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RESUMO

Os cations sédio (Na*), litio (Li*) e potassio (K*) encontram-se em primeiro lugar no
plano de seletividade para a obtencao de argilas esmectiticas monocatiénicas a partir
das policatiénicas, influenciando de forma especifica 0 comportamento reol6gico dos
fluidos de perfuracéo. Pretendemos com o desenvolvimento deste trabalho verificar a
influéncia dos carbonatos alcalinos de litio, s6dio e potassio (Li2COs, Na2COs e K2COs)
na reologia de argilas esmectiticas do estado da Paraiba visando o uso em fluidos de
perfuragdo base adgua e base orgénica. Primeiramente as amostras policatibnicas
foram caracterizadas fisica, quimica e mineralogicamente através da difracao de raios
X, composi¢do quimica atraves do método classico (volumetria, gravimetria e
titulometria), andlise granulométrica por difracéo a laser, analise térmica diferencial e
termogravimétrica, determinagao da capacidade de troca de céations e area especifica.
As amostras policatidnicas foram entao transformadas em monocatiénicas através da
aditivagdo com os Li2COs, Na2COs e K2COs, sendo novamente caracterizadas. Apds
isso, o estudo foi dividido em 2 (duas) partes, na Parte | foi realizado um estudo
reolégico das amostras policatibnicas e monocatidnicas para fluidos de perfuracao
base agua, com base nas normas Petrobras EP-1EP-00011-A, 2011 e APl 13A, 1993,
avaliando-se, também, o inchamento das dispersdes e curvas de fluxo. As amostras
policatibnicas e monocatiénicas foram organofilizadas e caracterizadas através das
analises citadas anteriormente, com excec¢ado da analise granulométrica, capacidade
de troca de cations e area especifica. Na Parte I, foi estudada a compatibilidade das
amostras organofilicas com o meio organico diesel a fim de verificar a adequabilidade
em formar dispersdes estaveis para fluidos de perfuracdo base orgéanica com base na
norma da Petrobras EP-1EP-00023-A, 2011; foram avaliados também o inchamento
das dispersdes e curvas de fluxo. Resultados mostram que houve melhora nas
propriedades reoldgicas (com presenca de tixotropia) de dispersdes de argilas
aditivadas com Li2COs e Na2CQOs, nessa ordem, e organofilicas de Li2CO3 e Na2COs,
nessa ordem, para uso em fluidos de perfuracdo base agua e base orgénica,
respectivamente.

Palavras-chave: Argilas esmectiticas. Carbonatos alcalinos. Organofilizagédo. Fluidos
de perfuragéo.



ABSTRACT

The sodium (Na*), lithium (Li*) and potassium (K*) cations are first in the plane of
selectivity for obtaining monoctonic smectic clays from the polycationics, specifically
influencing the rheological behavior of the drilling fluids. This work intends to verify the
influence of lithium, sodium and potassium alkali carbonates (Li2COs, Na2COs and
K2COs3) on the rheology of smectic clays in the state of Paraiba for use in water based
and organic base drilling fluids. First, the polycationic samples were characterized
physically, chemically and mineralogically through X-ray diffraction, chemical
composition through the classical method (volumetry, gravimetry and titulometry),
granulometric analysis by laser diffraction, differential thermal and thermogravimetric
analysis, determination of the exchange capacity Of cations and specific area. The
polycationic samples were then transformed into monoctonic by additivation with the
Li2CO3, Na2COs and K2COs, again being characterized. After that, the study was
divided in 2 (two) parts, in Part | a rheological study of the polycation and monoctonic
samples for water based drilling fluids was performed, based on Petrobras EP-1EP-
00011-A, 2011 and API 13A, 1993, also evaluating the swelling of the dispersions and
flow curves. The polycationic and monoctonic samples were organophilized and
characterized by the analyzes mentioned above, with the exception of particle size
analysis, cation exchange capacity and specific area. In part Il, the compatibility of
organophilic samples with the organic diesel medium was studied to verify the
suitability to form stable dispersions for organic base drilling fluids based on the
Petrobras standard EP-1EP-00023-A, 2011; Swelling of the dispersions and flow
curves was also evaluated. Results show that there was an improvement in the
rheological properties (with the presence of thixotropy) of clay dispersions added with
Li2CO3 and Na2COs, in that order, and organophylls of Li2CO3z and Na2COs, in that
order, for use in water based and organic base drilling fluids respectively .

Keywords: Smectic clays. Alkaline carbonates. Organophilization. Drilling fluids.
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1 INTRODUGCAO

A modificacao da superficie dos argilominerais recebeu atencao significativa
durante os ultimos anos por causa das oportunidades de criar novos materiais
e novas aplicagdes, além de serem abundantes e de baixo custo (Ezquerro et al.,
2015; Ding et al., 2015). Varios caminhos podem ser empregados na modificacdo de
argilas, tais como: adsorcao, troca idbnica com cations organicos e inorganicos, ligacéo
de anions inorganicos e organicos (principalmente nas bordas), enxerto de compostos
organicos, reagcao com acidos, pilarizacao, desidroxilagao e calcinagéao, delaminacao
e reagregacao de esmectitas, liofilizacao, ultra-som, dentre outros (Paiva, et al., 2008).

Caracteristicas particulares das argilas tais como estrutura e composicao
quimica resultam em uma excelente capacidade de absorcdo e adsorcdo que séo
fatores que explicam sua extensa aplicacdo industrial, tecnoldgica, agricola e
ambiental (Escalera et al., 2014; Vhahangwele e Mugera, 2015). Sendo assim, existe
uma a grande diversidade de aplicagdes que envolvem as argilas e suas possiveis
modificacdes, a exemplo do uso em fluidos de perfuracao (Silva et al., 2013; Silva et
al., 2014).

Quando se trata de processos de perfuracéo, os fluidos sdo considerados
como “o0 sangue” desse processo e a industria do petréleo vem a cada dia exigindo
uma constante busca por fluidos de perfuragdo adequados para suportar condigdes
extremamente severas de temperatura e pressédo. As propriedades reoldgicas dos
fluidos de perfuracao estao diretamente relacionadas ao sucesso da conclusao de um
poco por perfuracéo e ao custo do projeto (Williams et al., 2011; Zhuang et al., 2015).

E conhecido que as argilas na forma calcica e policatibnica com
predominancia de alcalino terrosos, conduzem a resultados reoldgicos insatisfatérios,
porém, uma melhor condi¢cdo no estado de defloculagdo ocorre quando se realiza a
substituicdo dos cations presentes pelos ions Li* e Na*, comprovando que essas
propriedades sao diretamente afetadas pelo tipo de cation interlamelar presente
(Elkhalifah et al, 2013; El-Mahllawy et. al., 2013). Para isto, uma das modifica¢des
tradicionais nas argilas esmectiticas é a sua transformagéo de policatibnicas para
monocatidnicas através de carbonatos alcalinos, usualmente empregados devido sua
alta solubilidade e baixo custo (com excecao do litio) (Skalle, 2011).

E de dominio publico que o carbonato de sédio é usado internacionalmente
para transformacao das esmectitas policatibnicas em sodicas com baixo custo e boa
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eficiéncia. Academicamente, resolvemos incluir os carbonatos de litio, sédio e
potassio de forma a ter uma visdo comparativa dos seus efeitos, muito embora seja
do nosso conhecimento que o carbonato de litio é excessivamente caro e que o
carbonato de potassio é ineficiente. Embora o carbonato de litio apresente um custo
superior, quando comparado aos outros carbonatos, suas caracteristicas sao bastante
favoraveis e, devido a isso, a sua eficiéncia na reologia de fluidos precisa ser melhor
estudada, uma vez que estudos com esse enfoque especifico sdo raros na literatura
(Zhou et al., 2015).

As reacodes de troca de cations sao seletivas, havendo no contexto atual uma
predominancia de dados empiricos, sendo relacionadas algumas ordens de
preferéncias, a exemplo de: Li*, Na*, K*, Cs*, Mg?*, Ca?*, Fe?*, dentre outras,
podendo-se facilmente observar que o Li*, Na* e K*, estdo em primeiro plano de
seletividade (Sawhney, 1972; Wu et al., 2015).

O comportamento dos cations Li*, Na* e K*, quando intercalados nas lamelas
de argilas esmectiticas, é diferente, especialmente quanto a interagcdo com as folhas
de sua microestrutura (Robin et al., 2015). Devido as suas caracteristicas quimicas, o
Li* e o Na* hidratam mais facilmente que o K*, pois do Li* para o K* o tamanho dos
atomos aumenta, o elétron externo fica mais afastado ainda do nudcleo e a energia de
ionizacao diminui, portanto, quanto menor o tamanho do atomo, maior a hidratacao.
Esse elétron pode ser removido com facilidade de modo que eles podem ser
separados a partir do oxigénio do silicio tetraedral da superficie da esmectita, devido
a fracas forgas ibnicas e forcas de van der Waals (Wu et al., 2015; Zhu et al., 2015).

Com relacao ao K+, acredita-se ainda que em contato com as esmectitas, ele
pode ser adsorvido de maneira irreversivel causando o colapso do espaco
interlamelar. O K* em contraste com o Li* e Na*, fixa-se em uma cavidade da folha
tetraédrica quando acompanhado por desidratacdo, de forma definitiva, com a
diminuicdo do espaco interlamelar e essa adsorcao resulta na reducao da distancia
interplanar basal para 10A com uma estrutura préxima a das micas. Este
comportamento pode ser explicado por sua baixa energia de hidratagdo quando
comparado com outros cations e por razdes estéricas, onde o diametro do K* se
encaixa particularmente bem para a dimensao da cavidade da folha tetraédrica
(Lagaly, 2003; Kaufhold e Dohrmann, 2010).

As argilas organofilicas como precursoras para formacdo de fluidos de
perfuracao bases organicas (Paiva et al., 2008) apresentam a propriedade de inchar
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em solventes organicos especificos. Também apresentam a propriedade de fornecer
dispersdes tixotrdpicas, em baixas concentracdes de argila, nesses solventes
especificos. Em quais solventes organicos uma dada argila organofilica ira inchar vai
depender do tipo de argila esmectitica que serviu de matéria-prima, do tipo de sal e
do processo de obtencao da argila organofilica (Lu et al., 2014; Robin et al., 2015).

Tradicionalmente, as recomendacdes da literatura relativas ao processo de
organofilizacdo se resumem a necessidade de transformacdo das esmectitas,
usualmente policatidnicas, para forma sodica através da adicdo de carbonato de
sédio, uma vez que se subtende que uma argila no estado natural apresenta pouco
poder adsorvente e 0 processo de ativacao ird aumentar consideravelmente suas
propriedades adsortivas (Malinova, 2016). Porém, esta transformacao se constitui em
uma operacao que demanda tempo e custo por ser uma etapa a mais no processo
produtivo. Em trabalho de pesquisa realizado (Ferreira, 2009) sugiram indicacdes da
pouca utilidade desta transformacéao (Patente Pl 0901329-6 A2, 2011).

Este trabalho tem por objetivo verificar a influéncia dos carbonatos alcalinos
de litio, sédio e potassio (Li2COs, Na2COs e K2COs) na reologia de argilas esmectiticas
do estado da Paraiba visando o uso em fluidos de perfuracdo base agua e base
organica. As amostras policatibnicas foram caracterizadas quimica, fisica e
mineralogicamente, em seguida foram transformadas em monocatidénicas através da
aditivacdo com Li2COs, Na2COs e K2COs; foram novamente caracterizadas e as
propriedades reoldgicas de suas dispersdes foram estudadas para base agua. Apds
isso, as amostras policatibnicas e monocatibnicas foram organofilizadas e as
propriedades reoldgicas de suas dispersoes foram estudadas para base organica. Ha
uma escassez de estudos recentes relativos a influéncia que os diferentes cations
podem exercer nos processos envolvidos e nas propriedades reoldgicas de
dispersdes de argilas esmectiticas, provavelmente devido a complexidade que
envolve esse tema. Com base nisto, existe entdo uma elevada probabilidade de
desenvolvimento de novos métodos e processos, eventualmente patenteaveis como

contribuicao ao meio académico e com repercussao no meio social.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Bentonita e esmectita

As argilas esmectiticas sodicas artificiais podem ser chamadas de bentonitas.
O grupo das esmectitas corresponde a um grupo de argilas cujo argilomineral
predominante é a montmorilonita (Souza Santos, 1992). O termo bentonita foi
primeiramente utilizado para designar um material de alta plasticidade encontrado
préximo a Fort Benton, estado de Wyoming (EUA). Admite-se que esse material pode
se formar por processos de alteragéo diagenética ou hidrotermal de vidros vulcanicos
ou por processos de sedimentacdo em lagos salinos, normalmente por dissolugéo de
material detritico rico em esmectita (Christidis e Huff, 2009).

Desta forma, as bentonitas podem ser consideradas como derivagdes de
rochas vulcanicas onde o argilomineral predominante € a montmorillonita, pertencente
ao grupo das esmectitas, cujas propriedades coloidais e tixotrépicas séo distintas de
outras rochas e minerais (Odom, 1894; Eisenhour e Brown, 2009). Os filossilicatos,
que sao uma classe de agrupamento de minerais, sdo estruturalmente constituidos
por tetraedros e octaedros, nos quais um cation central € coordenado por quatro ou
seis oxigénios. Estes poliedros unem-se para formar planos de oxigénios que, ao se
polimerizarem, formam camadas compostas por duas Iaminas de tetraedros e uma de
octaedros intercalante. Admite-se que a férmula ideal da montmorillonita pode ser
expressa como Ro,33(Al1,67Mgo,33)Si«O10(OH)2, com R sendo o cation trocavel presente
na entrecamada (Sartor, 2014; Nasser et al., 2016).

Sendo a montmorillonita o principal constituinte da bentonita, por isso de maior
interesse, € justificavel denotar suas caracteristicas. Trata-se de um argilomineral
dioctaedral, com cargas permanentes provindas, principalmente, de substituicdes
isomorficas na lamina octaedral (substituicdo mais comum de Al®* por Mg?+). Essas
cargas negativas sdo compensadas por cations basicos, como Na* e Ca?*, que
adentram a entrecamada do argilomineral para neutraliza-las. A expansividade e a
reatividade da montmorillonita podem ser explicadas, em especial, por estas
substituicdes isomorficas ocorridas nos octaedros, permitindo a hidratagdo da
entrecamada do mineral seguido de expansao (Paiva, et al., 2008; Sartor, 2014).

Os filossilicatos de aluminio possuem importancia acentuada do ponto de
vista geoquimico e pedoquimico, tendo em vista suas propriedades coloidais
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marcantes, como elevadas superficie especifica, capacidade de troca de cations e
capacidade adsortiva. Se por um lado existem filossilicatos com superficies
praticamente neutras, por outro ha aqueles com superficies bastante reativas,
apresentando propriedades fisico-quimicas distintas (Sartor, 2014; Nasser et al.,
2016).

As esmectitas sdo um dos mais importantes grupos de argilas encontrados
em solos e sedimentos, e certamente um dos mais dificeis de estudar. Suas
caracteristicas especificas, como elevada area especifica, capacidade de troca de
cations e propriedades de hidratacdo, conferem a esta familia de argilominerais
diversos interesses industriais e uma grande variedade de aplica¢des (Hildebrando et
al., 2014).

O entendimento das caracteristicas estruturais das esmectitas, tais como
carga na camada, origem das cargas, tipo de cation intercalante e férmula quimica
total, € de extrema importancia quando se deseja utiliza-las em alguma aplicacao, pois
as mesmas sao responsaveis pelas diferentes propriedades fisico-quimicas desses
minerais, tais como estabilidade térmica, expansividade, viscosidade e reatividade
(Kloprogge, Komarneni e Amonette, 1999; Nasser et al., 2016).

Pode-se afirmar que a expansividade das esmectitas € o principal fator
responsavel pelas propriedades diferenciadas desses minerais. Laird (2006) afirma
que o comportamento expansivo das esmectitas é de grande complexidade, podendo
haver até seis mecanismos envolvidos neste processo, e que alguns deles séo
diretamente influenciados pelo cétion intercalante, como observado em simulagéo
realizada por Tao et al. (2010), que constataram para uma montmorillonita sédica que
0 espaco lamelar € maior se comparado a calcica ou potassica. De forma simplificada,
0 processo de expansao decorre da entrada de agua ou de algumas moléculas
organicas polares na entrecamada do mineral, por meio de sobreposicoes das
respectivas moléculas em camadas mais ou menos continuas, levando a expansao
(Sartor, 2014).

Apesar deste tipo de argila ser muito comum na natureza, um dos principais
motivos para se buscar esmectitas sintéticas, é que as suas ocorréncias em depositos
naturais apresentam varios inconvenientes, dentre os quais, a existéncia de
impurezas; o que desencadeia ao argilomineral de interesse uma qualidade duvidosa
e uma quantidade insignificante ou muito pequena em sua forma natural, limitando

desta maneira, 0 seu uso em potencial para determinadas aplicagdes industriais; com
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0 uso de argilas sintéticas é possivel evitar esses problemas. Assim, o conhecimento
obtido a partir das tecnologias de sintese pode contribuir para uma melhor
compreensao dos mecanismos de formagédo dos argilominerais, permitindo de tal
modo controlar a quantidade de substituicbes isomorficas nos solidos sintetizados
levando desta forma a modificagdes na sua composicao e propriedades dos mesmos,
e consequentemente, ao surgimento de novas aplicagbes (Zhang et al., 2010;
Hildebrando et al., 2014).

2.2 Capacidade de troca de ions de argilas esmectiticas

O conjunto de cargas negativas nas argilas da-se o nome de CTC (capacidade
de troca de cations), e das cargas positivas CTA (capacidade de troca de anions). Em
razao do maior numero de cargas negativas do que positivas nas argilas, a adsorcao
é principalmente de céations. No entanto, ha alguns sitios com cargas positivas que
podem atrair anions (principalmente nos 6xidos de ferro e aluminio) (Duarte-Neto,
2014).

A composigao quimica e a férmula da cela unitaria da montmorilonita “teérica”
ou extremo da série & (Alz33Mgo,e7)SisO20(0H)s.M*067, onde M' é um cation
monovalente. Essa férmula mostra que a cela unitaria tem carga elétrica negativa
devido a substituicdo isomérfica do Al** por Mg?+. O cation M+ que balanceia a carga
negativa € chamado cation trocavel, uma vez que pode ser trocado, de forma
reversivel, por outros cations. O teor do cation trocavel, expresso em miliequivalentes
do cation por 100g de argila, € chamado CTC — capacidade de troca de cations. O
cation M* ocupa o espacgo interplanar das camadas 2:1 e pode estar anidro ou
hidratado. Conforme a dimensdo do cation anidro e o nimero de camadas de
moléculas de agua coordenadas ao cation (também intercaladas), pode-se ter valores
diferentes da distancia interplanar basal (Coelho e Souza Santos, 2007).

Sendo assim, o numero total de cations trocaveis que uma argila pode reter
(a quantidade de sua carga negativa) € chamado de sua capacidade de troca
(adsorcao) de cations (CTC). Quanto maior a CTC da argila, maior o nimero de
cations que esta pode reter. A capacidade de troca catidnica de argilas esmectiticas
varia de 80 a 150 meg/100g (Menezes et al., 2008).

Os argilominerais esmectiticos caracterizam-se por apresentarem, dentro de
sua estrutura cristalografica, o aluminio substituido parcial ou totalmente por outros
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ions, principalmente Mg?* ou Fe®*. As superficies dos argilominerais sao
caracterizados pela presenca de sitios ativos, estes pontos podem ser descritos com
base na sua localizagdo (aresta vs superficie), arranjo geométrico dos atomos na
superficie, composi¢cao quimica e acessibilidade (Souza Santos, 1989).

Os sitios ativos sdo formados devido a dois fenbmenos que ocorrem nas
esmectitas: as substituicbes isomorficas e as interacdes das arestas. A substituicao
isomoérfica ocorre da seguinte forma: &tomos de Si** sdo substituidos por atomos de
A3+ na folha tetraédrica e na folha octaédrica atomos de Al** sdo substituidos por Mg2*
(e ou Fe? ou Fe®*), produzindo déficit de cargas positivas na superficie do
argilomineral. Uma vez que esses atomos possuem tamanhos similares, essas
substituicdes ndo causam elevada distorcdo na estrutura das folhas. Estas cargas
superficiais sdo equilibradas por cations adsorvidos, que geralmente sédo alcalinos e
alcalinos terrosos que se fixam eletrostaticamente sobre a superficie e entre as
camadas das particulas do argilomineral. Ja as interacdes nas arestas sao oriundas
dos processos de protonagédo ou desprotonacgao, fato que faz com que as valéncias
situadas nos atomos estejam parcialmente saturadas ou ndo, e tenham tendéncias a
adsorver compostos organicos ou inorganicos. Em consequéncia, boa parte das
trocas ibnicas e do comportamento coloidal dos argilominerais € decorréncia do
comportamento das arestas (Souza Santos, 1989; Duarte-Neto, 2014).

Segundo Murray, (1991) as propriedades fisicas e quimicas de um
determinado argilomineral dependente da sua composi¢ao e estrutura, por exemplo,
a estrutura e composicao de caulins, esmectitas, e paligorsquitas-sepiolitas s&o
bastante diferentes, apesar das folhas tetraédricas e octaédricas serem semelhantes.
Esmectitas e paligorsquitas-sepiolitas sdo amplamente utilizados como adsorvente
devido as particulas finas, elevada area superficial e capacidade de troca de cations
que dao uma alta capacidade para absorver e adsorver varios liquidos, tornando-as
muito Uteis em muitas aplicagbes industriais. Por outro lado, a caulinita exibe
propriedades compativeis a baixa carga superficial (Hussin et al., 2011).

Varias propriedades fisico-quimicas dos argilominerais estdo intimamente
associadas aos fen6menos de superficie e carga superficial. Dentre esses fenbmenos
tem-se a capacidade de troca de cations; carater anfétero e acidez superficial. O
desequilibrio das cargas resultantes das substituicées isomorficas, da dissociagdo de
grupos OH- e das ligagdes partidas nas arestas dos argilominerais atraem,
especialmente, “cations trocaveis” de diferentes cargas e tamanhos, que adsorvidos
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nos argilominerais, modificam seu comportamento a nivel cientifico, tecnolégico e
industrial. Outra propriedade muito importante € o carater anfétero, ou seja, os sitios
ativos situados nas arestas mudam sua carga em fungao da variagdo do pH. Com o
aumento ou a diminuicdo do pH haverd uma adsorcdo ou uma dessorgao,
respectivamente, alterando as cargas das arestas, tanto em magnitude quanto em
sinal (Duarte-Neto, 2014; Menezes et al., 2010).

2.3 Processo de aditivacao em argilas esmectiticas

Argilas esmectiticas s&o as de maior utilizagdo industrial, sendo consideradas
as mais interessantes argilas industriais. Todavia em diversos casos faz-se necessario
submeté-las a tratamentos quimicos para desenvolver e melhorar suas
potencialidades (Barry et al., 2015; Hussin et al., 2011).

O conceito de “aditivagdo de montmorilonita”, inicialmente restrito a aditivacao
com o uso de &cidos, foi ampliado, onde se tem a ativagéo acida, a ativagéo alcalina,
ativagdo “organica” ou “neutra” por compostos organicos e montmorilonitas
naturalmente ativas (terras fuler); tratamentos térmicos e pilarizagdo (Babaki et al.,
2008; Gunawan et al., 2010; Hussin et al., 2011).

A maior parte das aplicagdes industriais e académicas de argilas é feita
usando-se bentonitas sodicas. As bentonitas brasileiras policatibnicas podem passar
por um processo de ativacdo usando carbonato de sodio (barrilha) para a troca dos
cations interlamelares de Ca?* por Na*. Esse processo de troca i6nica foi desenvolvido
e patenteado na Alemanha, em 1933, pela empresa Erbsloh & Co e € atualmente
utilizado pelos paises que ndo dispéem de bentonita sodica natural. O ion Na* hidrata-
se mais que o Ca?*. Além disso, a distancia interlamelar nas bentonitas é maior
quando as lamelas tém suas cargas compensadas pelo ion sddio, de menor valéncia,
permitindo a penetracdo de uma maior quantidade de agua no espaco entre as
lamelas. Isso explica porque a capacidade de expanséo da bentonita sdédica € muito
maior do que a do tipo célcica (Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009).

O processo de ativagdo das bentonitas calcicas brutas inclui as seguintes
etapas: desintegracdo/moagem, adicdo de 2,5 a 3,0% em peso de barrilha,
homogeneizacdo, laminacdo ou extrudagem (essa etapa é feita com a umidade da
mistura em torno de 34% e tem a finalidade de promover maior contato da barrilha

com a montmorilonita), cura e secagem em temperatura ambiente por um periodo
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entre 48 e 180 h (até a mistura atingir um nivel de umidade em torno de 12%),
moagem, classificacao e ensacamento (Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009).

Géis constituem um sistema baseado em particulas coloidais que podem
manter um equilibrio metaestavel durante um longo periodo de tempo. As distancias
entre as particulas sdo grandes se comparados de dimensdes atdmicas. Eles sdo o
resultado de um minimo de energia potencial produzido pela interacdo de atracao e
repulsao forgas (Volzone e Garrido, 1991).

A maior hidratacdo que ocorre nas argilas sodicas € amplamente utilizada
para melhorar as propriedades tixotrépicas de suspensdes aquosas com bentonitas,
onde a expansdo depende do grau de substituicdo isomorfica do Al* por Fe* Mg+
(Foster, 1953). Brandenburg e Lagaly (1988) descobriram que o tamanho e forma de
particulas e estrutura borda sdo mais significativos do que a carga camada. Além
disso, afirmam que essas propriedades sao dificeis de medir e que a interpretacao de
dados reolbgicos sempre é valida (Volzone e Garrido, 1991).

Um dos grupos das chamadas Argilas Especiais compreende esmectitas
quimicamente modificadas: as esmectitas (principalmente montmorilonitas) aditivadas
por acidos e as “organoclays” (Hussin et al., 2011).

Estudos afirmam que a transformacao da bentonita em argila organofilica
consiste em um procedimento laboratorial simples que pode ser realizada através de
reacdo de troca dos céations (Na*, Ca?* ou outros) presentes na superficie e no espaco
interlamelar dos argilominerais, por cations ou partes organicas de diferentes sais
(Barbosa et al., 2010).

2.4 Processo de organofilizacao

Os estudos sobre a interacao entre argilominerais e compostos organicos
foram conduzidos a partir do inicio do século XX e vem aumentando
consideravelmente. Essas pesquisas comegaram no ano de 1920, apds a introducéo
da difracéo de raios X em 1913. Um dos primeiros trabalhos foi o de Smith em 1934
sobre as interaccdes com nicotina. No entanto, as diversas propriedades dos
argilominerais com compostos organicos sobre eles adsorvidos foram conhecidas
desde o primeiro uso da argila pelo homem, cerca de 7000 a.C. (Paiva et al., 2008).

As argilas organofilicas sdo matérias-primas de elevado valor agregado para
uma série de aplicagdes industriais. A maior parte da argila organofilica adquirida no
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mercado nacional € importada. Sua produc¢ao industrial € pequena no Brasil, contando
com a atuacao de poucas empresas que atualmente fornecem argilas organofilicas
para diversos tipos de mercados, assim, o desenvolvimento tecnoldgico da fabricagao
de argilas organofilicas em escala industrial € economicamente interessante para o
Brasil (Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009; Ferreira et al., 2013).

Existem aditivos quimicos orgéanicos e inorganicos capazes de minimizar as
interacdes existentes entre a argila e a 4gua, sendo eficaz na reduc¢ao da hidratagéo
dos argilominerais. Os principais aditivos organicos usados sao moléculas catibénicas
contendo grupos quaternarios de aménio nas suas estruturas (Qu et al., 2009;
Anderson et al., 2010). Esses compostos organicos formam uma monocamada, de
diferentes comprimentos, entre as camadas de siloxano, diminuindo quase que por
completo a interagéo entre argila e agua (Hu et al., 2014; Balaban, 2015).

Sendo assim, as argilas organofilicas sdo obtidas pela troca iébnica dos cations
interlamelares de argilas catidnicas por cations organicos, principalmente sais
quaternarios de amdnio, tornando hidrofébica a superficie das lamelas individuais de
argila. A hidrofobizacdo das lamelas também pode ser obtida pela adsor¢cdo de
tensoativos nao-idnicos etoxilados sobre suas superficies, via interacao eletrostatica
com os cations interlamelares (Sousa et al., 2011; Silva et al., 2014).

Geralmente, os documentos descrevem a preparag¢dao das organofilicas em
escala de laboratério, com diferentes condi¢cdes experimentais, argilas de varias
regides e fornecedores, e varios tipos de compostos organicos (Paiva et al., 2008).

Os protocolos de organofilizagdo descritos na literatura cientifica geralmente
envolvem a preparacao de suspensdes aquosas de argila, com concentracdes entre
3 e 10% em massa, e a posterior adi¢cdo de solucdes de tensoativos quaternarios de
amoénio a suspensdo, na grande maioria das vezes ressaltando que as argilas
precisam ser sédicas para receber o sal quaternario de aménio e o processo de
organofilizagao ser efetivado. Desta forma, os cations organicos do sal substituem os
cations sédio da bentonita sédica, passando-a de hidrofilica para organofilica. A parte
catibnica das moléculas do sal quaternario de amoénio ocupa os sitios onde
anteriormente estavam os cations sddio e as longas cadeias organicas se situam entre
as camadas do argilomineral. A efetiva intercalacdo dos sais quaternarios de aménio
entre as camadas dos argilominerais pode ser acompanhada por difracdo de raios X
dos materiais organofilicos, observando-se o aumento da distancia interplanar d001,
que passa de valores geralmente situados entre 1,2 e 1,6nm para valores situados
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geralmente entre 2,0 e 4,0nm. O valor da distancia d001 vai variar com o comprimento
da molécula e com o grau de inclinacdo que a mesma apresenta em relacao ao plano
do argilomineral (Menezes, et al 2008).

A argila organofilica assim obtida forma uma torta umida, que é separada por
filtracao, seca em estufa e moida. Esse modelo de protocolo, apesar de possibilitar a
obtencdo de argilas organofilicas de excelente qualidade, ndo é economicamente
viavel em escala industrial devido ao custo muito elevado envolvido no processo de
secagem da torta umida. Dessa forma, o desenvolvimento tecnoldgico de protocolos
de organofilizacdo de argilas que simplifiquem o processo € essencial para a
diminuicao dos custos de producgao desse importante insumo industrial (Teixeira-Neto
e Teixeira-Neto, 2009).

O numero de patentes protegendo diferentes processos e tensoativos
alternativos para a fabricacdo de argilas organofilicas como também protegendo
aplicacOes de argilas quimicamente modificadas para a fabricacao de produtos no
Brasil € elevado (Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009).

Em margo de 2011 foi concedida uma patente junto ao INPI (Ferreira, 2009),
relativo a um novo processo de organofilizagcdo com tensoativos idnicos e nao ibnicos
(Patente P1 0901329-6 A2, 2011). Essa patente merece destaque por comprovar que
o processo de organofilizacdo de argilas bentoniticas policatibnicas pode ser
conduzido de forma direta, mais simples e mais econdmica sem a etapa intermediaria
de transformagéo das amostras policatidnicas em sédicas.

As aplicacdes das argilas organofilicas incluem adsorventes, agentes de
controle de reologia, tintas, graxa, cosméticos, produtos de cuidados pessoais, 6leo
de fluidos de perfuracao de pocgos, etc (Santos, 1989; Beall e Goss, 2004; Xi et ai,
2005). Quando o assunto é fluido de perfuracao, as argilas organofilicas sao utilizadas
para as bases organicas, uma vez que passam a nao possuir mais afinidade com o

meio aquoso.

2.5 Reologia e Fluidos de perfuracao

As argilas esmectiticas apresentam propriedades reoldgicas excepcionais e
baixo custo, sendo consideradas como a matéria prima base na utilizacdo em fluidos

de perfuracao de pocos de petroleo (Song et al., 2016).



25

A reologia é o estudo do comportamento mecéanico (escoamento da matéria)
e da deformacéo de corpos devido a acao de tensdes, sob determinadas condi¢cdes
termodin@micas ao longo de um intervalo de tempo. A partir da andlise da relagao
entre a taxa de deformacgéo e a tensdo de cisalhamento, os fluidos podem ser
classificados em fluidos newtonianos e ndo newtonianos. Segundo a Lei de Newton
da viscosidade, a relacdo entre a tensao de cisalhamento e o gradiente local de
velocidade é definida através de uma relacdo linear, sendo a constante de
proporcionalidade, a viscosidade do fluido; todos os fluidos que seguem este
comportamento s&o denominados fluidos newtonianos. No caso de fluidos nao
newtonianos, a relacao entre a tensao de cisalhamento e taxa de deformacgéo nao é
constante mesmo em escoamento laminar a temperatura e pressdo constantes.
Fluidos ndo newtonianos independentes do tempo sdo aqueles cujas propriedades
reolégicas independem do tempo de aplicacado da tensao de cisalhamento. Sdo ainda
divididos em duas classes, os pseudoplasticos e dilatantes (Shiroma, 2012).

Os fluidos tixotrépicos apresentam uma diminui¢do da viscosidade aparente
com o tempo de cisalhamento, a uma taxa de deformacdo constante. Como na
pseudoplasticidade, a diminuicdo da viscosidade aparente com o tempo € também
devido a quebra de uma estrutura organizada no fluido. Ja os fluidos reopéticos
apresentam um comportamento inverso ao dos tixotrdpicos: a viscosidade aparente
destes fluidos aumenta com o tempo de aplicacdo da tensdo, retornando a
viscosidade inicial quando a for¢a cessa. Muitas dispersdes ndo apenas apresentam
um potencial de orientacdo das particulas com o repouso, como também uma
dependéncia da interacao interparticulas com o tempo. A geracao de uma estrutura
tridimensional, denominada gel, suportada por ligagcdes ibnicas e pontes de
hidrogénio, € a responsavel pela elevagdo da viscosidade do fluido tixotropico, em
repouso ou a baixas taxas de cisalhamento. Esta estrutura pode ser facilmente
rompida, uma vez que essas ligacoes atrativas sao fracas. Além disso, quando as
curvas dos ensaios tixotropicos nao se sobrepéem, este fendmeno é conhecido por
histerese. A area entre as duas curvas define a magnitude da tixotropia do fluido. Se
as curvas forem coincidentes, a tixotropia € nula e o fluido é dito nao-tixotrépico
(Shiroma, 2012).

Por sua vez, os fluidos de perfuracdo sao misturas complexas de sélidos,
liquidos, produtos quimicos e, por vezes, até gases. A classificacao de um fluido de
perfuracao € feita em funcdo de sua composicdo. Embora ocorram divergéncias, o
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principal critério se baseia no constituinte principal da fase continua ou dispersante.
Neste critério, os fluidos sao classificados em fluidos a base de agua, fluidos a base
de dleo e fluidos a base de ar ou de gas (Barry et al., 2015; Balaban et al., 2015).

A natureza das fases dispersante e dispersa, bem como os componentes
basicos e as suas quantidades definem nao apenas o tipo de fluido, mas também as
suas caracteristicas e propriedades. Frequentemente liquidos, os fluidos de
perfuracdo sdo destinados a auxiliar o processo de perfuracao de pogos de petréleo.
Do ponto de vista quimico, podem assumir aspectos de suspensao, dispersao coloidal
ou emulsao, dependendo do estado fisico dos componentes (Nascimento, Amorim e
Santana, 2010; Strachan e Kingston, 2012).

A industria petrolifera utiliza fluidos a base de agua para perfuragdo de pocos
sempre que possivel, porque eles séo relativamente baratos e ambientalmente mais
corretos do que as formulagdes a base de 6leo, porém, como a cada dia sao maiores
as exigéncias referentes a perfuracées cada vez mais profundas, torna-se essencial
a utilizacéo dos fluidos base orgénica na industria (Nunes et al., 2014; Balaban et al.,
2015).

Existem, portanto, vantagens e desvantagens dos fluidos base éleo quando
comparados aos fluidos base agua, as vantagens sao: lubricidade, a estabilidade de
folhelhos reativos e o controle do volume de filtrado, pogos HPHT (alta pressao e alta
temperatura); formagdes de folhelhos argilosos e plasticos; formagdes salinas de
halita, silvita, carnalita, etc.; formac¢des de arenitos produtores danificaveis por fluidos
a base de agua; pocos direcionais ou delgados ou de longo afastamento; formacodes
com baixa pressao de poros ou de fratura. Por outro, os fluidos base 6leo também
apresentam desvantagens, sendo elas: dificuldade na deteccdo de gas no pocgo
devido sua solubilidade na fase continua; menores taxas de penetracdo; maiores
graus de poluicao; menor niumero de perfis que podem ser executados; dificuldade no
combate a perda de circulagao; maior custo inicial (Davison et al., 2001; Bland et al.,
2002; Bybee, 2004; Strachan e Kingston, 2012).

O sucesso da perfuracéo depende do bom desempenho dos fluidos, que por
sua vez é determinado de acordo com as suas fung¢des exercidas. Os fluidos utilizados
em cada etapa de perfuracdo sdo determinados de acordo com as necessidades do
poco. A composicao do fluido é selecionada de modo a obter as propriedades ideais,
como viscosidades, consisténcia de gel, controle de filtrado, reboco, inibi¢do de argilas
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hidrataveis e coeficiente de lubricidade (Nascimento, Amorim e Santana, 2010;
Strachan e Kingston, 2012).

A falta no desempenho exigido dos fluidos de perfuracdo pode causar
problemas graves, perda da circulagdo, instabilidade do pogo e danos de formacao.
Estes problemas tornam-se mais grave em aguas profundas, resultado do
consideravel aumento da temperatura e da pressao (Song et al., 2016).

2.6 Estado da arte

Existem poucas pesquisas relativas ao presente estudo, podendo-se destacar
o trabalho de Sawhney (1972), que realizou uma excelente revisao bibliografica sobre
seletividade e fixagdo de cations em argilominerais. Os resultados indicaram que a
quantidade de cations trocados é proporcional a sua concentracao relativa na solucao,
e que pode ser descrita pela lei de acdo de massa. Verificou-se também que
determinados cations como potassio e aménio e outros cations monovalentes de
grandes dimensdes sao frequentemente fixados na estrutura do argilomineral.

Eberl (1980) estudou a seletividade e a fixagao de céations pelos argilominerais
do tipo 2:1 e concluiu que esses fatores dependerao da energia livre da troca céations,
que esta relacionada com o raio idnico e a quantidade agua interlamelar.

Volzone e Garrido (1991), estudaram o efeito de algumas caracteristicas
fisico-quimicas e mineral6gicas de bentonitas argentinas aditivadas com o Na2CQOs e
observaram que os fatores que devem ser mais considerados foram a composicao
mineraldgica, a percentagem de particulas e a relacdo Na / Ca, onde as propriedades
reoldgicas (tenséo de cisalhamento inicial, viscosidade aparente, elasticidade e forca
gel) devem ser verificadas.

Segundo Laird e Shang (1997) um modelo para governar a seletividade na
troca de cations baseia-se no fato de que variagdes no espagcamento basal das argilas
sdo mudancas estruturais e que para cada espacamento basal das argilas existem
diferentes seletividades para as reagdes de TC. Estas diferengas na seletividade para
0 mesmo cation dependem, como foi visto acima, da variacdo das forcas que
interagem entre os cations e as superficies do argilomineral.

Coelho e Santos (2007) realizaram uma revisdo a respeito de argilas
quimicamente modificadas nos ultimos 30 anos e observaram que as tendéncias

atuais de aplicacdo dessas argilas sdo no emprego de microcristais (“nanoclay”),
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materiais de areas especificas maiores, com maior pureza € com modificacdo
superficial dos microcristais, de forma a permitir maior especializacao nas aplicacées
industriais e resistir a competicdo de outros minerais naturais e de compostos
sintéticos.

Teixeira-Neto e Teixeira-Neto (2009), estudaram as modificagdes quimicas
qgue podem ser realizadas em argilas possibilitando seu uso nas mais diversas areas.
Foi observado que a modificagdo quimica da superficie das lamelas individuais das
argilas pode ser conseguida em processos de troca catibnica, com a obtencédo de
materiais hidrofilicos ou hidrofébicos, que tém caracteristicas estruturais controladas.
Os autores mencionaram ainda que parcerias de pesquisa entre os setores académico
e industrial poderiam trazer o desenvolvimento de novas tecnologias de obtencao de
produtos formulados com argilas quimicamente modificadas, visando a agregacao de
valor a esse importante recurso natural.

Karaglizel et al. (2010), estudaram a ativacdo de bentonitas através do
Na2COs e também do aditivo mais controverso, o MgO e suas misturas para utilizagao
em fluidos de perfuragéo e observou que as misturas influenciaram nas viscosidades,
inchamentos e volumes de filtrado, podendo assim serem aplicadas tanto em fluidos
de perfuragdo como modificador de viscosidade na industria de tintas.

Kaufhold e Dohrmann (2010), estudaram a estabilidade das bentonitas em
solugdes salinas, confirmando que as reagdes de trocas catibnicas entre solugdes de
KCl e esmectitas sédo diferentes das reacdes entre NaCl e esmectitas, pois o K*
desempenhou um papel especial em contato com as esmectitas, podendo ser
adsorvido de forma irreversivel, causando o colapso do espaco interlamelar e
resultando no fechamento de sua camada tetraédica quando desidratada.

Hussin et al. (2011) realizaram uma revisédo bibliografica sobre técnicas de
modificacdo quimica e fisica em argilas relacionando com seus efeitos sobre a
estrutura, superficie quimica e capacidade de adsorcao e concluiu que a literatura é
deficiente nesses estudos, o que de fato é verdade, havendo assim a necessidade de
um estudo sistemético mais detalhado sobre a superficie quimica, concentrando-se
principalmente nos processos de adsorgao.

Shiroma (2012), estudou o comportamento reolégico de suspensbes de
bentonita para diferentes concentracdes de sal (NaCl) e do espessante
carboximetilcelulose, relacionando medidas padrdes (viscosidades aparente e
plastica) no Viscosimetro Fann 35A, que geralmente sdo consideradas na avaliagdo
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de fluidos de perfuracdo, com medidas especificas de comportamento reolégico
através da andlise de curvas de tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de
deformacao, obtidas em um redmetro. Os ensaios indicam que a adicao de NaCl em
solugbes de CMC diminui os valores de tensao de cisalhamento para uma mesma
taxa de deformagéao aplicada.

Zhuang et al. (2015) realizaram um estudo comparativo com argilas
organofilicas com diferentes tensoativos, objetivando seu uso em fluidos de
perfuracdo base O6leo. Resultados mostraram que fatores como polaridade de
superficie, quantidade de matéria organica, espacamento basal, quantidade de
tensoativo incorporado, estabilidade térmica, dentre outros, podem afetar tanto as
propriedades das argilas organofilicas quanto as propriedades reoldgicas de suas
dispersodes.

Zhou et al. (2015) estudaram argilas esmectiticas tratadas com diferentes
cations trocaveis, utilizando também combinacdes de tensoativos. Resultados
mostraram que ha uma relagéo direta entre a mudanga que existe na polaridade das
superficies de argilas esmectiticas organofilicas quando tratadas com diferentes
cations trocaveis (Li*, Na* e Ca?*), melhorando assim, as propriedades reoldgicas
dessas dispersodes.

O grupo de fluidos de perfuracdo da Universidade Federal de Campina
Grande, UFCG, vem desenvolvendo estudos visando o desenvolvimento de argilas
organofilicas nacionais para uso em fluidos de perfuracao.

Ferreira (2009), em sua tese, observou que existe influéncia na reologia (VA)
de fluidos estudados, quanto ao método de preparacao das dispersdes argilosas,
mesmo quando os métodos de caracterizagdo ndo sdo capazes de detectar tais
diferencas, que existe também influéncia do tipo de tensoativo, do tipo de argila, e que
nao existe influéncia aparente da presenca do defloculante sédico, diferentemente do
que é disseminado pela literatura que afirma dentre o grande nimero de composicdes
de argilas organofilicas (argila mais componente organico) pesquisadas, as de maior
importancia industrial sdo as organofilicas obtidas a partir de argilas bentoniticas
sédicas (com alto grau de inchamento em agua) e sais quaternarios de aménio.

Sousa et al., (2011) ao estudar composicdes de argilas organofilicas obtidas
com tensoativo nao iénico para fluidos de perfuragéo base organica, observaram que
mesmo utilizando composi¢des de argilas contendo argilas de “ma qualidade”, é
possivel obter fluidos que apresentaram resultados reolégicos que atendem a maioria
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das recomendacdes da normatizacdo, onde os fluidos desenvolvidos apresentam
comportamento reolégico melhor que o observado utilizando a argila padréao
organofilizada, o que indica que as composi¢cdes desenvolvidas apresentam potencial
tecnoldgico para aplicagdo em perfuragcéo de pogos de petroleo.

Costa et al. (2012) estudaram a obtengéo de argilas organofilicas purificadas
através de tensoativos i6nicos e néo ibnicos visando uso em fluidos de perfuragéo
base 6leo, concluindo que como o processo de hidrociclonagem realiza a retirada dos
materiais acessorios, amostras obtidas com uma configuracédo 6tima do hidrociclone
podem conduzir a resultados adequados frente a normatizacédo da Petrobras.

Silva et al., (2012) e Silva et al., (2014) ap6s estudarem o desenvolvimento de
argilas organofilicas com tensoativos n&o-iénicos visando uso em fluidos de
perfuracao de pocgos de petréleo base dleo, concluiram que os tensoativos estudados
mostram eficacia no processo de incorporacdo nas argilas, evidenciando que
amostras de argilas organofilicas podem atender as especificacdes da Petrobras para
uso em perfuracao de pogos de petrdleo base 6leo.

Silva et al., (2013) estudaram as novas ocorréncias de argilas esmectiticas do
Estado da Paraiba, principalmente no Municipio de Pedra Lavrada, para uso em
fluidos de perfuracao base agua e concluiu que as amostras estudadas apresentaram
na sua composicdo mineralégica esmectita, caulinita e quartzo, como também
atendiam parcialmente as especificagbes das normas da Petrobras para uso em
fluidos de perfuragédo base agua.

Ferreira et al., (2013) realizaram um relevante estudo para observar se ha influéncia
das variaveis de processo na obtencao de argilas organofilicas e concluiram que tanto
as varidveis de processo envolvidas na dispersdao das argilas quanto na
organofilizagcao, do ponto de vista de caracterizacdo, ndo apresentaram influéncia na
incorporacao do tensoativo as argilas bentoniticas, sendo influentes o tipo de argila e
tensoativo e a presenca de sédio como agente defloculante, o que é muito importante
do ponto de vista industrial pela melhor operacionalidade e condicbes de

processamento.



31

2.7 Analise critica

Observando as se¢des abordadas e os trabalhos anteriormente citados, é
possivel observar a escassez de estudos recentes na literatura relativos a influéncia
que diferentes cations podem exercer no processo de organofilizacdo de argilas
esmectiticas e nas propriedades reoldgicas de suas dispersdes, provavelmente
devido a complexidade que envolve esse tema, sendo esta a relevancia cientifica do
presente estudo.

Nessa perspectiva, o potencial de inovacao deste trabalho é muito grande,
pois engloba as possibilidades de: redugdo de uma etapa anterior ao processo de
organofilizagcao das argilas (etapa de aditivagao); utilizacao de argilas nacionais para
os diversos usos industriais, bem como o desenvolvimento de uma tecnologia nacional
na produc¢ao de argilas organofilicas, evitando-se a importacao desses insumos pela
industria quimica; transferéncia da tecnologia desenvolvida ao setor produtivo e
demais interessados publicos e privados; promog¢ao do desenvolvimento regional pela
ampliacao do leque de produtos adequados a industrializacdo dos diversos setores;
dominio de novas tecnologias que serao objeto de publicacdes em anais e periddicos
de forma a dar continuidade as filosofias existentes em nosso grupo de pesquisa,
incentivando ao maximo a divulgacao de resultados.

Com base nisto, existe entdo uma elevada probabilidade de desenvolvimento
de novos métodos e processos, eventualmente patenteaveis como contribuicdo ao

meio académico e com repercussao no meio social.
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3 MATERIAIS E METODOLOGIA

3.1 Materiais

Para realizacao deste estudo foram selecionadas cinco amostras de novos
jazimentos do estado da Paraiba, PB, Brasil, os quais vem sendo estudados devido
ao fato do maior depdsito, que se encontra em Boa Vista — PB, Brasil, estar se
exaurindo, evitando-se assim a necessidade de importar esse insumo. Essas
amostras diferem-se quanto as suas propriedades quimicas e reoldgicas e foram

fornecidas pela Bentonorth Minerais Ltda. Soledade, PB; séo elas:

= AM1: Argila Chocolate - Mina UBM, Boa Vista — PB.

= AM2: Argila Verde lodo - Mina Bravo, Boa Vista — PB.

= AMS3: Argila Sortida - Mina Bravo, Boa Vista — PB.

= AM4: Argila Cinza - Mina Fazenda Campos, Olivedos - PB.
= AMS5: Argila Cinza - Mina Sossego, Sossego — PB.

Os carbonatos a seguir foram utilizados na transformacédo das amostras
policatibnicas em monocatiénicas afim de observar a eficiéncia dos cations alcalinos

terrosos nos processos utilizados nesta pesquisa. Sao eles:

= Carbonato de sédio anidro P.A (Na2COs) P.M.: 105,99 — Pureza: 99,5%.
= Carbonato de litio P.A. (Li2COs3) P.M.: 73,89 — Pureza: 99,0%.
= Carbonato de potassio anidro P.A. (K2COs) P.M.: 138,21 — Pureza: 99,0%.

Provenientes da LABSYNTH — Produtos para Laboratorios Ltda. Diadema, SP.

O sal quaternario de amoénio que foi utilizado no processo de organofilizacao

das amostras é:

» Praepagem WB (cloreto de diestearil dimetil aménio) com 75% de matéria ativa
(cuja quantidade de matéria ativa foi confirmada através da estufa a 60°C por
24h), onde o solvente € 4gua. Fabricado pela empresa Clariant e gentilmente
cedido pela empresa Oxiteno localizada em Sao Paulo, SP.

O meio liquido organico dispersante que sera utilizado nos testes de
inchamento e nos estudos reoldgicos para fluidos base orgéanica foi:
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= Oleo diesel comercial com densidade a 25°C de 0,853kg/L.

3.2 Metodologia

As amostras policatibnicas foram beneficiadas industrialmente, peneira ABNT
n°200 (0,074mm), chegando acondicionadas em sacos de papel. Em seguida, foram
determinados os teores de umidade retirando quantidades pequenas de material de
partes aleatorias (para que se obtivesse uma amostra representativa) dos sacos e
colocando em outro saco plastico menor para homogeneizacdo. Foram entao
retiradas 10g da argila (Umida) para estufa a 110°C por 24h, determinando-se assim
os teores de umidade (%). Em seguida as amostras policatibnicas foram
caracterizadas fisica, quimica e mineraldégicamente através da difracdo de raios X
(DRX), composi¢do quimica atraveés de métodos classicos (volumetria, gravimetria e
titulometria), analise granulométrica por difracdo a laser (AG), analise térmica
diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG), determinacao da capacidade de troca de
cations (CTC) e area especifica (AE). Ap0Os caracterizagédo, as amostras policatidnicas
foram transformadas em monocatiénicas através da aditivagdo com os Li2COs,
Na2C0Os e K2COs e, em seguida novamente caracterizadas.

Para uma melhor compreensao, o presente estudo foi dividido em 2 (duas)
partes, conforme o fluxograma da Figura 1, a seguir, onde:

- Na Parte | foi realizado um estudo reolégico das amostras policatidnicas e
monocatiénicas aditivadas com os Li2CO3, Na2COs e K2COs para fluidos de perfuracéo
base agua, através do inchamento em base aquosa baseado no Standard Test
Method for Swell Index of Clay Mineral Component of Geosynthetic Clay Liners
(ASTMD 5890-11); da determinacdo das viscosidades aparente (VA), viscosidade
plastica (VP) e volume do filtrado (VF), com base na norma da Petrobras EP-1EP-
00011-A, 2011; determinacao das VA, VF, relacao LE/VP, com base na norma API
13A, 1993 e dos comportamentos tixotrépicos dessas dispersbes para fluidos base
agua através de curvas de fluxo.

As amostras policatibnicas e monocatidnicas foram organofilizadas e
caracterizadas através das andlises citadas anteriormente, com excecao da AG, CTC
e AE. O sal quaternario de amoénio praepagem WB foi caracterizado através da TG.

- Na Parte Il foram estudados os comportamentos tixotrépicos das dispersdes
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obtidas com as amostras organofilicas através do inchamento em base orgéanica
(ASTMD 5890-11), compatibilidade dessas amostras com o meio organico diesel,
através da determinagédo da VA com base na norma da Petrobras EP-1EP-00023-A,
2011, além de estudar os comportamentos tixotrépicos dessas dispersdes para fluidos
base organica através de curvas de fluxo.

Os ensaios descritos foram realizados nos Laboratérios de Tecnologia dos
Materiais, Caracterizacdo dos Materiais da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais, e Laboratério de Analises Minerais da Unidade Académica de Mineragao e
Geologia, todos situados na Universidade Federal de Campina Grande, PB.



35

Amostras de argilas esmectiticas policatidnicas
beneficiadas industrialmente ABNT N°200 (74mm)

Caracterizacao das amostras policatidnicas

Aditivacao das amostras policationicas e monocatiénicas
aditivadas com Li,CO; Na,CO;e K,CO,

Caracterizacao das amostras monocationicas aditivadas

| |
PARTE | - Estudo do
comportamento reoldgico das
dispersoes das amostras
policationicas e monocatiénicas
em base agua
|

Inchamento das amostras
policationicas e monocatiénicas
aditivadas em base agua
(ASTMD 5890-11)

VA, VP, VF e LE das dispersoes das
amostras policationicas e
monocatidnicas para fluidos base
agua (API 13A, 1993 e Petrobras
EP-1EP-00011-A, 2011)

1
Organofilizacao das amostras
policationicas e monocatiénicas

Caracterizacao das amostras
organofilicas

PARTE Il - Estudo das argilas
organofilicas para uso em fluidos
base organica

Inchamento das amostras
organofilicas em base organica
(ASTMD 5890-11)

das dispersoes através de
curvas de fluxo

Comportamento tixotrépico

VA das dispersoes das amostras
organofilicas para fluidos base
organica (Petrobras EP-1EP-
00023-A, 2011)

Comportamento tixotropico das
dispersoes através de curvas de
fluxo

Conclusoes

Figura 1- Fluxograma da metodologia do estudo.
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3.2.1 Caracterizacao das amostras de argilas esmectiticas policationicas e
monocationicas aditivadas com o Li2CO3, Na2CO3, e K2COs.

3.2.1.1 Difracao de raios X (DRX)

As argilas bentoniticas policatibnicas e as argilas organofilicas obtidas foram
passadas em peneira ABNT n°200 (0,074mm) e acondicionadas em porta amostra de
Al para analise por difracdo de raios X, em equipamento XRD 6000 da Shimadzu. A
radiacao utilizada foi a Ka do Cu (40kV/30mA); a velocidade do goniémetro foi de
2°/min e passo de 0,02%; na faixa de 2° a 60°. Nao se utilizou moléculas polares tais
como: etileno glicol e glicerol para confirmagéo das argilas do grupo da esmectita, pois
isto foi direcionado na coleta de amostras.

3.2.1.2 Anadlises quimicas através do método classico (volumetria, gravimetria

e titulometria)

Essa analise determina a concentragdo da ‘solucdo problema’ através de
adicoes sucessivas de por¢cdes de uma solucédo conhecida, empregando a separacao
dos componentes de interesse por técnicas como precipitagdo, extragdo ou
destilacdo. Os componentes separados foram tratados com reagentes que em contato
com a solugao problema produzem compostos identificados pela sua cor, solubilidade,
pontos de fusdo e ebulicdo, identificando assim as espécies quimicas presentes. A
quantificacdo dos elementos de interesse pode assim ser feitas por um conjunto de
técnicas simples e muito precisas como a volumetria (titulagbes) e a gravimetria
(medidas de massa), que compdem os métodos classicos de andlise quimica. Foi
utilizada a metodologia existente no Laboratério de Analises Minerais da Unidade
Académica de Mineracgao e Geologia da UFCG. As perdas ao rubro (PR) das amostras
foram determinadas por calcinacdo a 1000°C com as amostras secas a 110°C. Apos
o processo de organofilizacdo foram determinados os teores (%) de sais (decorrentes
dos carbonatos e tensoativo idnico utilizados) que foram incorporados nas amostras
em estudo, com base na PR das amostras, observando, paralelamente, se os cétions
presentes influenciaram no processo de organofilizagdo, de forma a justificar a
indicagao existente (Patente P1 0901329-6 A2, 2011; Ferreira, 2009) de que os cations
presentes terdo pouca influéncia no processo de organofilizacdo, uma vez que este
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processo ocorre por adsorgao e nao por troca.

3.2.1.3 Analise granulométrica por difracao a laser (AG)

A analise granulométrica por difracao de laser usa o método de dispersao de
particulas em fase liquida em conjunto com um processo de medida Optico atraves de
difracéo de laser. Neste método, é combinada a relagao proporcional entre a difracao
do laser e a concentracdo e tamanho de particulas. Para realizacdo desta
caracterizagdo, foram utilizadas 5g de argila obtida em peneira ABNT n°200
(0,074mm) para 8,9ml de hexametafosfato de sbédio (somente nas amostras
policatiénicas foram utilizados o referido defloculante para analise, uma vez que os
carbonatos utilizados posteriormente nas amostras aditivadas ja atuam como
defloculantes nas dispersdes) e dispersas em 250mL de agua destilada em um
agitador Hamilton Beach N5000 a velocidade de 17.000rpm por 10min, em seguida
estas dispersdes foram colocadas em um equipamento CILAS modelo 1064, em modo
umido, até atingirem a concentragéo ideal que é de 170 unidades de difracdo/area de

incidéncia.
3.2.1.4 Analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD e TG)

A andlise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) sdo Uteis em
processos de producao ceramica para indicar as faixas de temperaturas onde ocorrem
as perdas de massas e as temperaturas em que ocorrem transformagdes
endotérmicas e exotérmicas. As curvas térmicas foram obtidas através de um sistema
de Analises Térmicas Modelo RB-3000 da BP Engenharia Industria e Comércio, com
razao de aquecimento 12,5°C/min. A temperatura maxima para ambos os casos foi de
1000°C e o padréo utilizado na ATD foi o 6xido de aluminio (Al2Os) calcinado, em
atmosfera de ar.

3.2.1.5 Capacidade de troca de cations (CTC) e area especifica (AE)
As CTC e AE das amostras foram determinadas através do método de

adsorcao de azul de metileno, descrito por Ferreira et al., (1972). Os resultados de
CTC serao apresentados em meqg/100g de argila seca e os de AE em m?/g. Essa
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técnica é bastante utilizada para determinacao da CTC e da superficie especifica para
argilas por ser rapida, simples, de baixo custo e apresentar boa reprodutibilidade. E
baseada na rapida adsor¢cdo dos cations de azul de metileno em materiais com
superficie negativa quando em solugéo aquosa. O mecanismo de troca neste caso €
irreversivel e desacelera a medida que os sitios de troca vao sendo preenchidos pelos
novos céations e o ensaio é realizado de acordo com as seguintes etapas:

1. Preparacgéo da solugéo de azul de metileno de 0,01N de concentracao.

2. Preparagao de uma dispersao de 0,5g de argila (peneira ABNT n® 325) com
300mL de a4gua deionizada sob agitacao mecanica.

3. Ajuste do pH utilizando uma solugédo de carbonato de sédio (Na2CQOs) a 1N
tornando-o alcalino e, logo apds, com uma solug¢ao de acido cloridrico (HCI)
a 1N, para deixa-lo &cido.

4. Apl6s estabelecido o pH, a suspensdao é mantida em agitacdo e sao
adicionados 2mL da solucao de azul de metileno (0,01N) em intervalos de
5min.

5. Antes de cada adicdo com azul de metileno, uma pequena aliquota da
mistura é retirada e disposta sobre um papel-filtro, onde se encontra o registro
do volume de solucéo de azul de metileno gasto (mL) correspondente.

6. O procedimento é repetido até que se observe a formacao de uma auréola
azul caracterizando que o ponto final (ponto de viragem) foi atingido.

7. A capacidade de troca de cétions é entdo calculada com base no volume da
solucao de azul de metileno utilizada até o ponto final e na massa da argila
utilizada.

3.2.2 Processo de aditivacao

O processo de aditivacao foi realizado da seguinte forma: levando-se em
consideracao a umidade e a CTC, foram pesadas aproximadamente 1kg (equivalente
seca) de cada amostra e foram calculados o equivalente grama e o miliequivalente
grama de cada carbonato envolvido (Li2COs, Na2COs, e K2CO3). Através da massa da
amostra que foi utilizada, foram calculadas as massas de carbonatos necessarias para
aditivar cada amostra de argila. Sabendo-se o valor da umidade das amostras, foi
colocada agua para que junto a ela fosse atingida uma umidade ideal 30-40%. Foram
entdo colocadas em sacos fechados durante 5 dias de cura (Processo Padua). Apds
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esse periodo, as amostras foram colocadas em bandejas metélicas e secas ao sol,
utilizando a mesma sistematica que é feita em escala industrial. As amostras
permaneceram por um periodo entre 2 a 3h, onde a cada 15min eram reviradas, 0s
torrbes maiores eram cominuidos para que o processo de secagem se desse mais

rapidamente.

3.2.3 PARTE | - Estudo do comportamento reoldégico das dispersdes das
amostras policatibnicas e monocationicas aditivadas com Li2COs, Na2COs, e
K2COs3 em base agua.

3.2.3.1 Inchamento das amostras policatidonicas e monocatiénicas aditivadas em
base agua (ASTMD 5890-11)

Este ensaio € baseado no Standard Test Method for Swell Index of Clay
Mineral Component of Geosynthetic Clay Liners (ASTMD 5890-11). As classificagbes
consideradas para o inchamento s&o: valores iguais ou inferiores a 2mL/g foram
considerados como “ndo inchamento”; valores maiores que 2 e menores ou iguais a
5mL/g como “inchamento baixo”; valores maiores que 5 e menores ou iguais a 8mL/g
como “inchamento médio” e valores acima de 8mL/g como “inchamento alto” (Ferreira,
2009). Este método foi utilizado mostra a compatibilidade das amostras com o meio a

qual foi submetida, seja &gua ou meios organicos.

3.23.2 Ensaio de viscosificante para fluidos base agua na exploracao e
producao de petréleo (EP-1EP-00011-A, Petrobras, 2011)

3.2.3.2.1 Preparacao dos fluidos base agua

Foram colocados 24,3g (equivalente seca) de amostra para 500ml de agua
destilada (4,86%) no copo do misturador onde a suspensao foi agitada por 20min,
apos esse tempo a suspensao ficou em repouso por 24h em recipiente fechado e
temperatura ambiente. A suspenséao foi entdo agitada por 5min e transferida para o
recipiente do viscosimetro Fann modelo 35A para determinagdo das deflexdes em
600rpm e 300rpm. As propriedades reoldgicas determinadas foram: viscosidade
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aparente (VA), limite de escoamento (LE). O volume de filtrado (VF) foi determinado
em filtro prensa da marca Fann com papel de filtro tipo Whatman n? 50.

3.2.3.2.2 Normatizacao dos fluidos base agua

Os fluidos base éagua seguiram as normatizacbes estabelecidas pela
Petrobras (EP-1EP-00011-A, 2011A) e API 13A, 1993, apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Norma EP-1EP-00011-A, Petrobras e APl 13A, 1993.

Argila ativada (Petrobras, EP-1EP-00011-A, 2011)

o Bentonita
Caracteristicas — —
Minimo Maximo
VA (cP) = Leoor2 15,0 -
VP (cP) = Lsoo — L3oo 4,0 -
LE (cP) - .
VF (ml) - 18,0
API 13A, 1993
. Bentonita
Caracteristicas — —
Minimo Maximo
VA (cP) = Lsoor2 15,0 -
VP (cP) = Lsoo — L3oo - -
LE (cP) = L3oo- VP - -
LE/VP (cP) - 3,0
VF (ml) - 15,0

3.2.3.3 Curvas de fluxo no viscosimetro Brookfield (tensao de cisalhamento x
taxa de cisalhamento)

As medidas das curvas de fluxo (tensdo de cisalhamento x taxa de
cisalhamento) foram obtidas em quilopascal (Pa) e feitas em um reémetro de cilindros
coaxiais Brookfield, modelo DV3T (spindle LV4), apds o repouso de 24 horas do
preparo da solugéo, visando observar o comportamento tixotropico das dispersdes. A
verificagcdo da existéncia da tixotropia € feita através da avaliagdo das curvas de
escoamento obtidas variando-se a taxa de deformacdo (y) ou a tensdo de
cisalhamento (1) durante um periodo de tempo, mantendo-se a temperatura constante.

ApGs o ensaio, se o fluido for tixotropico ou reopético, nota-se a presenca da histerese:
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quando a curva relativa ao aumento de y nao € coincidente com a curva de decréscimo

de y na curva de escoamento (Shiroma, 2012).

3.2.4 Processo de organofilizacao

O processo de organofilizacao foi realizado da seguinte forma: em 3,615L de
agua destilada foram adicionados 150g (equivalente seca) da argila a ser
organofilizada, em seguida a dispersao foi agitada por 20min e entdo adicionado o sal
quaternario de aménio, em torno de 40% da massa de argila seca a ser organofilizada;
apoés a adicao, a agitacao foi mantida por mais 20min; realizando-se a filtragado com
lavagem e em seguida sendo levado a estufa a 60°C, onde permaneceu entre 24h e
96h; por fim a argila organofilizada foi beneficiada e peneirada em peneira ABNT n°
200 (74pm). Quando do uso do sal quaternario de aménio a quantidade adicionada a
argila durante o processo de organofilizacdo devera ser igual a capacidade de troca
de cétions apresentada pela argila bentonitica e para uma capacidade de troca de
cations da ordem de 100meqg/100g de argila seca a quantidade de sal é da ordem de
25% da massa de argila a ser organofilizada (Valenzuela, 1994). Poréem, bons
resultados sdo obtidos quando se excede esse valor. Estudos mostram que na
organofilizacdo com tensoativos ibnicos o fenbmeno de troca de céations (absorcao)
governa todo o processo (Patente PI1 0901329-6 A2, 2011; Ferreira, 2009).

3.2.5 Caracterizacao das amostras de argilas esmectiticas policationicas e
monocationicas organofilicas.

A caracterizagdo das amostras organofilicas foram iguais as realizadas para as
amostras policatibnicas e monocationicas, com exceg¢ao da AG, CTC e AE, devido
meio utilizado nessas analises ser a agua.
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3.2.6 PARTE Il - Estudo do comportamento reologico das dispersdes das

amostras policatidonicas e monocationicas organofilicas em base organica.

3.2.6.1 Inchamento das amostras organofilicas em base organica (ASTMD 5890-
11)

A descricéo desse ensaio foi feita na se¢éo 3.2.3.1.

3.2.6.2 Estudo das argilas organofilicas para fluidos de perfuracao a base de
oleo (EP-1EP-00023-A, Petrobras, 2011)

3.2.6.2.1 Preparacao dos fluidos base organica

Os fluidos de perfuracao base organica foram preparados da seguinte forma:
em um copo do agitador Hamilton Beach N5000 foram adicionados 336mL do meio
liquido organico que é a base do fluido e sob agitagdo continua foram adicionados
84mL de uma solucao saturada de NaCl (0,395g/mL) mantendo-se agitacao por 5min.
Esta solugdo de NaCl visa simular a contaminacao da agua do mar, que ocorre em
situagdes reais de perfuragdo em plataformas maritimas. Esta emulsdo € chamada de
lama base. Em seguida, foi adicionada a argila organofilica nos teores de 2,4q; 6,09;
9,69 e 13,29, sendo mantida a agitacao por 15min. Depois de preparado, o fluido foi
colocado em um “roller over” (estufa rotativa) aquecida a 66°C, permanecendo no seu
interior por 16h para ocorrer o envelhecimento.

Apos 16h de envelhecimento o fluido foi retirado e agitado por mais 5min no
agitador Hamilton Beach N5000 a 17000rpm. Em seguida, a dispersao foi colocada
em um viscosimetro FANN 35A por 2min e entao sera medida a deflexdo do ponteiro,
a 600rpm, e ap6s 15s medida a deflexdo do ponteiro, a 300rpm, e calculada a
viscosidade aparente (VA), sendo expresso em cP.

3.2.6.2.2 Normatizacao dos fluidos base orgéanica
Os fluidos base orgéanica seguiram as normatizagdes estabelecidas pela

Petrobras de Requisitos minimos de viscosidade aparente para fluidos de perfuracdo
base 6leo (EP-1EP-00023-A, 2011A), apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Norma EP-1EP-00023-A, Petrobras, 2011

Fluidos base organica (Norma EP-1EP-00023-A, 2011)

Massa do produto (g/420mL de lama-base) Viscosidade Aparente (cP) minima
2,4 6,0
6,0 8,0
9,6 11,0
13,2 16,0

3.2.6.3 Curvas de fluxo no viscosimetro Fann (tensao de cisalhamento x taxa de
cisalhamento)

As medidas das curvas de fluxo (tensdo de cisalhamento x taxa de
cisalhamento) foram obtidas em quilopascal (kPa) e realizadas através do
viscosimetro Fann modelo 35A, uma vez que a norma da Petrobras EP-1EP-00023-
A, 2011A para fluidos base organica leva em consideragcdo esse viscosimetro,
diferentemente do viscosimetro utilizado na secao 3.2.3.3 desde trabalho. Ap6s o
envelhecimento, a lama base foi entado agitada por 5min e transferida para o recipiente
do viscosimetro para determinacdo das deflexdes em 3, 6, 100, 200, 300 e 600rpm
para a obtencéo das curvas de fluxo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao das amostras policationicas e monocatiénicas aditivadas

com os carbonatos Na2COs3, Li2CO3 e K2CO:s.

4.1.1 Difracao de raios X (DRX)

Na Figura 2 (a) (b) (c) (d) e (e) e Tabela 3 estdo contidos os resultados de
difracdo de raios X e distancias interplanares basais do pico caracteristico da
esmectita, respectivamente, das amostras policatibnicas e monocatidénicas aditivadas

com os carbonatos Li2CO3, Na2COs3 e K2CO:s.
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Figura 2 (a) (b) (c) (d) e (e): DRX das amostras policatibnicas e monocatidnicas
aditivadas. (E= Esmectita, Q= Quartzo, C= Caulinita, Ca=Calcita)
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Tabela 3: Distancia interplanar basal do pico caracteristico da
esmectita nas amostras policatibnicas e aditivadas.

AMOSTRAS | 26 (°) d (A)
AM1 5,93 14,89
AM1-Li 5,59 15,79
AM1-Na 5,90 14,96
AM1-K 7,15 12,35
AM2 6,03 14,64
AM2-Li 5,70 15,49
AM2-Na 5,99 14,74
AM2-K 7,25 12,18
AM3 6,14 14,38
AM3-Li 5,61 15,73
AM3-Na 6,03 14,64
AM3-K 7,25 12,18
AM4 6,12 14,42
AM4-Li 5,80 15,22
AM4-Na 5,99 14,74
AM4-K 7,25 12,18
AM5-NAT 6,33 13,95
AM5-Li 5,90 14,96
AM5-Na 5,70 14,94
AM5-K 6,94 12,72

Analisando a Figura 2 (a) (b) (c) (d) e (e) podemos observar as seguintes fases
mineralégicas: esmectita (JCPDS:10-0357), caracterizadas por 15,20A, 4,48A e
3,05A; caulinita (JCPDS:78-2110), caracterizada pelas distancias interplanares de
7,14A, 3,365A e 2,55A; quartzo (JCPDS:46-1045), caracterizado por 4,26A, 3,34A,
2,16A, 1,81A e 1,67A e na amostra AMS5 e suas correspondentes aditivadas, observa-
se a presenca de calcita (JCPDS:05-0586), caracterizada por 3,01A e 1,92A
compativeis com os elevados teores de CaO das analises quimicas (Tabela 4).
Analisando os valores contidos na Figura 2 e Tabela 3 podemos observar que houve,
antes do processo de organofilizagdo, um aumento nas distancias interplanares das
amostras aditivadas com o Li2COs e Na2COs, nessa ordem, quando comparadas com
suas correspondentes policatidnicas, no entanto, as amostras aditivadas com o K2COs
apresentaram distdncias interplanares inferiores as suas correspondentes
policatibnicas. Também é possivel observar uma pequena redugéo na intensidade do
pico caracteristico da esmectita d(001) nas amostras aditivadas quando comparadas
com suas respectivas policatidnicas, isso se deve ao fato das argilas aditivadas terem

seguido a sistematica feita em escala industrial, onde foram secas ao sol por um
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periodo entre 2 a 3h. Pode-se observar também que as distancias interplanares do
pico caracteristico da esmectita d(001) foram semelhantes para cada amostra de
acordo com o cation predominante; para as amostras de argilas esmectiticas
policatiénicas esse valor variou de 13,95A para as amostras AM5 a 14,89A para a
amostra AM1; para as amostras aditivadas com o Li2COs esse valor variou de 14,96A
para a amostra AM5-Li a 15,79A para a amostra AM1-Li; para as amostras aditivadas
com o Na2COs esse valor variou de 14,64A para a amostra AM4-Na a 14,96A para a
amostra AM1-Na e para as amostras aditivadas com o K2COs esse valor variou de
12,18A para as amostras AM2-K, AM3-K e AM4-K a 12,72A para as amostras AM5-
K.

E possivel ainda observar uma relagdo entre os resultados de DRX com a
granulometria das amostras em estudo (Figura 3), onde maiores valores de distancias
interplanares nos picos caracteristicos das esmectitas também representaram
maiores teores de fracdo x<2um nas amostras.

Zhou et al. (2015) e Zhuang et al., (2015) ao estudar as argilas da China e da
Ucrania, respectivamente, encontraram resultados de DRX semelhantes aos
resultados do presente estudo.

4.1.2 Composicao quimica através do método classico
Na Tabela 4 estdo contidos os resultados da composicdo quimica através do
método classico (volumetria, gravimetria e titulometria) das amostras policatibnicas e

monocatidnicas aditivadas com os carbonatos Na2COs, Li2CO3 e K2COs.

Tabela 4: Composicao quimica das amostras em estudo.

A Determinacoes (%)
mostras
SiO2 | Al203 | Fe203 | MgO | CaO | Na:O | Li2O | K20 | Ti2O | Outros | PR
AM1 56,37 | 18,40 | 8,46 | 3,16 | 1,87 - - 0,64 | 090 | 1,70 8,50
AM2 50,35 | 23,14 | 9,64 | 2,71 | 0,89 - - 1,33 | 1,22 0,58 10,14
AM3 54,49 | 20,38 | 9,96 | 2,40 | 1,00 - - 0,51 | 1,09 0,28 9,89
AM4 53,51 | 22,07 | 4,16 | 3,36 | 2,92 - - 0,63 | 0,68 0,30 12,37
AM5 46,43 | 23,55 | 4,79 | 2,64 | 6,69 - - 0,98 | 0,72 | 0,32 | 13,88
AM1-Li | 53,85|17,58 | 8,08 | 3,02 | 1,78 - 3,50 061|086 | 213 8,59
AM2-Li 4765|2189 | 9,12 | 2,57 | 0,84 - 3,54 1,26 | 1,16 1,17 10,80
AMS3-Li 51,98 | 19,45 | 9,50 | 2,29 | 0,96 - 3,49 |1 0,48 | 1,03 0,84 9,98
AM4-Li | 5041 | 20,79 | 3,92 | 3,16 | 2,75 - 3,89 (059|064 | 1,12 | 12,73
AM5-Li | 4388|2226 | 4,53 | 2,50 | 6,32 - 3,350,933 | 068 | 1,06 | 14,49
AM1-Na | 5269 | 17,20 | 791 | 2,95 | 1,74 | 4,90 - 0,60 | 084 | 242 8,75
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AM2-Na | 4782|2197 | 9,16 | 2,58 | 0,84 | 4,71 1,26 | 1,16 1,36 9,14
AM3-Na | 51,38 | 19,22 | 9,39 | 2,26 | 0,94 | 4,48 0,48 | 1,03 1,05 9,77
AM4-Na | 51,58 | 21,28 | 4,01 3,24 | 2,82 | 4,83 0,61 | 0,64 1,18 9,81
AM5-Na | 4433|2249 | 458 | 2,52 | 6,39 | 4,24 0,94 | 0,68 1,22 12,61
AM1-K 53,79 | 17,56 | 8,08 | 3,01 | 1,78 - 4,32 | 0,86 2,86 7,74
AM2-K 48,50 | 22,28 | 9,28 | 2,61 | 0,85 - 4,05 | 1,18 2,48 8,77
AM3-K 53,02 | 19,84 | 9,69 | 2,34 | 0,98 - 4,16 | 1,06 1,34 7,57
AM4-K 53,44 | 22,04 | 4,15 | 3,35 | 2,92 - 4,27 | 0,68 1,55 7,60
AM5-K 4443 | 2254 | 459 | 2,53 | 6,40 - 3,90 | 0,69 2,07 12,85

PR: Perda ao rubro

— Ausente

Analisando os resultados da Tabela 4, podemos observar que nao houve
mudancgas significativas na composicdo quimica das amostras policatibnicas e
monocatidnicas aditivadas. As amostras em estudo apresentaram teores SiO:z na faixa
de (43%-56%) e Al203 (17%-23%), provenientes das folhas tetraédricas e octaédrica,
silica livre e outros minerais, Fe203 (3%-9%), MgO (2%-3%), CaO (0%-6%), Na=O
(4,24%-4,90%), Li20O (3,35%-3,39%) e K20 (0,48%-4,32%). A presenca do Fe, Mg e
outros sédo decorrentes de substituicoes isomorficas que ocorrem na folha octaédrica
(Bertagnolli e Silva, 2012), permanecendo apds o processo de aditivacao, o que indica
que estdao continuamente presentes ao longo da rede cristalina, mesmo com a
aditivacdo (Bennour et al., 2015). A amostra AM5 apresentou teor de CaO
consideravel em relacdo as demais amostras, provavelmente devido ao fato dessa
amostra ser proveniente de uma regiao derivada da decomposicao de calcario. O teor
de CaO também pbde ser observado nos resultados de DRX (Figura 2). As amostras
aditivadas com os carbonatos Na2COs, Li2CO3 e K2COs apresentaram os respectivos
cations em suas composi¢des quimicas, evidenciando o processo de aditivagao.

Os resultados apresentados séo tipicos das argilas do estado da Paraiba, Brasil
(Silva et al., 2012; Ferreira, et al., 2013), porém, composicdes quimicas semelhantes
também sdo encontradas quando comparadas com argilas importadas, a exemplo de
argilas da China (Zhou et al., 2015), Ucrania (Zanelli et al., 2015), Tunisia (Bennour et

al., 2015) e Alemanha, Espanha e Estados Unidos (Delavernhe et al., 2015).

4.1.3 Analise granulométrica por difracao a laser (AG) das amostras

Na Figura 3 e Tabela 5 estdo contidos os resultados da distribuicdo de tamanho
de particula por difracdo a laser das amostras policatibnicas e monocatidnicas
aditivadas com os carbonatos Na2COs, Li2CO3s e K2COs.
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amostras policatibnicas e monocatiénicas aditivadas:
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Tabela 5 — Distribuicdo granulométrica por difracao a laser das amostras em estudo.

Argilas X<2um 2um<x<20um x>20um Diametro Médio
(%) (%) (%) (Um)

AMA1 44,07 50,54 5,39 5,06
AM1-Li 51,53 48,31 0,16 3,26
AM1-Na 37,32 48,02 14,66 8,15
AM1-K 31,14 68,86 0,00 4,73
AM2 33,98 68,19 8,83 7,08
AM2-Li 41,38 58,19 0,43 4,45
AM2-Na 41,68 56,99 1,33 4,62
AM2-K 45,36 54,64 0,00 3,61
AM3 45,44 53,76 0,80 3,58
AM3-Li 47,46 52,41 0,13 3,43
AMB3-Na 52,58 47,42 0,00 2,67
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AMS-K 47,34 52,66 0,00 3,06
AM4 31,94 64,67 3,39 4,99
AM4-Li 42,08 46,94 10,98 6,78
AM4-Na 41,88 55,54 2,58 4,62
AM4-K 34,32 65,39 0,29 4,28
AMS 21,18 76,09 2,73 5,62
AMS-Li 40,12 59,52 0,36 4,06
AMS5-Na 21,18 76,09 0,00 3,78
AMS-K 25,62 74,12 0,26 4,95

Analisando a Figura 3 e os resultados contidos na Tabela 5 podemos observar
que as amostras policatibnicas apresentaram curvas monomodais e bimodais com
didmetros médios na faixa de 3,58um a 7,08um para as amostras AM4 e AM2,
respectivamente, e de 2,67um a 8,15um para as amostras aditivadas AM3-Na e AM1-
Na, respectivamente; também é possivel observar que o diametro médio (Dm) diminui
na maioria das amostras aditivadas quando comparadas com suas respectivas
policatiénicas, com exceg¢do da AM1-Na e AM4-Li, onde seus Dm foram maiores que
quando policatibnicas. A fracdo x<2um, para as amostras policatibnicas, variam na
faixa de 21,18% a 45,44% nas amostras AM5 e AM3, respectivamente, e para as
amostras aditivadas variam de 21,18% a 52,58% nas amostras AM5-Na e AM3-Na,
respectivamente; observou-se também que a fragdo x<2um aumenta na maioria das
amostras aditivadas quando comparadas com suas respectivas policatibnicas, com
excecao da AM1-Na e AM4-K, onde as fragdes x<2um foram menores que quando
policatibnicas. A fragdo x<20um diminuiu na maioria das amostras aditivadas quando
comparadas com suas respectivas policatibnicas, com excecao da AM1-Na e AM4-Li,
onde as fracbes x<20um foram maiores que quando policatibnicas. O Dm das
amostras aditivadas diminui e a fracdo x<2um aumenta quando comparadas com suas
respectivas amostras policatibnicas devido ao fato dos carbonatos atuarem como
defloculantes nas dispersées das amostras aditivadas, evitando assim a aglomeracao
das particulas. Gaidzinski et al. (2009) e Gaidzinski et al. (2011), afirmaram que,
melhores propriedades reoldgicas sdo encontradas em amostras com menores
diametros médios e com maiores teores de particulas com x<2um; o que de fato péde
ser confirmado nesse estudo, tanto nas curvas de fluxo (Figura 6) como nos resultados
de VA e VP (Figura 5); isso ocorre pois € a concentracao da fracao argilosa (sem
participacao dos minerais acessoérios) que apresenta as caracteristicas necessarias
para melhorar/aumentar o comportam reolégico das dispersoes.



4.1.4 Analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD e TG)

Diferenca de temperatura (°C)

Diferenga de temperatura (°C)
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A Figura 4 (a) (c) (e) (g) (i) ilustra as curvas de ATD e a Figura 4 (b) (d) (f) (h)
(j) ilustra as curvas de ATG das amostras policatidbnicas e monocatidénicas aditivadas.
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Figura 4: ATD (a) (c) (e) (g) e (i) e TG (b) (d) (f) (h) e (j)
das amostras policatidbnicas e monocatidnicas aditivadas.
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Analisando as curvas de ATD das amostras policatibnicas e monocatidnicas
aditivadas (Figura 4 (a) (c) (e) (g) e (i)) foram observadas as seguintes transformacodes
térmicas: grande pico endotérmico em torno de 100°C, caracterizando a presenca de
agua livre e adsorvida. Essa presencga de agua livre e adsorvida foram menores nas
argilas aditivadas com potassio, seguida do sdédio e do litio. O ion potassio é uma
excecao dentre os ions monovalentes, devido ao seu raio ajustar-se perfeitamente no
espago entre camadas, retendo com isso menos agua, diferentemente dos outros
cations monovalentes (litio e sédio) que se hidratam excessivamente, causando o
inchamento da argila e com isso retendo mais agua. De forma geral, os ions com
menor didmetro hidratado tendem a ter maior atividade inibidora de reatividade, e séo
considerados uma 6tima alternativa no controle de expansao de formacdes ativas.
Banda exotérmica em torno de 180°C a 450°C, correspondente a combustao de
matéria organica; pico endotérmico em torno de 510°C caracterizando a presenca de
hidroxilas da folha octaédrica, pico endotérmico com maximo em 900°C caracteristico
da destruigao do reticulo cristalino e algumas delas apresentam pico exotérmico com
maximo em 940°C caracteristico da nucleacdo de mulita com liberagdo de quartzo 3
a partir da estrutura amorfa criada anteriormente. A ATD das amostras AM5
policatibnicas e aditivadas apresentam um pico endotérmico com maximo em 700°C
caracteristico a presenca de carbonatos, provavelmente a calcita (CaO), observada
também nos resultados de composi¢cao quimica (Tabela 4) e DRX (Figura 2). Esse
pico endotérmico caracteristico da decomposicdo de carbonatos também foi
observado nos resultados de ATD de argilas da Tunisia (Bennour et al., 2015). Pode-
se observar também nas curvas de ATD que a aditivacdo com os Na2COs, Li2CO3 e
K2COs modificou notavelmente o pico endotérmico correspondente a perda de
hidroxilas estruturais da folha octaédrica (510°C) quanto a intensidade. Esse pico
ocorre em intensidades menores nas amostras de argilas aditivadas quando
comparados com os picos da amostra natural, indicando que o tratamento com os
cations em estudo provavelmente torna o material menos estavel termicamente
(Foletto et al., 2001).

Analisando as curvas de ATG (Figura 4 (b) (d) (f) (h) e (j)) das amostras
observou-se que as perdas totais de massas das amostras policatibnicas foram de
18,37%, 19,43%, 20,21%, 15,98% e 21,73%, respectivamente; as perdas totais de
massas das amostras aditivadas com o Li2COs foram de 20,17%, 19,55%, 20,27%,
21,94% e 21,75%, respectivamente; as perdas totais de massas das amostras
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aditivadas com o Na2COs foram de 20,42%, 19,81%, 20,35%, 19,88% e 22,07%,
respectivamente; as perdas totais de massas das amostras aditivadas com o K2COs
foram de 16,22%, 16,07%, 15,48%, 15,48% e 18,53%, respectivamente;
correspondente as perdas de agua, de matéria organica e de hidroxilas, apresentando
assim menores perdas que as demais amostras, devido a problematica que o potassio
apresenta, como explicado anteriormente. Perdas de massas semelhantes foram

encontradas nas argilas esmectiticas da China (Zhuang et al., 2015).
4.1.5 Capacidade de troca de cations (CTC) e Area especifica (AE)

Na Tabela 6 estao contidos os resultados de CTC e AE através do método por

azul de metileno das amostras policatibnicas.

Tabela 6 - CTC e AE por azul de metileno
das amostras policatidnicas.

Argilas CTC AE
(meg/100g) (m?/g)
AM1 92,00 718,22
AM2 80,00 624,54
AM3 72,00 562,08
AM4 80,00 624,54
AM5 60,00 468,40

Analisando os valores de CTC e AE pelo método de azul de metileno das
amostras policatibnicas, contidas da Tabela 6, verifica-se que os resultados de CTC e
AE das amostras foram entre 60,00-92,00meq/100g e 468,40-718,00m?/g,
respectivamente. Este tipo de troca ibnica é muito importante, visto que os ions
permutaveis influenciam fortemente nas suas propriedades fisicoquimicas e nas suas
aplicagdes tecnoldgicas. Bennour et al., (2015) ao estudar argilas da Tunisia,
encontrou resultados de capacidade de troca de cations semelhantes as do presente
estudo e, afirmou que esses valores poderiam ser maiores se menos impurezas
(quartzo, carbonatos, etc.) estivessem presentes. Comparando com estudos
anteriores (Ferreira et al., 2013; Silva, et al., 2013; Bennour et al., 2015; Delavernhe
et al., 2015) pode-se constatar semelhancas tanto com os resultados de CTC e AE de
argilas esmectiticas do estado da Paraiba, Brasil, como de argilas da Tunisia,
Alemanha, Espanha e Estados Unidos, respectivamente.
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4.2 PARTE | - Estudo do comportamento reoldgico das dispersoes das
amostras policationicas e monocationicas aditivadas com Li2COs, Na=COs, e
K2COs em base agua.

4.2.1 Inchamento em agua

Na Tabela 7 estdo contidos os resultados de inchamento (ASTMD 5890-11)
em agua das amostras policatibnicas e monocatibénicas aditivadas com Li2COs,
Na2COs e K2COs.

Tabela 7: Inchamento das amostras policatibnicas e monocatiénicas aditivadas com
Li2CO3, Na2CO3 e K2COs.

Inchamento das amostras (mL)
Amostras
Natural Aditivada
Sem agitacao | Com agitacao Sem agitacao Com agitacao
Na 9,0 Na 9,5
AM1 2,0 4,0 Li 9,5 Li 10,0
K 1,5 K 2,0
Na 8,0 Na 8,5
AM2 1,5 3,5 Li 8,5 Li 9,0
K 1,5 K 2,0
Na 8,5 Na 9,0
AM3 1,5 3,0 Li 8,0 Li 8,5
K 1,5 K 2,0
Na 8,0 Na 8,5
AM4 1,5 3,5 Li 7,5 Li 8,0
K 1,5 K 2,0
Na 8,0 Na 8,5
AM5 1,5 2,0 Li 8,5 Li 9,0
K 1,0 K 1,5

Analisando a Tabela 7 podemos observar que todas as argilas aditivadas com
Li2COs e Na2COs apresentaram um grau de inchamento alto, enquanto as argilas
aditivadas com K2COs, apresentaram um nao inchamento, sendo inferiores aos
inchamentos das amostras policatidnicas. Observamos também que as amostras
aditivadas apresentaram maiores graus de inchamento do que todas as amostras
policatibnicas, com excec¢ao das amostras aditivadas com o K2COs. Segundo Chang
e Leong (2014), as argilas sodicas sdao mais fortemente hidratadas, tendo um
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inchamento mais significativo das particulas causando assim um grande aumento em
suas propriedades reoldgicas, o que é reforcado pelo aumento da umidade. Kaufhold
e Dohrmann (2010) e Souza Santos (1992) observaram, como ja vimos anteriormente,
que o K* pode ser adsorvido de forma irreversivel, causando o colapso do espago
interlamelar e o fechamento de sua camada tetraédrica, havendo sua pré-cristalizacéo
quando desidratado, nao voltando a ser hidratado novamente, dificultando, portanto,
0 grau de inchamento, fato este que pode ser confirmado ao relacionarmos 0s
resultados de inchamento com os resultados obtidos nos ensaios reologicos a seguir
(Figuras 5 e 6); também observamos relagdo dos resultados de inchamento com os
PR contidos na Tabela 4.

4.2.2 Ensaio de viscosificante para fluidos base agua na exploracao e producao
de petréleo (EP-1EP-00011-A, Petrobras, 2011)

A Figura 5 (a) (b) (c) e (d) ilustra os resultados das propriedades reoldgicas das
amostras policatibnicas e monocatiénicas aditivadas com Li2COs, Na2COs, e K2COs,
com base nas normas da APl 13A, 1993 e Petrobras, EP-1EP-00011-A, 2011.

70
—@— Policatidnicas|

—— Li
—— Na
—O0—K

60

50

40 -

VA (cP)

30

Petrobras

T T T T T
AM1 AM2 AM3 AM4 AM5
AMOSTRAS

(a)

Avaliar as propriedades reoldgicas de um fluido de perfuracdo é uma pratica
bastante complexa, onde uma alternativa comum e eficaz para isso € a avaliacao
através da VA e VP (Zhuang et al., 2015). Analisando a Figura 5 (a) correspondente
ao resultado de VA das amostras policatibnicas e aditivadas com Li2COs, Na2COs e
K2COs podemos observar que tanto as amostras policatibnicas como as aditivadas
com K2COs ndo atingiram as especificacdes estabelecida pelas normas APl 13A, 1993
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e Petrobras (EP-1EP-00011-A, 2011), onde em ambas o valor de VA deve ser no
minimo 15,0cP. As amostras AM1, AM2, AM3 e AM4 aditivadas com os Li2COs e
Na2COs satisfizeram as especificagdes determinadas pelas normas em estudo, com
excecdo da AM5 que, tanto policatibnica, como aditivada com os trés carbonatos

estudados, nao se enquadrou a norma.
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A Petrobras (EP-1EP-00011-A, 2011) utiliza a VP como umas formas de avaliar
as propriedades reoldgicas dos fluidos de perfuracao base agua, onde esse valor tem
que ser no minimo 4,0cP, no entanto, a APl 13A, 1993 nao a utiliza individualmente,
apenas quando relacionada com o LE (se sera discutido na Figura 5 (d)). Sendo assim,
analisando a Figura 5 (b) correspondente ao resultado de VP das dispersdes de
amostras policatibnicas e aditivadas com Li2COs, Na2COs e K2CO3s podemos observar
que tanto as dispersdes de amostras policatibnicas como das aditivadas com K2CQOs
ndo atingiram as especificacbes estabelecida pela norma da Petrobras (EP-1EP-
00011-A, 2011), com excecao da AM4 policatibnica. As amostras AM1, AM2, AM3 e
AM4 aditivadas com os Li2CO3 e Na2COg satisfizeram as especificacées determinadas
pela norma em estudo. A AM5 apenas atingiu a especificacdes quando aditivada com
o Li2COs.
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Analisando a Figura 5 (c) com base na norma da APl 13A, 1993, cujo valor
maximo de VF nao pode ultrapassar 15ml, podemos observar que nenhuma dispersao
com amostras policatibnicas e aditivadas com o K2COs se enquadrou as
especificacdes da norma. Para as dispersdes de amostras aditivadas com o Li2COs,
enquadraram-se as amostras AM1, AM2 e AM3. Para as dispersdes de amostras
aditivadas com o Na2COs, enquadraram-se as amostras AM1 e AM3. A AM5 nao
satisfez nenhuma das normas nem na forma policatidbnica nem aditivada. Analisando
a Figura 5 (c) com base na norma da Petrobras (EP-1EP-00011-A, 2011), cujo valor
maximo de VF nao pode ultrapassar 18ml, podemos observar que nenhuma amostra
policatidnica e aditivada com o K2CO3 se enquadrou as especificagcdes da norma. Para
as amostras aditivadas com os Li2COs e Na2COs, enquadraram-se todas as amostras,

exceto a AM5.
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Figura 5: VA (a), VP (b), VF (c) e LE/VP (d) das amostras policatibnicas e
monocatidnicas aditivadas com, Li2COs, Na2COs e K2CO:s.



60

A API 13A, 1993 utiliza a relagdo LE/VP como umas formas de avaliar as
propriedades reolbgicas dos fluidos de perfuracdo base agua, onde esse valor tem
que ser no maximo 3. Sendo assim, analisando a Figura 5 (d) correspondente ao
resultado de LE/VP das dispersdes de amostras policatibnicas e aditivadas com
Na2COs ndo se enquadraram as especificacdes, apresentando valores altos nessa
relagdo; de forma semelhante, nas amostras aditivadas com o Li2COs apenas
satisfizeram a norma a AM2 e AMS5; no entanto, as dispersbes de amostras
policatibnicas e aditivadas com o K2COs se enquadraram as especificacées da norma,
com excecao da AM1.

Em uma analise conjunta pode-se observar que as dispersdes obtidas com a
AM5 apresentaram os piores resultados reolégicos, provavelmente por essa amostra
se tratar de uma argila esmectita com predominancia de caulinita, como pode ser
observado nos resultados de caracterizacdo, em especial, na sua analise quimica,
DRX e analises térmicas. Devido a problematica existente com o K* (citadas em
momentos anteriores), as dispersdes obtidas com as amostras tratadas com o0 K2COs
apresentaram propriedades reoldgicas inferiores as dispersdes das amostras quando
policatibnicas. Os melhores resultados reol6gicos foram obtidos com as dispersdes
de amostras aditivadas com o Li2COs e Na2COs. Esta concluséo fica nitida quando
observamos os resultados de VF, que sédo os principais parametros de observéancia
de propriedades reoldgicas para fluidos de perfuragdo. Esses resultados séo
explicados com base nas caracteristicas fisico-quimicas dos cations envolvidos, como
por exemplo o tamanho de seus raios atdmicos, caracteristicas individuais de cada
um, dentre outros, como sdo detalhados na introducéo e fundamentagao tedrica.

Esses resultados também confirmam a afirmacéo de Gaidzinski et al. (2009) e
Gaidzinski et al. (2011) com relagéo a distribuicdo granulométrica. Estudos anteriores
(Lu et al., 2014; Robin et al., 2015; Wu et al., 2015; Zhu et al., 2015) mostraram que 0
tipo de cation pode afetar o processo de intercalagdo por terem comportamentos de
hidratacdo e intercalacao diferentes com as camadas estruturais da argila esmectitica,
onde a forga entre o cétion e a ligacdo de agua diminui a medida que se aumenta o
raio do cation, isto significa que o Li* e o Na* tem forca vinculativa com a agua maior
que o K+, hidratando-se mais.

Esses resultados confirmam a relagdo direta existente entre os resultados
reoldgicos (Figura 5) e as curvas de fluxo e tixotropia a seguir (Figura 6 e Tabela 8),
onde os maiores valores de viscosidades aparente e plastica foram encontrados para
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as amostras aditivadas com os carbonatos de litio e sédio, nesta ordem, evidenciando
que a viscosidade, tensao de cisalhamento e tixotropia s&o diretamente proporcionais.
Essa interpretagao pode ser feita segundo o modelo citado por Souza Santos (2002),
onde os céations Ca?* ou Mg?* diminuem a viscosidade por diminuirem a espessura da
camada de agua rigida ligada a particula e destroem a tixotropia; quando a argila é
litica, sodica ou potassica ha um aumento gradual da viscosidade até a consolidagao
de um gel (Qquando em repouso), porém como a estrutura € sustentada por ligacdes
fracas, podem ser rompidas com facilidade quando submetidas a uma tensédo de
cisalhamento (agitacao violenta), voltando ao estado liquido (sol).

4.2.3 Curvas de fluxo no viscosimetro Brookfield (tensao de cisalhamento x
taxa de cisalhamento)

A Figura 6 ilustra as curvas de fluxo (tensdo de cisalhamento x taxa de
cisalhamento) obtidas através do viscosimetro Brookfield (a) (b) (c) (d) e (e) e a Tabela
8 apresenta os valores de tixotropia das dispersées de argilas policatidnicas e
monocatiénicas aditivadas bem como os valores das viscosidades aparentes (VA)
obtidas através do viscosimetro Fann 35A.
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Figura 6 - Curvas de fluxo (tensao de cisalhamento x taxa de cisalhamento) obtidas
atraveés do viscosimetro Brookfield (a) (b) (c) (d) e (e).

Tabela 8 — Valores de tixotropia e viscosidade aparente (VA) das dispersoes de
argilas policatibnicas e monocatiénicas aditivadas.

Area Ida Area Volta Tixotropia Vlzcg:ﬂ?g €
Argilas Brookfield Brookfield Brookfield (V'.)O.) Fann
(Pa.s™) (Pa.s™) (Pa.s™) (cP)
AMA1 15.445 14.848 597 13,5
AM1-Li 32.582 27.911 4.671 61,5
AM1-Na 18.981 18.132 849 48,5
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AM1-K 6.469 6.008 461 8,5
AM2 3.055 2.985 70 5,0
AM2-Li 6.538 6.401 137 25,0
AM2-Na 5.353 5.221 132 18,0
AM2-K 1.143 1.088 55 2,5
AM3 1.777 1.770 7 2,0
AM3-Li 4.885 4.754 131 15,0
AMB3-Na 3.525 3.460 65 15,0
AM3-K 1.976 1.966 10 2,0
AM4 3.533 3.489 44 5,5
AM4-Li 5.220 2.160 3.060 20,0
AM4-Na 1.709 849 860 15,0
AM4-K 325 323 2 2,5
AMS 79 39 40 1,5
AM5-Li 3.332 1.381 1.951 7,0
AM5-Na 1.061 454 607 3,0
AMS-K 159 153 6 1,5

Analisando a Figura 6 podemos observar curvas de fluxo com comportamentos
pseudoplasticos e a presenca de histerese, indicando que ha tixotropia, uma vez que
as curvas de ida e volta ndo se coincidem, sendo o sentido da ida da curva por cima
e da volta por baixo. Na Tabela 8 é possivel observar que ha uma relagcao entre as
tixotropias e as viscosidades aparentes das dispersdes, ou seja, 0s maiores valores
de tixotropia também correspondem aos maiores valores de VA, onde os melhores
resultados foram encontrados nas amostras aditivadas com Li*, Na*, policatibnicas e
K+, em ordem decrescente. A Tabela 8 também apresenta uma reduc¢ao nos valores
de tixotropia para as argilas policatibnicas quando comparadas com as aditivadas
(com excecdao das aditivadas com o ion K* devido sua particularidade, vista
anteriormente, que a faz reter menos agua e ter propriedades reoldgicas inferiores),
isso se deve ao fato de haver uma modificagdo na estrutura das suspensdes causada
pela compressao da dupla camada elétrica devido a presenga dos ions Li*, Na* e K*
(Basim Abu-Jdayiu, 2011). Por sua vez, Darley e Gray, 1988, atribuem essa reducao
na tixotropia e viscosidade a aglomeragao entre as particulas de argilas em virtude da
diminuicdo do numero de estruturas em gel disponiveis em fungéo e area superficial
apta para a interacdo entre particulas. De um modo geral, percebe-se que a presencga
das argilas nas dispersdes torna o fluido tixotrépico, uma vez que ha a formacao de
estruturas tridimensionais (géis), sustentadas pelas ligacoes idnicas e de hidrogénio,
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conferindo, consequentemente, a dispersdo uma alta viscosidade quando em
repouso, porém, como a estrutura é sustentada por ligacdes fracas, sdo rompidas com
facilidade quando submetidas a uma tensao de cisalhamento (Shiroma, 2012). Apos
0 processo de aditivagao, as argilas podem inchar até 20 (vinte) vezes o volume da
argila seca quando imersas em agua. Quando colocadas em agua e expandida, as
argilas adsorvem a agua e entram em suspensao formando espontaneamente um sol
ou gel tixotropico, permanecendo em suspensao estavel por meses. Desta forma, a
troca do célcio ou magnésio por litio, sddio e potassio aumenta a capacidade da argila
de inchar espontaneamente em agua, havendo maior expansao quando aditivada com
o litio e 0 s6dio, mais precisamente com o litio, por possuir raio com menor diametro
hidratado, tendendo assim a apresentar maior atividade inibidora de reatividade,
sendo considerado uma étima alternativa no controle de expansdo de formacdes
ativas, fornecendo assim maiores valores de tixotropia e viscosidade (Tabela 8).
Sendo assim, Li2CO3 e Na2COs sdo os carbonatos que apresentaram melhor
compatibilidade quimica com as amostras, nessa ordem, resultando
consequentemente em dispersées com melhores propriedades reoldgicas, bem como

maiores tixotropias.

4.3 Caracterizacao das amostras organofilicas

4.3.1 Difracao de raios X (DRX)

Na Figura 7 e Tabela 9 estdo contidos os resultados de difracao de raios X das

amostras organofilicas e distancias interplanares basais do pico caracteristico da

esmectita, respectivamente.
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Figura 7 (a) (b) (c) (d) e (e) — Difracao de raios X das amostras organofilicas.
(E=esmectita, Q=quartzo, C=caulinita, Ca=calcita).

Tabela 9: Distancia interplanar basal do pico caracteristico
da esmectita nas amostras organofilicas.

AMOSTRAS | 26 (°) d (A)
AM1-O 1,73 51,02
AM1-Li-O 1,56 56,58
AM1-Na-O 1,57 56,22
AM1-K-O 2,02 43,69
AM2-O 1,93 45,73
AM2-Li-O 1,56 56,58
AM2-Na-O 1,79 49,31
AM2-K-O 2,11 41,83
AM3-O 1,94 45,49
AM3-Li-O 1,68 52,54
AM3-Na-O 1,81 48,76
AM3-K-O 2,00 44,13
AM4-O 1,79 49,31
AM4-Li-O 1,68 58,54
AM4-Na-O 1,74 50,72
AM4-K-O 1,87 47,20
AM5-O 1,98 44,58
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AM5-Li-O 1,89 46,70
AM5-Na-O 1,94 45,49
AM5-K-O 2,06 42,84

Analisando a Figura 7 (a) (b) (c) (d) e (e) podemos observar a fase mineralogica
da esmectita (JCPDS:10-0357), caracterizada por 15,20A, confirmadas pelo uso do
etilenoglicol cujos resultados nédo estdo apresentados neste trabalho. Analisando os
valores contidos na Tabela 7 podemos observar que houve um aumento significativo
da distancia interplanar basal nas amostras apds o processo de organofilizacao,
mostrando em todos os casos eficacia no processo de organofilizagdo com a
intercalagé@o do tensoativo nas amostras. Fazendo-se entdo uma analise conjunta dos
presentes resultados com os resultados contidos na Figura 2 e Tabela 3, observa-se
que as argilas policatibnicas apresentam um pico de espalhamento da reflexao basal
no angulo 26 entre 5° e 7°, equivalente a uma distdncia d001 entre as placas no
intervalo de 12A a 15A, por volta de 1,47nm, segundo Zaghouane-boudiaf e Boutahala
(2011) este valor indica que algumas moléculas de agua foram adsorvidas no espacgo
entre camadas. As incorporacdes do tensoativo nas amostras, apos o0 processo de
organofilizagdo, promoveram o deslocamento deste pico para angulos menores, em
torno de 2°, equivalentes a uma distancia dO01 entre as placas de argila que varia
entre 41-58A, indicando um consideravel aumento da distancia de separacéo entre as
placas inorganicas e demonstrando eficdcia na ocorréncia de intercalagdo nas
galerias da argila, comportamento semelhante é encontrado em Sousa e et. al., 2011
e Silva et. al., 2012. Pode ser observado que apds o tratamento da argila com o
tensoativo ocorrem mudangas no espacamento basal quando comparadas com as
amostras policatibnicas e monocatidnicas aditivadas, tais alteracbes podem ser
atribuidas as diferencas no espacamento. Além disso, a reflexdo é deslocada para
angulos mais baixos, os quais confirmam a intercalagdo dos cétions entre as camadas
da argila (Mota et al., 2014). Um segundo pequeno pico que € evidenciado em
algumas amostras, indica que algumas camadas sao mais facilmente intercaladas
com o tensoativo e que outras, por outro lado, sdo mais dificeis de serem intercaladas
gerando, assim, espacamentos basais diferentes (Zhou et al., 2007); essa parte de
argila ndo incorporada pelo tensoativo provavelmente esta relacionada a possiveis
aglomerados de argila, observados também nos altos teores de fragdo x<20um
presentes nos resultados de AG (Tabela 5). O aparecimento de varios espacamentos
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basais durante a intercalacdo do tensoativo iGnico nas amostras parece estar
associado a distribuicao heterogénea de cargas na camada, entdo, a heterogeneidade
de cargas nas camadas aparenta conduzir a formacdo de varios espagamentos
basais. Também é conhecido que os surfactantes (tensoativos) absorvidos nas
camadas de silicatos sao diretamente influenciados pela distribuicdo heterogénea de
cargas nessas camadas, desta forma, o aparecimento de varios espacamentos basais
durante a intercalagdo do tensoativo ibnico parece estar associado a distribuicao
heterogénea de cargas na camada (LEE, 2002, LAGALY, 1984 e DEKANY, 1988).

4.3.2 Composicao quimica através do método classico

Na Tabela 10 estdo contidos os resultados da composi¢cao quimica através do

método classico (volumetria, gravimetria e titulometria) das amostras organofilicas.

Tabela 10: Composicao quimica das amostras organofilicas.

A Determinacoes (%)
mostras

SiO2 | Al203 | Fe203 | MgO | CaO | Na20 | Li20 | K20 | Ti2O | Outros | PR
AM1-O 4553 (1494 | 461 | 2,36 | 1,22 - -10,41 | 0,46 0,74 | 29,73
AM1-Li-O 42,98 | 14,04 455 | 2,22 | 1,20 -12,74 12,44 | 0,50 1,73 | 27,61
AM1-Na-O 4136 |13,29| 456 2,08| 1,23 | 3,65 -10,43 | 0,54 2,30 | 30,56
AM1-K-O 39,71 | 13,00 428 | 2,13 | 1,15 - -13,25| 0,57 6,46 | 29,45
AM2-O 39,92 (17,81| 4,99 1,88| 0,38 - -10,76 | 0,57 0,73 | 32,96
AM2-Li-O 36,73 16,39 | 5,42 | 1,84 | 0,58 -12,74 (1,00 0,70 4,62 | 29,99
AM2-Na-O 36,97 | 16,38 | 7,54 | 1,53 | 0,63 | 3,63 -10,66 | 0,66 3,26 | 28,74
AM2-K-O 37,86 | 17,05| 4,89 | 1,98 ]| 0,46 - -13,09 | 0,64 4,70 | 29,34
AM3-O 4155|1536 | 5,21 | 1,70| 0,76 - -10,33 | 0,64 2,64 | 31,82
AM3-Li-O 38,79 | 1468 | 8,13 | 1,42| 0,53 -12,680,28 | 0,53 2,93 | 30,03
AM3-Na-O 40,52 | 15,15| 5,31 | 1,69 | 1,01 | 3,46 -10,30 | 0,53 2,87 | 29,17
AM3-K-O 4244 (1569 | 4,22 | 1,64 | 0,47 - -13,13 0,38 2,69 | 29,34
AM4-0 44,18 | 18,06 2,20| 2,751 1,80 - -10,39 | 0,47 0,22 | 29,94
AM4-Li-O 4190| 16,74 | 2,26 | 2,40 | 1,70 -13,12(0,37 | 0,31 2,10 | 30,11
AM4-Na-O 39,37 | 15,80 | 2,29| 2,26| 1,66 | 3,68 -10,36 | 0,31 4,24 | 30,03
AM4-K-0 3786|1569 | 2,38 | 2,42 | 1,74 - -13,21 (0,36 7,03 | 29,31
AM5-O 35,21 (17,33 | 2,73 | 1,77 | 4,53 - -10,68 | 0,46 2,50 | 34,79
AM5-Li-O 35,14 (17,38 | 3,31 | 1,81 | 3,91 -12,61(0,56 | 0,25 2,58 | 32,52
AM5-Na-O 35,04 | 16,93 | 268 | 1,80| 3,88 | 3,18 -10,55| 0,34 2,57 | 33,04
AM5-K-0O 33,25 (16,38| 2,55| 1,73 | 3,64 - -12,851 0,29 4,38 | 34,94

PR: Perda ao rubro
— Ausente
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Analisando os resultados da Tabela 10, podemos observar que as amostras
organofilicas apresentam resultados diferentes quando comparadas com suas
respectivas policatibnicas e monocatidnicas aditivadas, onde houve reducao de todos
os teores em estudo, enquanto que nas amostras policatibnicas e monocatidnicas
aditivadas os teores foram de SiOz (43%-56%) e Al203 (17%-23%), provenientes das
folhas tetraédricas e octaédrica, silica livre e outros minerais, Fe203 (3%-9%), MgO
(2%-3%), CaO (0%-6%), Na20 (4,24%-4,90%), Li2O (3,35%-3,39%), K20 (0,48%-
4,32%), nas amostras organofilicas os teores foram de SiO2 (33%-45%), Al203 (13%-
18%), Fe203 (2%-8%), MgO (1%-2%), CaO (0%-4%), Na20 (3,18%-3,68%), Li-O
(2,61%-3,12%), K20 (0%-3%); além disso os valores de PR nas amostras
organofilicas sdo bem superiores aos valores encontrados nas amostras
policatibnicas e monocatidnicas aditivadas, isso se deve ao fato da adicdo do
tensoativo nas argilas.

4.3.3 Analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD e TG)
A Figura 8 (a) e (b) ilustra a ATD e TG do tensoativo iénico Praepagem WB.
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Figura 8 (a) e (b): ATD e TG do tensoativo i6bnico Praepagem WB.

Analisando a Figura 8, correspondente a perda de massa do tensoativo em
estudo através das curvas de TG, observa-se entre 30°C e 200°C, perda de solvente,
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provavelmente agua; entre 200°C e 600°C ocorre a decomposicao da estrutura
organica com perda total de 100%.

Os resultados de TG indicam as provaveis temperaturas de volatilizagdo de
liguidos e de decomposicao dos sais em estudo, onde a ruptura dos componentes
organicos dos tensoativos comeca em torno de 200°C e sua degradacao significativa
ocorre acima dessa faixa de temperatura, possuindo assim uma baixa estabilidade
térmica, que pode ser superada através da modificagdo da superficie da argila com
composto de fosfdénio, tais como o-xylenebis (trifenil) fosfonio (Ezquerro et al.,2015;
Malinova et al.,, 2016). Como consequéncia, permite conhecer as possiveis
adequacodes dos sais as temperaturas de uso dos fluidos de perfuracao (Sousa, 2010).

A Figura 9 ilustra as curvas de ATD e TG das amostras organofilicas
policatibnicas e organofilicas monocatiénicas aditivadas com os carbonatos Na2COs,
Li2CO3 e K2COs.
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Analisando as curvas de ATD das amostras policatibnicas e monocatiénicas
organofilicas (Figura 9 (a) (c) (e) (g) e (i)), observa-se as seguintes transformacdes
térmicas: pico endotérmico com maximo em 130°C caracteristica da perda de agua
livre e adsorvida, onde sua menor intensidade se deve ao fato das amostras terem
sido secas ao sol por 2h como se faz nos processos industriais, nada que interfira nas
propriedades reoldgicas das dispersdes dessas argilas, uma vez que foram testadas;
pico exotérmico com maximo de 245°C, correspondente a combustao do tensoativo
livre (excesso) existente no processo de organofilizagao; pico exotérmico com maximo
de 350°C ocorre a decomposicdo do tensoativo intercalado entre as camadas de
argilas. O tensoativo livre vai ter uma temperatura de combustdo mais baixa, por ter
uma maior energia livre, enquanto que o tensoativo intercalado possui uma menor
energia livre e uma maior temperatura de decomposicao; leve pico endotérmico em
torno de 510°C, caracteristico da perda de hidroxilas; na AM5 organofilicas continuam
presentes o pico endotérmico com maximo em 700°C caracteristico a presenca de
carbonatos, provavelmente a calcita (CaO); banda exotérmica indo de 700 a 900°C
com maximo, correspondente a combustdo de matéria organica na forma de grafite
(Sousa, 2010). Analisando as curvas de ATG (Figura 5 (b) (d) (f) (h) e (j)) das amostras
observou-se um aumento consideravel nos valores de perdas de massa das amostras
organofilicas quando comparadas com as suas respectivas policatibnicas e
monocatidnicas devido a presenca e perda do tensoativo; as perdas totais de massas
das amostras organofilicas policatiénicas foram de 34,43%, 37,12%, 37,41%, 37,86%
e 39,45%, respectivamente; as perdas totais de massas das amostras com Li2CO3
organofilicas foram de 32,60%, 36,21%, 39,58%, 38,33% e 38,01%, respectivamente;
as perdas totais de massas das amostras com Na2CQOs organofilicas foram de 35,85%,
36,64%, 33,91%, 35,93% e 36,46%, respectivamente; as perdas totais de massas das
amostras com K2COs organofilicas foram de 33,04%, 32,82%, 32,56%, 34,63% e
38,04%, respectivamente, correspondentes as perdas de agua, de matéria organica e
de hidroxilas, apresentando assim menores perdas que as demais amostras, devido
a problematica que o potassio apresenta, como explicado anteriormente. Observou-
se também uma pequena irregularidade na curva, provavelmente devido a taxa de
aquecimento ter sido baixa ou haver muita amostra na analise.

Na Tabela 11 estdo contidos os teores (%) de tensoativo incorporados nas
amostras organofilicas, com base nas PR das amostras (180°C/1000°C).



Tabela 11 — Teores de tensoativo incorporados nas amostras organofilicas.
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Tensoativo incorporados (%)

Amostras (180°C/1000°C)
Policatiénica 6,09
O-WB 31,19
AMA1 Li-O 25,40
Na-O 28,61
K-O 26,89
Policatiénica 8,10
O-wB 34,39
AM2 Li-O 27,11
Na-O 25,04
K-O 25,53
Policatiénica 7,19
O-wB 33,69
AM3 Li-O 28,88
Na-O 26,29
K-O 26,00
Policatiénica 7,96
O-WB 35,51
AM4 Li-O 27,28
Na-O 27,13
K-O 26,18
Policationica 12,73
O-wB 36,49
AM5 Li-O 26,90
Na-O 26,74
K-O 28,59

Analisando os resultados contidos na Tabela 11 podemos observar que ha

uma diminuicdo nos teores de tensoativo incorporado nas amostras organofilicas

aditivadas com Li2COs, Na2COs e K2COs, em fungcdo do processo de aditivagao,

mostrando que pode haver pouca ou nenhuma inferferéncia do processo de aditivagéo
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no processo de organofilizagdo (PATENTE P10901329-6 A2, 2011), visando possiveis
possibilidades da ndo necessidade de aditivacao das argilas antes do processo de
organofilizagdo, conduzindo a processos mais diretos, simples e de custo mais baixo.
Porém, os efeitos da etapa anterior de aditivagcdo em argilas organofilicas nas
propriedades reoldgicas de dispersdes para fluidos base organica sera vista mais
adiante. Na Tabela 11 ainda é possivel observar que nem todo tensoativo que foi
adicionado no processo de organofilizagdo (aproximadamente 40%) foi incorporado
pelas argilas, como ja era de esperar, uma vez que antes das amostras serem
organofilizadas elas ja haviam sido aditivadas, e como os tensoativos ibnicos atuam
por troca de cétions e nao por adsorcao, a quantidade de tensoativo adicionado nao
é totalmente incorporado nas amostras. Além disso, fatores externos também podem
influenciar o processo de incorporagéo do tensoativo nas amostras. Porém, ha uma
quantidade significativa de tensoativo que foi incorporada, confirmando a eficiéncia do
processo de organofilizacdo, observada também nos resultados de DRX (Figura 7 e
Tabela 10).

4.4 PARTE Il - Estudo das argilas organofilicas para uso em fluidos base

organica

4.4.1 Inchamento em meio organico

Na Tabela 12 estao contidos os resultados de inchamento (ASTMD 5890-11)

no meio organico diesel das amostras organofilicas.

Tabela 12: Inchamento das amostras organofilicas.

Inchamento das amostras (mL)
Amostras
Policationica organofilica Aditivada organofilica
Sem agitacao | Com agitacao Sem agitacao Com agitacao
Li 6,0 Li 10,0
AM1 5,0 7,0 Na 6,0 Na 9,0
K 4,0 K 6,0
Li 6,0 Li 9,0
AM2 2,0 5,0 Na 5,0 Na 8,0
K 2,0 K 5,0
Li 5,0 Li 7,0
AMS3 2,0 >0 Na 4,0 Na 6,0
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K 2,0 K 5,0
Li 5,0 Li 7,0
AM4 2,0 5,0 Na 4,0 Na 6,0
K 2,0 K 5,0
Li 2,0 Li 5,0
AM5 2,0 4,0 Na 2,0 Na 5,0
K 2,0 K 3,0

Analisando os valores contidos na Tabela 12 podemos observar que as
amostras organofilicas aditivadas com Li2COs e Na2COgs, nessa ordem, apresentaram
melhores valores de inchamento, principalmente a AM1 que apresentou inchamento
alto nos dois casos; a AM2 apresentou inchamento alto quando organofilica e
aditivada com o Li2COg, fornecendo assim uma maior/melhor adsor¢cdo na argila e
consequentemente uma maior compatibilidade com os meios dispersantes organicos,
podendo ser amplamente utilizadas em diversos setores da industria quimica; as
demais amostras organofilicas e aditivadas com estes carbonatos apresentaram um
grau de inchamento médio, com excecado da AM5 que apresentou inchamento baixo
nesses casos. As amostras policatidbnicas organofilicas apresentaram grau de
inchamento um pouco superior as amostras aditivadas com o potassio e organofilicas,
porém, em nenhum caso observa-se inchamentos altos. Em uma analise geral,
observamos que houve uma certa influéncia dos carbonatos estudados no grau de
inchamento das amostras organofilicas, porém, o tipo de argila apresenta uma
influéncia maior, como podera ser visto nos resultados a seguir de viscosidade e
tixotropia (Figuras 10 e 11 e Tabela 13). Zhuang et al. (2015), encontrou resultados
semelhantes e atribuiu ao fato de que o efeito sinérgico do tensoativo na argila
resultante dos seus grupos oleofilicos presentes, puderam ser melhor expostos na
superficie de cada folha das argilas aditivadas, levando a sua melhor compatibilidade
com oOleos. Segundo Ferreira et al. (2008) o diesel apresenta boa afinidade
dependendo do tensoativo e da argila utilizada. Bertagnolli e Silva (2012) e Pereira et
al. (2005) também consideram que a interagdo meios organicos/argila organofilica
depende das propriedades do meio orgéanico, além das caracteristicas intrinsecas da
argila. Também foi observado graus de inchamento em meio organico das amostras
organofilicas aditivadas menores que em agua (Besq et al., 2003; Karaglzel et al.,
2010). Com relacédo a agitagdo, em todos os resultados, as amostras apds serem
agitadas apresentaram valores de inchamento superiores aos de sem agitacao, isto
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indica que a agitagéo € um fator importante para no processo, sendo mais eficientes,
esses resultados sdo esperados, pois com a agitacao existe um maior contato do

material com o solvente (Pereira et al., 2005; Bertagnolli e Silva, 2012).

4.4.2 Estudo dos requisitos minimos de viscosidade aparente para fluidos de
perfuracao base 6leo (EP-1EP-00023-A, 2011).

A Figura 10 (a) (b) (c) e (d) ilustra os resultados de viscosidade aparente (VA)
das amostras organofilicas policatidbnicas e monocatiénicas aditivadas com Li2COs,
Na2COs3, e K2CO3, com base na norma da Petrobras, EP-1EP-00023-A, 2011.
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Figura 10 - Viscosidade aparente (VA) das amostras organofilicas com base na
norma da Petrobras, EP-1EP-00023-A, 2011

As propriedades reoldgicas dos fluidos de perfuragdo sao parametros bastante
complexos e dificeis de avaliar. Nessa avaliagdo, uma pratica comum utilizada por
pesquisadores e industrias da area € a utilizagdo dos calculos de VA (Zhuang et al.,
2015). Esses reusultados foram ilustrados na Figura 10 para as amostras
policatibnicas e aditivadas organofilicas. Os resultados mostraram que os melhores
resultados de VA foram encontrados para as amostras AM1-Li-O, AM1-Na-O e AM2-
Li-O, atingindo as especificacdes da norma da Petrobras (EP-1EP-00023-A, 2011) em
todos os teores de argilas que a norma estabelece. A AM5, seguida da AM3, tanto
policatibnicas organofilicas como aditivadas e organofilicas, apresentaram os piores
resultados de VA, ndo se enquadrando a norma em estudo em nenhum dos teores,
provavelmente devido ao fato dos fluidos de perfuracéo se apresentarem sensiveis a
presenca de elementos contaminantes (Ferreira et al., 2008), como pdde ser visto nos
resultados de caracterizagdo das amostras, especialmente na composicao quimica da
AMS, pela presenca excessiva do CaO. Podemos observar a influéncia positiva que
os cations trocaveis Li* e Na* tiveram sobre a estrutura e propriedade das amostras
organofilicas, bem como nas propriedades reoldgicas das dispersdes obtidas com
essas argilas organofilicas tratadas. Isso acontece provavelmente devido a interagao
dos ions trocaveis com a solucéo de cloreto de sodio utilizada na lama base ou com
as demais atracdes e repulsdes existentes entre partes polares e apolares desse
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sistema (polaridade). O K* também exerceu essa influéncia, s6 que de forma negativa,
semelhantemente aos resultados reoldgicos para fluidos base aquosa. Maior
espagamento basal, melhor estabilidade térmica e maior polaridade de superficie
foram os fatores encontrados por Zhou et al. (2015) para afirmar que ha uma relagéo
direta entre a mudanca que existe na polaridade das superficies de argilas
esmectiticas organofilicas quando tratadas com diferentes cations trocaveis (Li*, Na*
e Ca?), melhorando assim, as propriedades reoldgicas dessas dispersoes,
principalmente com o litio, devido suas caracteristicas quimicas. Vemos também que,
embora o cation trocavel apresente influéncia nas propriedades reolbgicas, o tipo de
argila utilizada também influencia. Zhuang et al. (2015) estudaram algo semelhante,
porém, trabalhos com esse enfoque especifico ndo sdo encontrados na literatura.
Comparando esses resultados com os resultados anteriores (Tabela 12) de

inchamento, observa-se uma relagao entre as mesmas.

4.4.3 Curvas de fluxo no viscosimetro Fann 35 (tensao de cisalhamento x taxa
de cisalhamento) nas amostras organofilicas

A Figura 11 e Tabela 13 apresentam os resultados de curvas de fluxo (tenséao de
cisalhamento x taxa de cisalhamento) e os valores de tixotropia das dispersdes de
argilas policatibnicas e monocatiénicas aditivadas organoficas obtidas através do
viscosimetro Fann 35A.
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Tabela 13 — Valores de tixotropia e viscosidade aparente (VA) das dispersdes de argilas

organofilicas.

Area Ida

Area Volta

Tixotropia

Argilas Fann 35 Fann 35 Fann 35 I\=,aIT1£1c3F%
(Pa.s™) (Pa.s™) (Pa.s™)
2 49 6.971 6.252 719 5,0
AMH 6,09 9.504 8.292 1.212 7.0
9,69 12.267 11.141 1.126 9,0
13,29 16.466 15.565 901 10,0
2,49 8.601 8.189 412 7.0
AV 6,09 10.454 9.242 1.212 9,0
9,69 13.400 12.318 1.082 12,0
13,29 21.185 19.337 1.848 17,0
2 49 11.951 10.597 1.354 6,5
6,09 15.922 14.837 1.085 8,5
AM1-Na 9,69 15.255 14.399 856 11,5
13,29 21.998 20.649 1.349 16,5
2 4g 6.698 5977 721 5,0
6,09 8.689 7.879 810 7.0
AM1-K 9,69 8.328 7.340 988 9,0
13,29 11.315 10.418 897 10,0
2,49 5.985 5.445 540 6,0
AM2 6,09 6.530 5.985 545 6,0
9,69 8.705 8.072 633 7.5
13,29 10.781 10.060 721 8,5
2 49 8.331 7521 810 7.0
. 6,09 9.597 8.048 1.349 8,0
AM2-Li 9,69 12.243 11.698 545 12,0
13,29 18.834 18.025 809 18,0
2 49 7.075 6.354 721 7,0
6,09 7.802 7.081 721 8,0
AM2-Na 9,69 11.150 10.247 903 10,0
13,29 18.300 17.491 809 15,0
2 49 4.900 4.355 545 5,0
6,09 5.440 4.900 540 5,0
AM2-K 9,69 6.530 5.985 545 6,0
13,29 8.430 7.797 633 7.0
2,49 8.881 8.160 721 4,5
AM3 6,09 11.420 10.699 721 5,5
9,69 6.712 6.167 545 6,0
13,29 7.610 7.161 449 6,5
2 49 5.712 4.991 721 5,5
. 6,09 7.166 6.445 721 6,5
AM3-Li 9,69 11.329 10.608 721 9,0
13,29 13.504 12.783 721 10,5
2 49 5.712 4.991 721 5,5
6,09 6.530 5.985 545 6,0
AM3-Na 9,69 8.881 8.336 545 7.5
13,29 11.420 10.699 721 9,0
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249 5.536 5173 363 4,0
6.00 6.530 5.985 545 5.0

AM3-K 9.69 4.628 4.083 545 6.0
13.24 5.536 4.991 545 6.5

2.4g 5.349 4.628 721 5.5

M4 6.09 9.785 9.154 631 6.0
9.60 7.530 6.803 727 6.5

13,24 8.342 7.620 722 7.0

2.4g 8.876 7.973 903 6.0

| 6.09 7.161 6.439 722 6.5
AM4-Li 9.60 6.530 5.445 1,085 9.0
13,24 11.500 10.600 900 10.0

2.4g 6.167 5.792 375 6.0

6.00 6.530 5.985 545 6.5

AM4-Na 9.69 8.876 7.973 903 8.0
13.29 10.688 9.966 720 10.0

2.4g 6.167 5.622 545 4.5

6.09 6.167 5.792 375 5.5

AM4-K 9.60 6.530 5.985 545 6.0
13.29 10.688 9.966 722 6.5

2.4g 5.712 5.173 539 4.0

AMES 6.09 5.064 4.719 545 5.0
9.60 7.348 6.803 545 5.5

13,24 7.348 6.803 545 6.5

2.49 6.058 5.536 722 5.5

. 6.00 6.530 5.809 721 6.0
AMS-Li 9.69 4173 3.352 821 6.5
13.24 8.881 7.527 1.354 7.5

2.4g 4.900 4.355 545 5.0

6.00 5.536 4.991 545 5.5

AMS-Na 9.60 6.530 5.809 721 6.0
13.24 7.797 7.075 722 7.0

2.4g 3.065 2.720 545 3.0

6.09 4.355 4.355 0 4.0

AMS-K 9.69 5.445 4.900 545 5.0
13,24 6.354 5.809 545 6.0

Uma das fungbes mais importantes dos fluidos de perfuragédo é remover os

cortes gerados pela broca a partir do furo (Zhuang et al., 2015; Menezes et al., 2010).

As argilas organofilicas, dentre outras fungdes, é usada para aumentar a taxa de

cisalhamento, viscosidades e resisténcia ao gel dos fluidos de perfuracdo base

organica (Zhuang et al., 2015). Analisando a Figura 11 podemos observar curvas de

fluxo com comportamentos pseudoplasticos e a presenga de histerese, indicando que

hé tixotropia, uma vez que as curvas de ida e volta ndo se coincidem, sendo o sentido

da ida da curva por cima e da volta por baixo. Na Tabela 13 é possivel observar que
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h& uma relagédo entre as tixotropias e as viscosidades aparentes das dispersoes, ou
seja, os maiores valores de tixotropia também correspondem aos maiores valores de
VA, onde, de maneira semelhante aos resultados para fluidos base aquosa, os
melhores resultados foram encontrados nas amostras organofilicas aditivadas com Li*
e Na*, nessa ordem, seguido das organofilicas policatidnicas e com K*. Segundo Zhou
et al. (2015), fatores como polaridade de superficie, quantidade de matéria organica,
espagamento basal, quantidade de tensoativo incorporado, estabilidade térmica,
dentre outros, podem afetar tanto as propriedades das argilas organofilicas quanto as
propriedades reoldgicas de suas dispersdes, como vimos anteriormente, onde ha a
influéncia da polaridade com os melhores resultados reoldgicos existentes nas
dispersdes de argilas organofilicas tratadas com Li*e Na*. Além disso, os cations mais
ativos nas camadas intermédias das argilas sdo modificados de forma mais eficiente
e tem melhores propriedades aplicadas a eles, a exemplo do Li* e Na*,
respectivamente.

Sendo assim, as dispersdes obtidas com as amostras organofilicas aditivadas
com os ions Li* e Na* nessa ordem, apresentaram melhores propriedades reoldgicas

para fluidos de perfuracdo base organica.
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5 CONCLUSOES

Com base no estudo da influéncia dos carbonatos de litio, sédio e potassio
(Li2COs, Na2COs e K2COs3) na reologia de argilas esmectiticas do estado da paraiba
para fluidos de perfuragdo base agua e base organica, pode-se concluir que:

- Os resultados de caracterizagdo mostraram que as amostras policatidnicas
em estudo sao, de fato, argilas esmectiticas, exceto a AM5 que trata-se de uma argila
esmectitica com predominancia de caulinita.

- Houve uma melhora significativa nos resultados de inchamento, propriedades
reoldgicas e curvas de fluxo das dispersdes de argilas esmectiticas intercaladas com
os cations litio (Li*) e sédio (Na*), nesta ordem. Esses resultados para as argilas
esmectiticas policatidbnicas ainda foram superiores aos de argilas esmectiticas
intercaladas com os cations potassio (K*). Onde essa foi a ordem decrescente de
melhores resultados com base nas normas em estudo.

- As dispersées em estudo apresentam um comportamento pseudoplastico,
com a presenga de tixotropia, onde ha uma relagédo direta entre os resultados de
tixotropia e viscosidades aparentes das dispersoes.

- As amostras organofilicas apresentaram resultados de caracterizagdo que
confirmam a eficiéncia do processo de organofilizacao.

- Houve diminuigdo nos teores de tensoativo incorporado nas amostras
organofilicas aditivadas com Li2COs, Na2COs e K2COs, em fun¢do do processo de
aditivagéo, mostrando que pode haver pouca ou nenhuma interferéncia do processo
de aditivacdo no processo de organofilizacdo (PATENTE PI1 0901329-6 A2, 2011).

- Nos resultados de inchamento em meio organico das amostras organofilicas,
foi possivel observar uma certa influéncia dos carbonatos estudados, onde duas das
amostras organofilicas em estudo apresentaram inchamento alto quando presentes
os cations de Li* e Na*, nessa ordem, porém, o tipo de argila apresentou uma
influéncia maior, confirmado também nos resultados de viscosidade e tixotropia.

- Com relagcao aos resultados de VA com base na norma da Petrobras, EP-
1EP-00023-A, 2011, foi observada influéncia positiva dos cations trocaveis Li* e Na*
sobre as propriedades reoldgicas das amostras organofilicas, devido a polaridade. O
K+ exerceu influéncia negativa, semelhantemente aos resultados reolégicos para

fluidos base aquosa.
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- Nos resultados de curvas de fluxo foram observados comportamentos
pseudoplasticos e a presenca de histerese, indicando presenca de tixotropia, onde os
maiores valores de tixotropia também correspondem aos maiores valores de
inchamento e VA, encontrados nas amostras organofilicas aditivadas com Li* e Na*,
nessa ordem, mostrando de forma semelhante a influéncia desses cations nos
resultados reol6gicos das dispersdes de argilas organofilicas.

Com base nesse estudo, conclui-se que os cations em estudo, inseridos nas
amostras através dos Li2COs, Na2COs e K2COs, apresentaram pouca ou nenhuma
interferéncia no processo de organofilizagdo, porém, nas propriedades reolégicas dos

fluidos base agua e base organica, exerceram influéncia.
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