para o tensoativo idnico Praepagem WB, em todas as
concentragdes de argila e tensoativo, néo foi observado valores de inchamento inferiores

a 2mL/g que indica um “nao inchamento™.

De maneira geral, os testes de inchamento de Foster com o tensoativo idnico
Praepagem WB apresentou em quase todas as concentracdes um inchamento de médio a
alto, o que indica uma boa afinidade quimica entre o tensoativo, éleo diesel e argila.

Portanto, pode-se dizer que o teor de tensoativo, tanto ibnico como ndo i6nico,
se mostrou influente e significativo nos ensaios de inchamentos de Foster, ou seja,
quanto maior for o teor de tensoativo, maiores serdo seus valores nos ensaios de
inchamento de Foster, devido o maior recobrimento da superficie da argila e maior
interacdo com o Oleo diesel. A concentracdo de argila nesses ensaios se mostrou uma
variavel importante, mas néo significativa do ponto de vista do rendimento do processo

de organofilizacéo.

4.2.4 VISCOSIDADE APARENTE DOS FLUIDOS NAO AQUOSOS

A viscosidade aparente para fluidos ndo aquosos esta apresentada nas Figuras 42
a 51. Foi utilizada na nomenclatura dos graficos abaixo as seguintes siglas para facilitar
o entendimento das massas de argila utilizadas. Onde tem-se, Massa 1 corresponde ao
valor de 2,4g de argila; Massa 2 corresponde ao valor de 6,0g de argila; Massa 3
corresponde ao valor de 9,6g de argila; e Massa 4 corresponde ao valor de 13,2g de

argila. Esses valores séo estabelecidos pela norma EP-1EP-00023-A da Petrobras.

Na Figura 42, estdo apresentados os resultados das medidas de viscosidade

aparente para 3,16% de argila e tensoativo TA50.
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Figura 42: Viscosidade para tensoativo TA50 + 3,16% de argila.

De acordo com a norma EP-1EP-00023-A da Petrobras, onde relata as massas a
serem estudadas nos fluidos ndo aquosos, foi constatado que para o teor de 3,16% de
argila, apenas as massas 2,49 e 6,0g (1 e 2, respectivamente) alcancaram os valores de

viscosidade aparente para todos os teores de tensoativo, demonstrado na Figura 42.

Com o aumento da massa da argila organofilica os valores das viscosidades para
todos os teores do tensoativo ndo sofreram grandes alteraces, com isso, pode-se dizer
que existe pouca afinidade quimica entre a argila organofilizada com o tensoativo ndo
ibnico TA50 no teor de 3,16% e o 6leo diesel utilizado nos fluidos de perfuracdo nédo
aquosos. Esse comportamento também pode ser justificado através das medidas do teste
de inchamento, onde a concentracdo de 3,16% teve um inchamento baixo,

consequentemente um fluido pouco viscoso foi produzido.

Na Figura 43, estdo apresentados os resultados das medidas de viscosidade

aparente para 4,16% de argila e tensoativo TA50.
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Figura 43: Viscosidade para tensoativo TA50 + 4,16% de argila.

Na Figura 43 com o teor em massa de argila de 4,16%, ocorreu que ndo se
atingiu os valores da viscosidade para nenhuma massa nas composicdes 1, 2, e 3 de
tensoativo, nas composicOes 4 e 5, foi atingido os valores da viscosidade nas massas 1 e
2, demonstrando assim a baixa afinidade quimica entre a argila organofilizada com o
tensoativo ndo ibnico TA50 no teor de 4,16% e o dleo diesel utilizado nos fluidos de
perfuracdo ndo aquosos.

A Figura 44, esta apresentado os resultados das medidas de viscosidade para o
teor de 5,16% de argila com o tensoativo ndo idnico TA5O0.
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Figura 44: Viscosidade para tensoativo TA50 + 5,16% de argila.
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Avaliando-se a Figura 44, podemos identificar um comportamento semelhante
para todas as concentragfes de tensoativo. Com 0 aumento do teor em massa da argila
organofilica foi notorio que os valores das viscosidades, ndo sofreram grandes alteragéo,
para as variagdes de massas e para todas as concentracdes de tensoativo, assim fica
explicito a pouca afinidade quimica existente entre argila, tensoativo e 6leo diesel,
apresentando apenas os valores determinados pela norma nas massas 1 e 2 para todas as
concentragdes mais altas de tensoativos. Reafirmando os resultados obtidos nos testes
de inchamentos de Foster, onde a baixa afinidade entre os meios fez com que houvesse
inchamentos baixos.

Na Figura 45 est@o apresentado os resultados das medidas de viscosidade para o
teor de 6,16% de argila com o tensoativo ndo ibnico TA5O0.
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Figura 45: Viscosidade para tensoativo TA50 + 6,16% de argila

Analisando a Figura 45, podemos identificar um comportamento semelhante
para todas as concentracfes de tensoativo. Com 0 aumento do teor em massa da argila
organofilica foi notorio que os valores das viscosidades aparente, ndo sofreram grandes
alteracdes, assim fica explicito a pouca afinidade quimica existente entre argila,
tensoativo e Gleo diesel, apresentando apenas os valores determinados pela norma nas
massas 1 e 2 para todas as concentracbes mais altas de tensoativos. Reafirmando os

resultados obtidos nos testes de inchamentos de Foster.
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A Figura 46, esta apresentado os resultados das medidas de viscosidade para o
teor de 7,16% de argila com o tensoativo ndo ibnico TA5O0.
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Figura 46: Viscosidade para tensoativo TA50 + 7,16% de argila

Observando a Figura 46, podemos identificar que com aumento do teor em
massa da argila organofilica, ficou claro que os valores das viscosidades aparente, ndo
sofreram grandes alteracdes, assim fica explicito a pouca afinidade quimica existente
entre argila, tensoativo e dleo diesel, apresentando apenas os valores determinados pela
norma nas massas 1 e 2 para as concentracdes mais altas de tensoativos. Reafirmando
0s resultados obtidos nos testes de inchamentos de Foster.

De maneira geral, no caso do tensoativo TA 50 dispersdes menos concentradas
conduzem a resultados uniformes com todos os teores de tensoativos estudados e

apresentaram fluidos com baixas viscosidades aparentes.

Como foi identificado nos teste de inchamento de Foster a baixa afinidade entre
argila, tensoativo e dleo diesel, com resultados sempre em “inchamentos baixos”, para
os ensaios dos fluidos pode-se reafirma esses resultados, com fluidos de baixa

viscosidade.

Portanto, pode-se dizer que o tensoativo ndo i6nico TA50 teve um bom
comportamento na organofilizacdo da argila bentonitica, sendo comprovado na analise

de difracdo de raios X, com valores altos de distancia basal, em contrapartida nao
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obteve bons resultados de inchamento de Foster e como também nos testes de

viscosidades para uso nos fluidos de perfuracéo.

Na Figura 47, estdo apresentados os resultados das medidas de viscosidade

aparente para 3,16% de argila bentongel e o tensoativo idnico Praepagem WB.
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Figura 47: Viscosidade para tensoativo Praepagem WB + 3,16% de argila.

Tomando a Figura 47, e a norma EP-1EP-00023-A da Petrobras, que relata as

massas a serem estudadas nos fluidos ndo aquosos, foi verificado que para o teor de

3,16% de argila, apenas a massa de 2,4g (massa 1 no gréafico) alcangou o valor de

viscosidade aparente para todos os teores de tensoativo WB, para os teores de tensoativo

para as composicoes 2, 4 e 5, além da massa 1, a massa 2 também apresentou o valor

normatizado da viscosidade aparente.

A medida que foi aumentando a massa da argila organofilizada, na concentracéo

de 3,16%, os valores das viscosidades para todos os teores do tensoativo ndo sofreram

grandes alteracbes, portanto, pode-se dizer que existe pouca afinidade quimica entre a

argila organofilizada com o tensoativo i6nico Praepagem WB e o 6leo diesel utilizado

nos fluidos de perfuracdo ndo aquosos.
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Na Figura 48, estdo apresentados os resultados das medidas de viscosidade
aparente para 4,16% de argila bentongel e o tensoativo idnico Praepagem WB.
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Figura 48: Viscosidade para tensoativo Praepagem WB + 4,16% de argila.

Na Figura 48 com o teor em massa de argila de 4,16%, pode-se dizer que para
todas as concentragdes de tensoativo apenas a massa 1 alcancou o valor da viscosidade
aparente estabelecida pela norma da Petrobras, na composicao 5, foi atingido o valor da
viscosidade nas massas 1 e 2, demonstrando assim a baixa afinidade quimica entre a
argila organofilizada com o tensoativo e o Oleo diesel utilizado nos fluidos de

perfuracdo ndo aquosos.
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Na Figura 49, estdo apresentados os resultados das medidas de viscosidade
aparente para 5,16% de argila bentongel e o tensoativo ibnico Praepagem WB.
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Figura 49: Viscosidade para tensoativo Praepagem WB + 5,16% de argila.

Na Figura 49, apresenta os valores das viscosidade aparentes para a
concentracdo de 5,16% de argila, fica evidente que todas as concentracdes de
tensoativos alcangcaram os valores estabelecidos pela norma na massa 1, podendo ser
ressaltado que em todas as massas valores aproximados aos da norma foram obtidos.
Levantando a hipotése de que com o aumento da concentracdo de argila e tensoativo,

pode-se aumentar os valores de suas viscosidades.

Na Figura 50, estdo apresentados os resultados das medidas de viscosidade

aparente para 6,16% de argila bentongel e o tensoativo idnico Praepagem WB.
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Figura 50: Viscosidade para tensoativo Praepagem WB + 6,16% de argila.
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De acordo com a Figura 50, onde mostra o grafico para a concentracdo de 6,16%

de argila, as viscosidades aparente foram alcancadas nas composicdes 4, 5 e 6 de

tensoativo nas respectivas massas 4, 1 e 2. Ao analisar o grafico podemos notar a

proximidade entre os valores adquiridos e os valores padrdo, isso demonstra o aumento

do grau de afinidade quimica entre a argila organofilizada, tensoativo e dleo diesel,com

0 aumento das concentracdes de tensoativo, argila e massa dos mesmos.

Na Figura 51, estdo apresentados os resultados das medidas de viscosidade

aparente para 7,16% de argila bentongel e o tensoativo idnico Praepagem WB.
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Figura 51: Viscosidade para tensoativo Praepagem WB + 7,16% de argila.
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Ao analisar a Figura 51 é notaria a proximidade entre os valores adquiridos e 0s
valores padrédo, apesar de nédo ter cido alcancados os valores normatizados em todos
teores de tensoativo, houve um significativo acréscimo nas viscosidades aparentes
encontradas, principalmente nas ultimas massas para cada concentragdo de tensoativo,
isso confirma o aumento do grau de afinidade quimica entre a argila organofilizada,
tensoativo e 0leo diesel,com o aumento das concentracdes de tensoativo, argila e massas

estudadas.

Assim sendo, o tensoativo idnico Praepagem WB teve um bom comportamento
na organofilizacdo da argila bentonitica, sendo comprovado na analise de difracdo de
raios X, com valores altos de distancia basal. De acordo com a analise dos gréaficos de
viscosidade aparente o Praepagem WB se mostrou mais eficiente em relacdo ao estudo
reoldgico dos fluidos de perfuracdo ndo aquosos, demonstrando uma melhor afinidade
quimica entre os meios envolvidos. Ao comparar os testes de inchamento com o0s
resultados do estudo reologico, pode-se dizer que as amostras com resultados de

inchamentos altos, possuem uma maior viscosidade em usos de fluidos de perfuracao.

Analisando todos os resultados obtidos, podemos dizer que de acordo com 0s
ensaios de caracterizacdo realizados na amostra de argila pura, demonstraram a presenca

dos minerais acessorios caulinita e quartzo.

Com relacdo a adicdo da rota alcodlica no processo de dispersédo, este se mostrou
eficiente, podendo ser comprovado com o aumento da distancia interplanar basal nas

amostras da argila organofilica, identificadas pela anélise de difracdo de raios X.

No estudo das variaveis do processo, identificou-se que a concentracdo da argila
se mostrou importante do ponto de vista do rendimento do processo mais nao
significativa no processo de organofilizacdo. Ja o teor de tensoativo se mostrou uma

variavel importante no processo de organofilizacao.

De acordo com os resultados encontrados na analise de DRX, o processo de
dispersdo via rota alcodlica com o tensoativo ibnico Praepagem WB, apresentou
distancia doo1 de ~36A encontrado na literatura para 44A encontrado neste trabalho, isso
se da possivelmente com o aumento que se deu pela intercalacdo do tensoativo entre as

lamelas da argila, podendo ser comprovado na analise de fluorescéncia de raios X.
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Para o tensoativo ndo i6nico TA50, visto através da difracdo de raios X, ficou
evidente sua intercalagdo com o aumento da distancia interplanar, com um aumento de
14,07A para uma média de 46A, podendo ser comprovado essa intercalagio pela analise
de fluorescéncia de raios X.

Em relacéo a afinidade quimica dos tensoativos TA50 e Praepagem WB com o
meio dispersante 6leo diesel feitas por inchamento de Foster, pode-se relatar que o
tensoativo ndo i6nico apresentou pouca afinidade quimica com o dleo diesel, devido a
presenca do grupo hidroxila presente na molécula do tensoativo que ndo tem interacdo
com o grupo hidrocarboneto presente nas moléculas do Oleo diesel. J& o tensoativo
ibnico apresentou uma afinidade quimica com o meio dispersante. Essa baixa afinidade
quimica também foi identificada no momento dos ensaios reoldgicos, ou seja, com a
pouca afinidade quimica constatada nos ensaios de inchamento de Foster, os fluidos
preparados apresentaram baixas viscosidades aparentes. Com isso as propriedades
reoldgicas ndo foram atingidas para as formulagdes das amostras de argilas com maiores

teores de tensoativos.

Portanto, pode-se dizer que o teor de tensoativo se mostrou uma variavel
importante nos estudos reologicos, ja o teor de argila se mostrou uma variavel ndo
significativa. Sendo comprovados nas amostras com os melhores resultados dos teores
de tensoativos que foram, 6,16% de argila para a composicdo 3 de tensoativo e a
amostra de 7,16% de argila e composicéo 2 de tensoativo, para o0 tensoativo praepagem
WB.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste trabalho podemos concluir que:

Os ensaios de caracterizacdo por ATG, ATD, DRX e AG evidenciaram que a
argila bentongel € constituida por argilominerais do grupo da esmectita, com a
presenca de minerais acessorios como caulinita e quartzo;

O estudo do processo de dispersao via rota alcodlica, se apresentou eficiente,
podendo ser comprovado com o aumento da distancia interplanar basal nas
amostras da argila organofilica;

O processo de dispersédo via rota alcoolica apresentou melhores resultados de
viscosidade aparente com o uso do tensoativo ibnico Praepagem WB, passando
de aproximadamente 36A encontrado na literatura para 44A encontrado neste
trabalho;

No processo de organofilizacéo a variavel referente a concentracdo da argila se
mostrou importante do ponto de vista do rendimento do processo mais nao
significativa no processo de organofilizacéo;

O processo de organofilizacdo adotado foi eficiente na obtencdo de bentonitas
organofilicas, estando comprovada a presenca dos tensoativos intercalados por
andlises de difracéo de raios X e fluorescéncia de raios X;

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

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

No estudo da viscosidade dos fluidos, apenas as massas com 2,49 e 6,09 para

todas as amostras de argila e tensoativo apresentaram valores de viscosidade
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aparente dentro dos estabelecidos pela norma EP-1EP-00023A (Petrobras,
2011), tanto para o tensoativo TA50 como para o Praepagem WB;

o As propriedades reoldgicas, conforme normatizacéo, ndo foram atingidas para
as formulagdes com quantidades maiores em massa de argila, com destaque
apenas para as argilas organofilicas obtidas com as composicdes 2 e 3 .

o O tensoativo TA50 mostrou pouca afinidade quimica com o meio dispersante,
comprovados através dos testes de inchamento de Foster e dos ensaios
reoldgicos;

o O tensoativo Praepagem WB mostrou uma afinidade quimica com o meio
dispersante, comprovados através dos testes de inchamento de Foster e dos
ensaios reoldgicos;

o O teor de argila se mostrou uma variavel ndo significativa no estudo da

reologia dos fluidos de perfuragéo;

A partir destas conclusdes, verifica-se que no processo de dispersdo via rota
alcoolica no desenvolvimento de argila organofilicas o uso do alcool etilico se mostrou
eficiente, ficando evidente a intercalacdo dos tensoativos idnicos e nao idnicos entre as
camadas da argila constatados por difracdo de raios X e fluorescéncia de raios X, a
partir dos testes de inchamento de Foster podemos determinar se o fluido a ser
produzido possuird uma boa viscosidade aparente.

De maneira geral, a obtencéo de argilas organofilicas para fluidos de perfuracédo
ndo aquosos com o dispersante Oleo diesel, nem sempre produz fluidos com as melhores

qualidades de viscosidades normatizadas.
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6. SUGESTOES

Para continuidade deste trabalho, dentre outras, podem ser sugeridas as seguintes
pesquisas:
1. Estudar a sorcao do alcool na argila.
2. Estudar outros tensoativos.
3. Estudar misturas de tensoativos.
4. Estudar outro meio dispersante.
5. Quantificar a afinidade quimica entre os tensoativos e 0s meios dispersantes.

Para continuidade deste trabalho, é sugerido o estudo da sorcao do alcool na argila,
devido a obtencdo do aumento da distancia interplanar basal entre as camadas da argila
com o acréscimo do mesmo. Com intuito de estabelecer os melhores parametros dentro
das normas estabelecidas pela Petrobras, propomos os estudos com tensoativos
diferentes dos utilizados neste trabalho, por ter sido constatado a baixa afinidade
quimica entre os meios envolvidos, além de outro meio dispersante, pois, sabe-se que 0
Oleo diesel ndo esta sendo mais usado no preparo dos fluidos ndo aquosos, devido seus

grandes danos ao meio ambiente.
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ANEXOS

Os ensaios das amostras de dispersdes argilat+agua+alcool apresentou os seguintes
valores de viscosidades aparente e plastica, tabeladas a seguir.

Tabela 8: Medidas das viscosidades aparente e plastica para as amostras de argila+agua+alcool

Amostra de argila Tempo Temp.da Vel.De VA VP

Bentongel+agua+alcool de Dispersdo Agitacdo (cP) (cP)
cura(h)
(%) (C)  (rpm)
3,16% - 100% H,O 16 TA 5000 40 3,0
3,16% - 75% H,0 16 TA 5000 6,5 5,0
3,16% - 50% H,0O 16 TA 5000 85 6,0
4,16% - 100% H,O 16 TA 5000 6,0 4,0
4,16% - 75% H,0 16 TA 5000 9,5 6,0
4,16% - 50% H,0 16 TA 5000 115 7,0
5,16% - 100% H,0O 16 TA 5000 8,0 5,0
5,16% - 75% H,0 16 TA 5000 125 7,0
5,16% - 50% H,0 16 TA 5000 145 8,0
6,16% - 75% H,0 16 TA 5000 250 12,0
6,16% - 50% H,0 16 TA 5000 26,0 11,0
7,16% - 100% H,0O 16 TA 5000 16,5 8,0
7,16% - 75% H,0 16 TA 5000 240 12,0
7,16% - 50% H,0 16 TA 5000 255 11,0

Normatizacdo - Petrobras N-2605 - VA>15cP e VP>4cP



