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RESUMO

Os fluidos base agua sao amplamente utilizados em operacbes de
perfuragdo de pogos, entretanto, em perfuragdes sensiveis ao contato com a
agua, (folhelhos arenosos), e ultra profundas podem-se utilizar fluidos de
perfuracado base 6leo. Nestes casos, a argila bentonitica, usada como agente
viscosificante, ndo pode ser usada sem um prévio tratamento organico para
que suas superficies se tornem hidrofébicas e possam ser dispersas em meios
organicos. Estas argilas depois de tratadas sao chamadas de argilas
organofilicas, e sdo geralmente obtidas através da adicao, em meio aquoso, de
um sal quaternario de amoénio cujo cation substitui na estrutura do
argilomineral, o cation presente disponivel que geralmente é o sédio. O
processo de organofilizacdo, composto de varias etapas, nem sempre garante
a obtencdo de argilas organofilicas de boa qualidade, sendo importante
destacar as variaveis de processo bem como a escolha das matérias-primas a
serem utilizadas. Propde-se entdo, neste trabalho, um estudo detalhado das
variaveis envolvidas no processo de dispersao das argilas bentoniiticas
(velocidade de agitacao, tempo e temperatura de cura), e também no processo
de organofilizagdo (tempo e temperatura de cura) procurando relacionar as
viscosidades aparente e plastica das dispersdes argilosas com a eficiéncia do
processo de organofilizagdo, bem como, observar a influéncia de outras
variaveis envolvidas diretamente no processo de organofilizacao (tipo de argila,
tipo de tensoativo e presenca de defloculante sddico). O processo de
organofilizagdo sera otimizado observando-se resultados de difracdo de raios
X, termogravimetria, inchamento de Foster e viscosidade aparente dos fluidos.
Observou-se através deste trabalho que as variaveis de processo tanto
envolvidas na dispersdo das argilas quanto na organofilizagdo, do ponto de
vista da caracterizacdo, ndo tém grande influéncia na intensidade e nem na
posicao dos deslocamentos dos picos referentes a distancia interplanar basal
provocados pela incorporacdo do tensoativo as argilas bentoniticas sendo
influentes o tipo de argila e tensoativo e a presenga de s6dio como agente
defloculante, e que tem influéncia nas propriedades reolégicas sendo influentes
também o tipo de argila e tensoativo.

Palavras Chaves — argilas organofilicas, fluidos ndo aquosos, perfuracao
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ABSTRACT

The water base fluids are widely used in the drilling of wells, however, some
drilling operations are sensitive to contact of water like shales and ultra deep
and no aqueous fluids are used for drilling. In these cases, the bentonite clay,
used as a viscosifier agent can not be used without treatment for their organic
surfaces become hydrophobic and it can be dispersed in organic ways. These
clays after treatment are called organophilic clays, and are usually obtained by
adding, in water, a quaternary ammonium salt where its cation replaces on the
clay mineral structure the present cation that is generally sodium. The process
of organofilization, composed of several steps, do not produce organophilic clay
of high quality, and highlight the importance of process variables and the choice
of raw materials to be used. This work propose, a detailed study of the variables
involved in the process of dispersion of bentonite clay (speed of agitation, time
and temperature of curing), and also in the process of organofilization (time and
temperature of curing) trying correlate apparent and plastic viscosities of
dispersions clay with the efficiency of the organofilization, and observe the
influence of other variables involved directly in the organofilization (type of clay,
type of surfactant and the presence of sodium deflocculant). The process of
organofilization will be optimized observing the results of X-ray diffraction,
thermogravimetry, Foster swelling and apparent viscosity of fluids. This work
shows that the variables involved in the process of dispersion of clay and in
organofilization, by characterization, have no influence on intensity and in the
position of displacement of the peaks of basal interplanar distance caused by
addition of surfactant to bentonite clay been influent the type of clay and
surfactant and the presence of sodium as a deflocculant, and have influence in
rheological properties been influent too the type of clay and surfactant.

Keywords - organophilic clays, non-aqueous fluids, drilling.
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1.0 INTRODUCAO

Argilas bentoniticas tém sido usadas ha muitos anos como agente
disperso na composicao de fluidos de perfuracdo de pocos de petréleo base
agua, desempenhando diversas fungbées durante todo o processo (Caenn &
Chillingar, 1996; Darley e Gray, 1988 e Lumus e Azar, 1986). Para que um
fluido possa exercer todas as suas funcgdes, suas propriedades fisico-quimicas
e reoldgicas devem ser cuidadosamente controladas como forma de garantir o
seu bom desempenho. Com o passar dos anos e uma exploracao
desordenada e mal planejada nas ocorréncias das argilas bentoniticas de Boa
Vista, PB, houve a extincdo das variedades mais nobres com perda de
qualidade e por consequéncia uma maior dificuldade na obtencao de fluidos de
perfuracdo adequados para operacdes de perfuracdo usando estas argilas.
Recentemente, estudos foram realizados com o objetivo de otimizar e melhorar
a qualidade dos fluidos de perfuragdo obtidos com as argilas provenientes das
Minas Lages e Jua, localizadas no municipio de Boa Vista, PB. Estes estudos
mostraram que por meio de tratamentos diversos, ainda é possivel obter-se
fluidos de perfuracdo com propriedades fisico-quimicas e reoldgicas que
atendam as normas vigentes e as necessidades do mercado (Amorim, 2003,
Campos, 2007).

Em perfuracdes sensiveis ao contato com a agua (folhelhos arenosos),
ultra profundas e “offshore”, torna-se necessaria a utilizacdo de fluidos de
perfuracdo base 6leo (Mahto & Sharma, 2004). Nestes casos, as argilas
bentoniticas ndo podem ser usadas sem um prévio tratamento organico para
que suas superficies se tornem hidrofdbicas, pois naturalmente seu estado é
hidrofilico (Silva e Ferreira, 2008a e 2008b; Coelho e Souza Santos, 2007;
Paiva, Morales e Valenzuela Diaz 2008a e Paiva, 2008a e 2008b ). Uma vez
tratadas, somente podem ser dispersas em meios organicos, nao interagindo
com agua. Estas argilas depois de tratadas sdo chamadas de argilas
organofilicas, e sdo obtidas, dentre outros métodos, por meio da adigdo, em
meio aquoso, de um tensoativo idnico que substitui o ion Na* na estrutura do

argilomineral (Van Olphen, 1991 Silva e Ferreira, 2008b; Coelho e Souza
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Santos, 2007; Paiva, Morales e Valenzuela Diaz 2008a e Paiva, Morales e
Valenzuela Diaz, 2008b).

Vale salientar que as argilas organofilicas, além desta aplicacdo, tém
sido objeto de estudo por grupos que visam sua incorporacdo em matrizes
poliméricas na producdo de compdsitos nanoaditivados, produtos de limpeza,
cosmeéticos, etc., o que evidencia sua importancia econdmica e tecnoldgica.

Em aplicac6es especificas apenas o tratamento de organofilizacdo nao
produz uma argila organofilica de qualidade, em virtude de diversos fatores que
passamos a destacar: em primeiro lugar deve haver a escolha correta do
tensoativo de forma a ser compativel com o meio dispersor; em segundo lugar
adequada troca do cation Na* pelos radicais organicos e por ultimo pelo fato
das argilas naturais possuirem uma grande quantidade de elementos
contaminantes, geralmente na forma de minerais acessorios (Singh, Pandey &
Charma, 1992). Estes minerais ndo sé dificultam a troca estequiométrica do
tensoativo pelo ion Na" (Valenzuela Diaz, 1999; Paiva, Morales e Valenzuela
Diaz 2008a e 2008b), como também prejudicam o desempenho das argilas
como agente viscosificante produzindo fluidos de perfuracdo com propriedades
abaixo dos niveis normatizados (Amorim, 2003).

Os fluidos base 6leo foram inicialmente formulados com éleo diesel,
tendo-se uma excelente inibicdo da reatividade com folhelhos, boa lubricidade
e minima corrosao, no entanto provocavam sérios danos ambientais devido ao
alto conteudo aromatico. Assim houve uma tentativa de substituicdo do 6leo
diesel por éleo mineral, que esta livre de hidrocarbonetos aromaticos, porém
sem sucesso, pois o 6leo mineral ndo é capaz de biodegradar-se em um curto
espaco de tempo. Passou-se entdo a usar-se uma base sintética, obtidas com
ésteres graxos, que possuem as propriedades desejadas e menor grau de
toxidade (Reis, 2003).

Devido aos problemas de obtencdo de argilas organofilicas de boa
qualidade foi desenvolvida uma nova sistematica de purificagdo de argilas
esmectitas antes da organofilizagdo, visando seu uso em fluidos de perfuragéo
base 6leo tendo como agente dispersante o diesel, e devido aos problemas
ambientais, também o éster e a parafina (Ferreira, 2005). Foi utilizada uma
variante do tradicional inchamento de Foster (Foster, 1953) visando determinar
a compatibilidade das argilas organofilicas com os meios dispersantes
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acoplado ao uso da difragdo de raios X para, através da expansdo interplanar
basal, maximizar a adicao dos sais quaternarios de amoénio, aprimorando assim
o processo de organofilizacdo. Em 2006 (Araujo, et al, 2006) foi estudada a
eliminagdo de matéria organica e ferro livre de bentonitas que melhorou a
incorporagao de sais de aménio entre as laminas de argilas.

As argilas organofilicas constituem-se num insumo necessario a
elaboracdo de fluidos de perfuracdo base 6leo, tendo como agentes
dispersantes 6leo diesel maritimo, ésteres e parafinas.

O Brasil é lider mundial em exploracao de petréleo em aguas profundas
e 0 sucesso das operacbes de perfuracdo e seu custo, dependem
fundamentalmente, da qualidade dos fluidos de perfuragéo.

A Paraiba € lider nacional na producao de bentonita beneficiada, sendo
o municipio de Boa Vista, PB responsavel por 80% da produgéo nacional (Silva
e Ferreira, 2008a).

A importancia dessa proposta esta baseada no desenvolvimento de uma
tecnologia nacional que viabilizara, através do estudo das variaveis envolvidas
em todo o processo de organofilizacdo, a producédo de argilas organofilicas e
consequente substituicdo dessas argilas importadas por um produto nacional
de custo menor e de qualidade similar. Os resultados obtidos também servirao
de subsidio para modificacdo pela Petrobras da atual normatizacéo existente
que se refere somente ao 6leo diesel maritimo, que esta em desuso em razao
dos sérios danos causados ao meio ambiente (Norman et al,2002; Bernier et
al,2003; Mahto e Sharma,2004; Bybee et al,2004; Nweke e Okpokwasili,2005 e
CONAMA, 2000).

1.1 OBJETIVO GERAL

Esta tese tem por objetivo a otimizacao do processo de organofilizagéo
de argilas bentoniticas visando seu uso em fluidos de perfuracdo ndo aquosos,
através do estudo detalhado das varidveis de processo envolvidas na
dispersdao das argilas bentoniticas (velocidade de agitacdao, tempo e
temperatura de cura), no processo de organofilizagao (tempo e temperatura de
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cura) e também a analise da influéncia do tipo de argila e tensoativo e da
presenca ou auséncia do defloculante sédico.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos desta tese sdo os seguintes:
1) caracterizar fisica e mireralogicamente as amostras de argilas;

2) estudar as variaveis do processo de dispersao, a fim de relacionar, com a

viscosidade aparente (VA) e plastica (VP), a qualidade da organofilizacao;

3) verificar a influéncia das variaveis de processo no deslocamento e
intensidade do dopo1 das argilas modificadas, durante o processo de
organofilizacao;

4) verificar a influéncia das variaveis de processo no teor incorporado de

tensoativo, durante o processo de organofilizagéo;

5) verificar a influéncia das variaveis de processo na compatibilidade das
argilas modificadas com os meios dispersores por meio de inchamento de

Foster;

6) verificar a influéncia da presenca ou auséncia de um defloculante sédico
(Na2CO3) durante o processo de organofilizacao;

7) verificar a influéncia das variaveis de processo, na reologia (VA) de fluidos

de perfuracdo ndo aquosos obtidos com as argilas modificadas.

8) desenvolver argilas organofilicas de qualidade otimizada adequadas a
perfuracao de pocos de petroleo.
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2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ARGILAS BENTONITICAS (BENTONITAS)

O nome bentonita foi aplicado pela primeira vez em 1898 a uma argila
plastica coloidal encontrada no Fort Benton em Wyoming (EUA), de onde veio a
origem do seu nome. Apresenta propriedade especifica e peculiar de aumentar
varias vezes o seu volume inicial se umedecida com agua e formar géis
tixotropicos em meios aquosos em concentragdes muito baixas, em torno de 2 %
(Souza Santos, 1992; Silva e Ferreira 2008a).

7

A bentonita é considerada geologicamente um produto de alteracdo de
cinzas vulcanicas sendo definida como: “rocha composta essencialmente por um
material cristalino, semelhante a uma argila, formado por uma desvitrificacdo
conseguinte de alteragdo de um material igneo, usualmente cinzas vulcanicas, em
ambientes alcalinos com circulagdo restrita de agua” (Pereira, 2003; Souza
Santos, 1992; Silva e Ferreira 2008a). Posteriormente, a bentonita foi definida
como “uma argila esmectitica que tenha ou que nela possam ser desenvolvidas
propriedades, que as permita ter usos tecnologicos andlogos as bentonitas
tradicionais estrangeiras ou, mais precisamente, que ja sejam utilizadas
comercialmente para essa finalidade, pode ser chamada bentonita, n&o
importando se € ou ndo origindria de cinzas vulcénicas acidas” (Souza Santos,
1992; Silva e Ferreira 2008a). Portanto, modernamente, pode-se definir bentonita
como sendo uma argila constituida essencialmente por um ou mais argilominerais
do grupo das esmectitas especialmente a montmorilonita, ndo importando qual
seja a origem geoldgica (Valenzuela Diaz, Souza Santos & Souza Santos, 1992;
Silva e Ferreira 2008a).

As argilas bentoniticas sdo agregadas em pacotes laminares como cartas
de um baralho. Cada lamina tem a espessura de 10 A, ou seja, cada milimetro
comporta 1 milhdo de laminas. Se, espalhadas umas ao lado das outras, as

laminas presentes em cada milimetro da argila ocupariam uma &rea de 750 m? o
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que reflete sua elevada area superficial. Ao entrarem em contato com agua, os
pacotes de argila vao se separando a medida que a agua penetra entre as
camadas. Este efeito é chamado de dispersdo — a separagcao das laminas
aumenta sua superficie exposta com as cargas superficiais e oriundas do
desequilibrio elétrico, atraindo as moléculas de agua, criando um sol (Dennis et al,
2001). O sol com mais de 2% de sdélidos em massa pode-se transformar
isotermicamente em gel com o repouso € novamente em sol quando submetido a
nova agitacdo. A este fenbmeno dar-se o nome de tixotropia, propriedade de
grande importancia para fluidos de perfuragdo de pocos (Souza Santos, 1992)

2.1.1 Desenvolvimento Econémico/Mercadoldgico

Estimativas feitas ainda no inicio da década de noventa, pelo “Bureau of
Mines” dos Estados Unidos, mostraram que as reservas conhecidas de bentonita
foram avaliadas em cerca de 1,36 bilhdes de toneladas; com os Estados Unidos
participando com mais da metade deste total, a ex-URSS com aproximadamente
17%, € a América do Sul com menos de 2%. (DNPM, 2001).

No Brasil, em 2006, as reservas de bentonita totalizaram cerca de 47
milhdes de toneladas, sendo 40 milhdes referentes as reservas medidas e 7
milhdes as reservas estimadas. O Estado do Parana tem a maior porcdo das
reservas medidas (43%), enquanto a Paraiba tem o maior fatia das indicadas
(65%). No total (medida + indicada), as reservas paranaenses representam 36%
do total e as paraibanas, 31% (DNPM, 2007). No tocante a producao mundial, a
Unica estatistica disponivel preliminar é referente aos Estados Unidos, com uma
produgédo da ordem de 4,6 milhdes de toneladas de bentonita/ano. Ficando o
Brasil entre os dez principais produtores. Em 2006, a quantidade de bentonita
bruta e beneficiada produzida no Estado da Paraiba representou 86% do total da
produgao brasileira, sendo a parcela restante produzida no Estado de Sao Paulo
(13%) e no Estado do Parana (0,5%).

No segmento de processamento, desintegracdo, homogeneizacédo, secagem

e “ativacao”, pela adicao do carbonato de sédio (barrilha), a empresa paraibana
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BUN (Bentonit Unido Nordeste S.A.) responde por 80,0%, seguindo-a vém a Argos
Extracao e Beneficiamento de Minerais Ltda. (12,1%), a Sociedade Extrativa Santa
Fé Ltda. (4,3%), a Aligra Industria e Comércio de Argila Ltda. (1,8%) e a Bentonita
do Parana Mineracao Ltda. (0,9%). Sua distribuicdo geografica deu-se da seguinte
forma: Boa Vista/PB (com 80,9% do total), Taubaté/SP (com 13,9%), Tremembé/SP
(4,3%) e de Quatro Barras/PR (0,9%). A Paraiba, € o principal estado produtor
desse bem mineral, tanto bruto quanto beneficiado e tem atuando nove empresas
e cerca de quatorze minas.

Os dados relativos ao consumo de bentonita bruta, no ano de 2006,
indicaram a seguinte distribuicdo: pelotizacao (45,24%), extracdo de petréleo/gés
(21,98%), fabricacdo de filtros (10,53%), fundicdo (7,15%), construcao civil
(4,78%), cosméticos (3,83%), tintas; esmalte e vernizes (1,84%), ceramica branca
(0,46%), nao especificado (4,19%).

Os municipios de Boa Vista e Campina Grande, ambos no Estado da
Paraiba, foram responsaveis por quase 87% da comercializagdo de bentonita
bruta no pais, sendo ainda, o primeiro, onde ficou concentrada mais da metade da
comercializacao (DNPM, 2007; Silva e Ferreira, 2008a).

2.2 CLASSIFICACAO DAS BENTONITAS

As bentonitas classificam-se segundo seus cations trocaveis presentes em:
homocatiénica: quando ha predominédncia de um tipo de cation trocavel como
sodio ou célcio, sendo chamadas de bentonitas so6dicas ou calcicas,
respectivamente; policatidnica: quando nao ha predominancia de um tipo de cation
trocavel, como sédio, célcio, magnésio, potassio e outros que podem estar
presentes neste tipo de bentonita em teores equivalentes (Valenzuela Diaz, Souza
Santos & Souza Santos, 1992; Silva e Ferreira, 2008a).

Para uso industrial existem dois tipos de argilas bentoniticas: as que néo
incham em presenca de agua, que sao geralmente policatibnicas ou

preponderantemente calcicas e as que incham em presenca de agua, nas quais o
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s6dio é o cation interlamelar preponderante (Valenzuela Diaz, Souza Santos &
Souza Santos, 1992; Silva e Ferreira, 2008a).

2.2.1 BENTONITAS QUE NAO INCHAM EM PRESENCA DE AGUA

As bentonitas que nao incham em presenca de agua sao aquelas que nao
tem sb6dio como cation interlamelar preponderante, sdo geralmente célcicas ou
policatibnicas e quando expostas a umidade atmosférica adsorvem agua até uma
quantidade correspondente a trés camadas moleculares de agua. Ao contrario das
bentonitas sodicas, em meio aquoso a adsorcao de mais camadas de moléculas
de agua nao ocorre; ndo se da a delaminagao (separagdao completa das laminas
de argila) acentuada das particulas e estas precipitam rapidamente em dispersdes
aquosas (vide Fig. 1) (Souza Santos, 1992; Valenzuela Diaz, 1999).

2.2.2 BENTONITAS QUE INCHAM EM PRESENGA DE AGUA

As bentonitas sodicas quando expostas a umidade atmosférica adsorvem
agua na quantidade correspondente a uma camada monomolecular em torno de
cada particula. Em meio aquoso, essas argilas adsorvem continuamente varias
camadas de moléculas de agua, inchando e aumentando de volume em ate 3x o
doot- Essa adsorcdo continua promove a delaminacdo das particulas
proporcionando as argilas bentoniticas, que incham em &gua, os seus usos

tecnolégicos exclusivos tipicos (Silva e Ferreira, 2008b , Valenzuela Diaz, 1999)
(Fig. 1).
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ESMECTITAS HIDRATANDO-SE

Figura 1 — Hidratagdo das esmectitas. Fonte: Lumus e Azar, 1986.

2.3 ARGILAS ESMECTITICAS

As argilas esmectiticas sao constituidas por argilominerais triférmicos, di ou
trioctaédricos do grupo da esmectita. Nas posi¢cdes tetraédricas, pode haver
substituicdo isomoérfica de Si por Al e nas posi¢des octaédricas Al por Mg, Fe ou
outros (vide Fig. 2). Quaisquer que sejam o0s cations, a estrutura estara
desequilibrada eletricamente, com uma deficiéncia de aproximadamente 0,66 de
carga positiva por célula unitaria. Essa deficiéncia € equilibrada principalmente por
cations hidratados fixados reversivelmente as camadas, podendo assim ser
trocados por outros cations (Grimshaw, 1971, Souza Santos, 1992, Paiva, Morales
e Valenzuela Diaz, 2008a e 2008b).

Em dispersdao aquosa, as moléculas de agua podem penetrar entre as
camadas de argila, até separa-las por completo. O elevado grau de substituicdo
isomorfica é o principal motivo para a ligacao fraca entre as camadas (Souza
Santos, 1992).
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Figura 2 - Estrutura da montmorilonita. Fonte: Paiva, 2008b

As esmectitas possuem a capacidade de trocar os cations fixados na
superficie (devido ao desbalanceamento de carga nas arestas das particulas) e
entre as camadas (devido as substituigdes isomérficas nas folhas dos tetraedros e
octaedros) sem sofrer modificagdo na estrutura cristalina. A capacidade de troca
de cations (CTC) das esmectitas varia de 80 a 150meq/100g, sendo superior a
maioria dos demais argilominerais que geralmente ndo ultrapassa 40meqg/100g de
argila seca. A facilidade de troca de cations depende da sua valéncia,
concentracao, dimensdes e hidratacdo além de outros fatores. A reversibilidade
da reacao re-estabelece o equilibrio no sistema sobre as reagcdes de troca, dessa
forma, em fungdo do tempo, se um cation trocavel esta em contato com uma
solugdo aquosa de dois cations diferentes. A preferéncia de troca por um dos
cations depende da entropia, da energia de estabilizagdo do campo cristalino
(EECC), da distorgao de Jack Teller, das atividades dos ions, da energia livre de
hidratagdo e da energia eletrostatica de interacdo predominantemente nas
posicdes dos cations trocaveis (Souza Santos, 1992).

A ocorréncia mais comum €& de esmectitas homocatibnicas com

predominancia do cation Na* em Wyoming (EUA), ou Ca?®*, nas esmectitas do
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Mississipi (EUA). As esmectitas brasileiras sdo normalmente policatiénicas, sendo
geralmente célcio e magnésio os cations predominantes. A Unica esmectita
brasileira contendo parte apreciavel de sédio como cation trocavel é a de Boa
Vista, PB (Zandonadi, 1982; Souza Santos, 1992).

Além de “adsorverem” cations inorganicos e agua, as esmectitas podem
interagir com moléculas orgéanicas em posicoes interlamelares. Essas moléculas
podem ser derivadas de aminas, proteinas, acidos e outros; elas substituem os
cations trocaveis formando camadas mono ou dimoleculares quando ibnicas. Os
cations organicos também podem ser fixados rigidamente a superficie externa e
reagir com outros compostos organicos. De acordo com o grau de “adsorcao”, o
argilomineral pode adquirir um carater parcialmente ou totalmente hidrofébico,
permitindo a sintese de materiais com propriedades bastante especificas. Essas
argilas apds reacdo com substancias organicas sdo denominadas de argilas
organofilicas (Souza Santos, 1992, Silva e Ferreira, 2008a, Coelho e Souza
Santos, 2007 e Paiva, Morales e Valenzuela Diaz, 2008a e 2008b).

2.4 ARGILAS ORGANOFILICAS

Argilas organofilicas sao argilas que contém moléculas organicas
intercaladas entre as camadas estruturais. As pesquisas de intercalacdo de
moléculas organicas em argilas tiveram inicio na década de 20, apés a introdugao,
em 1913, da técnica de difragdo de raios X (Silva e Ferreira, 2008a, Coelho e
Souza Santos, 2007 e Paiva, Morales e Valenzuela Diaz, 2008a e 2008b).

N&ao sendo as argilas bentoniticas naturalmente organofilicas estas podem
ser modificadas através de tratamentos especificos com tensoativos e serem
transformadas em argilas organofilicas. As argilas mais utilizadas na preparagao
de argilas organofilicas sdo as do grupo da esmectita, principalmente a
montmorilonita ou hectorita, aqui denominadas genericamente de bentonitas, e
que devido as pequenas dimensdes dos cristais e a elevada capacidade de troca
de cations, faz com que a intercalagdo de compostos organicos utilizados na
sintese seja rapida e, teoricamente, 100% completa. A insercao de moléculas
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organicas faz com que ocorra expansao entre os planos dyo1 da argila, € muda sua
natureza de hidrofilica para hidrofébica ou organofilica.

Para serem empregadas em fluidos de perfuracdo, essas argilas devem
inchar no meio organico a ser dispersas. O dispersante especifico associado a
capacidade de inchamento da argila organofilica dependera do tipo de bentonita
sodica utilizada como matéria-prima, do tipo de tensoativo e do processo de
obtencdo da argila organofilica (Valenzuela Diaz, 1999; Ferreira et al., 2002;
Ferreira, 2005). As argilas organofilicas além da propriedade de inchar até vinte
vezes 0 volume da argila seca mediante a presenca de dispersantes organicos
especificos, apresentam ainda a propriedade de formar dispersdes tixotrépicas, a

baixas concentragdes de argila, nesses dispersantes.

A sintese de argilas organofilicas é geralmente realizada por duas técnicas
principais: troca de ions onde ocorre uma reagcdo quimica estequiométrica de
dupla troca, e ion-dipolo onde ocorre fixagdo das moléculas organicas atraves de
interacdes mais fracas, como pontes de hidrogénio, sem haver reacdo quimica
(Silva e Ferreira, 2008a, Coelho e Souza Santos, 2007 e Paiva, Morales e
Valenzuela Diaz, 2008a e 2008b).

2.5 SINTESE DAS BENTONITAS ORGANOFILICAS

As bentonitas organofilicas podem ser sintetizadas utilizando-se dentre
outros compostos organicos, sais quaternarios de aménio, primarios, secundarios,
terciarios ou quaternarios, com 12 ou mais atomos de carbono (Boyde, Mortland &
Chiou, 1988; José, 2001; Coelho e Souza Santos, 2007; Paiva, Morales e
Valenzuela Diaz, 2008a e 2008b). A sintese de bentonitas organofilicas ou
montmorilonitas propriamente ditas, & geralmente realizada com a técnica de troca
de ions. Essa técnica vem sendo utilizada desde 1926. O primeiro caso
sintetizado a despertar interesse tecnolégico foi utilizando o cation
tetrametilaménio [N(CH3)4]" (Jordan, 1949, Paiva, Morales e Valenzuela Diaz,
2008a e 2008b).
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No cation aménio (NH4") os hidrogénios podem ser substituidos total ou
parcialmente por grupos organicos, iguais ou diferentes entre si, que sao os
compostos quaternarios de amdnio. Esses cations podem substituir o sédio das
esmectitas ou bentonitas sddicas produzindo compostos estaveis. A substituicao
do cation Na" pelo céation quaternario de aménio altera a distancia interplanar
basal da montmorilonita (Coelho e Souza Santos, 2007). O sal é adicionado a
uma dispersdao aquosa de bentonita sddica altamente delaminada, ou seja, cujas
camadas encontram-se totalmente separadas facilitando a introducdo de
compostos organicos. Por essa razdo, a argila deve possuir uma elevada
capacidade de expandir em presenca de dispersantes e facilidade de troca de
céations, sendo as bentonitas sédicas mais indicadas para as reagdes de troca com
os sais de aménio (Valenzuela Diaz, 1999; Silva e Ferreira, 2008a, Coelho e
Souza Santos, 2007 e Paiva, Morales e Valenzuela Diaz, 2008a e 2008b). Nestas
dispersdes aquosas de bentonitas sédicas, a parte catidbnica das moléculas do sal
quaternario de aménio ocupa os sitios onde anteriormente estavam os cations de
s6dio e as longas cadeias organicas situam-se entre as camadas do
argilominerais, passando-as de hidrofilicas para hidrofébicas (vide Fig. 3) (Laba,
1993; Jordan, 1949; Valenzuela Diaz, 1999; Silva e Ferreira, 2008a, Coelho e
Souza Santos, 2007 e Paiva, Morales e Valenzuela Diaz, 2008a e 2008b).

Tal fato pode ser observado usando-se difragdo de raios X o que torna

A5 Surfactante i%;%é'

Agua m catibnico  ii & ‘%
— amw — )igl

estado s6lido delaminagio das camadas '
de argila em dgua argila
organofilica

Figura 3 - Diagrama esquematico de uma argila organofilica, onde moléculas de sal quaternario
de amdnio foram introduzidas nas camadas interlamelares de uma argila bentonitica.
Fonte: Paiva, 2008a
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possivel determinar a orientacdo e o arranjo da cadeia alquila. A quantidade de
intercalante ligado a superficie das lamelas da argila € limitada pela capacidade de
troca de cations da argila (Silva e Ferreira, 2008a, Coelho e Souza Santos, 2007;
Ray & Okamoto, 2003).

Inicialmente verificou-se detalhes da formacdo de géis de montmorilonita
em solventes organicos como funcao do niumero de atomos de carbono presentes
na cadeia alifatica. O argilomineral somente adquire propriedades organofilicas,
incluindo capacidade de inchamento, se 50% da &rea de suas lamelas for coberta
por substancias organicas, o que s6é ocorre na presenca de sais de aménio com
cadeia linear de no minimo 12 carbonos. Também foi observado que os liquidos
organicos com maior inchamento foram os que apresentavam simultaneamente

caracteristicas organofilicas e polares (Jordan,1949).

Em outros trabalhos foram estudados os métodos de obtencdo e as
propriedades reoldgicas de argilas organofilicas utilizando esmectitas sddicas
naturais e sais de amdnio comerciais com diferentes comprimentos de cadeia
organica. Verificou-se que os sais com cadeias longas, cerca de 18 carbonos,
apresentaram melhores resultados tanto de distancia interplanar quanto de
inchamento (Valenzuela Diaz, 1999; Paiva, Morales e Valenzuela Diaz, 2008a e
2008b).

Foram preparadas argilas organofilicas, a partir de bentonitas de Boa Vista,
PB, com o sal quaternario cloreto de cetil trimetil aménio e observou-se através de
DRX a efetiva intercalacdo dos cations quaternarios de aménio entre os espacos
interlamelares dos argilominerais (Silva et al., 2002).

Verificou-se que é também possivel controlar o processo de organofilizagao
através do uso da difracdo de raios X, observando as intensidades e
deslocamentos provocados pela intercalacédo, juntamente com o inchamento de
Foster (Foster, 1953) que é possivel prever a compatibilidade dessas argilas com
meios organicos dispersores (Ferreira, 2006).

De forma simplificada, as cadeias sdo visualizadas formando camadas

Y

laterais (quando seu eixo longitudinal é paralelo a superficie do argilomineral)
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simples ou duplas ou arranjos estendidos parafinicos (quando seu eixo
longitudinal estd orientado no mesmo sentido da normal a superficie do
argilomineral) em camadas simples ou duplas, conforme pode ser visto na
representacdo esquematica da Fig. 4. O espacamento interlamelar depende do
tipo de estrutura formada e do angulo entre o eixo longitudinal da cadeia e a
normal a superficie da lamela (Lagaly, 1986; Paiva, Morales e Valenzuela Diaz,
2008Db).

7~
e
~ g
z : Fg
| = = = = 1
£ N

v i Sy
Monocamada Bicamada
NY~——oooao« 7
J%j%%y ?
Y7
pd Y

Pseudo-tricamada Estrutura tipo parafina

Figura 4 — Representagdo esquematica dos possiveis arranjos para as camadas orgéanicas do
sal entre as lamelas de argila: a) monocamada; b) bicamada; c) pseuso-tricama; d) estrutura tipo

parafina. Fonte: Paiva, 2008b.

Ap6s a troca, as argilas apresentam a propriedade de expandir em
dispersantes organicos e tém um carater hidrofébico bastante elevado. O tipo de
bentonita sédica e sal quaternario de aménio e 0 processo de obtengédo da argila
organofilica irao definir os meios organicos nos quais as argilas irao expandir
(Ferreira, 2005).

Estudos sobre a obtencéo de argilas organofilicas usando argila esmectitica

policatidnica e sal quaternario Arquad 2HT-75, mostraram com éxito a intercalagao
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das moléculas do sal quaternario entre as laminas do argilomineral, apo6s
apresentar distancia basal superior a 30,0A (Valenzuela Diaz, 1999 e 2001).

A preferéncia quanto ao uso de bentonitas na sintese de argilas
organofilicas deve-se as pequenas dimensdes dos cristais e a elevada capacidade
de troca de cations (CTC) desses argilominerais (Souza Santos, 1992). Além
disso, a expansao que ocorre na distancia interplanar basal que passa de valores
geralmente entre 12 e 16 A para valores situados entre 20 e 40 A, permite seu
estudo preciso por técnicas como difracdo de raios X e espectroscopia no
infravermelho que informa sobre como os ions do sal (argilas organofilicas) estao
orientados na argila (Lagaly, 1986; Valenzuela Diaz, 1999; Paiva, Morales e
Valenzuela Diaz, 2008b).

Devido as suas caracteristicas peculiares, as argilas organofilicas séo
amplamente utilizadas nas industrias como componentes tixotropicos de fluidos de
perfuracdo de pocos de petrdleo base 6leo; nas industrias de fundicao de metais,
lubrificantes, tintas, adesivos, cosméticos, em usos domésticos, como amaciantes
de tecidos “fabric softners”; como condicionadores de cabelo, germicidas e no
controle do meio ambiente (Lagaly, 1986, Silva e Ferreira, 2008a e 2008b).
Recentemente, as argilas organofilicas estdo sendo utilizadas como cargas na
obtengcdo de nanocompoésitos visando promover mudangas nas propriedades

mecanicas, fisicas e quimicas de matrizes poliméricas (Andrade, 2003).

2.6 SAIS QUATERNARIOS DE AMONIO (TENSOATIVOS)

Os sais quaternarios de amoénio, apresentam um ou dois grupos de
hidrocarbonetos de cadeia longa e estdo ligados diretamente ao atomo de
nitrogénio. Constituem um grupo importante de produtos quimicos industriais,
cujos usos incluem a fabricacdo de col6ides organofilicos ou argilas organofilicas
(Souza Santos, 1992, Coelho e Souza Santos, 2007; Paiva, Morales e Valenzuela
Diaz 2008a e 2008b).
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Esses sais representam o estado final na aquilacdo do nitrogénio de
aminas, onde quatro grupos organicos se encontram covalentemente ligados ao
atomo de nitrogénio, e a carga positiva deste atomo é neutralizada por um anion,
geralmente um halogénio, conforme ilustrado na Figura 5.

R
R:N:R+X-
R

Figura 5 - Férmula estrutural do sal quaternario de aménio, R = radical organico, X = halogénio
Paiva, 2008b

Os sais quaternarios de aménio sao produzidos a partir de aminas de
cadeia longa que por sua vez sao produzidas industrialmente a partir de acidos
graxos que sao misturas de acidos com cadeias alquilicas de diferentes
comprimentos, extraidos de 6leos e gorduras naturais como sebo (tallow), coco e
dendé.

Os tipos de sais quaternarios de aménio, que geralmente estao na forma de
cloreto ou brometo, comumente usados na preparagcdo de argilas organofilicas
estdo listados a seguir: haleto de diestearil dimetil aménio (Praepagem WB®),
haleto de dialquil dimetil ambnio, haleto de alquil benzil dimetil amdnio(Dodigem
1611®), haleto de alquil dimetil hidroxietil aménio (Praepagem HY®), haleto de
alquil trimetil amoénio, haleto de cetil trimetil aménio (Genamin CTAC-50 ET®)
(Paiva, 2008b)

Os compostos formados das argilas organofilicas, obtidos a partir de sais
quaternarios de amdnio sdo biodegradaveis com propriedades surfactantes
(Souza Santos, 1992; Silva e Ferreira, 2008a e 2008b).

Os sais de aménio tém sido utilizados com grande freqiiéncia com agentes

modificadores de argilas através de diversas técnicas para obtengao
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principalmente de nanocompdsitos de matrizes poliméricas (Esteves, et al, 2004) e
argilas para fluidos de perfuracéo de pocos (Ferreira, 2008a).

2.7 VARIAVEIS DE PROCESSO

A transformacéao das argilas bentoniticas em argilas organofilicas requer um
conjunto de agdes denominado como processo de organofilizacao. Este processo
€ composto pelas seguintes operagdes: 1- dispersado e hidratacdo de particulas,
processo que sofre influéncia da velocidade de agitacdo e temperatura da agua
com efeitos diretos no tempo que o processo pode levar para se completar e das
propriedades reoldgicas das dispersdes; 2 — adicdo do tensoativo em meio
aquoso, processo que sofre influéncia do tipo de tensoativo e do tempo e
temperatura até que a incorporagao do tensoativo se complete, estas duas etapas
sao também influenciadas pelo tipo de argila a ser utilizada. Variaveis como tipo
de ferramenta e tempo de agitacdo sao consideradas de pouca influéncia
(Amorim, 2002) na etapa de dispersdo e hidratacdo das argilas. O tempo de
repouso, apos a adi¢cdo do tensoativo, sem influéncia da temperatura, também ¢é
considerado desnecessario (Pereira, 2007). A razado argila/dgua mostra-se
influente alterando o grau de organizagdo da estrutura, evidenciando que
dispersdes mais diluidas resultam em organofilicas de melhor qualidade (Silva et
al, 2009). Ja o tipo de argila, tem grande influéncia no perfil das curvas de
difracdo, que indicam diferentes tipos de intercalacdo para 0 mesmo tensoativo
(Ferreira, 2008a)

2.8 FLUIDOS DE PERFURAGAO

Os fluidos de perfuracao consistem em uma fase liquida continua, tratada
quimicamente de forma a adequar suas propriedades as operacdes de perfuracao
(Souza Santos, 1992; Amorim, 2003; Campos, 2007). Suas propriedades
principais sdo densidade, viscosidade, homogeneidade, reatividade, filtrado e

salinidade. Os fluidos de perfuracdo em relacdo ao meio dispersante liquido
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podem ser de dois tipos: fluidos a base de agua e fluidos ndo aquosos. Os fluidos
a base de agua sao formados basicamente por agua e argila do tipo bentonita
(vide Fig. 6), outras substancias sdo adicionadas para que o fluido obtenha as
propriedades desejadas. Estes aditivos podem ser: dispersantes, viscosificantes,
agentes para controle de filtragdo, agentes de lubrificacdo e inUumeros outros

compostos para fungdes especificas (Ferreira, 2005).

Figura 6 — Aspecto de um fluido de perfuragdo aquoso.

Fonte: www.brownsdrilling.com/ photo gallery.htm.

Os fluidos ndo aquosos sao formados por uma emulsdo na qual a fase
continua é um liquido ndo aquoso e agua saturada com NaCl e como fase solida,
argilas organofilicas. Os fluidos ndo aquosos compreendem todos os liquidos nao
aquosos e de baixa solubilidade em agua. Similar aos fluidos a base de agua,
aditivos sdo usados para controlar e obter propriedades desejadas (vide Fig. 7)
(Ferreira et al, 2008a).
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Figura 7 - Composigdes (Y%omassa) tipicas de fluidos aquosos (a) e nao aquosos (NAF) (b). Fonte:
Bernier, 2003.

2.9 FLUIDOS NAO AQUOSOS

Os fluidos ndo aquosos de alto conteudo aromatico foram os primeiros
fluidos base 6leo usados e incluem liquidos como 6leo diesel convencional e 6leos
minerais, poréem com grande agao poluente. Eles eram obtidos pelo refinamento
do dleo cru sem controle de hidrocarbonetos incluindo parafinas aromaticas,
olefinas e compostos aromédticos. Os fluidos ndo aquosos de alto conteudo
aromatico possuem niveis de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH)
superiores a 0,35%. Os fluidos com dleo mineral foram utilizados em substituicédo
ao Oleo diesel inicialmente por questdes de toxicidade e seguranca e para
minimizar riscos de incéndio. Os fluidos com éleo mineral sdo obtidos por meio do
refino do 6leo cru, porém com um processo de destilagdo mais controlado até o
ponto em que os hidrocarbonetos aromaticos totais sdo a metade dos encontrados
no 6leo diesel porém ainda apresentam caracteristicas de biodegrabilidade e
bioacumulacado em niveis nao aceitaveis pelos 6rgaos ambientais (Bernier, 2003).

Os fluidos de médio conteudo aromatico, também chamados fluidos de
baixa toxidade, foram desenvolvidos a partir de uma segunda etapa de destilacao
para reduzir ainda mais o potencial de toxicidade dos fluidos a base de 6leo diesel.

Os fluidos de médio conteudo aromatico também sao desenvolvidos a partir do

Ferreira, H.S Otimizagdo do Processo de Organofiliza¢io de Bentonitas Visando seu Uso em Fluidos de Perfuragdo ndao Aquosos



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogrdfica Tese de Doutorado 21

refino do 6leo cru com processo de destilacdo ainda mais controlado para reduzir
as concentragdes totais de hidrocarbonetos aromaticos. Estes fluidos séao
formados principalmente por ésteres. Os fluidos nao aquosos de médio conteudo
aromatico possuem niveis de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH) entre
0,001% e 0,35% (Ferreira, 2005).

Os fluidos nao aquosos de baixo conteddo aromatico podem ser sintéticos,
produzidos por rea¢des quimicas entre compostos relativamente puros. Podem
incluir hidrocarbonetos sintéticos (olefinas e parafinas), derivados dos 6leos
minerais altamente processados e usados em operagdes especiais do refino. Em
alguns casos, fluidos de PAH médios sdo misturados para alcancar alto
desempenho em condi¢cbes especiais de perfuracdo. Hidrocarbonetos sintéticos
sdo mais estaveis em condi¢coes de alta temperatura, prejudiciais aos ésteres,
éteres e cetonas, e suas propriedades reolégicas sdo mais adaptaveis as
condicdes de perfuracédo. As parafinas sintéticas sdo normalmente utilizadas para
producado de fluidos ndo aquosos de baixo conteddo aromatico.  Os Oleos
minerais altamente processados possuem propriedades similares as das parafinas
sintéticas. Os fluidos nao aquosos de baixo conteudo aromatico possuem niveis
de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH) inferiores a 0,001%(Bernier,
2003).

Os fluidos de alto conteudo aromatico, produzidos com 6leo diesel e 6leos
minerais tém propriedades reol6gicas melhores que os fluidos de médio conteudo
aromatico, produzidos com ésteres e 0s de baixo conteudo aromatico, produzidos
com parafina, que possuem propriedades similares, porém devido a grande acao
poluente dos fluidos de alto conteudo aromatico, eles nao podem ser descartados
no meio ambiente 0 que era uma pratica comum antes dos rigidos controles
ambientais atualmente existentes (vide Fig. 8), s6 podendo ser usados onde é
possivel o transporte ou re-injecao (vide Fig. 9) (Ferreira, 2005).
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Figura 8 — Descarte néo controlado e suas conseqliéncias ambientais. Fonte: Bernier, 2003.

Na maioria dos casos, os fluidos base agua sdo de baixo custo em relacao
aos fluidos base 6leo, entretanto os fluidos a base de 6leo apresentam vantagens
significativas, tais como: maior estabilidade da parede do poco; maior lubricidade;

Figura 9 — Processo de re-injecao de fluidos nao aquosos. Fonte: Bernier, 2003.
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estabilidade a temperaturas elevadas; baixa perda de massa e prevencao da
formacao de hidratos. Como resultado dessas caracteristicas, os fluidos base éleo
permitem velocidades de perfuracdo mais elevadas, menores problemas na
perfuracédo, e uma reducédo na necessidade de atividades remediadoras no pogo e
menor quantidade de residuos gerados. Como desvantagens, além do custo mais
elevado, as propriedades fisicas nao permitem perfuracbes em baixas
temperaturas e aplicagdes que exigem transferéncias elétricas (Bernier, 2003).

2.10 NORMATIZACAO

Existem normas (Petrobras, 1997a) minimas para os valores de viscosidade
aparente para fluidos de perfuragéo base 6leo obtidos com argilas organofilicas. A
argila organofilica deve-se apresentar isenta de aglomerados e materiais
estranhos e cumprir com os requisitos contidos da Tabela 1.

Tabela 1 — Requisitos minimos de viscosidade aparente para fluidos de perfuracdo base 6leo.
Fonte: Petrobras, 1997a.

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

2.11 MECANISMO DE ESTABILIZACAO

Nos sistemas de fluidos de perfuracao base 6leo 0 mecanismo envolvido no
processo de estabilizacdo das dispersbes é essencialmente eletroestérico, com
acao predominante das moléculas dos sais quaternarios de amdnio. O sistema,
contudo, € bem mais complexo pela introducdo de uma solugdo de cloreto de

sodio que procura simular a presenca da contaminagdo da agua do mar. Neste
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sistema complexo ha formagao de uma emulsao cineticamente estavel, com lenta
separacdo de fases. Um sistema eletroestericamente estabilizado apresenta
poucas vantagens em relacdo ao sistema eletricamente estavel, pois a
dispersabilidade do sistema depende da concentragao ibnica no meio liquido uma
vez que a estabilizacdo envolve a geracdo de potenciais elétricos, permitindo
também a estabilidade da dispersdo com valores intermediarios de pH e
intermediaria reversibilidade da aglomeragéo, devido ao estado aglomerado nao
ser o de menor energia. Analises fenomenolégicas detalhadas sdao extremamente
dificeis, predominando apenas aspectos semi qualitativos e semi quantitativos
quando da analise dos resultados obtidos (Oliveira et al, 2000).

Na literatura, ha uma auséncia de bibliografia especifica sobre reologia de
argilas organofilicas para uso em fluidos de perfuracdo base 6leo a exce¢do dos
trabalhos publicados recentemente pelo grupo de pesquisa da UFCG (Ferreira et
al, 2008a, 2008b e 2008c).

De forma resumida, nesta revisao bibliografica, foram discutidos aspectos
gerais das argilas bentoniticas com suas principais propriedades e ocorréncias
mais comuns no Estado da Paraiba. As argilas bentoniticas sdo de grande
importancia econbémica para o estado e fornecidas em grande escala para a
Petrobras para uso na preparacao de fluidos base agua para perfuracao de pocos
de petréleo. As argilas bentoniticas sdo geralmente classificadas de acordo com
seu comportamento na presenca de um agente dispersante e do seu cation
predominante. Adequadamente tratadas com sais quaternarios de amoénio
formam argilas do tipo organofilicas, que sao hidrofébicas e tem grande afinidade
com dispersantes organicos que nestes casos formam fluidos base 6leo para
perfuragcdo de pocos, que sdo de maior eficiéncia em usos especificos que os
mesmos fluidos base agua. Estes fluidos podem ser classificados de acordo com
o indice de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH), estando em completo
desuso os de indice superior a 0,35%, formados basicamente por 6leo diesel
devido a sua grande acao poluente. Em sua substituicdo foram desenvolvidos os
fluidos de médio e baixo conteldo aromatico, compostos por ésteres e parafinas,

com menor acao poluente ainda que com usos limitados. A estabilidade dos
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fluidos ocorre pelo mecanismo eletroestérico, pela formagao de uma emulsao com
lenta separacao de fases. O grupo de pesquisa da UFCG tem desenvolvido uma
série de estudos sobre argilas organofilicas para fluidos base 6leo obtendo-se
6timos resultados.
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3.0 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e métodos que foram
utilizados no decorrer desta pesquisa. Foram utilizadas, uma amostra de
bentonita natural denominada chocolate, uma amostra de bentonita sddica
nacional industrializada, denominada Brasgel PA e uma amostra de bentonita
sodica importada industrializada denominada Cloisite Na+®. Os sais organicos
utilizados foram Praepagem WB® e Praepagem HY®. Os meios liquidos organicos
dispersantes foram 6leo diesel maritimo, éster e parafina. Os métodos de ensaio
e normas da ABNT e Petrobras foram apenas citados e descritos de maneira
sucinta. As variagbes do método original e métodos nao constantes na
normalizacdao serdo descritos detalhadamente. Em qualquer dos casos,
modificagdes eventuais nos métodos de ensaios foram detalhadas.

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Argilas bentoniticas

Argila chocolate - argila bentonitica natural, policatiénica, proveniente da
Mina Bravo, localizada no municipio de Boa Vista, PB. Foi escolhida em virtude
de apresentar excelentes resultados quando de sua transformagao em sédica para
uso em fluidos de perfuracdo a base de agua (Ferreira, 2005).

Brasgel PA - argila bentonitica industrializada nacional, sdédica,
proveniente da Empresa Bentonit Unido Nordeste — BUN, localizada no municipio
de Campina Grande, PB.

Cloisite Na+® — argila bentonitica industrializada importada, naturalmente

sbdica, proveniente da empresa “Southern Clay” localizada em Gonzales-TX nos
Estados Unidos.
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3.1.2 Sais quaternarios de aménio

- Praepagem WB® (cloreto de diestearil dimetil aménio), R- N -CH,| Ci

com 75% de matéria ativa,

R = predominante C

CH,CH,OH
I
e Praegpagem HY® (cloreto de alquil hidroxietil dimetil aménio) | r- N -CH,
com 40% de matéria ativa, [
L CH,

R = predominante C,,,,

provenientes da empresa fabricante CLARIANT, localizada Sao Paulo, SP.

Estes sais sdo normalmente utilizados como base na fabricacdo de
produtos de limpeza, tais como detergentes e desinfetantes, devido ao seu alto
poder germicida, condicionadores de cabelo e etc. Sua escolha baseia-se nos
otimos resultados de organofilizacbes apresentados em trabalhos anteriores
(Ferreira, 2005) e eles foram denominados apenas pela marca registrada.

3.1.3 Meios liquidos organicos dispersantes

Foram utilizados trés liquidos organicos como meios dispersantes: 1) 6leo
diesel tipo D, produzido especialmente para a utilizagdo em motores de
embarcacbes maritimas que apresenta-se com cadeia carbdnica de 6 a 30 atomos
sendo composto por hidrocarbonetos parafinicos, oleofinicos e aromaticos; 2)
éster, que possui estrutura quimica complexa sendo derivado da reagao entre
varios acidos graxos, mono e di funcionais com cadeia entre trés a doze carbonos
e alcoois mono, di e tri funcionais e 3) parafina, composta de uma mistura de

hidrocarbonetos (principalmente alcanos) de alto peso molecular, formada
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predominantemente, por 13 a&tomos de carbono e organizada de forma linear, ndo
possuindo uma composi¢cao quimica definida, gentilmente cedidos pela Petrobras
e Oxiteno e utilizados para fluidos de perfuragdo ndo aquosos.

Inicialmente seria utilizado apenas o Oleo diesel maritimo, citado nas
normas da Petrobras N-2258 (Petrobras, 1997b) e N-2259 (Petrobras, 1997a),
como fase liquida, contudo, como ja mencionado, que este meio encontra-se em
desuso pela prépria Petrobras, em virtude de problemas ambientais, o éster e a

parafina foram usados como substitutos devido a sua natureza menos poluente.

3.2 METODOS

3.2.1 Caracterizacao

A caracterizacdo das amostras de argilas estudadas nesta pesquisa foi
efetuada por meio dos seguintes métodos: grau de finura (GF), capacidade de
troca de cations (CTC), area especifica (AE), analise granulométrica por difracéo
de laser (AG), andlise quimica por fluorescéncia de raios X (EDX); difracdo de
raios X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho (IR), andlise
termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial (ATD).

Os sais quaternarios de aménio foram caracterizados por meio de analise
termogravimétrica (TG).

A caracterizacao das argilas organofilicas obtidas foi efetuada por meio
dos seguintes métodos: difracdo de raios X (DRX) e analise termogravimétrica
(TG). As argilas organofilicas ainda foram caracterizadas por uma modificagdo do
inchamento de Foster (Foster, 1953) para a escolha dos sais organicos mais
adequados aos meios liquidos estudados.

Os meios liquidos organicos, diesel, éster e parafina, utilizados como fase
liguida nao foram caracterizados ja que a Petrobras e a Oxiteno os forneceu para
esta finalidade.
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3.2.1.1 Grau de Finura (GF)

O grau de finura ou teor de residuo retido em peneira ABNT N° 200 (0,074

mm) das amostras foi determinado segundo norma N-2605 (Petrobras, 1998).
3.2.1.2 Capacidade de Troca de Cations (CTC)

A CTC das amostras foi determinada através do método de adsorgcéao de

azul de metileno, descrito em Ferreira et al (1972).
3.2.1.3 Area Especifica (AE)

A area especifica (AE) das amostras foi determinada por meio da
metodologia de adsorc¢ao de azul de metileno, descrito em Ferreira et al (1972).

3.2.1.4 Analise granulométrica por difracao de laser (AG)

A andlise granulométrica por difracdo de laser utiliza o método de
dispersao de particulas em fase liquida associado com um processo de medida
Optica através de difracdo de laser. Neste método, é combinada a relacao
proporcional entre a difracao do laser e a concentracao e o tamanho de particulas.

Para realizacdo desta caracterizacdo, as argilas bentoniticas foram
passadas em peneira ABNT n° 200 (0,074mm), e dispersas em de agua destilada
e agitadas por 20min. Em seguida 15mL foram separados e colocados em
dispersor ultra sénico por 10 min, em seguida esta dispersao foi colocada em um
equipamento CILAS modelo 1064 (vide Fig. 10), em modo umido, até atingir a
concentracao ideal que é de 150 unidades de difracdo/area de incidéncia.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Caracterizacao da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grande-PB.
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3.2.1.5 Analise quimica por fluorescéncia de raios X(EDX)

As amostras de argila foram passadas em peneira ABNT N° 200 (0,074mm)
e submetidas a analise quimica por fluorescéncia de raios X. O espectrémetro de
fluorescéncia de raios X determina, semi quantitativamente, os elementos
presentes, na forma de oéxidos, em uma determinada amostra, através da
aplicacao de raios X na superficie da amostra e a posterior analise dos raios X
fluorescentes emitidos por cada um dos elementos quimicos presentes na
amostra, em equipamento EDX 720 da Shimadzu (Vide Fig. 11). A geracao de
raios X é feita por meio de um tubo com alvo de Rh.

Figura 11 — Florescéncia de raios X EDX 720
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Neste trabalho as determinag¢des de: perda ao fogo (por calcinagdo), SiO,,
Al,O3, CaO, Fex03, FeO, MgO, NaxO e K>0 foram analisadas.
As andlises quimicas por fluorescéncia de raios X foram realizadas no
Laboratorio de Caracterizacdo da Unidade Académica de Engenharia de Materiais
da Universidade Federal de Campina Grande-PB.

3.2.1.6 Difracao de raios X (DRX)

As argilas bentoniticas e as argilas organofilicas obtidas foram passadas
em peneira ABNT n° 200 (0,074mm) e prensadas manualmente em porta amostra
de Al para andlise por difragcdo de raios X, em equipamento XRD 6000 da
Shimadzu (vide Fig. 12).

Figura 12 — Difratometro de raios X XRD6000.

A radiacao utilizada foi Ko do Cu (40kV/30mA); a velocidade do goniémetro
de 2°/min e passo de 0,02°. A interpretacao foi efetuada por comparagdo com
padrdes contidos no PDF 02 (ICDD, 2003).

As analises por difracdo de raios X foram realizadas no Laboratério de
Caracterizagdo da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande-PB.
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3.2.1.7 Espectroscopia na regiao do infravermelho (IR)

As amostras de argilas bentoniticas, foram caracterizadas na forma de
pastilhas obtidas a partir de argila e KBr prensadas.

As pastiihas foram submetidas a espectroscopia vibracional no
infravermelho, realizada em um espectrofotdmetro de infravermelho (IR) AVATAR
TM 360 FT-IR E.S.P. (vide Fig. 13) na regido compreendida entre 4000 e 400 cm™

com incremento de 500 cm™ e resolugdo de 4cm™.

|
| &

Figura 13 — Espectofotometro de IR TM 360 FT-IR

As andlises de espectroscopia na regiao do infravermelho foram realizadas
no Laboratério de Caracterizagdo da Unidade Académica de Engenharia de

Materiais da Universidade Federal de Campina Grande-PB
3.2.1.8 Analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD e TG)
As analises termogravimétricas (TG) e termodiferencial (ATD) sao Uteis em

processos de producdo ceramica para indicar as faixas de temperaturas onde

ocorrem as perdas de massas e as temperaturas em que ocorrem transformagdes
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endo e exotérmicas. As curvas térmicas foram obtidas por meio de um sistema de
Analises Térmicas Shimadzu TA 60h (vide Fig. 14), com razdo de aquecimento
12,5°C/min com atmosfera de nitrogénio. A temperatura maxima para ambos 0s
casos foi de 1000°C e o padrao utilizado na ATD foi éxido de aluminio(Al2O3)
calcinado.

] Figura 14 — Analisador térmico T

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Reciclagem da

Universidade Federal de Campina Grande-PB

3.2.2 Preparacao de dispersoes

Em todos os casos, para a preparacao das dispersdes utilizou-se uma
dispersdo com concentracdo de 4,16% (este teor foi modificado em relagdo a
norma da Petrobras N-2605 que utiliza 4,86%, com o objetivo de se obter uma
dispersdo menos viscosa) em massa de argila bentonitica em agua deionizada, e

a seguir foram estudadas as varidveis de processo: temperatura de preparacéo,

(temperatura ambiente (TA) e 80°C), isto € a temperatura da agua imediatamente
antes da adicao da argila, que tem sua importancia fundamentada no fato de que,
sob influéncia do calor, a hidratacdo das argilas ocorre de maneira mais rapida
que em temperatura ambiente, permitindo obtencdo de um comportamento

reolégico adequado em menor tempo, velocidade de preparacédo, (1500rpm e

17000rpm), isto é, a velocidade do agitador durante os 20min necessarios para
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que a argila se disperse na agua, que tem influéncia na quantidade de energia
disponivel para agitar o sistema, promover a hidratagdo da argila e destruir os
aglomerados ja existentes e os novos formados pela presenca da agua e tempo
de cura, (Oh e 24h), que se refere ao tempo que a dispersao permanece em
repouso antes da organofilizacdo, que pode influenciar na cinética da reacao da
troca catidnica e no tempo necessario para completa hidratacdo da argila para as
demais amostras. Para analise dos resultados utilizou-se como critério de selecao
a normatizagcdo da Petrobras N-2605, que estipula uma viscosidade aparente
superior ou igual a 15cP e uma viscosidade plastica maior ou igual a 4cP para

fluidos de perfuracéo base agua.

3.2.3 Processo de Organofilizacao

O processo de organofilizagdo iniciou-se com a dispersdao pronta, na
temperatura ambiente, obtida na etapa 3.2.2. Cada porcdo foi agitada e o
tensoativo ibnico foi sendo adicionado aos poucos com o teor de 60% (Ferreira,
2008a) em massa em relagdo ao teor de argila seca, a agitacao foi mantida por

20min. Ap6s a agitacdo estudamos a influéncia do tempo de cura da

organofilizacdo (24h e 96h) e da temperatura de cura (TA e 60°C) e em seguida a

by

argila ja organofilica foi submetida a filtracdo a vacuo, lavando-se com agua
deionizada, ap6s esta etapa a torta foi seca em estufa a 60°C por
aproximadamente 48h. Também estudou-se a influéncia da presenca de

defloculante (Na»,CQs), no processo de organofilizacdo para a argila natural

chocolate, visto que as demais ja estdo na forma sddica, pois tratam-se de
produtos industrializados.

O tempo e a temperatura de cura do processo de organofilizagcdo tém
novamente influéncia na cinética da reacao de troca catibnica realizada agora
entre o cation Na* e o cation da molécula organica, proveniente do sal quaternario
de amonio (Silva e Ferreira, 2008a).

Ja a presenca de defloculante relaciona-se diretamente com a viscosidade

do sistema (Campos, 2007) antes do processo de organofilizacdo, sabe-se que
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valores de viscosidade aparente e plastica dentro dos limites normatizados pela
Petrobras através da N-2605, indicam que ocorreu, teoricamente, a delaminacao
completa da argila. Portanto procura-se neste trabalho investigar se esta condicao
favorece ou ndo o processo de organofilizacéo.

Foi também efetuada uma correlacdo entre as viscosidades aparente e
plastica das dispersdes argilosas, tanto as industriais como a natural, com os
resultados de organofilizacao, visando encontrar uma relacédo entre a reologia e a
eficiéncia da organofilizacao.

A Tabela 2 apresenta, de forma resumida, todas as variaveis estudadas.

Tabela 2 — Variaveis estudadas para dispersao e organofilizagao.

Temperatura Velocidade Temperatura de Tempo de
Tempo Presenga de .
de de Tipo de Curada Curada
Argilas ~ ~ de Cura | Defloculante ] o o
Preparagao Preparagéo ") o Tensoativo Organofilizagdo | Organofilizagao
(°C) (rpm) (°C) (h)
n Praepagem
‘g | Chocolate TA** 1500 0 CD*** WB TA 24
\% Brasgel PA p
= | Goisite Na* 80 17000 | 24 | SD**** | Pracpagem 60 96
> HY

*kk

*apenas para chocolate **temperatura ambiente com defloculante  **** sem defloculante

3.2.4 Inchamento de Foster

Os testes de inchamento de Foster foram realizados segundo indicacdes de
Valenzuela Diaz (Valenzuela Diaz, 1994, Foster, 1953). As medidas do
inchamento de Foster foram realizadas em 6leo diesel maritimo, éster e parafina.

Em uma proveta (100mL), foi adicionado lentamente argila bentonita
organofilica (1g) ao dispersante (50mL) a ser estudado. O sistema foi deixado em
repouso por 24h e entdo foi efetuada a leitura do inchamento “sem agitacao”.
Depois a dispersdo foi mecanicamente agitada, sendo em seguida o sistema
novamente deixado em repouso por mais 24h e entdo foi efetuada a leitura do
inchamento “com agitacao”.

Valores iguais ou inferiores a 2mL/g foram considerados como “nao

inchamento”; de 3 a 5mL/g como “inchamento baixo”; de 6 a 8mlL/g como
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‘inchamento médio” e acima de 8mL/g como “inchamento alto”. Este método
mostra a compatibilidade do meio estudado com as argilas organofilicas obtidas

com os diversos sais.

3.2.5 Preparacao dos fluidos ndao Aquosos

Por fim, os fluidos de perfuracdo n&o aquosos foram preparados da
seguinte forma: em um copo do agitador Hamilton Beach N5000 adicionou-se
336mL do meio liquido organico que é a base do fluido (6leo diesel, éster ou
parafina) e sob agitacao continua adicionou-se 84mL de uma solugdo saturada de
NaCl (0,395g/mL) mantendo-se agitagdo por 5 min. Esta solugdo de NaCl visa
simular a contaminagdo da agua do mar, que ocorre em situagdes reais de
perfuracdo em plataformas maritimas. Esta emulsdo é chamada de lama base.
Depois foi adicionada a argila organofilica apenas no teor de 7,89 de argila
organofilica/420 mL de lama base (modificagdo da norma N-2259), e a agitacao foi
mantida por 20 min. Depois de preparado, o fluido foi depositado em um “roller
over” (estufa rotativa) aquecida a 66°C, permanecendo no seu interior por 16h

para ocorrer o envelhecimento (Petrobras, 1997a).

3.2.6 Viscosidade aparente dos fluidos hao aguosos

Apoés as 16h na estufa rotativa o fluido foi retirado e agitado por mais 5min
no agitador Hamilton Beach N5000 a 17000 rpm, e foi transferido para um copo
térmico aquecido a 46°C. Quando o equilibrio foi atingido a disperséao foi colocada
em um viscosimetro FANN 35A por 1min e entdo foi medida a deflexdo do
ponteiro, a 600 rpm, e calculada a viscosidade aparente (VA). O valor de VA foi
comparado com o valor obtido (9,3115cP) através da equacao de ajuste polinomial
(Y=4,7284+0,57099X-0,02572X?+0,00357X°) baseada nos valores normatizados
pela Petrobras N-2258 (Petrobras, 1997b) e N-2259 (Petrobras, 1997a) onde X
representa o teor de argila e Y a viscosidade aparente (VA) em cP, tendo o ajuste,

obtido valores de R e R? iguais a 1. Com base nos resultados apresentados de
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difracdo de raios X, termogravimetria e inchamento de Foster, escolhemos 16
amostras de argilas organofilicas para verificar, de forma pontual, a influéncia das

variaveis de processo na viscosidade aparente dos fluidos ndo aquosos.

Ferreira, H.S Otimizacao do Processo de Organofilizacio de Bentonitas Visando seu Uso em Fluidos de Perfuragdo ndo Aquosos



Capitulo 4 - Resultados e Discussdo Tese de Doutorado 38§

4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados que foram
obtidos nos ensaios de caracterizagdo das argilas bentoniticas utilizadas. A
caracterizacao das argilas bentoniticas inclui resultados de grau de finura (GF),
capacidade de troca de cations (CTC), area especifica (AE), analise
granulométrica por difracdo de laser (AG), composicdo quimica por
fluorescéncia de raios X (EDX), difragado de raios X (DRX), espectroscopia na
regido do infravermelho (IR) e analises termogravimétrica e térmica diferencial
(TG e ATD). A caracterizagdo dos sais quaternarios de amoénio inclui
resultados de analise termogravimétrica (TG). A caracterizacdo das argilas
organofilicas obtidas inclui resultados de difragdo de raios X (DRX) e analise
termogravimétrica (TG) e inchamento de Foster (Foster, 1953) para a escolha
dos sais organicos mais adequados aos meios liquidos estudados.Também
sao apresentados e discutidos resultados de viscosidades aparente e plastica
(VA e VP) das dispersbes aquosas como também resultados de VA para o

fluidos ndo aquosos.

4.1 Caracterizacao das Argilas bentoniticas

4.1.1 Grau de finura (GF)

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados do grau de finura das

amostras de argilas bentonitas estudadas.

Tabela 3 — Grau de finura das amostras de argilas bentonitas

Amostra Grau de finura (%)
Chocolate 0
Brasgel PA 0
Cloisite Na+ 0
N-2605 (Petrobras, 1998) <4,0 (%)
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Observamos que todas as amostram apresentaram um grau de finura
inferior ao maximo permitido com valores iguais a zero, indicando que todas as
amostras encontraram-se dentro dos limites normatizados sendo adequadas

para preparagao de dispersdes aquosas e posterior organofilizagao.

4.1.2 Capacidade de troca de cations (CTC)

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados de capacidade de troca

de cations das argilas bentonitas estudadas nesta pesquisa.

Tabela 4 — Capacidade de troca de cations das amostras de argilas bentonitas

Amostra Capacidade de troca de cations
(meq/1009)
Chocolate 56
Brasgel PA 72
Cloisite Na+ 92

Podemos observar que as amostras industrializadas, por serem
sodicas, apresentaram maior capacidade de dispersdo e consequente maior
capacidade de adsorver o azul de metileno. A CTC da argila chocolate,
apresentou-se dentro dos valores tipicos de argilas ndo sddicas (Souza Santos,
1992; Amorim, 2003; Campos, 2007).

4.1.3 Area especifica (AE)

Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados de area especifica das

argilas bentonitas estudadas nesta pesquisa.

Tabela 5 — Area especifca das amostras de argilas bentonitas

Amostra Area Especifica (m“/g)
Chocolate 437,04
Brasgel PA 561,90

Cloisite Na+ 718,00
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Podemos observar que todos os valores apresentaram-se dentro dos
valores tipicos de argilas montmoriloniticas (Souza Santos, 1992; Amorim,
2003; Campos, 2007). E possivel também verificar que os valores de AE
confirmam os valores obtidos no ensaio de CTC, onde a maior CTC representa

uma maior AE.

4.1.4 Analise granulométrica por difracdo de laser (AG)

na Fig. 15 estdo apresentados os resultados da distribuicdo do
tamanho de particulas das argilas: chocolate (a), Brasgel PA (b) e Closite
Na+(c).

Analisando a Fig. 15 (a), observou-se um didmetro médio das
particulas de 8,6um, e cerca de 20% do volume acumulado com diametro
médio equivalente abaixo de 2 ym, que corresponde a fragao argila, didametro a
50% de 6,0um e maior concentracao de particulas entre 4 e 10um.

Analisando a Fig. 15 (b), observou-se um didmetro médio de 6,0um,
didmetro a 50% de 4,4um, maior concentragdo de particulas entre 4 e 8um e
volume acumulado com diametro médio abaixo de 2 um de 25,5%.

Analisando a Fig. 15 (c), observou-se o diametro médio de 0,9um, a
50% foi de 0,8um, a maior concentracdo de particulas entre 0,7 e 1um e a
volume acumulado com diametro médio abaixo de 2um de 89,5%.

Uma analise dos resultados evidencia que as amostras Chocolate e
Brasgel PA apresentaram distribuicdo de tamanhos de particulas com valores
proximos e com presenga de finos, e grande quantidade de aglomerados de
tamanho superiores a 10um, presentes mesmo apos a dispersao.

A argila Cloisite Na+ apresentou distribuicdo de tamanhos de
particulas com tamanho médio equivalente total inferior a 4um, evidenciando
uma melhor dispersao das particulas por via umida.

Uma andlise conjunta destes resultados evidencia coeréncia com os
dados ja mostrados nas Tabelas 4 e 5, onde uma granulometria com grande

presenca de finos propicia CTC e EA maiores.
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Figura 15 - Resultados das analises granulométricas das argilas: chocolate (a),

Brasgel PA (b) e Closite Na+(c).
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4.1.5 Composicio quimica por fluorescéncia de raios X (EDX)

Na Tabela 6 estdo apresentadas as composi¢cdes quimicas das argilas

chocolate, Brasgel PA e Cloisite Na".

Tabela 6 — Composi¢ao quimica das argilas Chocolate, Brasgel PA e Cloisite Na+
Amostra SiOz | AlL,O3 | Fe;O3 | CaO | MgO | NaxO | KyO Outros | PR

. Oxidos
Oxidos| (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | @) | (%)
Chocolate | 59,77 | 17,31 | 10,37 | 0,30 | 2,21 - 0,21 | 1,07 8,72

Brasgel PA| 62,33 | 16,45 | 7,76 | 1,26 | 2,09 | 1,65 | 0,52 | 1,18 | 6,61

Cloisite Na* | 60,14 | 23,34 | 4,10 | 0,40 | 2,05 | 2,37 | 0,03 | 0,71 | 6,82

PR — Perda ao Rubro determinada por calcinagdo em amostras secas a 110°

Analisando os resultados da Tabela 6 observou-se que o teor de SiO; é
similar em todas as amostras de argilas, para o teor Al,O3 as argilas chocolate
e Brasgel PA apresentaram teores similares, ja a cloisite Na+ apresentou um
teor mais elevado evidenciando a maior concentragédo da fragao argila. Para o
teor de Fe,03, observou-se grandes diferengas, as argilas chocolate e Brasgel
apresentaram elevado teor, ja a cloisite Na+ apresentou um teor
significativamente menor, essa redugéo, deve-se provavelmente ao processo
de industrializagédo, das amostra Brasgel e Cloisite Na+. Para o teor de CaO as
argilas chocolate e Cloisite Na+ apresentaram teor baixo, a Brasgel apresentou
um teor mais elevando evidenciando a origem geologica policatibnica da argila.
Os teores de MgO apresentaram-se similares evidenciando a presenga do
magnésio em todas as amostras. Para o teor de Nay;O, observamos que a
argila chocolate, de natureza policatidnica, ndo apresentou o sédio na sua
composicao, ja as argilas Brasgel e Cloisite Na+, a primeira tornada sédica
industrialmente e a segunda naturalmente soddica, apresentaram o sédio em
sua composicado (Paiva, 2007). A avaliagdo de cations trocaveis por EDX,
ainda é passivel de discussdes pois ndo € possivel afirmar que os cations
presentes nos resultados estdo nas posi¢cdes de troca(Souza Santos, 2005). O
K20 e outros oxidos apresentaram-se em baixos teores e presentes em todas

as amostras de forma similar. A PR apresentou teores similares em todas as
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amostras. De maneira global verificou-se que as argilas possuem composicao

quimica tipica das argilas bentoniticas (Souza Santos, 1992; Amorim, 2003;

Campos, 2007).

4 .1.6 Difracao de raios X (DRX)

Na Fig. 16 estdo apresentados os resultados de difragdo de raios X das

argilas: chocolate (a), Brasgel PA (b) e Cloisite Na+ (c).
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Figura 16 - Difracdo de raios X das argilas: chocolate (a), Brasgel PA (b) e Cloisite Na+ (c)
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Analisando-se o difratograma da Fig. 16 (a), observou-se presenca do
argilomineral esmectitico, caracterizado pela distancia interplanar de 17,42A e
4 47A, presenca de quartzo, caracterizado pelas distancias interplanares de
4,27A e 3,36A.

Analisando-se o difratograma da Fig. 16 (b), observou-se apresenga do
argilomineral esmectitico, caracterizado pela distancia interplanar de 12,77A e
4.44A presenca de quartzo, caracterizado apenas pelas distancias
interplanares de 4,27A e 3,36A.

Observando-se o difratograma da Fig. 16 (c) verificou-se, a presenca
do argilomineral esmectitico, caracterizada pela distancia interplanar de
12,33A, 4,47A e 3,12A..

De maneira global verificou-se que as argilas possuem difratogramas
tipicos das argilas bentoniticas (Souza Santos, 1992; Amorim, 2003; Campos,
2007).

4.1.7 Espectroscopia na reqido do infravermelho (IR)

A Fig. 17 apresenta o espectro de infravermelho das argilas bentoniticas

estudadas.

6,5+
6,0

Brasgel PA
—— Chocolate
5,5 1 Cloisite Na+ Sio

50
45
40
3,5-

3,04
25 OH

Absorbancia

2,0
1,5
1,0
0,5-
0,0

Je‘

T T T T T T T T
4000 3000 2000 1000 0

Comprimento de Onda (cm'1)

Fiaura 17 — Espectro de infravermelho das arailas bentoniticas estudadas
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Observando-se o espectro de infravermelho da Fig. 17 para as argilas
estudas, verificou-se um pico em 3632 cm™ referente a freqiiéncia de vibragéo
dos grupos OH da camada octaédrica da bentonita. O pico presente a 3435
cm” corresponde as vibragdes de H,O (aguas livres, adsorvidas e
coordenadas) e o pico a 1048 cm™ esta relacionado com as vibracdes de
grupos Si-O-Si. Nas faixas de 920 cm™, 800cm™ e 525cm™ observou-se os
picos caracteristicos das folhas octaédricas de acordo com resultados de

Kozak & Domka (2004).

4.1.8 Analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD e TG)

A Fig. 18 apresenta as curvas de analises termogravimétricas e
térmicas diferenciais das argilas bentoniticas estudadas.

Analisou-se as curvas de ATD da argila chocolate (Fig 18a) foram
observadas as seguintes transformacdes térmicas: grande banda endotérmica
com maximo em 150°C caracteristica da presenca de agua livre e adsorvida;
banda endotérmica com maximo em 572°C caracteristica da presenga de
hidroxilas da folha octaédrica; banda endotérmica com maximo em
864°C caracteristica da destruicdo do reticulo cristalino e banda exotérmica
com maximo em 903°C da nucleacao da mulita.

Analisou-se as curvas de TG, foram observados os eventos
caracteristicos da perda de agua e perda de hidroxilas e uma perda total de
massa de cerca de 26%.

Analisou-se as curvas de ATD da argila Brasgel PA (Fig 18b) foram
observadas as seguintes transformacdes térmicas: grande banda endotérmica
com maximo em 155°C caracteristica da presenga de agua livre e adsorvida;
banda endotérmica com maximo em 552°C caracteristica da presenca de
hidroxilas da folha octaédrica; banda endotérmica com maximo em 797°C
caracteristica da destruicdo do reticulo cristalino e banda exotérmica com
maximo em 899°C da nucleag¢ao da mulita.

Analisou-se as curvas de TG, foram observados os eventos
caracteristicos da perda de agua e perda de hidroxilas e uma perda total de

massa de cerca de 19%.
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Figura 18 — Analises termicas das argilas: chocolate (a), Brasgel PA (b) e Cloisite Na+ (c).

Analisou-se as curvas de ATD da argila Cloisite Na+ (Fig 18c) foram

observadas as seguintes transformacdes térmicas: grande banda endotérmica

Ferreira, H.S  Otimizac¢do do Processo de Organofilizacdo de Bentonitas Visando seu Uso em Fluidos de Perfura¢do ndo Aquosos



Capitulo 4 - Resultados e Discussdo Tese de Doutorado 47

com maximo em 159°C caracteristica da presenca de agua livre e adsorvida;
banda endotérmica com maximo em 710°C caracteristica da presenca de
hidroxilas da folha octaédrica; banda endotérmica com maximo em 880°C
caracteristica da destruicdo do reticulo cristalino banda exotérmica com
maximo em 910°C caracteristica da nucleagao da mulita.

Analisando-se as curvas de TG, foram observados os eventos
caracteristicos da perda de agua e perda de hidroxilas e uma perda total de
massa de cerca de 17%.

Numa analise conjunta observou-se, o0 deslocamento da banda
caracteristica da presenca de hidroxilas, devido a presenca do ferro, como visto
na Tabela 6 sendo as demais caracteristicas de argilominerais

montmoriloniticos (Souza Santos, 1992; Amorim, 2003; Campos, 2007).

4.2 Viscosidades das dispersoes argilosas em meio aquoso

Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados de viscosidade aparente
e plastica das dispersdes obtidas com as trés argilas estudadas e seus
meétodos de preparacgao.

Pode-se observar que muitas das amostras ndo atingiram os valores
minimos estipulados pela normalizagdo da Petrobras (item 3.2.2), fazendo com
que seja necessaria a classificacado dos resultados como mais préximos da
norma. A direita da Tabela 7 pode ser vista a classificacdo do resultado por
ordem crescente de 1 até 4. Vale salientar que viscosidades aparente e
plastica com valores proximos indicaram um estado de floculagdo, mesmo que
o valores estejam acima dos limites normalizados. Para amostras Brasgel e
Chocolate sem defloculante, observou-se que os melhores resultados de
dispersdo ocorreram nas amostras agitadas a 17000rpm, para a amostra
Cloisite Na+, observou-se que a amostras dispersas a 1500 rpm apresentaram-
se mais viscosas e para a amostra Chocolate sem defloculante, praticamente
nao houve influéncia das variaveis de preparagao. O baixo desempenho da
Cloisite Na+ dispersa em altas velocidades pode ser atribuida provavelmente a
um alto grau de delaminagdo das camadas e consequente dificuldade de
reagrupamento em interacdes “face-to-edge”. [E importante considerar a

presengca dos cations nas amostras de argila, sabendo-se que um sistema
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Tabela 7 — Resultados de viscosidades das argilas estudadas.

Temp. da | Velocidade Qualidade
Amostra . _ o Tempo de
de Argila Dispersao | de Agitagéo Cura (h) VA (cP) VP (cP) do
(°C) (rpm) Resultado
TA 1500 0 45 4,0
TA 1500 24 6,5 3,0
TA 17000 0 7.5 5,0
T TA 17000 24 8,5 4,5 3
§ 80 1500 0 5,75 45
80 1500 24 8,0 4,0 4
80 17000 0 12,75 5,0 1
80 17000 24 11,5 10,5 2
TA 1500 0 14,0 12,5 2
TA 1500 24 8,75 8,0 4
. TA 17000 0 6,0 55
2 TA 17000 24 7.0 6,0
;‘% 80 1500 0 16,75 14,0 1
3 80 1500 24 11,25 10,0 3
80 17000 0 6,75 55
80 17000 24 8,75 7.5
TA 1500 0 1,75 1,5
TA 1500 24 9,5 4,5 2
S TA 17000 0 3,0 2,5
% TA 17000 24 10,0 4,0 1
é 80 1500 0 3,0 2,0
3 80 1500 24 9,5 45 2
80 17000 0 7,25 1,5
§ 80 17000 24 8,0 45
8 TA 1500 0 1,25 1,0
© TA 1500 24 1,25 1,0
S TA 17000 0 1,0 1,0
2 TA 17000 24 1,25 1,0 2
é 80 1500 0 1,0 1,0
3 80 1500 24 1,5 1,5 1
80 17000 0 0,75 0,5
80 17000 24 1,5 15 1

1 — primeiro melhor resultado reolégico / 2 — sequndo melhor / 3 — terceiro
melhor / 4 — quarto melhor
Normatizacao - Petrobras N-2605 - VA215cP e VPz4cP
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z

bentonita-Na* é altamente tixotrépico, em razdo de uma espessa camada de
agua bem orientada em torno de cada lamela, dai as viscosidade elevadas
dos sistema com sédio como cation interlamenlar, como no caso da Closite
Na+, Brasgel e Chocolate com defloculante. Estes mesmos sistemas, na
presenca de Ca** e Mg”, presentes também em todas as amostras, conforme
Tabela 6, e o Na* n&o interlamelar, sofrem sensivel reducao de
viscosidade devido a revesiblidade da troca catidnica e a redu¢cdo da camada
de agua fixada as laminas de argila resultando, como no caso da chocolate
sem defloculate, e mesmo da com defloculante em comparagao com as demais
argilas, em uma baixa viscosidade (Souza Santos, 1992 e Simon, 2002).

Foi também efetuada uma correlagao entre 0 método de preparacao da
disperséo e a eficiéncia do processo de organofilizagdo como forma de verificar
se os melhores resultados de reologia corresponderiam aos melhores

resultados de organofilizagéo.
4.3 Caracterizacao dos Sais Quaternarios de Aménio

4.3.1 Analise termogravimétrica (TG)

As Figuras 19 e 20 apresentam os resultados de termogravimetria dos

sais quaternarios de amoénio.
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Figura 19 - Resultados de termogravimetria Figura 20 - Resultado de termogravimetria do

do Praepagen HY. Praepagen WB
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Analisando a Figura 19, observa-se entre 30°C e 180°C perda de
solvente, provavelmente agua, entre 200°C e 300°C ocorre decomposi¢ao da
estrutura organica, com perda total de massa de 100%.

Analisando a Figura 20, observa-se entre 30°C e 125°C perda de
solvente, provavelmente agua, entre 130°C e 400°C ocorre decomposicao da
estrutura organica, com perda total de massa de 100%.

Os resultados de TG indicam as possiveis temperaturas de volatilizacao
de liquidos e de decomposicdo dos sais em estudo. O conhecimento das
decomposicboes € importante para possiveis adequagdes dos sais as

temperaturas de uso dos fluidos de perfuragao.

4.4 Argilas organofilicas

4.4 .1 Difracao de raios X (DRX)

Nas Figuras 21 a 36 estdo apresentados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir das argilas Brasgel PA, Cloisite Na* e Chocolate
tratadas com o tensoativo ibnico Praepagen HY no teor de 60%.

Neste estudo, com auxilio da Tabela 8, onde esta apresentada a legenda
das figuras, verificou-se a influéncia das seguintes varidveis de processo:
velocidade, temperatura e tempo de cura na preparacao das dispersdes, tempo
e temperatura de cura das argilas organofilizadas, o tipo de argila e tensoativo

e finalmente para Chocolate, a influéncia da presenca do defloculante Na,COs.

Tabela 8 - Legenda das Figuras

= o 0 o |8 o g 5 o o 2 og |8 8 o § @ o
S |883|883| g5 |~2 |F2 |858|g38 | g2 | 8§
g |TES|§ES| 3% 3 § |5ec|5 5| 88 | €3
= [ = = = = 5 5] ©
B' | 1500 A 5 , .

, TA Oh HY E60’ | 24h | CD
CL? | 17000 60% s | Oh A .

5 80°C | 24h WB TA* | 96h | SD
C* | (rpm)

1- Brasgel, 2 — Cloisite Na+, 3 — Chocolate, 4 — Temperatura Ambiente, 5 — Praepagem HY, 6 — Praepagem WB,
7 — Estufa a 60° C, 8 — Com defloculante, 9 — Sem defloculate, *apenas Chocolate.
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Por exemplo, B_1500_TA Oh_60%_HY_0Oh_E60_24h, significa, argila
Brasgel (B), dispersa com 1500 rpom(1500) a temperatura ambiente (TA), sem
cura da disperséo (0Oh), tratada com 60% (60%) do tensoativo Praepagem HY
(HY), com inicio da cura imediatamente ap0és filtragdo (Oh), curada em estufa a
60° C (E60) por 24h (24h). Apenas nas amostras com a argila Chocolate tem-
se as letras CD e SD. Variagdes individuais de intensidade menores que 150
CPS, e de distancia menores que 1 A, s&o inerentes ao método de preparacédo

de amostras e nao foram consideradas influéncia das variaveis.

- B_1500_TA_Oh_60% _ HY_Oh_E60_24h
1400 - B_1500_TA_Oh_60%_HY_Oh_E60_96h
- B_1500_TA_Oh_60% HY _Oh_TA_24h
1200 B_1500_TA_Oh_60% HY _Oh_TA_96h
1 B_1500_TA_24h_60% HY_Oh_E60_24h
1000 B_1500_TA_24h_60%_HY_Oh_E60_96h
o . B 1500 _TA_24h _60% HY_Oh_TA_24h
§ 800+ B_1500_TA_24h_60% HY_Oh_TA_96h
‘é 600
= i
400
200
0 4
2 4 6 8 10
20
Amostra (ordem Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
representada)
1 19,23 660,51
2 19,23 546,04
3 19,11 572,30
4 18,74 593,59
5 18,90 531,00
6 19,48 615,49
7 19,11 639,26
8 19,15 619,89
Média + Desvio Padrao 19,12 £ 0,22 597,26 £+ 45,13

Figura 21 - Resultados da influéncia tempo de cura na preparacao das dispersdes, tempo e temperatura
de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Brasgel PA & 1500rpm em TA.
Na Figura 21, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersbes da Brasgel PA preparadas a

1500rpm e TA. Em todas as amostras a distancia original da Brasgel
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aumentou de cerca de 12A para cerca de 19A. Ocorreu sobreposicéo de todas
as curvas com variagdo de intensidade menor de 150 CPS e variacdo de
distancia menor que 1A, e baixos desvios, demonstrando que n&o houve
influéncia do tempo cura de preparacao das dispersdes, e também observou-se
que a temperatura de cura e o tempo de cura no processo de organofilizacéo

nao se mostraram influentes.

B_1500_80_0h_60% HY _Oh_EG60_24h
B_1500_80_0h_60% HY _Oh_E60_96h
] B 1500 _80 _0Oh _60% HY Oh _TA_24h

B 1500 _80 _0h_60% HY _Oh_TA_96h

. B_1500_80_24h_60% HY_Oh_EG60_24h
B_1500_80_24h_60% HY _Oh_E60_96h
- B_1500_80_24h_60% HY_Oh_TA_24h

é 800 B_1500_80_24h_60%_HY_Oh_TA_96h
é 600 —
400 —-
200 —-
0 _- T T T T T
0 2 4 6 8 10
26
Amostra Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
1 19,23 575,35
2 — 19,83 613,23
3 18,58 534,68
4 — 18,35 533,30
5 19,40 563,42
6 — 19,06 602,72
7 — 19,15 646,90
8 19,11 487,74
Média + Desvio Padréo 19,09 + 0,46 569,67 + 51,11

Figura 22 - Resultados da influéncia tempo de cura na preparagao das dispersoes, tempo e temperatura
de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Brasgel PA a 1500rpm em 80°C.

Na Figura 22, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersées da Brasgel PA preparadas a
1500rpm e 80°C. Ocorreu sobreposi¢ao parcial sem destaque para influéncia
do tempo de cura do processo de dispersdo. No processo de organofilizagéo,
destaque para as amostras 7 e 8 que apresentaram diferencas de intensidade

superiores a 150 CPS, provavelmente a reversibilidade do processo de troca
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em meio aquoso por um periodo de 96h, e também destaque para as
amostras 2 e 4 ficando evidente que a cura em estufa reduz o efeito do
processo de reversibilidade da troca catibnica pelo tensoativo orgénico.
Comparando-se a Figura 22 com a Figura 21 , observou-se de maneira geral,
baixos desvios € que nao houve influéncia da temperatura no processo de

dispersao das amostras

T ———B_17000_TA_Oh_60%_HY_Oh_E60_24h
1400 4 ———B_17000_TA_O0h_60%_HY_Oh_E60_96h
I B_17000_TA_Oh_60%_HY_Oh_TA_24h
—B_17000_TA_Oh_60%_HY_Oh_TA_96h
B_17000_TA _24h_60%_HY_Oh_EG60_24h
———B_17000_TA_24h_60%_HY_Oh_E60_96h

S aoo — B_17000_TA_24h_60%_HY_Oh_TA_24h
% ] ———B_17000_TA_24h_60%_HY_Oh_TA_96h
é 600 -}
400
200
o] o
2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
1 19,23 537,38
2 — 19,79 555,32
3 19,15 375,06
4 —- 19,06 492,56
5 19,15 523,47
6 — 20,06 538,33
7 — 19,27 632,94
8 19,11 615,95
Média + Desvio Padréo 19,35 £ 0,37 533,88 + 79,35

Figura 23 - Resultados da influéncia tempo de cura na preparagao das dispersoes, tempo e temperatura
de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Brasgel PA a 17000rpm em TA.

Na Figura 23, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersées da Brasgel PA preparadas a
17000rpm e TA. Ocorreu sobreposicdo parcial sem destaque para influéncia
do tempo de cura do processo de dispersdo. No processo de organofilizagao,
destaque para as amostras 7 e 8 que apresentaram diferencas de intensidade

superiores a 150 CPS, o que eleva o desvio, provavelmente a reversibilidade
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do processo de troca em meio aquoso por um periodo de 96h, e também
destaque para as amostras 2 e 4 ficando evidenciado que a cura em estufa
reduz o efeito do processo de reversibilidade da troca catidnica pelo tensoativo
organico. Comparando-se a Figura 23 com a Figura 21, observamos de
maneira geral que nao houve influéncia da velocidade de agitagao no processo

de dispersdo das amostras.

——B_17000_80_0h_60% HY_Oh_E60_24h
———B_17000_80_0h_60% HY_Oh_E60_96h
B_17000_80 Oh_60% HY_Oh_TA_24h
B_17000_80_0h_60% HY_Oh_TA_96h
B_17000_80_24h_60% HY_Oh_E60_24h
———B_17000_80_24h_60% HY_Oh_E60_96h

8 s00- ———B_17000_80_24h_60% _HY_Oh_TA_24h
2 1 ———B_17000_80_24h_60% _HY_Oh_TA_96h
é 600 -}
400
200
0 —
2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
1 18,27 450,17
2 — 19,44 534,64
3 19,06 443,10
4 —- 19,23 485,67
5 18,54 579,23
6 — 19,40 550,12
7 — 19,40 460,77
8 18,62 566,44
Média + Desvio Padréo 19,00 £ 0,46 508,77 £ 55,10

Figura 24 - Resultados da influéncia tempo de cura na preparagao das dispersoes, tempo e temperatura
de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Brasgel PA a 17000rpm em 80°C.

Na Figura 24, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersées da Brasgel PA preparadas a
17000rpm e 80°C. Ocorreu sobreposi¢cao de todas as curvas com variagao de
intensidade menor de 150 CPS e variagéo de distancia menor que 1A e baixos
desvios ficando evidenciado que ndo houve influéncia do tempo cura de

preparacao das dispersoes, e também observou-se que a temperatura de cura
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e o tempo de cura no processo de organofilizacdo ndo se mostraram influentes.
Comparando-se a Figura 24 com a Figura 23, observou-se de maneira geral
que nao houve influéncia da temperatura no processo de dispersdo das

amostras.

CL_1500_TA _Oh_60% HY Oh_EG60_24h
CL_1500_TA _Oh_60% HY _Oh_E60_96h
CL_1500_TA_Oh_60% HY Oh_TA_24h
CL_1500_TA _Oh_60% HY Oh_TA_96h
CL_1500_TA_24h_60% HY _Oh_EG60_24h

] CL_1500_TA_24h_60% _HY_Oh_E60_96h
1400 CL_1500_TA_24h_60% _HY_Oh_TA_24h
. CL_1500_TA_24h_60% _HY_Oh_TA_96h
1200 -
1000—_
. _
g 800 —
é 600—_
400—_
200—_
0__ T T T T T
0 2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia dgo1 (A) Intensidade (CPS)
1 — 17,11 986,05
2 17,27 1214,69
3 17,07 761,78
4 16,88 856,17
5 16,97 1056,14
6 17,34 1114,70
7 17,62 880,38
8§ — 17,24 1170,46
Média + Desvio Padréo 17,19+ 0,23 1005,05 + 161,77

Figura 25 - Resultados da influéncia tempo de cura na preparagao das dispersdes, tempo e temperatura
de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Cloisite Na+ a 1500rpm em TA.

Na Figura 25, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersbes da Cloisite Na+ preparadas a
1500rpm e TA. Em todas as amostras a distancia original da Cloisite Na+
aumentou de cerca de 12A para cerca de 17A. Podemos destacar as amostras
1, 2, 5 e 6, onde o tratamento de cura do processo de organofilizagao efetuado

em estufa a 60°C provoca intensificacdo dos picos, efeito que também pode ser
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notado nas amostra 4 e 8, que embora nao tenham sido curadas em estufa
permaneceram em repouso por 96h, estes fatos elevam o desvio da
intensidade. Também observou-se que o tempo de cura do processo de
dispersao favorece a intensificagédo dos picos. N&o houve grandes variagdes

da distancia interplanar.

~1500_80_0h_60% HY _Oh_E60_24h
1500 _80_0h_60% HY _Oh_E60_96h
~1500_80_0h _60% HY _Oh _TA_24h
1500 _80_0h_60% HY _Oh_TA _96h
~1500_80_24h_60% HY _Oh_E60_24h
~1500_80_24h_60% HY _Oh_E60_96h

OO0OO000000
rrrrerr

. T1500_80_24h_60% HY_Oh_TA_24h
] T1500_80_24h_60% _HY_Oh_TA_96h
1200 -
1000 —_
% 800 —_
é 600 —_
400 —_
200 —_
0 __ T T T T T
0 2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
17 — 16,38 812,18
2 15,42 833,67
3 16,94 996,58
4 16,62 960,84
5 17,83 1046,58
6 17,69 1110,90
7 17,76 1278,09
8§ — 17,76 1012,31
Média + Desvio Padrao 17,05 £ 0,87 1006,39 + 149,34

Figura 26 - Resultados da influéncia tempo de cura na preparagao das dispersoes, tempo e temperatura
de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Cloisite Na+ a 1500rpm em 80°C.
Na Figura 26, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersbes da Cloisite Na+ preparadas a
1500rpm em 80°C. Pode-se destacar as amostras 5, 6, 7 € 8, onde a cura por

24h do processo de dispersao provocou intensificagdo dos picos referentes a
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distancia interplanar basal e incremento nas distancias interplanares.
Observamos o efeito inverso nas amostras ndo submetidas a este tratamento.
O alto valor do desvio da intensidade evidencia este fato. Comparando-se a
Figura 26 com a Figura 25 observou-se incrementos de distancias interplanates
e intensidades, evidenciando que a cinética de troca é favorecida pela

temperatura mais alta.

CL_17000_TA _Oh_60% HY Oh_E60_24h
CL_17000_TA_Oh _60% HY_Oh_E60_96h
CL_17000_TA _Oh_60% HY _Oh_TA _24h
CL_17000_TA _Oh _60% HY_Oh_TA_96h

1 CL_17000_TA_24h_60% _HY_Oh_E60_24h
1400 CL_17000_TA_24h_60% _HY_Oh_E60_96h
1 CL_17000_TA_24h_60% _HY_Oh_TA_24h
1200 CL_17000_TA_24h_60% _HY_Oh_TA_96h
1000 —-
% 800—-
é 600—-
400 —-
200 —-
0_- T T T T T
0 2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
1 — 16,85 1003,60
2 16,75 971,60
3 16,59 913,75
4 17,41 984,06
5 17,51 1038,33
6 17,83 989,40
7 16,72 995,60
8§ ——— 17,44 1134,39
Média + Desvio Padréo 17,14 £ 0,46 1003,84 + 63,31

Figura 27 - Resultados da influéncia tempo de cura na preparagao das dispersoes, tempo e temperatura
de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Cloisite Na+ a 17000rpm em TA.
Na Figura 27, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersbes da Cloisite Na+ preparadas a
17000rpm em TA. Pode-se destacar as amostras 1 e 5 onde a cura por 24h do

processo de organofilizagdo em estufa provocou intensificagdo dos picos
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referentes a distancia interplanar basal, apdés 96h ocorreu a redugao das
intensidades devido a reversibilidade do processo de troca. Observou-se
também que no caso da amostra 8 as 96h de cura do processo de
organofilizacdo foram favoraveis. Comparando-se a Figura 27 com a Figura 25
observou-se que uma agitagdo mais intensa, provocada pelas 17000rpm tem
efeito similar ao aumento da temperatura durante a etapa de preparacédo das

dispersdes argilosas.

CL_17000_80_0h_60% _HY_Oh_E60_24h
CL_17000_80_0h_60% HY_Oh_E60_96h
CL_17000_80_0h_60% _HY_Oh_TA_24h
CL_17000_80_0h_60% _HY_Oh_TA_96h
CL_17000_80_24h_60% _HY_Oh_E60_24h
CL_17000_80_24h_60% HY_Oh_E60_96h
CL_17000_80_24h_60% _HY_Oh_TA_24h
- CL_17000_80_24h_60% _HY_Oh_TA_96h
1400 -
1200 —_
1000 —_
% 800—_
é 600—_
400 —_
200 —_
0__ T T T T T
0 2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
17 — 17,48 1418,98
2 18,05 1294,81
3 17,48 1090,09
4 17,51 1112,71
5 17,62 1167,72
6 17,21 987,08
7 17,72 994,16
8 - 17,62 1049,17
Média + Desvio Padrao 17,59 £ 0,24 1139,34 + 150,57

Figura 28 - Resultados da influéncia tempo de cura na preparagao das dispersodes, tempo e temperatura
de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Cloisite Na+ a 17000rpm em 80°C.

Na Figura 28, foram analisados os difratogramas das argilas

organofilicas obtidas a partir de dispersbes da Cloisite Na+ preparadas a
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17000rpm em 80°C. Pode-se destacar as amostras 1 a 4 onde ndo houve cura
do processo de dispersdo e os picos apresentam-se mais intensos, este fato
deve-se as altas viscosidades dos sistemas dispersos com altas velocidade e
altas temperaturas, visto nas amostras 5 a 8, conforme Tabela 7. O alto desvio
da intensidade evidencia também a influéncia da viscosidade. Comparando-se
a Figura 28 com a Figura 27 observou-se incrementos de distancias
interplanares e intensidades, evidenciando que a cinética de troca foi
favorecida pela temperatura mais alta, embora as altas viscosidades fossem

prejudiciais ao sistema, gerando grande dificuldade de agitagdo mecanica.

C 1500 _TA _Oh_60% HY Oh _EG60_24h_CD
C_1500_TA_Oh_60% HY_Oh_E60_96h_CD
- C 1500 _TA _Oh _60% HY Oh _TA _24h _CD
C_1500_TA_Oh_60% HY_Oh_TA_96h_CD
C_1500_TA_Oh_60% HY_Oh_EB60_24h_SD
C _1500_TA _Oh_60% HY _Oh_E60_96h_SD
1200 C_1500_TA _Oh_60% HY_Oh_TA _24h_SD
1 C_1500_TA _Oh _60% HY_Oh_TA_96h_SD
1000

1400 -

% 800 —H
_é 600 —-
400 —-
200 —-
0 _- T T T T T
2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
17 — 17,65 757,41
2 18,43 807,24
3 17,76 742,05
4 18,20 773,70
5 18,12 858,99
6 18,12 886,78
7 18,05 1007,48
8 — 17,94 736,31
Média + Desvio Padrao 18,03 £ 0,25 821,25 £ 92,91

Figura 29 - Resultados da influéncia da presenca de defloculante sem cura, na preparagao das
dispersoes, tempo e temperatura de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Chocolate a
1500rpm em TA.
Na Figura 29, foram analisados os difratogramas das argilas

organofilicas obtidas a partir de dispersdes da Chocolate preparadas a

Ferreira, H.S  Otimizac¢do do Processo de Organofilizacdo de Bentonitas Visando seu Uso em Fluidos de Perfura¢do ndo Aquosos




Capitulo 4 - Resultados e Discussdo Tese de Doutorado 60

1500rpm e TA sem cura. Em todas as amostras a distancia original da
Chocolate aumentou de cerca de 17A para cerca de 18A  Ocorreu
sobreposicéo de distdncias com variagdo menor que 1A, e grande disparidade
nos valores de intensidade, evidenciado pelo alto desvio. Foi perceptivel que
as amostras 5, 6, 7 e 8 apresentaram intensidades maiores que as 1, 2, 3 e 4
demonstrando que a presenga do defloculante sddico tém influéncia negativa
no processo de organofilizagdo, provavelmente devido ao aumento da
viscosidade da disperséo, conforme Tabela 7, o que dificultou a difusividade do
tensoativo durante o processo de troca. Novamente percebeu-se que tempos
longos de cura no processo da organofilizagao favoreceram a reversibilidade

da troca reduzindo a intensidade dos picos referentes a distancia interplanar

basal.
———C_1500_TA_24h_60% HY_Oh_E60_24h_CD
1 ——C_1500_TA_24h _60% HY_Oh_E60_96h_CD
1400 - C_1500_TA_24h _60% HY_Oh_TA_24h_CD
] ———C_1500_TA_24h_60%_HY_Oh_TA_96h_CD
1200 C_1500_TA_24h_60% HY_0h_E60_24h_SD
| ———C_1500_TA_24h _60% HY_Oh_E60_96h_SD
1000 ———C_1500_TA_24h_60% HY_Oh_TA_24h_SD
] ———C_1500_TA_24h_60% HY_Oh_TA_96h_SD
(% 800
g% 600—-
400—-
200—-
0_- T T T T T
2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia doo (A) Intensidade (CPS)
17 — 18,74 472,03
2 18,05 418,25
3 18,09 322,08
4 17,87 453,07
5 18,50 620,26
6 17,94 756,76
7 18,20 546,14
8 - 18,27 674,03
Média + Desvio Padrao 18,21 £ 0,29 532,83 + 144,18

Figura 30 - Resultados da influéncia da presenca de defloculante com cura de 24h, na preparacgao das
dispersdes, tempo e temperatura de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Chocolate a
1500rpm em TA.
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Na Figura 30, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersées da Chocolate preparadas a
1500rpm e TA com cura de 24h. Novamente ocorreu sobreposicdo com
variagdes de distancia interplanar basal menor que 1A, e grande disparidade
nos valores de intensidade, evidenciado pelo alto desvio. As amostras 5, 6, 7 e
8 apresentam intensidades maiores que as 1, 2, 3 e 4 demonstrando que a
presenca do defloculante tem influéncia negativa no processo de
organofilizacdo. Comparando-se a Figura 30 com a Figura 29, onde as
dispersbes foram organofilizadas sem cura, observou-se a redugdo de
intensidades dos picos referentes a distancia interplanar basal, provavelmente
devido ao aumento da viscosidade, conforme Tabela 7, causada pelas 24h de
repouso da dispersdo anterior ao processo de organofilizacdo. Que como ja

dito, dificultou a difusividade do tensoativo durante o processo de troca.

C_1500_80_0h_60% HY_Oh_E60_24h_CD
C_1500_80 _Oh_60% HY _Oh_E60_96h_CD
1 C_1500_80 _Oh_60% HY Oh_TA_24h_CD

1400 C_1500_80_0Oh_60% HY_Oh_TA_96h_CD
| C_1500_80_Oh_60% HY_Oh_E60_24h_SD
1200 C_1500_80 _Oh_60% HY Oh_E60_96h_SD

C_1500_80 _Oh_60% HY Oh_TA_24h_SD
C_1500_80_Oh_60% HY Oh_TA_96h_SD

1000 H

% 800
é 600 —-
400 —
200 —-
0 _- T T T T T
2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia dogs (A) Intensidade (CPS)
1 — 17,34 684,68
2 17,48 784,76
3 17,58 694,68
4 18,43 743,60
5 18,12 738,02
6 18,70 810,34
7 17,80 738,02
8§ — 18,27 961,57
Média + Desvio Padrédo 17,97 £ 0,49 769,46 + 88,02

Figura 31 - Resultados da influéncia da presenca de defloculante sem cura, na preparagao das
dispersoes, tempo e temperatura de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Chocolate a
1500rpm em 80°C.

Ferreira, H.S  Otimizac¢do do Processo de Organofilizacdo de Bentonitas Visando seu Uso em Fluidos de Perfura¢do ndo Aquosos



Capitulo 4 - Resultados e Discussdo Tese de Doutorado 62

Na Figura 31, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersées da Chocolate preparadas a
1500rpm e 80°C sem cura. Ocorreu sobreposicdo de distancia interplanar
basal com variagdo menor que 1A, e disparidade, ainda que pequena, nos
valores de intensidade, que torna o desvio um pouco mais alto na intensidade.
Fato este justificado novamente pelos mesmo motivos ja explicitados na Figura
29. Comparando-se a Figura 30 com a Figura 29, que mostrou resultados de
dispersdes preparadas em TA pode-se observar que as intensidades dos picos

referentes a distancia interplanar basal mostraram-se pouco alterados.

C_1500_80_24h_60% HY _Oh_E60_24h_CD
C_1500_80 _24h_60% HY _Oh_E60_96h_CD
C_1500_80_24h_60% HY_Oh_TA_24h_CD
C_1500_80_24h_60% HY _Oh_TA_96h_CD
1 C_1500_80 _24h_60% HY Oh_E60_24h_SD
C_1500_80 _24h_60% HY _Oh_E60_96h_SD
C_1500_80_24h _60% HY Oh_TA_24h_SD

£ 00 C_1500_80_24h_60% _HY_0h_TA_96h_SD
é 600 —-
400 i
200 —-
0 _- T T T T T
2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
1 17,34 552,90
2 17,87 648,01
3 17,98 636,99
4 17,14 508,81
5 18,27 673,00
6 18,12 698,05
7 18,16 666,02
8 — 18,50 708,03
Média + Desvio Padrao 17,92 + 0,46 636,48 £ 70,24

Figura 32 - Resultados da influéncia da presenca de defloculante com cura de 24h, na preparacgao das
dispersoes, tempo e temperatura de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Chocolate a
1500rpm em 80°C.
Na Figura 32, foram analisados os difratogramas das argilas

organofilicas obtidas a partir de dispersdes da Chocolate preparadas a
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1500rpm e 80°C com cura de 24h. As amostras 5, 6, 7 e 8 apresentaram
intensidades e distancias referente ao plano interplanar basal maiores que as
1, 2, 3 e 4, um pouco diferente das amostras anteriores onde sé havia
alteracdo dos valores de intensidade. Pode-se também observar que as
amostras 5, 6, 7 e 8 apresentaram pico menos definido, mais largo,
demonstrando novamente que a presenca do defloculante causou influéncia
negativa no processo de organofilizagdo. Comparando-se a Figura 32 com a
Figura 30, observou-se os mesmos efeitos que o tempo de cura, que aumentou
a viscosidade do sistema, conforme Tabela 7, provocou no processo de

organofilizacao, ja descrito nas figuras anteriores.

. C 17000 _TA _Oh _60% HY Oh _E60 _24h _CD
1400 C _17000_TA _Oh_60% HY Oh_E60_96h_CD
i C 17000 TA _Oh _60% HY Oh TA 24h_CD
1200 C _17000_TA _Oh_60% HY Oh_TA _96h_CD
C 17000 TA Oh _60% HY Oh _E60 _24h_SD
] C _17000_TA _Oh_60% HY _Oh_E60_96h_SD
1000 C 17000 TA Oh_60% HY Oh _TA 24h_SD
° . C _17000_TA _Oh_60% HY Oh_TA_96h_SD
'g 800 —
_é 600—_
400 —_
200 —_
O__ T T T T T
0 2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
1 — 17,87 692,94
2 18,31 604,98
3 17,80 626,40
4 18,47 705,89
5 18,20 737,87
6 18,47 807,85
7 17,69 768,10
8 18,27 806,11
Média + Desvio Padréao 18,14 + 0,31 718,77 + 76,23

Figura 33 - Resultados da influéncia da presencga de defloculante sem cura, na preparagao das
dispersoes, tempo e temperatura de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Chocolate a
17000rpm em TA.
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Na Figura 33, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersées da Chocolate preparadas a
17000rpm e TA sem cura. Ocorre, como na Figura 29, sobreposigao de picos
referente a distancia interplanar basal e disparidade nos valores de
intensidade, com desvio de intensidade um pouco elevado. Novamente, as
amostras 5, 6, 7 e 8 apresentaram intensidades maiores que as 1, 2, 3 e 4
demonstrando que a presengca do defloculante aumenta a viscosidade da
disperséo, conforme Tabela 7, e reduz o grau de organizagdo das moléculas,
fato este, perceptivel através da redugao das intensidade dos picos de difragao
referentes a distancia interplanar basal. Comparando-se a Figura 33 com a
Figura 29 que mostra os mesmo resultados obtidos a 1500rpm, observou-se

que nao houve modificacdo dos resultados.

1400 - C_17000_TA_24h_60% HY _Oh_E60_24h_CD
| C_17000_TA_24h _60% HY Oh_E60_96h_CD
1200 C_17000_TA_24h _60% HY _Oh_TA_24h_CD
C_17000_TA_24h _60% HY _Oh_TA_96h_CD
C_17000_TA_24h_60% HY _Oh_E60_24h_SD
C_17000_TA_24h _60% HY _Oh_E60_96h_SD

1000 —

® C_17000_TA_24h_60% _HY_Oh_TA_24h_SD
§ 800 C_17000_TA_24h_60%_HY_Oh_TA_96h_SD
é 600 —
400 —
200 —-
0 _- T T T T T
0 2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
17 — 16,35 452,17
2 17,62 432,70
3 16,53 414,77
4 16,91 460,27
5 17,48 588,09
6 17,24 588,86
7 18,09 518,88
8 — 18,09 600,24
Média + Desvio Padrao 17,29 + 0,66 507,00 + 76,84

Figura 34 - Resultados da influéncia da presenca de defloculante com cura de 24h, na preparagéo das
dispersoes, tempo e temperatura de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Chocolate a
17000rpm em TA.
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Na Figura 34, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersées da Chocolate preparadas a
17000rpm e TA sem cura. Foram perceptiveis as diferencas entre a forma,
intensidade e posicdo dos picos referentes a distancia interplanar basal entre
as amostra 1, 2, 3 e 4 e as amostras 5, 6, 7 e 8, fato novamente atribuido a
presencga defloculante e suas consequéncias, com ja relatou-se anteriormente.
Comparando-se a Figura 34 com a Figura 33 que mostra resultados similares
aos obtidos com as dispersdes sem repouso antes da organofilzagéo,
observou-se 0 repouso eleva a Vviscosidade, conforme Tabela 7, e

consequentemente, dificuldades de agitacdo, o que resulta em intensidade

menores.
q C_17000_80 _0h_60% HY Oh_E60_24h_CD
1400 C_17000_80 _0h_60% HY Oh_E60_96h_CD
i C_17000_80 _0h_60% HY Oh_TA_24h_CD
1200 C_17000_80_0h_60% HY Oh_TA_96h_CD
C_17000_80 Oh_60% HY Oh_E60_24h_SD
i C_17000_80 _0h_60% HY Oh_E60_96h_SD
1000 C 17000 _80 _Oh _60% HY Oh _TA _24h_SD
° . C_17000_80 _0Oh_60% HY _ Oh_TA_96h_SD
g 800 —
é 600—_
400 —_
200 —_
0__ T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
1 — 17,94 459,08
2 17,65 507,51
3 17,83 503,69
4 18,20 474 37
5 18,20 799,42
6 17,83 675,88
7 18,50 707,70
8§ —— 18,27 780,39
Média + Desvio Padrao 18,05 + 0,28 613,51 + 142,27

Figura 35 - Resultados da influéncia da presenca de defloculante sem cura, na preparagao das
dispersdes, tempo e temperatura de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Chocolate a
17000rpm em 80°C.
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Na Figura 35, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersées da Chocolate preparadas a
17000rpm e 80°C sem cura. Foram novamente perceptiveis as diferencas
entre a forma, intensidade e posicdo dos picos referentes a distancia
interplanar basal entre as amostra 1, 2, 3 e 4 e as amostras 5, 6, 7 e 8, fatos
atribuidos a presenca de defloculante e suas consequéncias como relatou-se
anteriormente e também perceptiveis observando-se o alto desvio da
intesidade. Comparando-se a Figura 35 com a Figura 29 que mostra
resultados similares obtidos a 1500rpm, observou-se que a velocidade de
agitacao da dispersdo nao apresentou-se influente. Quando comparado com a
Figura 33, foi possivel perceber a influéncia da temperatura em que a
dispersao foi preparada, acentuando os efeitos da alta viscosidade, conforme
Tabela 7.

1 C 17000 _80_24h_60% HY Oh_E60_24h_CD
1400 - C_17000_80_24h_60% HY _Oh_E60_96h_CD
| C 17000 80 _24h _60% HY Oh_TA _24h_CD
C_17000_80_24h_60% HY _Oh_TA_96h_CD
C 17000 _80_24h_60% HY Oh_EG60_24h_SD
C_17000_80_24h_60% HY _Oh_EG60_96h_SD
1000 C 17000 _80 _24h _60% HY Oh_TA _24h_SD
1 C_17000_80_24h_60% HY _Oh_TA_96h_SD

1200 —

% 800 —
g 600 —-
400 —-
200 —-
0 _- T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
1 — 17,87 586,36
2 18,50 749,74
3 18,78 672,52
4 18,54 734,27
5 18,78 690,42
6 18,16 666,90
7 18,39 631,95
8§ — 17,94 670,13
Média + Desvio Padréo 18,37 £ 0,35 675,29 £ 52,29

Figura 36 - Resultados da influéncia da presenca de defloculante com cura de 24h, na preparagéo das
dispersoes, tempo e temperatura de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Chocolate a
17000rpm em 80°C.
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Na Figura 36, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersées da Chocolate preparadas a
17000rpm e 80°C com cura de 24h. Ocorreu sobreposicédo de todas as curvas
com variacao de intensidade referente a distancia interplanar basal menor de
150 CPS e variacdo menor que 1A, fato também observado pelos baixos desvios.
Comparando-se a Figura 36 com a Figura 30 que mostra resultados similares
aos obtidos a 1500rpm, observou-se que a velocidade de agitacdo da
disperséo reduziu bastante a dispersdo dos dados. Quando comparado com a
Figura 34, foi possivel perceber a influéncia do tempo de cura da dispersao,
neste caso também reduzindo a dispersao dos dados.

As Figuras 37 a 52 apresentam os difratogramas das argilas organofilicas
obtidas a partir das argilas Brasgel PA, Cloisite Na* e Chocolate tratadas com o

tensoativo ibnico Praepagen WB no teor de 60%.

: — B _1500_TA_Oh_60% WB_Oh_E60_24h

1400 -} ———B_1500_TA_Oh_60%_WB_0h_E60_96h
1 B_1500_TA_Oh_60% WB_Oh_TA_24h
1200 - ———B_1500_TA_Oh_60%_WB_0h_TA_96h

B_1500_TA_24h_60%_WB_0h_E60_24h
" ———B_1500_TA_24h_60%_WB_0Oh_E60_96h
Iy ——B_1500_TA_24h_60%_WB_0h_TA_24h

2 800 Y ———B_1500_TA_24h_60%_WB_0h_TA_96h
é 600—-
= 400—-
200—-
0
0 2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
1 — 37,09 909,6
2 36,78 802,6
3 37,09 850,4
4 37,09 686,9
5 37,09 743,3
6 38,71 1016,6
7 38,71 878,6
8 — 37,40 917,8
Média + Desvio Padréo 37,50 £ 0,77 850,73 + 104,85

Figura 37 - Resultados da influéncia tempo de cura na preparagéo das dispersdes, tempo e temperatura
de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Brasgel PA a 1500rpm em TA.
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Na Figura 37, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersbes da Brasgel PA preparadas a
1500rpm e TA. Inicialmente percebeu-se alteragdo do perfil da curva de
difracdo referente ao plano interplanar basal com a mudanca do tensoativo,
fato comum a todas as amostras Brasgel tratadas com o WB. Em todas as
amostras a distancia original da Brasgel aumentou de cerca de 12A para cerca
de 37A Ocorreu sobreposicdo de todas as curvas com variagéo de intensidade
dos picos referentes a distancia interplanar basal menor de 150 CPS e variagao
de distdncia menor que 1A, e mesmo as amostras 4, 5 e 6 que apresentam
intensidades dentro da tolerancia,ainda que um pouco distantes dos demais
valores, ficando evidenciado que n&o ha influéncia do tempo cura de
preparacado das dispersdes. Também observou-se que a temperatura de cura

e o tempo de cura no processo de organofilizagdo ndo se mostraram influentes.

T ——B_1500_80_0h_60% WB_0h_E60_24h
1400 4 ———B_1500_80_0h_60%_WB_0h_E60_96h
1 B_1500_80_0Oh_60% WB_Oh_TA_24h
1200 —B_1500_80_0h_60%_WB_O0Oh_TA_96h
- B_1500_80_24h_60%_WB_Oh_E60_24h
1000 ———B_1500_80_24h _60%_WB_0h_EB60_96h
; ——B_1500_80_24h_60% WB_Oh_TA_24h
3 8004 it ———B_1500_80_24h_60% WB_Oh_TA_96h
i% 600—-
B 400 -
200—-
o
0 2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia dogs (A) Intensidade (CPS)
1 — 36,18 866,45
2 36,78 889,18
3 38,38 873,95
4 36,78 992,02
5 36,78 872,07
6 36,78 915,10
7 36,10 903,96
8§ —— 36,18 810,47
Média + Desvio Padrao 36,75+ 0,73 890,40 + 51,67

Figura 38 - Resultados da influéncia tempo de cura na preparagao das dispersdes, tempo e temperatura
de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Brasgel PA a 1500rpm em 80°C.

Ferreira, H.S  Otimizac¢do do Processo de Organofilizacdo de Bentonitas Visando seu Uso em Fluidos de Perfura¢do ndo Aquosos




Capitulo 4 - Resultados e Discussdo Tese de Doutorado 69

Na Figura 38, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersbes da Brasgel PA preparadas a
1500rpm e 80°C. Ocorreu novamente sobreposicdo de todas as curvas, fato
evidenciado pelos baixos desvios, indicando que nao houve influéncia
significativa de nenhuma variavel, tanto no processo de dispersdao quanto no
processo de organofilizagdo. Comparando-se a Figura 38 com a Figura 37 ,
observou-se de maneira geral que nao houve influéncia da temperatura no

processo de dispersao das amostras

1200 B_17000_TA_Oh_60% WB_O0h_EG60_24h
B_17000_TA_Oh_60% WB_Oh_EG60_96h

B_17000_TA_Oh_60% WB_0Oh_TA_24h

1000 i B_17000_TA_Oh_60%_WB_Oh_TA_96h
1 B_17000_TA_24h_60% WB_Oh_E60_24h
800 ‘ B_17000_TA_24h_60%_WB_Oh_E60_96h

B_17000_TA_24h_60% WB_0h_TA_24h
B_17000_TA_24h_60% WB_0h_TA_96h

% 600 |
é 400 -
200
0
0 2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia dgo1 (A) Intensidade (CPS)
17 — 36,78 781,47
2 37,72 1005,86
3 36,18 853,98
4 38,38 1063,86
5 36,18 853,91
6 37,44 966,87
7 36,78 983,34
8§ — 38,38 850,23
Média + Desvio Padrao 37,23 + 0,89 919,94 + 97,88

Figura 39 - Resultados da influéncia tempo de cura na preparacao das dispersdes, tempo e temperatura
de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Brasgel PA & 17000rpm em TA.

Na Figura 39, foram analisados os difratogramas das argilas

organofilicas obtidas a partir de dispersbes da Brasgel PA preparadas a

17000rpm e TA. Ocorreu sobreposicao parcial dos picos referentes a distancia

interplanar basal com destaque para as amostras 2 e 4 que apresentaram
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intensidade superior a 1000CPS indicando que o tempo de repouso apds a
organofilizacdo tanto em estufa quando em TA permitiu um melhor grau de
organizagao das lamelas provavelmente devido ao maior tempo para reacéo de
troca se completar. Este fato ndo foi observado nas amostras com cura da
dispersado de 24h devido aos efeitos da viscosidade ja citados anteriormente e
vistos na Tabela 7. Comparando-se a Figura 39 com a Figura 37, observou-se
de maneira geral que ndo houve influéncia da velocidade de agitacdo no

processo de dispersao das amostras.

1 B_17000_80_0h_60% _WB_0h_E60_24h
1200 B_17000_80 _Oh_60% WB_0h_E60_96h
B_17000_80_0h _60% WB_O0h_TA_24h
B_17000_80_0h _60% WB_Oh_TA_96h
A B_17000_80_24h_60% WB_Oh_E60_24h
1 / B_17000_80_24h_60% WB_0h_E60_96h
800 - [ B_17000_80_24h_60% WB_Oh_TA_24h

1000 —

g | / B_17000_80_24h_60%_WB_Oh_TA_96h
S 600 - ,U" I
é _
£ 400 H
200 —
0
0 2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
1 — 36,18 867,91
2 36,38 1006,32
3 36,78 829,86
4 36,78 820,67
5 36,78 886,89
6 40,10 1107,25
7 36,78 833,86
8§ —— 36,78 843,43
Média + Desvio Padréo 37,07 £ 1,25 899,52 + 102,99

Figura 40 - Resultados da influéncia tempo de cura na preparagao das dispersoes, tempo e temperatura
de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Brasgel PA a 17000rpm em 80°C.
Na Figura 40, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersées da Brasgel PA preparadas a
17000rpm e 80°C. Como na figura anterior, ocorreu sobreposi¢cao parcial dos

picos referentes a distancia interplanar basal com destaque para as amostras 2
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e 6 que apresentam intensidade superior a 1000CPS, elevando o valor dos
desvios, indicando que o tempo de repouso apds a organofilizacdo agora
apenas em estufa permitiu a reacao de troca completar-se. Este fato nao foi
observado nas amostras curadas em TA. Comparando-se a Figura 40 com a
Figura 39, observou-se de maneira geral que nao houve influéncia da

temperatura no processo de dispersao das amostras.

CL_1500_TA_Oh_60% WB_0Oh_E60_24h
CL_1500_TA_Oh_60%_WB_0h_E60_96h
CL_1500_TA_Oh_60%_ WB_Oh_TA_24h
CL_1500_TA_Oh_60%_ WB_Oh_TA_96h
CL_1500_TA_24h_60% WB_0h_E60_24h
CL_1500_TA_24h _60% WB_Oh_E60_96h
CL_1500_TA_24h_60%_ WB_Oh_TA_24h
CL_1500_TA_24h_60% WB_0Oh_TA_96h

1000

800 - pl

600 —

;q% 400
200
0 -
0 2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
1 — 23,55 743,70
2 23,23 1000,35
3 23,86 813,21
4 22,75 767,38
5 23,52 858,35
6 26,08 1008,94
7 23,52 913,36
8§ — 23,86 758,86
Média + Desvio Padrado 23,80 £ 0,99 858,02 + 106,38

Figura 41 - Resultados da influéncia tempo de cura na preparacao das dispersdes, tempo e temperatura
de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Cloisite Na+ a 1500rpm em TA.

Na Figura 41, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersées da Closite Na+ preparadas a
1500rpm e TA. Inicialmente percebeu-se nova alteracdo do perfil da curva de
difracdo dos picos referentes a distancia interplanar basal com a mudanca do
tensoativo, apresentando agora um perfil similar as amostras tratadas com HY,

com incremento de distancia de aproximadamente 10 A, fato comum a todas as
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amostras Cloisite Na+ tratadas com o WB. Em todas as amostras a distancia
original da Cloisite Na+ aumentou de cerca de 12A para cerca de 23A. Ocorreu
novamente sobreposig¢ao parcial, o que eleva dos desvios, dos picos referentes
a distancia interplanar basal com destaque para as amostras 2 e 6 que
apresentaram intensidade superior a 1000CPS indicando que o tempo de
repouso apos a organofilizagdo em estufa permitiu uma completa reacéo de
troca cationica. Este fato ndo foi observado nas amostras curadas em TA.

1 ———CL_1500_80_0h_60% WB_0h_E60_24h

1400 ———CL_1500_80_0h_60% _WB_0h_E60_96h
1 CL_1500_80_0h_60% WB_Oh_TA_24h
1200 ———CL_1500_80_0h_60% _WB_Oh_TA_96h
1 | CL_1500_80_24h_60% WB_0h_E60_24h

1000 Ak ~———CL_1500_80_24h_60%_WB_0h_E60_96h
‘ ———CL_1500_80_24h_60%_WB_0h_TA_24h

8 800- —CL_1500_80_24h_60% WB_0h_TA_96h
g 600—-
" 4004
200—-
o
0 2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia dgo1 (A) Intensidade (CPS)
17 — 25,96 917,85
2 25,22 1110,32
3 23,23 739,64
4 25,22 1122,22
5 24,52 891,77
6 23,86 993,86
7 23,52 727,83
8 — 24,52 858,36
Média + Desvio Padrao 24,51+ 0,94 920,23 + 149,58

Figura 42 - Resultados da influéncia tempo de cura na preparacao das dispersdes, tempo e temperatura
de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Cloisite Na+ a 1500rpm em 80°C.

Na Figura 42, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersées da Closite Na+ preparadas a
1500rpm e 80°C. Podemos ver perfis similares com destaque para as
amostras 2 e 4 que apresentaram intensidade dos picos referente a distancia

interplanar basal superior a 1000CPS, e desvios elevados, indicando que o
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tempo de repouso apos a organofilizagdo em estufa e em TA provavelmente
permitiu uma completa reagao de troca catibnica. As amostras que foram
curadas em TA por 24h (3 e 7) apresentaram intensidades e distancias
interplanares basais menores, estes fatos deveu-se, novamente, as altas
viscosidades da dispersdo, conforme Tabela 7, e suas consequéncias.
Comparando-se a Figura 42 com a Figura 41 observou-se que a disperséo das
argilas feita a 80°C eleva ligeiramente as distancias interplanares basais
obtidas com a intercalacdo do tensoativo, provavelmente devido a maior

energia disponivel para reagao de troca catidnica.

CL_17000_TA_Oh_60%_ WB_0h_E60_24h
1 CL_17000_TA_Oh_60%_ WB_0Oh_E60_96h
CL_17000_TA_Oh_60%_WB_Oh_TA_24h
CL_17000_TA_0Oh_60%_WB_Oh_TA_96h
CL_17000_TA_24h_60% WB_0h_E60_24h
CL_17000_TA_24h_60% WB_0h_E60_96h
CL_17000_TA_24h_60% WB_Oh_TA_24h
CL_17000_TA_24h_60% WB_Oh_TA_96h

Intensidade
[«
o
o
]

0 2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
1 — 23,86 1067,95
2 23,86 1221,36
3 23,86 1129,84
4 23,23 1124,96
5 23,86 879, 32
6 23,23 872,77
7 24,52 820,11
8§ —— 23,23 895,80
Média + Desvio Padrao 23,71 £ 0,45 1018,97 + 154,37

Figura 43 - Resultados da influéncia tempo de cura na preparagao das dispersdes, tempo e temperatura
de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Cloisite Na+ a 17000rpm em TA.
Na Figura 43, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersdées da Closite Na+ preparadas a

17000rpm e TA. Podemos ver perfis dos picos referentes a distancia
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interplanar basal similares porém com significativa reducao de intensidade nas
amostras cuja disperséo teve cura de 24h, fato evidenciado pelo alto valor do
desvio de intensidade, novamente os efeitos da elevacdo da viscosidade,
conforme Tabela 7, que dificulta a difusdo do tensoativo em meio aquoso.
Comparando-se a Figura 43 com a Figura 41 observou-se que a dispersao das
argilas feita a 17000 rpm sem cura elevou ligeiramente as distancias
interplanares obtidas com a intercalagdo do tensoativo, provavelmente devido

ao maior energia de agitacado disponivel para reagao de troca catidnica.

CL_17000_80_0Oh_60% WB_0Oh_E60_24h
CL_17000_80_0Oh_60% WB_0Oh_E60_96h
1200 CL_17000_80_0h_60% WB_0Oh_TA_24h
CL_17000_80_0Oh _60% WB_Oh_TA_96h
CL_17000_80_24h_60% WB_O0h_E60_24h
CL_17000_80_24h _60% WB_0h_E60_96h
CL_17000_80_24h _60% WB_Oh_TA_24h
CL_17000_80_24h_60% WB_Oh_TA_96h

;; 600—-
E 400—-
200 —-
0
o 2 4 & 8 10
20
Amostra Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
1 — 23,86 1037,70
2 23,86 997,75
3 23,23 1168,32
4 24,52 1154,74
5 24,52 957,79
6 23,23 670,02
7 24,12 864,74
8§ — 24,12 925,83
Média + Desvio Padr&o 23,93 £ 0,50 972,11 + 161,22

Figura 44 - Resultados da influéncia tempo de cura na preparagao das dispersoes, tempo e temperatura
de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Cloisite Na+ a 17000rpm em 80°C.
Na Figura 44, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersbes da Cloisite Na+ preparadas a
17000rpm e 80°C e como na figura anterior, observou-se perfis similares com

significativa reducdo de intensidade dos picos referentes a distancia interplanar
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basal nas amostras cuja dispersao teve cura de 24h, fato evidenciado pelo alto
desvio, devido aos efeitos da elevacédo da viscosidade, conforme Tabela 7, e
suas consequéncias , a amostras 6 que apresenta intensidade bem reduzida
dos picos, devido a reversibilidade do processo de troca catidnica, promovido
pela cura em estufa por um periodo de 96h. Comparando-se a Figura 44 com
a Figura 43 observou-se que a dispersao das argilas feita a 80°C n&o alterou o
perfil, intensidades e distancia dos picos referentes ao espacamento basal das

amostras estudadas.

C_1500_TA_Oh_60% WB_Oh _E60_24h_CD
C_1500_TA_Oh_60% WB_Oh _E60_96h_CD
C_1500_TA_Oh_60% WB _0Oh_TA _24h_CD
C_1500_TA _Oh_60% WB_Oh _TA _96h_CD
800 4 M o1 C_1500_TA_Oh_60% WB_Oh _E60_24h_SD
‘ C_1500_TA_Oh_60% WB_Oh_E60_96h_SD
C_1500_TA _Oh_60% WB_Oh _TA_24h_SD
C_1500_TA_Oh_60% WB_Oh_TA_96h_SD

1000 —

600 —

;q% 400 —
200
0 -
0 2 A 6 8 10
20
Amostra Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
17 — 35,30 941,38
2 33,06 828,64
3 34,88 967,69
4 32,93 760,84
5 34,21 930,65
6 33,43 780,67
7 35,30 842,05
8§ — 35,73 800,51
Média + Desvio Padréo 34,36 + 1,10 856,55 + 79,36

Figura 45 - Resultados da influéncia da presenca de defloculante sem cura, na preparagao das
dispersdes, tempo e temperatura de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Chocolate a
1500rpm em TA.

Na Figura 45, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersdes da Chocolate preparadas a
1500rpm e TA sem cura. Em todas as amostras a distancia original da

Chocolate aumentou de cerca de 17A para cerca de 34A. Destacaram-se as
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amostras 1, 3, 5 e 7 com intensidade relativas referentes a distancia interplanar
basal maiores que as demais evidenciando que o tempo de cura apods a
organofilizacdo de 96h em qualquer um dos casos, favoreceu a reversibilidade
da troca e reducédo de intesidade dos picos. Nao houve destaque significativo
para a presenca ou nao do defloculante, e foi perceptivel que o perfil das
curvas volta a ter o mesmo aspecto das amostras Brasgel, fato comum a todas

as amostras Chocolate.

1400 —C_1500_TA_24h_60% WB_Oh _E60_24h CD
] — C_1500_TA_24h_60% WB_Oh _E60_96h _CD
C_ 1500 TA _24h_60% WB_0h TA 24h CD
1200 4 — C_1500_TA _24h_60% WB_Oh_TA _96h _CD
C_ 1500 _TA_24h_60% WB_0h_E60_24h_SD
1000 + I ———C_1500_TA_24h_60% WB_0h_E60_96h_SD
1 | ———C_1500_TA_24h_60% WB_0Oh_TA_24h_SD
§ 800+ ‘ w"ﬂ\ — C_1500_TA _24h_60% WB_Oh_TA_96h_SD
g 600 — !
" 4004
200—-
04
0 2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia dgo1 (A) Intensidade (CPS)
1 — 33,95 679,40
2 33,95 677,25
3 32,69 707,84
4 33,95 703,36
S 33,18 804,44
6 35,30 977,95
7 33,95 726,91
8 —— 35,30 923,62
Média + Desvio Padrao 34,03 £ 0,91 775,10 + 116,37

Figura 46 - Resultados da influéncia da presenca de defloculante com cura de 24h, na preparacéo das
dispersdes, tempo e temperatura de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Chocolate a
1500rpm em TA.

Na Figura 46, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersées da Chocolate preparadas a
1500rpm e TA com cura de 24h. Ocorreu sobreposicdo com variagcbes de
distancia interplanar basal menores que 1A, e grande disparidade nos valores

de intensidade, o que eleva o desvio de intensidade, para todas as amostras
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com excegao das amostras 6 e 8 apresentam intensidades maiores que as
que todas as outras demonstrando, como ja citado, que a presenga do
defloculante tem influéncia negativa no processo de organofilizagdo e que,
neste caso, o tempo de cura apds a organofilizagdo também foi influente,
permitindo uma completa reagao de troca catidbnica. Comparando-se a Figura
46 com a Figura 45, onde as dispersdes foram organofilizadas sem cura,
observou-se a reducdo de intensidades dos picos, provavelmente devido ao
aumento da viscosidade, conforme Tabela 7, causado pelas 24h de repouso,

com ja citado.

1 ———C_1500_80_0h_WB_0h_E60_24h_CD
1400 ———C_1500_80_0h_WB_0h_E60_96h_CD
. C_1500_80_0h_WB_0h_TA_24h_CD
1200 ———C_1500_80_0h_WB_0h_TA_96h_CD
1 C_1500_80_0h_WB_0Oh_E60_24h_SD
1000 ———C_1500_80_0h_WB_0h_E60_96h_SD
1 ———C_1500_80_0h_WB_0h_TA_24h_SD
8 00 W ———C_1500_80_0h_WB_Oh_TA_96h_SD
% 600—-
= 400—-
200—-
0
0 2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
1 — 33,95 842,06
2 33,31 874,60
3 33,11 736,38
4 33,82 825,16
5 33,21 955,56
6 33,43 839,64
7 33,06 920,65
8§ ——— 33,99 780,02
Média + Desvio Padréo 33,49 £ 0,38 846,76 + 70,96

Figura 47 - Resultados da influéncia da presencga de defloculante sem cura, na preparagao das
dispersoes, tempo e temperatura de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Chocolate a
1500rpm em 80°C.

Na Figura 47, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersdes da Chocolate preparadas a

1500rpm e 80°C sem cura. Ocorreu sobreposi¢cao de todas as curvas com
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variacdo de intensidade dos picos referentes a distancia interplanar basal
menores de 150 CPS e variacédo de distancia menor que 1A, fato evidenciado
pelos baixos desvios. N&o houve, novamente, destaque significativo para a
presenca ou nao do defloculante. Comparando-se a Figura 47 com a Figura
45, que mostra resultados de dispersdes preparadas em TA onde podemos

observar que as intensidades dos picos foram pouco alteradas.

1 C_1500_80_24h_60% WB_Oh_E60_24h_CD
] C_1500_80_24h _60% WB_Oh_E60_96h_CD
C_1500_80_24h _60% WB_Oh_TA 24h_CD
‘ C_1500_80_24h_60% WB _0h_TA_96h_CD
1 - C_1500_80_24h_60% WB_0h_E60_24h_SD

‘ C_1500_80_24h 60% WB_Oh_E60_96h_SD
C_1500_80_24h _60% WB_0h _TA_24h_SD
C_1500_80_24h _60% WB_0h _TA_96h_SD

Intensidade
(6]
o
o
|

0 2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia dgo1 (A) Intensidade (CPS)

1 — 35,30 677,02

2 40,12 887,74

3 36,78 590,76

4 36,78 823,91

5 35,30 828,36

6 35,30 1033,88

7 36,78 845,23

8§ —— 35,30 800,67

Média + Desvio Padrao 36,46 + 1,65 810,95 £ 132,97

Figura 48 - Resultados da influéncia da presenca de defloculante com cura de 24h, na preparagao das
dispersoes, tempo e temperatura de cura das argilas organcofilizadas obtidas a partir da Chocolate a
1500rpm em 80°C.

Na Figura 48, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersdes da Chocolate preparadas a
1500rpm e 80°C com cura de 24h.  As amostras 5, 6, 7 e 8 apresentaram
intensidades dos picos referentes a distancia interplanar basal ligeiramente
maiores que as 1, 2, 3 e 4, com variacbes de distancias interplanares

insignificantes. Pode-se também observar que as amostras 2 (distancia) e 6
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(intensidade) demonstraram a influéncia do tratamento em estufa por 96h, fato
que elevou significativamente os desvios tanto de intensidade quanto de
distancia, permitindo que a reacao de troca se complete, neste caso dificultada
pela elevagao da viscosidade do sistema, conforme Tabela 7, causada pelo
tempo de cura de 24h. Comparando-se a Figura 48 com a Figura 47,
observou-se 0s mesmos efeitos que o tempo de cura, que aumentou a
viscosidade do sistema, provoca no processo de organofilizagdo, que ja foi

descrito anteriormente.

1 ———C_17000_TA_Oh_60%_WB_Oh_E60_24h_CD

1400 — ———C_17000_TA_Oh_60% WB_Oh_E60_96h_CD
1 C_17000_TA _Oh_60% WB_Oh_TA_24h _CD
1200 ———C_17000_TA_Oh_60% WB_Oh_TA_96h_CD
| C_17000_TA_Oh_60% WB_Oh_E60_24h_SD
1000 4 ———C_17000_TA_Oh_60% WB_Oh_E60_96h_SD

———C_17000_TA_Oh_60%_ WB_Oh_TA_24h_SD

8 a0 Wi ——C17000_TAZ0h_60% WB_0h_TA_96h_SD
é 600—-
= 400—-
200—-
o
0 2 i 5 : 10
20
Amostra Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
17 — 36,78 797,84
2 35,30 786,34
3 36,78 720,69
4 35,30 714,91
5 35,30 819,30
6 36,78 889,38
7 35,95 876,51
8§ — 35,95 827,87
Média + Desvio Padrao 36,02 £ 0,69 804,11 £ 63,90

Figura 49 - Resultados da influéncia da presenca de defloculante sem cura, na preparagao das
dispersdes, tempo e temperatura de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Chocolate a
17000rpm em TA.

Na Figura 49, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersdes da Chocolate preparadas a
17000rpm e TA sem cura. Destacou-se a influéncia do defloculante, com

sobreposicao de distancias referentes ao espacamento basal e disparidade
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pequena nos valores de intensidade, comprovado pelos baixos desvios.
Novamente, as amostras 5, 6, 7 e 8 apresentam intensidades maiores que as
1, 2, 3 e 4, efeito caracteristico do aumento da viscosidade, conforme Tabela 7.
Comparando-se a Figura 49 com a Figura 45 que mostra os mesmo resultados
obtidos a 1500rpm, observou-se que a velocidade de agitagdo da dispersao
eleva a distancia interplanar obtida nas amostras organofilizadas, sem
influéncia nas intesidades, provavelmente devido ao maior grau de
delaminagao da argila sem o efeito do aumento da viscosidade causado pela

cura e dispersao a 80°C.

———C_17000_TA_24h_60% WB_0h_E60 _24h_CD
1400 + ————C_17000_TA _24h _60% WB _0h E60 _96h_CD
1 C_17000_TA _24h_60% WB_Oh_TA_24h_CD
1200 ———C_17000_TA 24h 60% WB_Oh_TA_96h_CD
. C 17000 _TA 24h 60% WB _Oh E60_24h_SD
1000 - ———C_17000_TA 24h _60% WB_0h E60 _96h_SD
] ———C 17000 _TA 24h 60% WB _0h _TA 24h_SD
2 800 ———C_17000_TA_24h _60% WB_0Oh_TA_96h_SD
? 600—-
= 400—-
200—-
0+
0 2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia dgo1 (A) Intensidade (CPS)
1 — 35,30 642,64
2 35,30 607,40
3 35,30 681,39
4 35,30 682,74
5 36,03 786,93
6 33,95 721,27
7 36,18 713,01
8 — 35,30 792,35
Média + Desvio Padréao 35,33 + 0,67 707,47 + 64,50

Figura 50 - Resultados da influéncia da presenca de defloculante com cura de 24h, na preparagao das
dispersoes, tempo e temperatura de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Chocolate a
17000rpm em TA.

Na Figura 50, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersdes da Chocolate preparadas a

17000rpm e TA sem cura. Novamente as amostras 1, 2, 3 e 4 apresentaram
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intensidades dos picos referentes a distancia interplanar basal menores que as
amostras 5, 6, 7 e 8, fato novamente atribuido a presenca do defloculante e
suas consequéncias, com ja relatados anteriormente. Comparando-se a Figura
50 com a Figura 49 que mostra os mesmo resultados obtidos com dispersdes
sem repouso antes da organofilzagdo, observou-se que o repouso eleva a
viscosidade, conforme Tabela 7, e consequentemente dificuldades de agitagao,

0 que resulta em intensidades menores.

1400 4 ———C_17000_80_0h_60% WB_Oh_E60_24h_CD
———C_17000_80_0h_60% WB_Oh_E60_96h_CD
C_17000_80 _Oh _60% WB_Oh _TA 24h_CD
——C_17000_80_0Oh_60% WB_0Oh_TA_96h_CD
C_17000_80_Oh_60% WB_0h_E60 _24h_SD
-~ C_17000_80_0h_60% WB_Oh_E60_96h_SD
———C_17000_80_0h_60% WB_Oh_TA_24h_SD

§ 800 + ————C_17000_80_0h_60% WB_0Oh _TA_96h_SD
.% 600 — |
= 400 —
200 —-
o
0 2 4 6 8 10
20
Amostra Distancia doo (A) Intensidade (CPS)
17 — 33,95 674,7
2 33,95 610,9
3 33,95 563,6
4 33,30 599,7
5 34,95 706,6
6 35,39 780,2
7 35,30 799,7
8§ ——— 35,30 788,5
Média + Desvio Padrao 34,51 + 0,81 690,49 + 93,17

Figura 51 - Resultados da influéncia da presenca de defloculante sem cura, na preparacao das
dispersoes, tempo e temperatura de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Chocolate a
17000rpm em 80°C.

Na Figura 51, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersdes da Chocolate preparadas a
17000rpm e 80°C sem cura. Como na figura anterior, a intensidade e as

distancias referentes ao espagamento basal, das amostras 1, 2, 3 e 4 foram
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ligeiramente menores que as amostras 5, 6, 7 e 8, fato atribuido ao aumento
da viscosidade causado pelo defloculante, conforme Tabela 7. Comparando-se
a Figura 51 com a Figura 47 que mostra os mesmo resultados obtidos a
1500rpm, observou-se que a velocidade de agitacdo da dispersdo também
provoca aumento da viscosidade e consequente redugao de intensidades dos
picos. Quando comparado com a Figura 49, foi possivel perceber a influéncia
da temperatura em que a dispersao foi preparada, a elevacao da viscosidade
produz organofilicas com distancias e intensidades de picos menores,

principalmente nas amostras tratadas com defloculante.

1400 ———C_17000_80_24h_60%_WB_Oh_E60_24h_CD
] ———C_17000_80_24h_60%_ WB_Oh_E60_96h_CD
1200 C_17000_80_24h _60% WB_Oh_TA _24h_CD

————C_17000_80_24h_60% WB_Oh_TA_96h_CD
C_17000_80_24h_60% WB_Oh_E60_24h_SD

———C_17000_80_24h_60% WB_Oh_E60_96h_SD
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g 600 —
= 400—-
200—-
o
0 2 H 6 8 10
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Amostra Distancia doo1 (A) Intensidade (CPS)
17 — 35,88 639,20
2 35,88 767,35
3 36,18 755,81
4 35,30 708,54
5 36,78 792,37
6 35,18 706,91
7 36,78 752,38
8 ——— 35,30 619,81
Média + Desvio Padrao 35,66 + 0,65 717,80 + 61,69

Figura 52 - Resultados da influéncia da presenca de defloculante com cura de 24h, na preparagéo das
dispersoes, tempo e temperatura de cura das argilas organofilizadas obtidas a partir da Chocolate a
17000rpm em 80°C.

Na Figura 52, foram analisados os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir de dispersdes da Chocolate preparadas a

17000rpm e 80°C com cura de 24h. Ocorreu sobreposicdo de todas as curvas
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com variagao de intensidade dos picos referentes a distancia interplanar basal
menor de 150 CPS e variacédo de distancia menor que 1A, e baixos desvios.
Comparando-se a Figura 52 com a Figura 48 que mostra os mesmo resultados
obtidos a 1500rpm, observou-se que a velocidade de agitacdo da disperséo
reduziu bastante a dispersao dos dados. Quando comparado com a Figura 51,
foi possivel perceber a influéncia do tempo de cura da dispers&o, neste caso
também reduzindo a dispersdo dos dados.

Numa analise da Tabela 7 e das Figuras 21 a 52, e com base apenas
nos resultados de difracdo de raios X, podemos observar que:

No processo de dispersdo das amostras tendo como base a Tabela 7.

O aumento da velocidade de agitagdo, que tém como objetivo delaminar
as particulas de argila, promoveu nas amostras Brasgel e Chocolate com
Na,CO3;, um leve incremento de viscosidade, provavelmente devido a maior
interacdo das lamelas de argila com agua que favorecem o estado gel. Ja na
amostra Cloisite Na+, o aumento da velocidade reduziu a viscosidade
provavelmente devido a destruicdo das interacdes elétricas entre as moléculas
de agua e as lamelas de argila, que serdo restauradas pelo efeito tixotrépico
apds um periodo de repouso de pelo menos 24h.

A temperatura de dispersdo das amostras (que tém como objetivo
fornecer energia (térmica) para uma hidratagdo mais rapida), em todos os
casos, com seu aumento, eleva-se a viscosidade do sistema, com excecédo da
amostra chocolate sem defloculante.

O tempo de cura das dispersdes que tém como objetivo permitir uma
completa reagdo de troca catibnica, para a Chocolate com defloculante, e
permitir uma completa hidratagdo nas demais amostras. Na amostra Cloisite
Na+, curadas com 24h, ocorreu elevagao da viscosidade apenas nas amostras
agitadas a 17000 rpm, nas agitadas a 1500rpm houve reducédo, provavelmente
devido a reversibilidade do processo de troca catidnica, nas demais amostras,
sempre que houve cura por 24h houve aumento da viscosidade. O estado de
viscosidade alta, ou floculado gel, teoricamente, representa um estado de
maior delaminagdo das particulas e portanto com maior area superficial para
ocorrer a troca do sédio por um tensoativo organico, seria de se esperar, que
uma maior viscosidade conduzisse a uma organofilizagdo mais eficiente, fato,

como ja citado, que nao ocorreu, visto que em elevadas viscosidade, o
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coeficiente de difusibilidade do tensoativo cai e a reacdo de troca nao se
completa. A viscosidade é o resultado do processo de dispersdo e suas
variaveis, e o ponto de partida para o processo de organofilizacdo, dessa
forma, podemos afirmar que as amostras de argilas dispersas e com
viscosidades mais altas produzem organofilicas com distancias de intercalagao
e intensidades menores que as amostras organofilizadas a partir de
viscosidades menores. As variaveis do processo de organofilizagdo puderam,
até mesmo, neutralizar os efeitos da viscosidade, ou em certos casos
intensifica-los como descrito abaixo.

No processo de organofilizacdo tendo como base as Figuras 21 a 52.

A temperatura e o tempo de cura do processo de organofilizagdo que
tém por objeto favorecer a cinética da reagdo de troca do cation sdédio pela
molécula orgéanica do tensoativo, quanto associadas a alta viscosidade inicial
do sistema sao essenciais para minimizar seus efeitos, por outro lado, partindo
de sistemas pouco viscosos, estas variaveis, provocaram o fendmeno da
reversibilidade a reagdo de troca, onde o tensoativo cede, novamente, lugar ao
sodio ou outros cations trocaveis disponiveis em meio aquoso reduzindo
inicialmente a intensidade dos picos referentes a distancia interplanar basal
difratados e em ultimo caso, suas distancias;

A presenca do defloculante, estudada apenas na amostra Chocolate, e
que tém o objetivo de favorecer a hidratagado e delaminagao das particulas de
argila fato que influéncia diretamente na viscosidade do sistema e que como
descrito anteriormente n&o favoreceu o processo de organofilizagéo,
prejudicando a cinética e a difusividade do processo de troca catibnica, sendo
possivel afirmar que sua auséncia favorece este processo e que o tensoativo
organico foi capaz de realizar substituicdo de qualquer cation existente nas
camadas de argila e ndo apenas o sodio.

O tipo de argila: observou-se que sua mudanga pode provocar
alteracdes nas intensidades dos picos referentes a distancia interplanar basal
difratados como nas amostras tratadas com o Praepagem HY®, ou mudanca
completa no perfil da curva de difragdo com no caso da Cloisite Na+ tratada
com Praepagem WB® com relagdo as demais amostras tratadas com este
tensoativo.

O tipo de tensoativo: observou-se uma completa mudanga no perfil das
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curvas de difracdo quando da troca do tensoativo, para o HY que houve um
Unico pico com distancia media entre 19 e 17A correspondente ao dooq
intercalado com o tensoativo. Para o WB temos, para as amostras Brasgel e
Chocolate um conjunto de trés picos, o primeiro deles, correspondente ao dgo1
com o tensoativo intercalado com distancia aproximada entre 33 e 36A, o
segundo, com distancia aproximada de 19A, provavelmente correspondente ao
doo1, apenas hidratado com o sédio ainda intercalado e sem a presenga do
tensoativo e o terceiro pico com distancia aproximada de 12A, provavelmente
correspondente ao dpgi, sSem a presenca do sédio, expulso pelo tensoativo,
que, entretanto ndo conseguiu intercalar-se. Na amostra Cloisite Na+,
observamos dois picos, o primeiro com distancia aproximada entre 23 e 25A,
correspondente ao dgo1 intercalado com o tensoativo, e o segundo, com
distancia aproximada de 12A, sem cation trocavel ou tensoativo. Quando
comparados os dois tensoativos verificou-se que o WB produz organofilicas
com distancias maiores devido ao maior tamanho de sua cadeia, com dois
grupos C18, tendo o HY apenas um grupo C12.

De forma geral, apdés analise das Figuras 21 a 52 em conjunto com a
Tabela 7, pode-se afirmar que as variaveis mais influentes no processo de
organofilizacdo de argilas bentoniticas, do ponto de vista da difracdo de raios
X, sdo: o tipo de argila, o tipo de tensoativo e a presencga de defloculante para

amostras policatibnicas.

4.4.2 Analise Termogravimétrica (TG)

Na Tabela 9 estdo apresentados os resultados estatisticos dos
termogramas das argilas organofilicas obtidas a partir das argilas Brasgel PA,
Cloisite Na* e Chocolate tratadas com o tensoativo idnico Praepagen HY no
teor de 60%, com todas as variacdes de processo apresentadas na Tabela 8.

Analisando a Tabela 9, e recordando se que: 1- o tensoativo Praepagem
HY® tem 40% de matéria ativa; 2 - as perdas de massa das argilas foram
6,61%, 6,82% e 8,72%, para Brasgel, Cloisite Na+ e Chocolate
respectivamente e 3 — que a perda tedrica de massa das amostras que foram

de 24,7%, 24,9% e 26,3% para as referidas amostras na mesma ordem.

Tabela 9 - Perda de Massa (%) das argilas organofilizadas com tensoativo Praepagem HY®

Ferreira, H.S  Otimizac¢do do Processo de Organofilizacdo de Bentonitas Visando seu Uso em Fluidos de Perfura¢do ndo Aquosos



Capitulo 4 - Resultados e Discussdo Tese de Doutorado 86

Média

Minimo Maximo N° de
Argila Velocidade (Perda Massa) Desvio Padrao
o (%) (%) amostras
(%)
1500rpm 28,15 +1,20 26,95 29,35 20
Brasgel PA
17000rpm 28,01 1,15 26,86 29,16 20
1500rpm 27,48 10,67 26,81 28,15 20
Cloisite Na
17000rpm 27,69 +0,69 27,00 28,38 20
Chocolate 1500rpm 27,83 +1,08 26,75 28,91 20
com
17000rpm 28,41 +1,12 27,29 29,53 20
defloculante
Chocolate 1500rpm 27,71 +1,01 26,70 28,72 20
sem
17000rpm 28,53 +0,78 27,75 29,31 20

defloculante

Podemos observar que existiu uma pequena diferenca de cerca  de
3% entre a perda tedrica e a experimental, provavelmente devido a
presenca de agua nas amostras organofilicas, ja que foram secas a 60°C e ao
carbono residual ja que as analises foram feitas em ambiente inerte.
Observou-se que praticamente ndo ha alteracdo da perda de massa quando da
alteragdo do tipo de argila e das condicbes de processamento, o desvio
apresenta-se sempre baixo, indicando que nao houve influéncia de nenhuma
variavel de processo de teor de tensoativo incorporado, que permanece
constante em todas as condicoes.

Na Tabela 10 estdo apresentados os resultados estatisticos dos

termogramas das argilas organofilicas obtidas a partir das argilas Brasgel PA,

Tabela 10 - Perda de Massa (%) das argilas organofilizadas com tensoativo Praepagem WB®

Média Minimo Maximo N° de
Argila Velocidade (Perda Massa) Desvio Padréo
o (%) (%) amostras
(%)
1500rpm 39,61 +0,39 39,22 40,00 20
Brasgel PA
17000rpm 42,21 +0,63 41,58 42,84 20
1500rpm 38,84 +1,00 37,84 39,84 20
Cloisite Na
17000rpm 39,12 10,53 38,59 39,65 20
Chocolate 1500rpm 39,89 10,59 39,30 40,48 20
com
17000rpm 41,53 +0,66 40,87 42,19 20
defloculante
Chocolate 1500rpm 39,55 10,89 38,66 40,44 20
sem
17000rpm 40,07 10,21 39,86 40,28 20

defloculante

Cloisite Na* e Chocolate tratadas com o tensoativo idnico Praepagen WB no
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teor de 60%, com todas as variagbes de processo apresentadas na Tabela 8.

Analisando a Tabela 10, e recordando-se que: 1- o tensoativo
Praepagem WB® tem 75% de matéria ativa; 2 - as perdas de massa das
argilas foram 6,61%, 6,82% e 8,72%, para Brasgel, Cloisite Na+ e Chocolate
respectivamente e 3 — que a perda tedrica de massa das amostras que foram
de 34,0%, 35,3% e 36,7% para as referidas amostras na mesma ordem.
Observou-se para todas as amostras com excegao da Brasgel, que houve um
aumento da perda de massa em cerca de 3%, provavelmente devido a
diferenca na temperatura de secagem das amostras natural e oraganofilizada e
ao carbono residual ja que as analises foram feitas em ambiente inerte. Para
Brasgel, foi perceptivel que o aumento da velocidade de agitagdo, tras um
incremento de mais 3% observado em todas as amostras preparadas a
17000rpm, com mostra o baixo valor do desvio padrao, provavelmente por se
tratar de uma amostra adequada a fluidos de perfuracdo base 6leo, e com
grande afinidade com a agua, ocorre uma hidratacdo mais intensa o que
aumentou os valores de perda de massa.

Analisando conjuntamente as Tabelas 9 e 10, verificamos que de
maneira geral ndo ha grande influéncia de nenhuma variavel de processamento

no teor incorporado de tensoativo.

4.4.3 Inchamento de Foster

Nas Tabela 11, 12 e 13 estdo apresentados os resultados estatisticos
dos inchamentos de Foster das argilas organofilicas obtidas a partir das argilas
Brasgel PA, Cloisite Na® e Chocolate tratadas com o tensoativo iénico
Praepagen HY no teor de 60% em Oleo diesel, parafina e éster
respectivamente, com todas as variagdes de processo apresentadas na Tabela
8.
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Tabela 11 - Inchamento de Foster das argilas organofilicas — Oleo Diesel e Praepagem HY

Argila Média Desvio Minimo Maximo N° de
(mL/g) Padrao (mL/g) (mL/g) amostras

Brasgel PA SA' 2,46 +0,33 2,13 2,79 20
1500rpm CA® 3,02 +0,33 2,69 3,35 20
Brasgel PA SA 2,38 +0,45 1,93 2,83 20
17000rpm CA 3,14 +0,38 2,75 3,52 20
Cloisite NA SA 1,72 +0,19 1,53 1,91 20
1500rpm CA 2,08 +0,31 1,77 2,39 20
Cloisite NA SA 1,66 +0,27 1,39 1,93 20
17000rpm CA 2,14 +0,45 1,69 2,59 20
Chocolate CD® SA 1,92 10,36 1,56 2,28 20
1500rpm CA 2,38 +0,35 2,03 2,73 20
Chocolate CD SA 2,06 +0,30 1,76 2,36 20
17000rpm CA 2,42 +0,16 2,26 2,58 20
Chocolate SD* SA 2,04 10,52 1,52 2,56 20
1500rpm CA 2,40 +0,32 2,08 2,72 20
Chocolate SD SA 2,02 +0,35 1,67 2,37 20
17000rpm CA 2,24 +0,40 1,84 2,64 20

SA' — leituras sem agitacdo ap6s 24h; CA” — leituras com agitacio apés 24h; CD® — Chocolate com defloculante e SD* — Chocolate sem defloculante

Analisando a Tabela 11, verificou-se que os resultados obtidos pela
Brasgel foram ligeiramente maiores que os da Chocolate que foram
ligeiramente superiores ao obtidos pela Cloisite Na+, contudo, todos resultados
indicaram ndo inchamento ou inchamento baixo tanto com agitacdo quanto
sem, justificaveis através da pouca afinidade quimica entre o tensoativo e o
meio dispersante. Também foi possivel verificar apenas a influéncia do tipo de
argila mesmo que pequena nos resultados de inchamento. As demais
variaveis ndo provocaram alteragdes significativas fato observado pelo baixo

valor do desvio padrao.
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Tabela 12 - Inchamento de Foster das argilas organofilicas — Parafina e Praepagem HY

Argila Média Desvio Minimo Maximo N° de
(mL/g) Padrao (mL/g) (mL/g) amostras

Brasgel PA SA' 1,84 +0,35 1,49 2,18 20
1500rpm CA® 1,84 +0,30 1,54 2,14 20
Brasgel PA SA 1,66 +0,33 1,33 1,99 20
17000rpm CA 2,03 +0,36 1,66 2,39 20
Cloisite NA SA 1,60 +0,00 1,60 1,60 20
1500rpm CA 1,64 +0,07 1,57 1,70 20
Cloisite NA SA 1,58 +0,20 1,38 1,78 20
17000rpm CA 1,70 +0,18 1,52 1,88 20
Chocolate CD® SA 1,53 10,23 1,30 1,75 20
1500rpm CA 1,80 +0,33 1,47 2,13 20
Chocolate CD SA 1,54 +0,15 1,39 1,69 20
17000rpm CA 1,70 +0,15 1,55 1,85 20
Chocolate SD* SA 1,93 +0,62 1,31 2,55 20
1500rpm CA 2,16 +0,59 1,57 2,74 20
Chocolate SD SA 1,70 +0,21 1,49 1,91 20
17000rpm CA 1,89 +0,28 1,61 2,16 20

SA" — leituras sem agitacdo apds 24h; CA” — leituras com agitacéo apds 24h; CD’ — Chocolate com defloculante e SD* — Chocolate sem defloculante

Analisando a Tabela 12, verificou-se novamente que os resultados
obtidos pela Brasgel foram superiores aos da Chocolate que foram maiores
que os obtidos pela Cloisite Na+, contudo, agora todos resultados indicaram
nao inchamento com valores abaixo de 2mL/g tanto com agitagao quanto sem,
justificaveis através da afinidade quimica ainda menor entre o tensoativo e a
parafina. Também foi possivel verificar apenas a influéncia do tipo de argila
mesmo que pequena nos resultados de inchamento e da presenga do
defloculante na amostra Chocolate que também provoca um leve aumento nos
valores de inchamento. O baixo valor do desvio indica que as demais variaveis

nao sao influentes.
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Tabela 13 - Inchamento de Foster das argilas organofilicas — Ester e Praepagem HY

Argila Média Desvio Minimo Maximo N° de
(mL/g) Padrao (mL/g) (mL/g) amostras

Brasgel PA SA' 5,60 +0,78 4,82 6,38 20
1500rpm CA® 5,39 +1,01 4,38 6,40 20
Brasgel PA SA 5,32 +1,08 4,23 6,40 20
17000rpm CA 5,52 +1,18 4,34 6,69 20
Cloisite NA SA 3,57 +0,35 4,00 2,98 20
1500rpm CA 2,80 +0,57 2,23 3,37 20
Cloisite NA SA 2,20 +0,28 1,92 2,48 20
17000rpm CA 2,60 +0,28 2,32 2,88 20
Chocolate CD® SA 3,00 +0,85 2,15 3,85 20
1500rpm CA 3,60 +0,57 3,03 4,17 20
Chocolate CD SA 3,00 +0,85 2,15 3,85 20
17000rpm CA 3,60 +0,57 3,03 4,17 20
Chocolate SD* SA 3,57 +1,20 2,37 4,77 20
1500rpm CA 4,10 +1,43 2,67 5,53 20
Chocolate SD SA 4,00 +0,57 3,43 4,57 20
17000rpm CA 4,80 +1,13 3,67 5,93 20

SA' — leituras sem agitacdo ap6s 24h; CA” — leituras com agitacio apés 24h; CD® — Chocolate com defloculante e SD* — Chocolate sem defloculante

Analisando a Tabela 13, verificou-se novamente que os resultados em
ordem decrescente foram ordenados inicialmente pela Brasgel seguida pela
Chocolate e Cloisite Na+, agora com todos resultados indicando baixo
inchamento com valores entre 3mL/g e 5 mL/g, sendo a Cloisite Na+ a unica
amostra que apresentou valores abaixo de 2mL/g tanto com agitagdo quanto
sem, justificaveis ainda através da baixa afinidade quimica entre o tensoativo e
o ester. Também foi possivel verificar apenas a influéncia do tipo de argila
mesmo que pequena nos resultados de inchamento e da presengca do
defloculante na amostra Chocolate que também provocou um leve aumento
nos valores de inchamento. O baixo valor do desvio indica que as demais
variaveis nao foram influentes. Comparando-se a Tabela 13 com as Tabelas
11 e 12, verificou-se que o tensoativo Praepagem HY® possue melhor
afinidade com o éster, posteriormente com o diesel e por ultimo com a parafina,

como mostraram os resultados de inchamento de Foster.

Ferreira, H.S  Otimizac¢do do Processo de Organofilizacdo de Bentonitas Visando seu Uso em Fluidos de Perfura¢do ndo Aquosos



Capitulo 4 - Resultados e Discussdo Tese de Doutorado 91

Nas Tabelas 14, 15 e 16 estdo apresentados os resultados estatisticos
dos inchamentos de Foster das argilas organofilicas obtidas a partir das argilas
Brasgel PA, Cloisite Na® e Chocolate tratadas com o tensoativo i6nico
Praepagen WB no teor de 60% em Oleo diesel, parafina e éster
respectivamente, com todas as variagdes de processo apresentadas na Tabela
8.

Tabela 14 - Inchamento de Foster das argilas organofilicas — Oleo Diesel e Praepagem WB

Argila Média Desvio Minimo Maximo N° de
(mL/g) Padrao (mL/g) (mL/g) amostras

Brasgel PA SA' 7,32 +0,60 6,72 7,92 20
1500rpm CA? 8,66 +0,80 7,86 9,46 20
Brasgel PA SA 7,28 +0,71 6,57 7,99 20
17000rpm CA 8,36 +0,77 7,59 9,13 20
Cloisite NA SA 6,90 +1,00 5,90 7,90 20
1500rpm CA 8,33 +1,42 6,91 9,75 20
Cloisite NA SA 7,16 +0,58 6,58 7,74 20
17000rpm CA 8,52 +0,65 7,87 9,17 20
Chocolate CD’ SA 6,18 +0,44 5,74 6,62 20
1500rpm CA 8,04 +0,82 7,22 8,86 20
Chocolate CD SA 7,18 +0,67 6,51 7,85 20
17000rpm CA 7,26 +0,63 6,63 7,89 20
Chocolate SD* SA 7,58 +0,81 6,77 8,38 20
1500rpm CA 9,40 +1,04 8,36 10,44 20
Chocolate SD SA 8,04 +0,99 7,05 9,03 20
17000rpm CA 9,70 +0,89 8,81 10,59 20

SA” - leituras sem agitagao apos 24h; CA” — leituras com agitagao apds 24h; CD® - Chocolate com defloculante e SD* — Chocolate sem defloculante

Analisando a Tabela 14, verificou-se que os resultados foram similares
entre as amostras Brasgel, Cloisite Na+ e Chocolate com defloculante e todos
os resultados indicaram médio inchamento ou alto inchamento tanto com
agitacdo quanto sem, justificaveis através da afinidade quimica entre o
tensoativo e o meio dispersante. Também foi possivel verificar a influéncia da
presenca do defloculante na amostra Chocolate que provocou um leve
aumento nos valores de inchamento. O baixo valor do desvio indica que as

demais variaveis nao foram influentes.
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Tabela 15 - Inchamento de Foster das argilas organofilicas — Parafina e Praepagem WB

Argila Média Desvio Minimo Maximo N° de
(mL/g) Padrao (mL/g) (mL/g) amostras

Brasgel PA SA' 2,21 +0,30 1,91 2,51 20
1500rpm CA® 2,70 +0,21 2,49 2,90 20
Brasgel PA SA 2,12 +0,32 1,80 2,44 20
17000rpm CA 2,56 +0,20 2,36 2,75 20
Cloisite NA SA 1,90 +0,21 1,70 2,11 20
1500rpm CA 2,34 +0,21 2,13 2,55 20
Cloisite NA SA 1,94 +0,20 1,74 2,14 20
17000rpm CA 2,30 +0,18 2,12 2,48 20
Chocolate CD® SA 2,23 0,40 1,82 2,63 20
1500rpm CA 2,68 +0,51 217 3,20 20
Chocolate CD SA 1,83 +0,34 1,48 2,17 20
17000rpm CA 1,99 +0,31 1,69 2,30 20
Chocolate SD* SA 2,39 +0,37 2,01 2,76 20
1500rpm CA 3,05 +0,85 2,20 3,90 20
Chocolate SD SA 2,32 +0,44 1,89 2,76 20
17000rpm CA 2,82 +0,59 2,23 3,40 20

SA' — leituras sem agitacdo ap6s 24h; CA” — leituras com agitacio apés 24h; CD® — Chocolate com defloculante e SD* — Chocolate sem defloculante

Analisando a Tabela 15, verificou-se que os resultados foram novamente
similares entre as amostras Brasgel, Cloisite Na+ e Chocolate com defloculante
e todos os resultados indicam agora, sem inchamento ou baixo inchamento
tanto com agitacdo quanto sem, justificaveis através da pouca de afinidade
quimica entre o tensoativo e o0 meio dispersante. Novamente foi possivel
verificar a influéncia da presenca do defloculante na amostra Chocolate que
provoca um leve aumento nos valores de inchamento. O baixo valor do desvio

indica que as demais variaveis ndo foram influentes.
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Tabela 16 - Inchamento de Foster das argilas organofilicas — Ester e Praepagem WB

Argila Média Desvio Minimo Maximo N° de
(mL/g) Padrao (mL/g) (mL/g) amostras

Brasgel PA SA' 7,92 +0,44 7,48 8,36 20
1500rpm CA® 6,54 +0,37 6,17 6,91 20
Brasgel PA SA 7,44 +0,75 6,69 8,19 20
17000rpm CA 6,46 +0,64 5,82 7,10 20
Cloisite NA SA 7,20 +0,66 6,54 7,86 20
1500rpm CA 7,02 +0,64 6,38 7,66 20
Cloisite NA SA 7,94 +0,55 7,39 8,49 20
17000rpm CA 7,50 +0,48 7,02 7,98 20
Chocolate CD® SA 7,22 +0,89 6,33 8,10 20
1500rpm CA 6,58 +0,34 6,24 6,93 20
Chocolate CD SA 7,24 +0,66 6,58 7,90 20
17000rpm CA 6,62 +0,46 6,16 7,08 20
Chocolate SD* SA 8,34 +1,14 7,20 9,48 20
1500rpm CA 8,01 10,44 7,56 8,45 20
Chocolate SD SA 7,20 +1,84 5,36 9,04 20
17000rpm CA 8,37 +0,70 7,67 9,07 20

SA' — leituras sem agitacdo ap6s 24h; CA” — leituras com agitacio apés 24h; CD® — Chocolate com defloculante e SD* — Chocolate sem defloculante

Analisando a Tabela 16, verificou-se que os resultados outra vez foram
similares entre as amostras Brasgel, Cloisite Na+ e Chocolate com defloculante
e todos os resultados indicam médio inchamento ou alto inchamento tanto com
agitacdo quanto sem, cuja a afinidade quimica entre o tensoativo € o meio
dispersante é sua justificativa. A influéncia da presenca do defloculante na
amostra Chocolate foi novamente perceptivel. E as demais variaveis nao se
mostraram influentes, fato evidenciado pelo baixo valor do desvio padrao.

Uma analise conjunta das Tabelas 11 a 16 mostraram que as variaveis
de processamento ndo causaram alteragdes significativas nos valores de
inchamento de Foster, sendo de maior importancia o tipo de tensoativo e sua
compatibilidade com o meio organico, fato que pode ser observado através das
amostras que apresentaram inchamentos médios e altos.

E importante destacar que a andlise do inchamento de Foster é
meramente qualitativa, sendo impossivel quantificar o quanto existe de

afinidade quimica em os tensoativos e os meios dispersantes. Para tal, seria
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necessaria uma analise dos grupos quimicos que formam as moléculas dos
tensoativos e dos dispersantes, e, sendo os dispersantes compostos quimicos
de natureza heterogénea formados por um conjunto de hidrocarbonetos de
diferentes formas e tamanhos torna-se extremamente complexa a tarefa de
quantificar suas afinidades quimicas, o que também nao é objetivo deste

trabalho.

4.4 .4 Viscosidade aparente dos fluidos ndo aquosos

As condigdes escolhidas comparam basicamente métodos extremos de
preparacao das dispersdes, como forma de se obter uma maior diferenca entre
as viscosidades, visto que as demais variaveis apresentaram-se pouco
influentes. Destaque também para a presenga do defloculante sddico na

amostra chocolate mas mesmas condigoes.

Na Tabela 17 e 18 estao apresentadas as 16 amostras escolhidas.

Tabela 17 - Amostras tratadas com o Praepagem HY

B_1500_TA_Oh_60% HY Oh_TA_24h

CL_1500_TA_Oh_60%_HY_Oh_TA_24h

C_1500_TA_0Oh_60%_HY_Oh_TA 24h_CD

C_1500_TA Oh_60%_HY _Oh_TA_24h_SC

B_17000_80 24h 60% HY Oh_TA 24h

CL_17000_80_24h_60%_HY _Oh_TA_24h

C_17000_80_24h_60%_HY_Oh_TA_24h_CD

C_17000_80 24h_60%_HY_Oh_TA_24h_SC
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Tabela 18 - Amostras tratadas com o Praepagem WB

B_1500_TA_Oh_60% WB_0h_TA_24h

CL_1500_TA_Oh_60%_WB_Oh_TA_24h

C_1500_TA_Oh_60%_WB_0Oh_TA_24h_CD

C_1500_TA_Oh_60%_WB_0Oh_TA_24h_SC

B_17000_80_24h_60%_ WB_Oh_TA 24h

CL_17000_80_24h 60%_WB_0h_TA 24h

C_17000_80_24h_60%_WB_0h_TA_24h_CD

C_17000_80_24h_60%_WB_0Oh_TA_24h_SC

Na Figura 53 estdo apresentados os resultados de viscosidade aparente
dos fluidos preparados com a parafina e as amostras tratadas com o
Praepagem HY.
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Figura 53 - Resultados de viscosidade aparente dos fluidos preparados com a parafina e

amostras tratadas com o Praepagem HY

Analisando a Figura 53, observa-se que nenhuma das amostras atingiu
o limite minimo normatizado, resultado esperado, como visto na Tabela 12,
existe pouca afinidade quimica entre o tensoativo Praepagem HY e a parafina.
Portanto neste caso, ndo ha influéncia, nos resultados de VA, de nenhuma

variavel envolvida no processo de dispersao quanto de organofilizagao.
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Na Figura 54 estdo apresentados os resultados de viscosidade aparente
dos fluidos preparados com a parafina e as amostras tratadas com o

Praepagem WB.
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Figura 54 - Resultados de viscosidade aparente dos fluidos preparados com a parafina e

amostras tratadas com o Praepagem WB

Analisando a Figura 54, podemos observar que apenas algumas
amostras atingiram o limite minimo normatizado. Embora os resultados de
inchamento indiquem baixa afinidade, conforme Tabela 15, existe uma
afinidade um pouco melhor entre o Praepagem WB e a parafina que entre o
Praepagem HY e o mesmo dispersante resultado refletido nos valores mais
elevados de VA. Para o caso da Brasgel e Cloisite, onde houve sensivel
melhora dos resultados de VA, obtidos com as amostras preparadas a
17000_80_24h, e analisando os difratogramas das Figuras 37,40,41 e 44
observamos que praticamente ndo houve diferenga de intensidade nem de
distancia doo1 nas amostras, indicando, que as variaveis de preparacdo da
dispersdo que tem relagdo com a viscosidade do sistema antes da
organofilizacdo, tem influéncia na VA dos fluidos. Este fato se deve
provavelmente, a maior delaminagdao das particulas do sistema antes de
organofilizacdo e maior intercalacdo do tensoativo no interior das lamelas, o
que nao pode ser observado através dos ensaios de caracterizagao efetuados
neste trabalho. Para a Chocolate ndo houve influéncia de nenhuma variavel.

Na Figura 55 estao apresentados os resultados de viscosidade aparente
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dos fluidos preparados com o diesel e as amostras tratadas com o Praepagem
HY.
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Figura 55 - Resultados de viscosidade aparente dos fluidos preparados com o diesel e

amostras tratadas com o Praepagem HY.

Analisando a Figura 55, podemos observar que apenas uma amostra
atingiu o limite minimo normatizado. Os resultados de inchamento indicam
novamente baixa afinidade, conforme Tabela 11, com valores ligeiramente
maiores que obtidos com a parafina e o Praepagem HY resultado refletido em
valores mais elevados de VA em comparagdo com os dados da Figura 53.
Para o caso da Closite Na+, onde houve sensivel melhora dos resultados de
VA, obtidos com as amostras preparadas a 17000_80_24h, e analisando os
difratogramas das Figuras 25 e 29 observamos que praticamente ndo houve
diferenca de distancia dgp1 entretanto grande aumento de intensidade nas
amostras preparadas a 17000 80 24h, indicando, que amostras com
intensidades difratadas maiores possuem VA dos fluidos com valores mais
elevados, evidenciando a influéncia das variaveis de dispersao dos fluidos.
Para a Chocolate e Brasgel n&o houve influéncia de nenhuma variavel.

Na Figura 56 estao apresentados os resultados de viscosidade aparente
dos fluidos preparados com o diesel e as amostras tratadas com o Praepagem
WB
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Figura 56 - Resultados de viscosidade aparente dos fluidos preparados com o diesel e

amostras tratadas com o Praepagem WB.

Analisando a Figura 56, podemos observar que apenas as amostras da
Closite Na+ atingiram o limite minimo normatizado. Os resultados de
inchamento indicam média e alta afinidade, conforme Tabela 14, o que justifica
o melhores resultados de VA em comparagdo com os dados da Figura 54.
Para o caso da Cloisite Na+, praticamente nao houve diferenga de intensidade
nem de distancia dgp1 nas amostras, observando-se os difratogramas das
Figuras 41 e 44 indicando, que houve influéncia do tipo de argila nos valores de
VA dos fluidos, provavelmente devido a maior pureza da argila em relagéo as
outras amostras estudadas. Para a Chocolate e Brasgel verificou-se uma
tendéncia ao aumento da VA com a modificagdo das condi¢cbes de preparagao
de 1500 TA Oh para 17000 _80 24h, provavelmente, devido a maior
delaminagdo das particulas do sistema antes de organofilizagdo e maior
intercalacao do tensoativo no interior das lamelas.

Na Figura 57 estdo apresentados os resultados de viscosidade aparente
dos fluidos preparados com o éster e as amostras tratadas com o Praepagem
HY
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Figura 57 - Resultados de viscosidade aparente dos fluidos preparados com o éster e

amostras tratadas com o Praepagem HY.

Analisando a Figura 57, podemos observar que todas as amostras
atingiram o limite minimo normatizado com excecé&o da Cloisite Na+ e das
Chocolates produzidas a 1500 _TA_Oh. Os resultados de inchamento indicam
novamente baixa afinidade, conforme Tabela 13, entretanto o éster possui uma
maior viscosidade da emulsao que a parafina e o 6leo diesel (Ferreira, 2005), o
que justifica os valores de viscosidade mais elevados. Para o caso da Cloisite
Na+, onde houve sensivel melhora dos resultados de VA, obtidos com as
amostras preparadas a 17000 80 24h, e analisando novamente os
difratogramas das Figuras 25 e 29 observamos que praticamente ndo houve
diferenca de distancia dgp1 entretanto grande aumento de intensidade nas
amostras preparadas a 17000 80 24h, indicando que, amostras com
intensidades difratadas maiores possuem VA dos fluidos com valores mais
elevados, como ja visto, evidenciando a influéncia das variaveis de dispersao
nos fluidos. Para a Brasgel ndo houve influéncia de nenhuma variavel. E para
Chocolate condicbes de 17000 _80_24h, promovem, como ja citado
anteriormente, maior delaminagdo das particulas e maior intercalagdo do
tensoativo no interior das lamelas o que resulta em maiores valores de VA.

Na Figura 58 estdo apresentados os resultados de viscosidade aparente
dos fluidos preparados com o éster e as amostras tratadas com o Praepagem
WB
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Figura 58 - Resultados de viscosidade aparente dos fluidos preparados com o éster e

amostras tratadas com o Praepagem WB.

Analisando a Figura 58, podemos observar que todas as amostras
ultrapassaram o limite minimo normatizado. Os resultados de inchamento
indicam novamente média e alta afinidade, conforme Tabela 16, o que, em
comparagao com os dados da Figura 57, resulta em valores de viscosidade
maiores. Observou-se novamente uma tendéncia a melhores resultados nas
amostras preparadas a 17000 _80 24h, e através dos difratogramas das
Figuras 37,40,41,44,45 e 52 verificou-se que praticamente n&o houveram
alteragdes de intensidade e dgp1 nas amostras, indicando novamente que, uma
maior delaminacdo das particulas provocada pela alta energia de agitacao,
maior temperatura e maior tempo de cura, promovem uma maior intercalagao
do tensoativo no interior das lamelas o que resulta em maiores valores de VA.

Uma anadlise conjunta das Figuras 53 a 58 indicam, do ponto de vista
reologico (VA), que existe influéncia do método de preparagao das dispersdes
argilosas, mesmo quando os métodos de caracterizagdo ndo sao capazes de
detectar tais diferengas, sendo mais indicado preparagées com 17000 rpm, na
temperatura de 80°C com 24h de cura, que existe também influéncia do tipo
de tensoativo, sendo indicados aqueles que possuem mais afinidade com os
meios dispersante, neste caso o Praepagem WB, e que existe influéncia do tipo
de argila, sendo mais indicadas para organofilizagcdo as amostras mais puras,
neste caso a Cloisite Na+ e que nao existe influéncia da presenca do

defloculante.
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5.0 CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados neste trabalho, pode-se chegar
as seguintes conclusoes:

e as argilas, apés caracterizacao, foram consideradas amostras de argilas
com argilominerais do grupo da esmectita, podendo ser denominados de
bentonitas, pelos seus potenciais usos tecnolégicos, provavelmente com
predominancia do argilomineral montmorilonita, com presenca dos
minerais acessorios, tais como quartzo e caulinita, em pequenas
quantidades, com excecao da Cloisite Na+, que nao contem acessorios,
e adequadas para organofilizacao;

e as melhores viscosidade, tanto aparente quanto plastica, foram obtidas
na maioria dos casos a 17000rpm, 80°C com 24h de repouso, entretanto
altas viscosidades nao favoreceram o processo de organofilizacao, do
ponto de vista da caracterizagao, visto que os resultados obtidos com
dispersdes muito viscosas apresentam-se inferiores;

e 0s resultados de organofilizagdo com os tensoativos Praepagem HY e
WB demonstrados através da difracao de raios X, mostraram que nao ha
significativa influéncia de nenhuma variavel, sendo significativas as
mudancas que ocorrem com as diferentes amostras de argila;

e 0s resultados de organofilizagcdo com os tensoativos Praepagem HY e
WB observados através da analise termogravimétrica, mostraram
novamente que nao ha significativa influéncia de nenhuma variavel no
teor de tensoativo incorporado;

e 0s resultados de organofilizagdo com os tensoativos Praepagem HY e
WB observados através do inchamento de Foster, outra vez mostraram
qgue nao ha significativa influéncia de nenhuma variavel nos inchamentos
medidos;

e a presenca do carbonato de sodio, na amostra chocolate, teve influéncia
negativa, mostrando novamente, que 0 aumento da viscosidade,
provocado pelo Na>,COs, ndo traz nenhuma melhora, ficando evidente
que o tensoativo ibnico, foi capaz de efetuar troca com qualquer céation

presente, e ndo apenas com o sodio como descrito na literatura;
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e 0s resultados de reologia (VA) dos fluidos, indicam que existe influéncia
do método de preparacao das dispersdes argilosas, mesmo quando 0s
métodos de caracterizacao nao sao capazes de detectar tais diferencas,
que existe também influéncia do tipo de tensoativo, do tipo de argila, e
gue nao existe influéncia da presenca do defloculante;

A partir destas conclusoes, verifica-se que foi possivel otimizar o
processo de organifilizagdo, evidenciando a importédncia das variaveis de
processo nos resultados reolégicos (VA), e de maneira geral, a importancia do
tipo de argila, do tipo de tensoativo e da presenca ou nao de defloculante
sédico, para a obtencao de argilas organofilicas para fluidos de perfuragdo nao
aquosos com os dispersantes 6leo diesel, éster e parafina que satisfazem as

especificacoes vigentes para perfuracao de pocos de petréleo.
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6.0 SUGESTOES

Para continuidade deste trabalho, dentre outras, podem ser sugeridas as

seguintes pesquisas.

"y

o oA w N

9.

Estender o estudo para misturas de diferentes argilas

Estudar outros tensoativos.

Estudar mistura de tensoativos.

Estudar quantidades diferentes de tensoativo.

Quantificar a afinidade quimica entre os tensoativos e os meios dispersantes.
Estudar o uso de aditivos emulsificantes para melhorar a estabilidade das
dispersdes.

Quantificar a presenga de tensoativo livre e adsolvido nas argilas modificadas.
Estudar o uso de polieletrdlitos para verificar os efeitos da estabilizagdo
eletroestérica nas dispersodes.

Aplicar nos resultados Andlise em Componentes Principais (PCA).

10. Aplicar andlise de variancia entre as medidas de Foster (ANOVA).
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