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RESUMO

As argilas bentoniticas se constituem um insumo imprescindivel & elaboracsio
de fluidos de perfuragdo. Novos depésitos foram encontrados nos Municipios de
Cubati, Pedra Lavrada e Sossego, PB, fato que pode representar uma interessante
alternativa tecnologica a futura escassez das argilas bentoniticas de Boa Vista, PB,
ampliagdo da produgéo mineral na regido e consolida¢io do estado como o maior
produtor do pais. Além disso, poucas pesquisas sao encontradas referentes &
modificagdo de argilas com tensoativos ndo idnicos, que trazem melhorias em
propriedades térmicas e quimicas de argilas organofilicas. Propde-se neste trabalho,
um estudo detalhado do uso das argilas bentoniticas de Pedra Lavrada, PB, naturais
e modificadas com tensoativos ndo idnicos em fluidos de perfuragio base agua e
base 6leo, respectivamente, além de estudar seu inchamento em diferentes bases
organicas. Para uma melhor compreensao, este é dividido em trés partes, sendo a
parte | 0 uso das argilas bentoniticas naturais em fluidos de perfuragao base agua;
parte |l com a avaliagdo da afinidade entre as argilas organofilicas e diferentes
meios organicos atraves de seu inchamento e a parte Il com a escolha dos
melhores meios organicos para uso em fluidos de perfuracso base 6leo. As partes |
e 11l foram baseadas nas normas da Petrobras. O processo de organofilizagio &
avaliado pelos resultados de difragdo de raios X e termogravimetria, procurando
relacionar a influéncia dos tensoativos nac idnicos aos resultados de inchamento e
viscosidades aparentes das argilas organofilicas. Os resultados da parte | mostram
que as argilas ndo apresentam caracteristicas promissoras para fluidos base agua,
podendo ter suas propriedades reologicas melhoradas com a adicdo de aditivos
industriais, segundo estudos na area. Apds organofilizagdo € observada eficaz
incorporagdo dos tensoativos nac ibnicos nas argilas organofilicas, sendo possivel
quantificar os teores de tensoativos livres e incorporados. Na parte |l, os meihores
resultados de inchamento s3o com os meios organicos diesel e querosene,
evidenciando sua compatibilidade quimica com as argilas organofilicas. Os
resultados de reologia, parte Ili, destacam que algumas amostras apresentaram
potencial de uso como viscosificante mineral em fluidos de perfuracdo base
organica.

Palavras-chave: Argilas bentoniticas, argilas organcfilicas, tensoativos nao idnicos,

fluidos de perfuragao.



ABSTRACT

The bentonitics they were an essential input to the preparation of drilling fluids.
New deposits were found in the municipalities of Cubati Stone Drafted and Quiet, PB,
which may represent an interesting alternative technology to future shortages of
bentonite clays Boa Vista, PB, expansion of mineral production in the region and
consolidation of the state as the largest producer the country. In addition, few studies
are found relating to the modification of clays with nonionic surfactants, which bring
improvements in thermal and chemical properties of organoclays. It is therefore
proposed in this work, a detailed study of the use of bentonite clays Drawn Stone,
PB, natural and modified with nonionic surfactants in water based drilling fluids and
oil-based, respectively, and study its swelling in different organic bases. For a better
understanding, this is divided into three parts, Part | the use of natural bentonite clays
in water-based drilling fluids, Part Il with the evaluation of the affinity between the
organoclay and different organic media through its swelling and the Part Ill with the
choice of the best organic media for use in oil-based drilling fluids. Parts | and IlI
were based on the standards of Petrobras. The process organophilization is
evaluated by the results of X-ray diffraction and thermogravimetric analysis, linking
the influence of non-ionic surfactants to the results of swelling and apparent and
plastic viscosities of organoclays. The results of Part | show that the clays have no
promising features for water based fluids, may have its rheological properties
improved with the addition of industrial additives, studies in the area. After
organophilization is observed effective incorporation of nonionic surfactants in
organoclays, being able to quantify the concentration of free surfactants and
incorporated. In Part Il, the best results are swelling with organic media diesel and
kerosene, demonstrating its chemical compatibility with the organoclays. The results
of rheology, part Ill, point out that some samples showed potential for use as
viscosity mineral based drilling fluids organic.
Keywords: Bentonite clays, organoclays, nonionic surfactants, drilling fluids.
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1. INTRODUGAO

Segundo os dltimos dados divulgados pelo Departamento Nacional de Produgio
Mineral (DNPM, 2012), o estado da Paraiba vem se destacando na producdo de bentonita
bruta no pais, onde em 2011 houve um aumento de 6,5% em relacio a 2010, alcan¢ando
um nivel de produgdo de 566.267t. A producéo bruta teve a seguinte distribuigio geografica:
Paraiba (80,21%), a Bahia (15,37%), S&o Paulo {4,17%) e Parana (0,25%). Os EUA
continuam sendo o maior produtor de bentonitas do mundo, porém o Brasil fica entre os dez
principais produtores mundiais, explorando depésitos relativamente pequenos, sendo que 0s
mais importantes estao localizados na Regido Nordeste, estado da Paraiba, no Municipio de
Boa Vista, entretanto, este depdsito estd sendo exaurido apés dezenas de anos de
explorago, fato este gue pode vir a trazer uma maior dependéncia de argilas importadas
(DNPM, 2008; AMORIM et. al., 2004). Dessa forma, ha um grande interesse na descoberta e
caracterizagao de novas jazidas visando substituir as argilas importadas por nacionais, onde
recentemente foram descobertos novos depdsitos de argilas bentoniticas nos municipios de
Cubati, Pedra Lavrada e Sossego, localizadas no estado da Paraiba, podendo representar
uma interessante alternativa tecnolégica a futura escassez das argilas bentoniticas de Boa
Vista, PB, garantindo também meihoras tecnolégicas para a regido (TONNESEN et al,
2012). Além disso, as argilas, em particular as da regidao Nordeste do Brasil, ocorrem
sobrepostos em outros depdsitos minerais de grande interesse comercial, como gesso. Este
fato pode ajudar a reduzir os custos de exiragdo desse mineral nestes depésitos
(BERTAGNOLLI e SILVA, 2012).

A bentonita é formada pela decomposi¢do de cinzas vulcénicas, o processo de
desgaste pelo qual os minerais de argila sao formados & compiexo, mas sabe-se que 0s
principais fatores para sua formacgio sdo o clima, vegetacao, topografia e tempo de
exposi¢cdo (ABDOU, AL-SABAGH e DARDIR, 2013). Um maior detalhamento de diferencas
relativas as terminologias e definicdes de bentonitas, esmectitas e montmorilonita pode ser
encontrado nas referéncias (SOUZA SANTOS, 1992; BERGAYA, THENG e LAGALY, 2006;
GONZAGA et al,, 2007; SILVA e FERREIRA, 2008, FERREIRA et. al., 2013).

De acordo com Fuiler, Smith, Burns, 2007 e Zampori et al, 2010, a grande
diversidade de pesquisas em ciéncias dos materiais estido voltadas para a modificacdo de
minerais de argila, principalmente montmorilonitas, destacando-se os campos de pesquisa:
ambiental (ZAMPOR! ef. al., 2008 e 2009), agentes de controle da reologia de fluidos de



perfuracéo, preparagdo de materiais avangados (LEE e KIM, 2002), cosméticos, tratamento
de aguas residuais e eliminagéo de residuos (NATALI SORA et al., 2005; YUE et al., 2007
e ANIRUDHAN e RAMACHANDRAN, 2007).

Embora os fluidos de perfuragdo de pogos de petrdleo base de agua e argilas
bentoniticas ou fluidos hidroargilosos sejam os mais utilizados e tradicionais na maioria das
perfuragbes em todo o mundo por serem considerados ambientalmente seguros, os fluidos
base 6leo possuem vantagens em relacdo aos fluidos de base aquosa, além das distintas
aplicabilidades, como a lubricidade, a estabilidade de folhelhos reativos e o controle do
volume de filtrado (DAVISON et. al., 2001; BLAND et al., 2002); além disso, cada dia sao
maiores as exigéncias referentes a perfuragbes cada vez mais profundas e as condigbes de
perfuragao em alto mar (off shore) tornando-se essencial seu uso em fluidos de perfuragao
especiais, com especial destague para os fluidos base organica contendo argilas
organofilicas (BERNIER et al., 2003; CAENN e CHILLINGAR, 1996; KQZAK, DOMKA e
PHYS, 2004; MAHTO e SHARMA, 2004).

Argilas organofilicas s&o argilas cujas moléculas orgénicas fazem com que ocorram
expansfes entre os planos dgo¢ da argila e muda sua natureza hidrofilica para hidrofébica ou
organofilica, podendo ser dispersas somente em meios organicos, 0 que as tornam
adequadas, dentre outros fins, como aditivos nos fluidos de perfuragao base orgénica e,
quando dispersas em meios organicos adequados, promovem a capacidade de gelificacio
do fluido de perfuragdo, em virtude da caracteristica tixotrépica da argila, sendo utilizadas
em concentragdes de 0,0057 a 0,0427 g/mL (2,0 a 15 Ib/bbl), dependendo da densidade do
fluido formulado (GROISMAN etl. al., 2004; ANDERSON et. al., 2010; SOUSA et. al., 2011,
TONNESEN et al., 2012; SILVA e FERREIRA, 2008b).

Os fluidos de perfuragdo base 6leo iniciaimente eram obtidos utilizando argilas
organofilicas modificadas com sais quaternarios de aménio, também conhecidos como
tensoativos ibnicos, estes sais, entretanto, possuem algumas limitagdes que os tensoativos
ndo idnicos nao apresentam, como baixa estabilidade térmica e elevada resisiéncia a
degradagédo quando dispostos ao meio ambiente. Visando a solugdo desses problemas
foram introduzidos os tensoativos ndo idnicos, pratica recente, sem relatos na literatura a
respeito de argilas organofilicas modificadas com tensoativos néo idnicos no mercado
nacional. Ao contraric dos tenscativos idnicos cujo mecanismo de interacdo com as
bentonitas ocorre fundamentalmente através da troca de cétions, os tensoativos néo idnicos
interagem através de fenédmenos de adsorgé@o, cuja principal forga motriz para a adsorgao
dos tensoativos néo ibnicos sdo através das ligagdes de pontes de hidrogénio. Ademais,
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esses tensoativos apresentam menor toxidade e maior potencial de biodegradagéo que os
sais quaternarios de aménio e as argilas organofilicas produzidas apresentam maior
estabilidade quimica e térmica que as obtidas com tensoativos ibnicos (SHEN, 2001;
ULTRACKI, 2004; SILVA e FERREIRA, 2008a).

Sendo assim, hd uma grande demanda em pesquisas para desenvolvimento e
aprimoramento de fluidos de perfuragdo base orgénica diante os desafios atuais enfrentados
pela industria petrolifera nacional, especiaimente no Pré-Sal, com a necessidade de redugio
na importagédo de argilas organofilicas.

Desta forma, o grupo de organofilizacdo de argilas bentoniticas para uso em fluidos
de perfuracdo da UFCG vem desenvolvendo estudos de caracterizagéo, modificagio e
aplicagdo dessas novas ocorréncias. Sendo assim, este trabalho propde um estudo
detalhado do uso das argilas bentoniticas de Pedra Lavrada, PB, naturais € modificadas com
tensoativos ndo ibnicos em fluidos de perfuragdo base agua e base éleo, respectivamente,
além de estudar seu inchamento em diferentes bases organicas.



2. OBJETIVOS:
2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o uso das argilas bentoniticas de Pedra Lavrada, PB, naturais e modificadas
com tensoativos ndo idnicos em fluidos de perfuracdo base agua e base dleo,
respectivamente, alem de estudar seu inchamento em diferentes bases organicas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Caracterizar fisica € mineralégica as argilas utilizadas na pesquisa.

» Parte |: Verificar se as argilas em estudo apresentam caracteristicas promissoras para
uso em fluidos de perfuracio base agua.

= Desenvolver argilas organofilicas através de tensoativos nédo ibnicos e suas misturas.

» Estudar a intercalagdo dos tensoativos nio idnicos nas argilas organofilicas
quantificando os teores de tensoativos livres e incorporados.

= Parte II: Estudar a afinidade das argilas organofilicas com diferentes meios orgénicos,
como Gleo diesel, querosene, varsol, éleo de soja, o etanol (alcool etilico hidratado
carburante) e o etanol anidro, disponiveis comercialmente, através do Inchamento
visando escolher os melhores meios para uso em fluidos de perfuragdo base 6leo
(Parte lit).

= Parte lli: Verificar se as argilas organofilicas em estudo apresentam propriedades

| reclogicas adequadas e potencial de uso em fluidos de perfuragio base dleo.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Origem dos depdsitos de bentonitas

O nome bentonita foi dado em fungao de um depdsito descoberto em Fort Benton,
Wyoming (EUA), onde ela foi caracterizada como um tipo especial de argila. Nos Estados
Unidos, consideraram-se bentonitas as montmorilonitas que s@o provenientes da alteragao
in situ de cinzas vulcanicas. Em 1897, Knight reportou que desde 1888 Willian Taylor
comercializava uma argila peculiar encontrada em Fort Benton (Wyoming, EUA) e propds a
denominacéo ‘taylorite’, sugerindo em seguida ‘bentonita’, uma vez que a primeira
denominacdo ja era utilizada. Logo, o termo ‘bentonita’ foi citado pela primeira vez na
literatura pelo gedlogo Knight em i897, referindo-se a uma argila de consisténcia plastica e
coloidal localizada (Figura 1) nas proximidades de Fort Benton (Wyoming, EUA) (SOUZA
SANTOS, 1975; SILVA e FERREIRA, 2008a; SILVA, 2011).

Figura 1: Mapa de localizagao de Wyoming (EUA).
(Fonte: SILVA, 2011)



Atualmente, o mercado de bentonita estd muito concentrado nos EUA, sendo
considerado o maior produtoer mundial e que conta com elevados investimentos aplicados
nessa industria, os quais vem proporcionando diversificagdo no seu uso e aplicacdo (DNPM,
2012).

Na Figura 2, a seguir, observa-se que uma parte consideravel desses depdsitos de
minerais industriais, principalmente aqueles wvoltados para a industria do Petroleo,
encontram-se também na regido Nordeste do Brasil (BERTOLINO et al, 2010; LUZ e
BALTAR, 2003).
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Figura 2: Mapa de localizagdo dos principais minerais industriais utilizados na industria do Petréleo
(FONTE: LUZ e BALTAR, 2003).

As reservas brasileiras de bentonita correspondem aproximadamente a 83 milhdes de
toneladas, onde os principais depdsitos ocorrem nos estados da Paraiba, Sdo Paulo, Bahia
e Piaui, podendo ser encontradas em depoésitos relativamente pequenos, onde o mais
importante um esta localizado no nordeste do Brasil, Estado da Paraiba, na cidade de Boa
Vista. O Estado da Paraiba (Figura 3) € um dos maiores produtores, com cerca de nove
empresas, que estdo concentradas no municipio de Boa Vista, visto anteriormente. O



consumo dos minerais industriais na industria de Petrdleo no Brasil tem se mantido
praticamente inalterado nos ultimos anos. No entanto, com a quebra do monopdlio do
petréleo no Pais e a entrada de empresas privadas para o setor, espera-se que nos
proximos anos haja um aumento de investimentos na exploracédo e produgdo de petréleo, o
que certamente aumentara a demanda por esses insumos minerais. No Brasil, a producéo
dos minerais industriais permanece a cargo de pequenos e médios mineradores que
geralmente nédo dispdem de meios para desenvolver projetos de pesquisa que resultem na
melhoria de processos e de produtos ou introduza o controle de qualidade nos seus
processos de produgdo (BERTOLINO et. al., 2010; LUZ e BALTAR, 2003).

Northeast i

Paraiba State

Figura 3: Mapa de localizag&o da area em estudo.
(Fonte: SILVA, 2011)

Os habitantes de Boa Vista, Paraiba (Figura 4), conheciam um material que possuia
cores diversas e propriedades consideradas interessantes. Relatavam que quando molhava-
se esse material, ele se apresentava escorregadio e assemelhava-se a um pedago de
sab&o, podendo ser utilizado como um giz. Mais tarde, na década de 60, apds investigagbes
cientificas promovidas pelo DNPM (Departamento Nacional de Produgédo Mineral), ficou
constatado que aquele material trata-se de bentonitas. (BENTONIT, 2005; SILVA, 2011).
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Figura 4: Mapa de localizagdo de Boa Vista, Paraiba.
(Fonte: SILVA, 2011)

Até a década de 60, o Brasil importava toda a bentonita utilizada em fluidos de
perfuragéo. Hoje, as jazidas de Boa Vista, PB, tornam o pais praticamente auto-suficiente
em argilas bentoniticas, sendo responsavel por 88% de toda a produgdo de argila bruta,
sendo a maior ocorréncia conhecida em toda a América do Sul. Atualmente, acumulam
aproximadamente 16 milhGes de toneladas de bentonita, representando 96,0% da produgéo
brasileira de argila bruta e beneficiada, sendo 74,0% deste total produzida na Cidade de
Campina Grande, PB. Quarenta anos apos a sua descoberta, o processo de exploracdo das
jazidas de argilas de Boa Vista, PB, torna-se cada vez mais intenso e, em virtude do
processo de industrializacdo, as variedades de melhor qualidade estdo se exaurindo
(CAMPOS, 2007, AMORIM, 2003, OLIVEIRA, 2004).

Segundo Bertolino et. al (2010), recentemente foram descobertos novos depésitos de
bentonitas nas regides de Cubati e Pedra Lavrada, PB, criando uma grande expectativa de
ampliagdo da produgdo mineral na regido. Estudos para o desenvolvimento de aplicagdes
industriais estdo sendo realizados e aprofundados. Desta forma, espera-se que através dos
resultados de caracterizagéo fisica e mineralogica desses materiais, seja possivel beneficiar
e comercializar as bentonitas desses novos depositos.



3.2 Bentonitas de Pedra Lavrada - PB

O municipio de Pedra Lavada (Figura 5), a seguir, situa-se na regido centro-norte do
Estado da Paraiba, Mesorregido Borborema e Microrregido Seridé Oriental Paraibano,
limitando-se com os municipios de Nova Palmeira, Sossego, Cubati, Serid6 e com o Estado
do Rio Grande do Norte, abrangendo uma area de 391,3km?. A sede do municipio tem uma
altitude média de 516m e apresenta coordenadas 06°45'28" de  latitude sul e 36°28'15”
de longitude oeste, distando da capital cerca de 231 km, sendo seu acesso, a partir de
Jodo Pessoa, efetuado através das rodovias pavimentadas BR-230 e PB-177. O municipio
foi criado pela Lei numero 1.944 de 13 de Janeiro de 1959 e instalado em 25 de Janeiro de
1959. Possui area de 389,6 km® e tem populacdo de 6.617 habitantes dos quais 2.446
(36,9%) residem na zona urbana e 4.171 (63,0%) na zona rural. A densidade demografica é
de 17hab/km’ (CPRM, 2005¢).

No estudo feito por LUZ etal (2010), foram estudadas duas amostras dessas
bentonitas, denominadas de Clara e Cinza. As mesmas apresentaram composi¢do
mineralégica semelhantes, com predominancia de montmorilonita, caulinita e quartzo,
secundariamente ocorrem muscovita e ilita.

Estudos mais detalhados dessas argilas e das minas da regido de Pedra Lavrada vém
sendo realizados pelo grupo de pesquisadores do CETEM, bem como da Universidade
Federal de Campina Grande.

Figura 5: Localizagédo da cidade de Pedra Lavrada - PB no mapa da Paraiba
(Fonte: SILVA, 2011).



3.3 Argilas bentoniticas: Consideragoes gerais.

Argilas tém sido usadas pela humanidade desde a antiguidade para a fabricagéo de
objetos ceramicos, como tijolos e telhas e, mais recentemente, em diversas aplicagbes
tecnolégicas. As argilas sdo usadas como adsorventes em processos de clareamento na
indastria téxtil e de alimentos, em processos de remediagio de solos e em aterros sanitarios.
Sao0 usadas para ajustar as propriedades reologicas de fluidos de perfuragio de petrbleo e
de tintas, como carreadoras de moléculas orgénicas em cosméticos e farmacos e como
suporte para catalisadores. O interesse em seu uso vem ganhando forga devido & busca por
materiais que nac agridem o meio ambiente quando descartados, a abundancia das
reservas mundiais e ao seu baixo prego. A possibilidade de modificagdo quimica das argilas
permite o desenvolvimento do seu uso para diversos tipos de aplicagtes tecnolégicas,
agregando valor a esse abundante recurso natural (TEIXEIRA-NETO e TEIXEIRA-NETOQ,
2009; KARAGUZEL et. al., 2010).

A definicBo do termo ‘argila esmectitica’ &, por varios autores, realizada de forma
variada, porém, a esséncia do terme e aceita por todos eles. As argilas esmectiticas sdo
geralmente constituidas por particulas cristalinas muito pequenas de um numero restrito de
minerais conhecidos como argilominerais, podendo ser compostas por particulas de um
argilomineral ou por uma mistura de varios argilominerais, esse termo é usado para designar
especificamente os filossilicatos que sdo hidrofilicos e conferem a propriedade de
plasticidade as argilas. Os argilominerais s3o0 compostos por silicatos lamelares hidratados
de aluminio, magnésio e ferro (filossilicatos), contendo ainda, na maioria das vezes, certo
teor de elementos alcalinos e alcalino terrosos. Além dos argilominerais, as argilas possuem
normaimente, outros materiais e minerais tais como “matéria organica”, sais soluveis e
particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e outros minerais residuais, e podem ter
também minerais ndo cristalinos ou amorfos. O total de componentes que nao séo
argilominerais nas argilas dificimente & inferior a 10% em massa. Tais componentes
apresentam cores variadas, tais como: branco, cinza, amarelo, marrom, verde e azul
(SOUZA SANTOS, 1975; TEIXEIRA-NETO e TEIXEIRA-NETO, 2009; ZHANG st. al., 2010;
PORTO e ARANHA, 2010; FERMINO, 2011; TONNESEN et. al., 2012).

Tecnologicamente as argilas esmectiticas sdo geralmente denominadas bentonitas.
As bentonitas sao argilas extremamente versateis e apresentam uma extensa gama de usos
industriais. Geologicamente, podem ser consideradas como qualquer argila constituida por
argilominerais do grupo da esmectita que apresentem propriedades similares as bentonitas
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classicas € uma rocha constituida essencialmente por um ou alguns argilominerais
esmectiticos, tendo a montmoriionita como argilomineral predominante, formado pela
desvitrificagdo e subseqlente alteragdo quimica de um material vitreo, de origem ignea,
usualmente um tufo ou cinza vulcanica, acida de preferéncia. No entanto, tecnologicamente
ha um consenso que se argilas esmectiticas apresentarem propriedades andlogas as das
bentonitas tradicionais e/ou se ja forem utilizadas comercialmente para essa finalidade,
podem ser denominadas bentonitas, independentemente de sua origem geoldgica (SOUZA
SANTOS, 1992; GRiM, 1968, SILVA e FERREIRA, 2008a; MENEZES et. al, 2009
KAMEDA, SHIMAMORI e YOSHIOKA, 2012).

A bentonita, geralmente, possui a estrutura interestratificada entre membros da familia
das esmectititas e outros filossilicatos. A estrutura dos filossilicatos (Figura 6) € composta
pelas seguintes unidades estruturais: uma fotha de tetraedros de silica, ligados pelos
oxigénios localizados nos vértices da base, e uma folha de octaedros de alumina ligados
pelas faces laterais. As folhas de octaedros e tetraédros podem ser dispostas em camadas
de argila em varias maneiras diferentes; se um mineral argiloso é constituido a partir de uma
folha octaédrica e uma folha tetraédrica, é referido como uma argila 1:1, porém, se a mesma
¢ constituida combinando duas folhas tetraédricas e uma folha central octaédrica, entdo &
referida como uma argila 2:1. A estrutura das argilas em estudo € composta pelas seguintes
unidades estruturais: uma folha de tetraedros de silica, ligados pelos oxigénios localizados
nos vértices da base, e uma folha de octaedros de alumina ligados pelas faces laterais. Além
disso, existe forte potencial repulsivo na superficie das lamelas, resultante do
desbalanceamento elétrico. Esta carga negativa é compensada por cations que existem na
regido entre as camadas da argila, chamada de regido interlamelar, e superficies sendo
esses cations trocaveis e podendo trocar de lugar com outros cations sob condigdes
apropriadas. Esses fatores contribuem para o aumento da distancia entre as camadas,
quando em presenga de &agua, provocando o inchamento da argila, detalhamento maior
sobre a estrutura da argila esmectitica pode ser encontrada nas referéncias (TEIXEIRA
NETO e TEIXEIRA NETO, 2009; ALMEIDA e SILVA, 2010, PORTO e ARANHA, 2010;
ANDERSON et. af., 2010; LOPES et al., 2011; TONNESEN et. al., 2012).
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Figura 6: Estrutura dos filossilicatos 2:1. (Fonte: LINS, 2010)

Podem ocorrer substituicdes isomorficas em um percentual moderado (até 15%) do
aluminio por silicio nas posigbes tetraédricas e a populagao das posigées octaédricas pode
ser aluminio, ferro, magnésio e outros, isoladamente ou em combinacédo. Todas as posi¢ées
octaédricas podem ser ocupadas de formas trioctaédricas (saponita, sauconita, hectorita) ou
somente dois tercos delas podem estar preenchidas de formas dioctaédricas
(montmorilonita, beidelita, nontronita, volconscoita). A quantidade de posi¢des catibnicas é
grande, por isso as camadas encontram-se desequilibradas eletricamente com uma
deficiéncia de cargas positivas de aproximadamente de 0,66 cation monovalente por célula
unitaria. Esta deficiéncia & equilibrada fundamentalmente por cations hidratados entre as
camadas estruturais. Os cations neutros ndo sado fixados irreversivelmente e podem ser
substituidos por outros cations. As camadas sucessivas ligadas fracamente entre si e
camadas de agua ou de moléculas polares, de espessuras variaveis, podem adentrar entre
elas, separando-as completamente, quando as distancias interplanares ficam superiores a
40 A (SOUZA SANTOS, 1975; TEIXEIRA NETO e TEIXEIRA NETO, 2009; ZHANG et. al.,
2010; FERMINO, 2011).

A versatilidade das bentonitas resuita de aspectos relativos a sua formagao geologica
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que conduzem a um material que se enquadra perfeitamente no conceito “taylor made”,
permitindo grandes modificagbes planejadas em sua microestrutura, o que permite obter
propriedades especificas e faz com que esses materiais sejam as argilas com maior
quantidade de usos industriais. Em parte estas propriedades resultam de uma microestrutura
extremamente peculiar, com areas especificas tetricas da ordem de 800m?yg, constituida
por lamelas extremamente finas com cerca de 10A, e da habilidade de sua microestrutura
interagir com variada gama de produtos organicos e inorganicos (SILVA e FERREIRA,
2008a; SILVA et. al, 2012).

Essas argilas, da qual a montmorilonita faz parte, exibem uma alta capacidade de
troca de cétions. isto &, os cations dentro das lamelas cristalinas e, principaimente, os
cations interlamelares podem ser trocados por outros cations presentes em uma solucio
aquosa sem que isso modifique a estrutura cristalina das argilas. A capacidade de troca
catidbnica &€ uma propriedade importante das argilas, pois pela troca de cations pode-se
modifica-las quimicamente influindo diretamente sobre suas propriedades fisico-quimicas e
possiveis aplicagdes tecnoldgicas. Os cations trocaveis podem ser organicos ou inorganicos.
Adicionatmente, a hidratagédo dos cations interlamelares causa ¢ acumulo de moléculas de
agua no espago interlamelar das argilas e seu consequente inchamento ou expanséo,
aumentando as distancias interfamelares (TEIXEIRA NETO e TEIXEIRA NETO, 2009).

A maior parte das aplicag@es industriais e académicas de argilas é feita usando-se
bentonitas sddicas. As bentonitas brasileiras, calcicas e magnesianas, podem passar por um
processo de ativagdo usando carbonato de sodio (barrilha) para a troca dos cations
interlamelares de Ca®* e Mg®* por Na’. Esse processo de traca idnica foi desenvolvido e
patenteado na Alemanha, em 1933, pela empresa Erbsloh & Co e € atualmente utilizado
pelos paises que nao dispéem de bentonita sédica natural. O fon Na® hidrata-se mais que o
Ca?" pois a distancia interlamelar nas bentonitas & maior quando as lamelas tém suas cargas
compensadas pelo fon sédio, de menor valéncia, pemmitindo a penetracdo de uma maior
quantidade de agua no espaco entre as lamelas. Isso explica porque a capacidade de
expansao da bentonita sédica € muito maior do que a do tipo célcica (TEIXEIRA NETO e
TEIXEIRA NETQ, 2009; TONNESEN et. al,, 2012).

O grupo de bentonita & largamente utilizado na preparacéo de argilas organofilicas,
devido as pequenas dimensdes de cristal, alta area superficial e da capacidade de troca de
cations (BERTAGNOLLI e SILVA, 2012). As argilas bentoniticas representam o segundo
insumo mineral mais usado na formulagdo de fluidos de perfuragdo de petréleo devido,

13



principaimente, as suas excelentes propriedades reol6gicas (SILVA e FERREIRA, 2008a;
LOPES et. al,, 2011).

Segundo estudo realizado por Tonnesen ef. al., (2012), além de aplicagdes em
diversas areas, uma area especifica vem se destacando na utilizagdo de argilas
bentoniticas, a aplicacao em fluidos de perfuragdo de pogos de petroleo base agua, pois
essas argilas apresentam propriedades reologicas ideais relacionadas a viscosidade e
tixotropia, que permitird o controle da viscosidade do fluido, enquanto que as propriedades
tixotropicas pemitem que a suspensdo assuma uma estrutura gelatinosa quando em
repouso, como descrito na introdugdo deste trabalho. Com o mesmo raciocinio, dois estudos
realizados por JAMES et al, (2008) e PORTO e ARANHA (2010), respectivamente,
mostraram que devido essas argilas apresentarem um alto grau de inchamento, até 20
vezes seu volume inicial, atingindo espacgos interplanares de até 100A, alta area superficial
(até 800 m?qg), capacidade de troca catibnica (CTC) na faixa de 60 a 170meq/100g €
tixotropia, caracteristica presente preferencialmente nas bentonitas do tipo sddica, as
mesmas se adequam como viscosificante mineral em fluidos base agua.

As diversas modificagbes quimicas de argilas sdo responsaveis por permitir sua
utilizacdo em grandes campos tecnolégicos e na obtengio de novos produtos de valor
agregado. Teixeira Neto e Teixeira Neto, 2009 realizou um estudo detalhado para expor
onde ainda ha espaco para pesquisa e investimento visando a melhoria de materiais a base
de argilas.

Dentro desta ética as bentonitas reagem com os tensoativos ibnicos, anféteros e nao
iBnicos através de uma série de mecanismos que serao descritos a seguir, formando um
grupo especial de materiais denominados de argilas organofilicas (SILVA et. al., 2012;
KARAGUZEL et. al., 2010).

3.4 Argilas organicamente modificadas - Argilas Organofilicas

Argilas organofilicas s&o materiais de engenharia que sido sintetizadas através da
troca de cations inorganicos por cations organicos em suas superficies internas e externas,
através dessa troca um material com diferentes propriedades fisicas e quimicas é produzido
(OYANEDEL-CRAVER e SMITH, 2006, KARAGUZEL et. al., 2010). As argilas organofilicas
sdo matérias-primas de elevado valor agregado para uma infinidade de aplicagdes
industriais. A maior parte das argilas organofilicas usadas no Brasil sdo importadas. Elas
podem ser aplicadas nas industrias de tintas, graxas e resinas de poliéster, também usadas
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como adsorventes de compostos orgénicos, nanocompaositos poliméricos, fluidos tixotropicos
contendo liquidos n&o aquosos para perfuragcdo de pogos de petréleo (COELHO e SOUZA
SANTOS, 2007; LOPES et. al., 2011; ZHU et. al., 2011).

Os estudos e pesquisas envolvendo a interaglio entre os minerais e 0os compostos
organicos foram conduzidos a partir do seculo XX e vem aumentando. O processo no qual
se introduz moléculas organicas intercaladas entre as camadas estruturais da argila é
chamado de organofilizagdo, o que toma as argilas organofilicas. A inser¢do de moléculas
organicas faz com que ocofra expansdo entre os planos d(001) da argila, e muda sua
natureza hidrofilica para hidrofébica ou organofilica e com isso proporciona diversas
possibilidades de aplicagdes para as argilas. Diversas rotas podem ser empregadas na
modifica¢do de argilas. Essas técnicas incluem: troca de ions por fons de sais quaternarios
de amoénio, adsorgé&o ou interagdes ion-dipolo, troca de ions com cations inorganicos e
complexos catibnicos, graftizacdo de compostos organicos, reagdo com acidos, pilarizagao
com cations metalicos, polimerizagao interlamelar ou intra-particula, desidroxilagdo e
calcinagdo, delaminagdo e reagregacdo de argilas minerais esmectiticas e tratamentos
fisicos como liofilizagdo, ultra som e plasma (PAIVA, MORALEZ e DIAZ, 2008; SILVA e
FERREIRA, 2008b; KARAGUZEL et. al., 2010; FERREIRA et. al., 2013).

Souza Santos (1992) afirma que a preferéncia quanto ac uso de esmectitas nessas
sinteses deve-se as pequenas dimensdes dos cristais e a elevada capacidade de troca de
cations desses argilominerais: isso faz com que as reacdes de intercalagdo sejam muito
rapidas. Por outro lado, a expansio que ocorre da distancia interplanar basal permite seu
estudo preciso por difragdo de raios X e por espectroscopia no infravermelho (PEREIRA,
2008; BLACHIER et. al., 2009).

A argila bentonitica possui uma carga negativa na superficie que &, naturalmente,
balanceada pelos cations inorganicos trocaveis, tais como Na* e Ca'?, geralmente hidratados
na presen¢a de agua. A hidratagdo dos cations trocaveis e a natureza polar dos grupos
silancis (Si-O) conferem uma natureza hidrofilica a sua superficie, 0 que torna essas argilas
naturais ineficazes para compostos org&nicos. Como os ions metais sao substituidos por
cations surfactantes, a natureza da superficie € drasticamente modificada. Enquanto as
argilas naturais sdo geralmente hidrofilicas, as argilas modificadas com os surfactantes
(organofilicas) sdo hidrofdbicas ou organofilicas. As argilas organofilicas séo facilmente
solvatadas e expandidas por varios solventes organicos, o que torna as argilas organofilicas
atrativas para adsorventes seletivos, agentes gelatinosos de sistemas organicos, etc {(SILVA,
PONZETTO e ROSA, 2007; LEE e TIWARI, 2012). Na Figura 7, a seguir, é ilustrado o
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comportamento diferenciado quanto a dispersabilidade entre esmectitas sédicas e argilas
organofilicas.

Argila Esmecttica Argita Organofilica
Sodica em o Solvents
Solvente Organico Orgénico

Figura 7: Hidrofilicidade e Hidrofobicidade da argila esmectitica sédica e da
Organofilica. Fonte: (BOTELHO 2006; GROBMANN, 2004)

Esse tratamento é tradicionalmente realizado com tensoativos idnicos, através da
intercalagdo das moléculas organicas entre as camadas estruturais da argila, porém, a
substituicdo destes pelos tensoativos ndo idnicos estd ocorrendo devido a sua maior
estabilidade térmica e maior resisténcia a degradabilidade; o mecanismo utilizado pelos
tensoativos nao idnicos & a adsorgdo das moléculas orgéanicas sob a superficie da argila,
esses mecanismos serdo descritos mais a frente (ULTRACKI, 2004; SILVA e FERREIRA,
2008b).

A modificagdo superficial de argilas € uma area que tem recebido bastante atencéo
porque permite ampliar os horizontes de aplicagao das argilas, gerando novos materiais e
novas aplicagdes. Oyanedel-Craver e Smith (2006), estudaram os efeitos da carga catidnica
e pH na sorgdo de metais pesados em uma bentonita calcica e duas organofilicas, onde
observou que as argilas organofilicas estudados apresentaram grande capacidade de
sor¢cdo de metais pesados, demonstrando grande utilidade, dentre elas, no tratamento de
efluentes contendo contaminantes organicos e metais pesados.

Gonzaga et. al. (2007) estudou diferentes métodos de preparagdo de argilas
organofilicas com aplicagdo na industria do petroleo e concluiu que as argilas utilizadas
podem ter uso na remogao de oleos e graxas em aguas poluidas da industria do petréleo,
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além da vantagem da aplicagao do método direto em relagdo ao convencional, uma vez que
considerando o tempo de prepara¢ao que pode ser reduzido a apenas um dia.

Para uma boa base tedrica, Paiva, Morales e Diaz (2008) publicaram um trabalho
com o objetivo de uma visao geral das propriedades, sintese e aplicagdes, e para descrever
as pesquisas realizadas até o presente momento; uma quantidade significativa de
investigacoes foram feitas nesta area, incluindo diferentes técnicas de sintese, com varias
modificagbes quimicas, como compostos quaterndrios sais de alquilaménio e também
biomoléculas como enzimas que proporcionam aplicabilidade numa variedade de campos; a
revisao e especiaimente focada em bentonita e nanocompoésitos de polimeros, uma area
importante da nanotecnologia.

Silva et. al. (2009) estudou o efeito da organofilizacdo de uma bentonita sédica com
diferentes relagdes de agua para uso em nanocompositos e conciuiu que a razio de argila /
agua empregada durante a organofilizagio afeta a estrutura das organofilicas produzidas; o
uso de uma menor razao argila / agua (1g bentonita/100 mL de agua) durante o processo de
organofilizagao com o sal quaternario de aménio cetrimide resultou em estruturas mais
desordenados; em maior teor de agua, a suspensao diluida provavelmente tem particulas
quase esfoliada em camadas isoladas.

He et. al. (2010), estudou a preparagéo de organofilicas com esmectitas de diferentes
capacidades de troca de cations e tensoativos com diferentes cargas e comprimentos de
cadeias, onde através dos ensaios de DRX e TG pode-se observar que o espagamento
basal das organofilicas aumentou com a carga e comprimento da cadeia do tensoativo,
dependendo fortemente da CTC da esmectita, resultado importante para a preparagao de
organofilicas de baixo custo para aplicagbes industriais.

Silva et. al. (2011) avaliou a preparacéo de argilas organofilicas com o sal quaternario
de amdnio em diferentes concentragdes visando sua utilizacdo como adsorvente no
processo de separacdo Oleo/agua, concluindo que as argilas organofilicas apresentam
capacidade de adsor¢do nos solventes organicos testados, evidenciando as caracteristicas
organofilicas.

Karimi e Salem (2011) estudou uma bentonita ativada com carbonato de s6dio em
diferentes concentragfes, investigando os efeitos da concentragao de carbonato de sédio, a
distribuicdo de tamanho de particula, o tempo de ativagdo e a temperatura sobre a area
superficial especifica, concluindo que estes sdo fatores que interferem na energia de

ativagao.
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Bertagnolli e Silva (2012) estudaram a preparagdo e caracterizagdo de argila
bentonita brasileira através da utilizagdo do sal de amoénio quaternario de modo aplicada
como solvente para os combustiveis derivados do petrbleo, observando que as
porcentagens de remogao encontradas indicam o potencial das organofilicas na remediagao
de areas contaminadas por combustiveis derivados do petrdleo.

Ferreira (2009) e Ferreira et. al. (2013), concluiu em seu estudo, que diversos fatores
podem ou nao produzir uma argila organofilica de qualidade, que atendam ou néo os niveis
normatizados para fluidos de perfuragéo base organica, dentre estes se destacam: o tipo da
argila, o tipo do tensoativo de forma a ser compativel com ¢ meio dispersor e o tratamento
com defloculante sédico. Tradicionalmente as recomendacgdes da literatura relativas ao
processo de organofilizacdo se resumem a necessidade de transformacao das esmectitas,
usualmente policatidnicas, para forma sédica através da adigcdo de carbonato de sédio. Esta
transformacao se constitui em uma operagso que demanda tempo e custo por ser mais uma
etapa no processo produtivo. Mesmo diante deste fato, existem poucas pesquisas que
envolvam os fendmenos envolvidos na complexa troca de céations detalhadamente
(SAWHNEY, 1972; EBERL 1980; LAIRD E SHANG 1997), principaimente estudos recentes.
Surgiram, entdo, indica¢des da pouca utilidade desta transformacgio (FERREIRA, 2009;
SOQUSA, 2011; FERREIRA et. al., 2013). Ferreira, 2009 em sua tese estudou a otimizagio
do processo de organofilizacao de bentonitas visando seu uso em fluidos de perfuragdo nao
aquosos, onde um de seus objetivos era verificar a influéncia do carbonato de sdédio no
processo de organofilizagio, os resultados mostraram que esse defloculante apresentou
influéncia negativa no processo de organofilizagéo, provavelmente devido ao aumento da
viscosidade da dispersdo, o que dificuitou a difusividade do tensoativo durante o processo
de troca, indicando que o tensoativo idnico, foi capaz de efetuar troca com qualquer cation
presente, e ndo apenas com o sodio como descrito na literatura. Esta nova sistematica de
organofilizacédo foi patenteada (Pl 0901329-6 A2), a fim de se obter economia no processo
produtivo das argilas organofilicas.

3.5 Tensoativos nio idnicos
Os tensoativos tém papel importante na adsorgio de compostos organicos, a partir

das interagdes da parte hidrofilica com a superficie do silicato (Figura 8). Isto permite que o
argilomineral torne-se hidrofdbico, redirecionando para adsorgdo de outras substancias
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organicas com maior eficiéncia (AVELINO, 2009; JOVIC-JOVICIC et al., 2010;
BERTAGNOLLI e SILVA, 2012).

Figura 8: Tensoativos ndo ibnicbs atuando na superfifie de uma particula de argila.
(Fonte: http://www.conaidbrasil.com/blog/)

Os tensoativos s&o substancias fortemente adsorvidas em uma superficie ou
interface, devido a suas estruturas moleculares, atuando como agentes modificadores da
tensdo superficial. Esta substincia é geralmente constituida por moléculas grandes
contendo uma parte apolar que é referida como parte “hidrofébica” ou “lipofilica” (cauda), e
uma parte polar (ou idnica) referida como “hidrofilica” ou “lipofébica” (cabega) que se
solubiliza em agua (Figura 9). (AMORIM, 1995; MANIASSO, 2001; SHEN, 2001; SILVA e
FERREIRA, 2008b; JOVIC-JOVICIC et. al., 2010).

.~'~\/—/

Grupo hidrofilico Grupo hidrofébico

Figura 9: Representacéo da estrutura de uma molécula de tensoativo.
(Fonte: MELO, 2013)

Os tensoativos podem ser divididos em tensoativos idnicos, nao idnicos e anfoteros
(Figura 10). Os tensoativos anféteros ndo serdo explorados nesse estudo, porém, vale
salientar que seu comportamento & definido pelo pH do meio, porém, suas propriedades séo
pouco afetadas pelo pH, colocando essa classe de tensoativo em uma posigcao de destaque
para industria (ULTRACKI, 2004; GUEGAN, 2010; TEHRANI-BAGHA e HOLMBERG,
2013).
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IONICOS \/\/\/\/\—@ Aniénicos

NAO IONICOS \/\/\/\/\O Nio possui carga

Figura 10: Representacio esquematica dos tipos de tensoativos.
(FONTE: MELO, 2013)

Segundo estudo recente, os tensoativos ndo iénicos ndo possuem carga em suas
moléculas, devido & auséncia de ions ou grupos funcionais de quimiosorgao, mas apresentam
uma parte lipofilica e outra hidrofilica que se solubiliza em agua, ligando-se a esta através de
pontes de hidrogénio. Possuem algumas caracteristicas particulares, visto que s&o compativeis
quimicamente com a maioria dos outros tensoativos e suas propriedades sdo pouco afetadas
pelo pH, o que coloca essa classe de tensoativo em uma posigéo de destaque para industria,
néo possuem cargas em suas moléculas (MELO, 2013; BORISOVER et, al., 2001;
TEHRANI-BAGHA e HOLMBERG, 2013).

Na molécula desses tensoativos nao existe a parte ibnica mais polar que a outra,
propiciando a afinidade com agua (ndo sdo dissociados em solugdo aquosa). Em geral sdo
produzidos através da condensacdo de oxidos de etileno com alcodis, fendis, acidos e
aminas. Suas propriedades variam de acordo com a natureza do produto basico e com a
quantidade de Oxidos de etileno condensados. Comercialmente, os mais usados s&o os
alquiletoxilados e os alquil fenélicos etoxilados. Sao produtos cuja parte hidréfila € composta
por cadeias alcooxiladas (CASAPULA, 2004; BORISOVER et, al., 2001).

Os tensoativos ndo idnicos mais comuns séo aqueles baseados no éxido de etileno,
dito como surfactantes etoxilados. Por outro lado, diversas classes podem ser distintas: o
alcool etoxilado, o alquil-fenol etoxilado, os acidos graxos etoxilados, o éster etoxilado, a
amina etoxilada e os copolimeros de O0xidos como éxido propileno-etileno referidos as vezes
como surfactantes poliméricos. Outra classe importante dos surfactantes nédo idnicos é o
glicol, ésteres do glicerol e o poliglicerol, e ésteres de aclcar. Os 6xidos de amina e os
surfactantes sulfinil representam surfactantes nao iénicos cujo grupo principal € pequeno. As
principais caracteristicas desta classe sdo a elevada resisténcia a eletrélitos, a dureza de
agua (ions de calcio e magnésio) e o bom desempenho em ampla faixa de pH, quer em
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meio acido ou alcalino. Esta é a classe de tensoativos mais numerosa em termos de
variedades de moléculas (SILVA, PONZETTO e ROSA, 2007; AVELINO, 2009).

O mecanismo de adi¢cdo dos tensoativos ndo ibnicos nas argilas é diferente do
metodo apresentado para tensoativos idnicos. Devido a auséncia de grupos funcionais
ibnicos nos tensoativos nao idnicos, pontes de hidrogénio podem ser consideradas as
principais forgcas motrizes para adsorc@o destes tensoativos. Em alguns casos, argilas
organofilicas obtidas por tensoativos ndo idnicos séo mais estaveis quimicamente do que as
obtidas utilizando tensoativos catidnicos (ULTRACKI, 2004; SIL.VA e FERREIRA, 2008b).

Os mecanismos de intercalagdo entre esses dois tipos de tensoativos apresentam
principios tedricos totalmente diferentes; nos tensoativos iénicos, predomina a troca de
cations. No caso dos tensoativos ndo ibnicos tem-se que o principal mecanismo de
intercalagdo € governado por fendbmenos de adsor¢o na superficie da argila, principalmente
na camada tetraédrica do argilomineral pertencente ao grupo das esmectitias (SHEN 2000,
2001 e 2005).

Santos, 2010 realizou um estudo completo sobre o complexo fen6meno da adsorgao,
similar a adsorgdo que ocorre com os tensoativos néo idnicos na argila organofilica, segundo
autor, adsorgao é o termo utilizado para descrever o fendmeno no gual moléculas que estéo
presentes em um fluido, liquido ou gasoso, concentram-se sobre uma superficie ou
interface. O processo ocorre em uma interfase entre duas fases, formada por um dos
sistemas: liquido-liquido, gés-liquido, gas-sélido, ou liquido-sélido. No sistema liquido-sélido,
a adsorg@o é um processo de transferéncia de uma ou mais espécies da fase liquida para a
superficie da fase sélida. A substancia adsorvida &€ denominada adsorvato e o material
suporte, que adsorve, é denominado adsorvente ou substrato. Nesse processo as espécies
presentes na fase liquida sdo atraidas para a area interfacial devido a existéncia de
interagdes com a superficie do adsorvente. Classificam-se os fendmenos adsortivos, quanto
as interagtes existentes, em dois tipos: adsor¢ac quimica e adsorgdo fisica. A adsor¢éo
quimica, ou quimissor¢do, é assim denominada porque neste processc ocorre uma efetiva
troca de elétrons entre o sdlido e a molécula adsorvida, ocasionando as seguintes
caracteristicas: formagao de uma Unica camada sobre a superficie solida, irreversibilidade e
envolvimento de uma quantidade de energia censideravel (da ordem de uma reacéo
quimica). Por este motivo, este tipo de adsorgdo é favorecido por um aumento de
temperatura e também por um aumento de pressdo. A catalise heterogénea geralmente
envolve adsorcao quimica dos reagentes. A adsorgdo fisica, que constitui o principio da
maioria dos processos de purificagdo e separagdo, € um fendmeno quase sempre reversivel
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€ onde se observa, normalmente, a deposi¢do de mais de uma camada de adsorvato sobre
a superficie adsorvente. As forgas atuantes na adsorcdo fisica sao idénticas as forgas de
coesao, conhecidas como forgas de Van der Walls, que operam em estados liquido, sélido e
gasoso. As energias s&o relativamente baixas e o equitibrio é rapidamente atingido.

Os tensoativos podem ser usados na industria de petr6leo na recuperagao terciaria de
petréieo e em outros processos, como, por exemplo, na preparagéo de fluidos de perfuracéo
e na separagao de emulsdes agua-Gleo. Processos que envolvem a desestabilizagio de
emulsGes sdo muito importantes, ja que a formagéo ocorre durante a consequente produgéo
de petréleo devido & presenca de 6leo, agua e sistemas de gas (MELO, 2013; BHATNAGAR
e KHANDELWAL, 2012)

Bartelt-Hunt, Burns ¢ Smith (2003) estudou a adsor¢do de solutos organicos néo
ibnicos em duas argilas organofilicas em fungao do conteudo de carbono total, onde em uma
das organdfilicas foi linear, enquanto que na outra a adsor¢do aumentou a medida que o
teor de carbono orgénico na argila aumentava. Larocca et. at. (2009), estudou o incremento
de propriedades termomecanicas de polipropileno através da incorporacio de argilas
organofilicas modificadas com tensoativos n&o idnicos e observou em seus resultados que a
incorporacéo da argila modificada com o tensoativo ndo idnico a matriz de polipropileno
aumentou significativamente a temperatura de distorgéo térmica do sistema, diminuiu a
deformacdo no ponio de escocamento do nanocompoésito, aumentou ¢ médulo elastico sob
tracdo, e aumentou a resisténcia ao impacto lzod.

Nourmoradi et. al. (2012) realizou um estudo cinético e termodinadmico com a remocao
do benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno a partir de solugdo aquosa montmorilonitas
modificadas com tensoativo n3c iénico e observou que por causa da elevada area de
superficie, baixo custo, nao-toxicidade e capacidade de adsor¢do na argila, este adsorvente
pode ser considerado um removedor eficaz.

Sousa, et al, 2011, estudou o efeito da composicdo de misturas de argilas
bentoniticas organofilizadas com tensoativos ndo idnicos na reologia de fluidos de
perfurag@o base orgénica, onde os resultados apresentaram comportamento pseudoplastico,
possibilitando obter fluidos que apresentaram resultados reologicos que atendem a maioria

das recomendagdes da normatizagio.
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3.6 Fluidos de perfuragio

A perfuracdo de pogos é realizada desde tempos remotos com a finalidade de
encontrar agua. A busca intensiva por petréleo comegou no Século 19 com a
industrializagao e, consequente, aumento da demanda mundial por derivados de petréleo.
Inicialmente, os pogos eram perfurados por métodos a percussdo, em baixa profundidade e
com O uso de agua ou suspensdes formadas com argilas locais, como fluidos de perfuragéo.
Com o desenvolvimento tecnolégico, os pogos passaram a ser abertos por equipamentos
rotativos, em profundidades extremamente elevadas e utilizando fluidos cada vez mais
complexos. Os fluidos de perfuragéo foram ganhando importancia & medida que os pogos se
tornavam mais profundos. Considera-se que, tanto do ponto de vista técnico como do
econdmico, o sucesso da perfuragdo de um pogo depende fortemente da composicao do
fluido e dos cuidados para a manutengdo de suas propriedades durante a perfuragio. A
composicdo desses fluidos inclui alguns minerais industriais cujo tipo e quantidade usada
depende das caracteristicas do pogo. Dessa forma, os insumos minerais tém uma
importancia significativa na industria do petroleo, onde além de entrarem na formulacao do
fluido de perfuragdo e completacao de pogos de petrdlec e gas, sdo também utilizados na
recuperag&o secundaria e na etapa de refino do petréleo. (BALTAR e LUZ, 2003).

O processo de perfuracdo de pogos de petrdleo € uma atividade que se destina nao
86 & extragdo do dleo ou do gas natural (pogos produtores), como também na construgio de
um pogo injetor, que tem como finalidade a inje¢cdo de aigum tipo de fluido que auxilie na
recuperacdo dos hidrocarbonetos, sendo realizadas tanto em ambientes onshore (em terra)
quantc em ambientes offshore (no mar), podendo-se classificar os mesmos como verticais
ou horizontais. Com a necessidade de se prospectar hidrocarbonetos em ambientes cada
vez mais desafiadores, torna-se imprescindivel a obten¢do de fluidos de perfuragio que
atendam as demandas técnicas, ambientais e econdmicas que, aiém de desempenhar seus
papéis fundamentais na perfuragdo de um pogo, ou seja, como resfriar e lubrificar a broca de
perfuracdo, reduzir o atrito entre a coluna de perfuragdo e as paredes do pogo, manter a
estabilidade do pogo, transportar os detritos de perfuragdo, permitir sua separagdo na
superficie, formar um filme de baixa permeabilidade (reboco) nas paredes do pogo e
controlar as pressdes exercidas pelas formagdes (controle do filtrado), estabilizando-as;
devendo também atuar deforma significativa na inibicdo de argilas/fothelhos e no controle de
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viscosidade, sendo também ambientalmente corretos e de baixo custo (ALMEIDA e SILVA,
2010, BERTAGNOLL! e SILVA, 2012; STRACHAN e KINGSTON, 2012).

O sucesso da perfuragao depende do bom desempenho dos fluidos, que por sua vez
e determinado de acordo com as fun¢des exercidas por ele. Os fluidos utilizados em cada
etapa de perfurago s&o determinados de acordo com as necessidades do pogo. A
composicdo do fluido ¢ selecionada de modo a obter as propriedades ideais, como
viscosidades, consisténcia de gel, controle de filtrado, reboco, inibicio de argilas hidrataveis
e coeficiente de lubricidade {(NASCIMENTO, AMORIM e SANTANA, 2010; STRACHAN e
KINGSTON, 2012).

Os fluidos de perfuragdo sio misturas complexas de sélidos, liquidos, produtos
quimicos e, por vezes, até gases. A classificagdo de um fluido de perfuracgéo é feita em
fungdo de sua composi¢cdo. Embora ocorram divergéncias, o principal critério se baseia no
constituinte principal da fase continua ou dispersante. Neste critério, os fluidos sao
classificados em fluidos a base de agua, fluidos a base de éleo e fluidos a base de ar ou de
gas. A natureza das fases dispersante e dispersa, bem como 0s componentes basicos e as
suas quantidades definem nao apenas o tipo de fluido, mas também as suas caracteristicas
e propriedades. Frequentemente liquidos, os fluidos de perfuragdo sao destinadas a auxiliar
0 processo de perfuragdo de pogos de petrdleo. Do ponto de vista quimico, podem assumir
aspectos de suspensao, dispersédo coloidal ou emuisdo, dependendo do estado fisico dos
componentes (THOMAS, 2001; SILVA, 2003; NASCIMENTO, AMORIM e SATANA, 2010;
STRACHAN e KINGSTON, 2012).

Nos fiuidos base agua, € considerado principalmente a natureza da agua e os aditivos
quimicos empregados no preparo do fluido. A propor¢ao entre os componentes basicos e as
interacdes entre eles provoca sensiveis modificagbes nas propriedades fisicas e quimicas do
fluido. Consequentemente, a composicdo € o principal fator a considerar no controle das
suas propriedades. A principal fungdo da agua e prover o meio de dispersdo para os
materiais coloidais. Principalmente argilas e polimeros, controlam a viscosidade, limite de
escoamento, forgas géis e filtrado em valores adequados para conferir o fluido uma boa
taxa de remogédo dos soélidos perfurados e capacidade de estabilizagdo das paredes do
poco. Os fatores a serem considerados na selecdo da dgua de preparo sdo: disponibilidade,
custo de transporte e de tratamento, tipos de formagdes geoldgicas a serem perfuradas,
produtos quimicos que comporéo o fluido e equipamentos e técnicas a serem usadas na
avaliagao das formagdes (SILVA, 2003).
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Mais uma possibilidade € o uso de vapor ou gas natural com adi¢do de espumantes.
Perfuracéo a ar ou gas & um termo genérico aplicado quando ¢ ar ou o gas, como todo ou
parte, € usado como fluido circulante na perfuragao rotativa. A perfuragdo com ar puro utiliza
apenas ar comprimido ou nitrogénio como fluido, tendo aplicagéo limitada a formagbes que
nao produzam elevadas quantidades de &agua, nem contenham hidrocarbonetos. Esta
tecnica pode ser aplicada em formagdes duras, estaveis ou fissuradas, onde o objetivo é
aumentar a taxa de penetragéo (SILVA, 2003, ALMEIDA e SILVA, 2010).

Os fluidos de perfuragio sdo 4 base de 6leo quando a fase continua ou dispersante &
constituida por uma fase oleo, geralmente composta de hidrocarbonetos liquidos. Pequenas
goticulas de agua ou de solugdo aquosa constituem a fase descontinua desses fluidos.
Alguns sdlidos coloidais, de natureza inorgénica e/ou orgénica, podem compor a fase
dispersa. Os fluidos podem ser emulsdes agua/6leo propriamente dita (teor de agua < 10%)
ou emulsao inversa (teor de agua de 10% a 45%). Os fluidos a base de dleo (OBM ~ Oif
Based Muds) ou de base organica sintética (SBM — Synthetic Based Muds) sdo em geral
formados por n-parafinas ou ésteres de acidos graxos de dleos vegetais. Ja os fluidos a
base de agua (WBM - Water Based Muds) possuem como fase continua e principal
componente a agua, além de aditivos como argilas e/ou polimeros em suas formulagdes
(SILVA, 2003; ALMEIDA e SILVA, 2010, FUHUA et al, 2012). Esses fluidos s&o
indispensaveis durante as operagfes de perfuragdo e seu uso remonta da antiguidade,
quando eram utilizados como material para auxiliar as ferramentas de corte na perfuragéo de
pogos com outras finalidades (BURKE e VEIL, 1995, AMORIM, 2007, CAMPQOS, 2007).

Devido ao alto custo inicial e grau de poluigdo, os fluidos 4 base de dleo sio
empregados com menor frequéncia do que os fluidos a base de agua, porém, como a cada
dia sdo maiores as exigéncias referentes a perfuragdes cada vez mais profundas, torna-se
essencial sua aplicagdo na industria, diante disso, existem vantagens e desvantagens dos
fluidos base oleo quando comparados aos fluidos base agua, as vantagens sdo: lubricidade,
a estabilidade de folhelhos reatives e o controle do volume de filtrado, pogos HPHT (alta
pressio e alta temperatura); formagdes de folhelhos argilosos e plasticos; formagdes salinas
de halita, silvita, carnalita, etc.; formagdes de arenitos produtores danificaveis por fluidos a
base de agua, pogos direcionais ou delgados ou de longe afastamento; formagdes com
baixa pressdo de poros ou de fratura. Por outro, os fiuidos base dleo também apresentam
desvantagens, sendo elas: dificuldade na deteccdo de gas no pogo devido sua solubilidade
na fase continua; menores taxas de penetragéo; maiores graus de poluigdo, menor nimero
de perfis que podemn ser executados, dificuldade no combate & perda de circulagio; maior

25



custo inicial (DAVISON et. al., 2001; BLAND et al., 2002; SILVA, 2003; ALMEIDA e SILVA,
2010; STRACHAN e KINGSTON, 2012).

A crescente necessidade de se obter fluidos que atendam as demandas técnicas e
que reduzam os dancs que podem vir a ser causados ao meio ambiente e os custos
envolvidos no descarte de cascalhos contaminados com fluidos orgénicos tem levado 2
procura de aditivos que confiram aos fluidos de base agua as mesmas qualidades dos
fluidos de base organica. Dessa forma os fluidos de base agua devem nio somente
desempenhar adequadamente as funcdes dos fluidos de base dleo (lubricidade, manutengao
da estabilidade de folhelhos, entre outras), mas também serem biodegradaveis e
apresentarem baixa bioacumulagdo (DARLEY e GRAY, 1988, BERGAYA, THENG e
LAGALY; ALMEIDA e SILVA, 2010; STRACHAN e KINGSTON, 2012).

Segundo Silva, 2003, as propriedades de controle dos fluidos podem ser fisicas ou
quimicas. As propriedades fisicas s&0 mais genéricas e sdo medidas em qualquer tipo de
fluido, enquanto que as quimicas sdo mais especificas e sdo determinadas para distinguir
certos tipos de fluidos. As propriedades fisicas mais importantes e frequentemente medidas
nas sondas sao a densidade, os parametros reoldgicos, as forgas géis (inicial e final), os
parametros de filtrac&o e o teor de sélidos. Outras propriedades fisicas de menor uso sfo a
resistividade elétrica, o indice de lubricidade e a estabilidade elétrica. As propriedades
guimicas determinadas com maior frequéncia nos laboratérios das sondas séo o pH, os
teores de cloreto e de bentonita e a alcalinidade. Outras propriedades quimicas s&o o
excesso de cal (determinada nos fluidos tratados por cal hidratada), o teor de caicio e de
magnésio, a concentragio de H.S e a concentragdo de potassio (testada nos fluidos inibidos
por gesso). Nesse mesmo estudo, observou que a composi¢cdo dos fiuidos influencia
diretamente na reologia, permitindo sabermos sua estabilidade, tanto na preparagdo do
fluido como durante a perfuragdo de um pogo, estas ieituras reolégicas devem apresentar
propriedades 6timas, devendo ser determinadas continuamente devido a contaminagdes que
poderao apresentar durante a perfuragdo, sendo assim, a argila organofilica agird com
doadora de viscosidade, responsavel pela sustentacdo dos sdlidos; a composigio agua + sal
€ a solugcdo com concentragdo de sal, que compde o sistema de emulsdo em uma
determinada reagdo. A salinidade em uma emulsao inversa (fluido a base 6leo) é paradmetro
indicador de sua estabilidade e da sua atividade. A atividade & usada para definir o potencial
quimico da agua, quer seja no fluido ou na rocha. Algum movimento de agua acontecera se
existir uma diferenga entre 0s potenciais quimicos da rocha e do fluido. Quando os
potenciais quimicos estao balanceados, 0 movimento da agua é reduzido a zero. O CaCl; e
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o NaCl s&o normalmente usados para ajustar a atividade dos sistemas & base de éleo. A
reologia do sistema é avaliado através dos resultados de viscosidade aparente e plastica, a
viscosidade aparente indica a viscosidade do fluido. Obtemos essa viscosidade pela leitura
600, dividido por dois (L600/2), sendo expressc em cP. O controle dessas propriedades é de
vital importancia nas operagbes de perfuracdo, o descontrole destas, pode ocasionar
problemas sérios como: prisdo da coluna, perda de circulagdo, alargamento do pogo,
reducdo da taxa de penetracao, dentre outros. A viscosidade plastica ¢ uma medida
indicativa da resisténcia interna de um fluido a sua prépria movimentagdo. Pode ser usada
como uma indicagdo da concentragado e interagao dos sélidos no fluido. Quanto mais alto for
o teor de sdlidos, mais alta sera a viscosidade plastica. Para uma concentragio quaisquer
de solidos, a viscosidade plastica aumentara assim que o tamanho das particulas diminuir. A
razao principal para explicar este fendbmeno, € 0 aumento da area superficial dos solidos
como conseqléncia da diminuigdo do tamanho deles. A viscosidade plastica no fluido foi
obtida pela leitura no viscosimetro a 600 RPM, subtraindo a leitura no viscosimetro a 300
RPM {L600 - L300), sendo expresso em cP {ZHONG, QIO e CAQ, 2012).

Em estudo realizado por Sousa ef al, (2011) com composigdes de argilas
organofilicas obtidas com tensoativo n&o idnico para fluidos de perfuragdo base orgénica,
observou-se que as argilas organofilicas sao introduzidas nos fluidos de perfuragédo atuando
como controladores da reclogia do sistema e quando dispersa no meio oleofilico promovem
a capacidade de gelificagéo do fluido de perfuragio, em virtude da caracteristica tixotrépica
da argila, sendo utilizadas em concentragbes de 2,0 a 15Ib/bbl (0,0057 a 0,0427g/mL),
dependendo da densidade do fluido formulado. O autor menciona que os fluidos de
perfuragéc consistem em uma fase liquida continua, tratada quimicamente de forma a
adequar suas propriedades as operagfes de perfuracao. Suas propriedades principais sao
massa especifica (na pratica de fluidos de perfuragao, ha certa imprecisdo na nomenclatura,
como por exemplo: 0s termos densidade, massa especifica e peso especifico, que seréo
utilizados indistintamente neste texto com o significado de massa especifica), viscosidade,
homogeneidade, reatividade, filtrado e salinidade. Os fluidos de perfuragéo em relagédo ao
meio dispersante liquido podem ser de dois tipos: fluidos base de agua e fluidos base
organica. Os fluidos base organica séo formados por uma emulséo na qual a fase continua é
um liquido ndo aquoso e agua saturada com NaCl, tendo como fase sdlida argilas
organofilicas. Porém, Ferreira (2009), em sua tese, concluiu que os resultados de reclogia
(VA) dos fluidos estudados, indicaram que existe influéncia do método de preparagéao das
dispersdes argilosas, mesmo quando os métodos de caracterizagdo nac sao capazes de
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detectar tais diferengas, que existe também influéncia do tipo de tensoativo, do tipo de argiia,
e que nado existe influéncia da presenca do defloculante sédico, diferentemente do que é
disseminado pela literatura que afima dentre o grande numero de composices de argilas
organofilicas (argila mais componente organico) pesquisadas, as de maior importancia
industrial sdo as organofilicas obtidas a partir de argilas bentoniticas s6dicas (com alto grau
de inchamento em agua) e sais quaternarios de amonio.

Nascimento, Amorim e Santana (2010) estudaram o desenvolvimento de fluidos
aquosos, com baixo teor de sodlidos e propriedades reoldgicas, de filtracdo e lubricidade
adequadas a perfuracéo de pogos de petroleo onshore, onde o estudo reolégico, de filtragao
e lubricidade mostrou que os fluidos apresentam comportamento pseudoplastico e que os
aditivos selecionados desempenham com éxito suas fungdes de modificadores reolégicos,
redutores de filtrado e agente lubrificante. Karaglzel et. al. (2010), estudou a ativagdo de
bentonitas através do Na,CO; e também do aditivo mais controverso, o MgO e suas
misturas para utilizagao em fluidos de perfuragdo e observou que as misturas influenciaram
nas viscosidades, inchamentos e volumes de filtrado, podendo assim serem aplicadas tanto
em fluidos de perfuracdo como medificador de viscosidade na industria de tintas.

Estudos de todo o mundo que envolve argilas bentoniticas, argilas organofilicas,
fluidos de perfura¢do base aquosa ou organica séo relevantes, porém, & importante ressaitar
os estudos mais recentes realizados pelo grupo de fluidos de perfuragdo da Universidade
Federal de Campina Grande, UFCG, que mostram a possibilidade de desenvolvimento de
argilas organofilicas nacionais adequadas para uso em fluidos de perfuragéo.

Os resultados obtidos por Sousa et al. (2011) mostram a significAncia do estudo de
Composicbes de argilas organofilicas obtidas com tensoativo n&oc-idnico para fluidos de
perfuragido base organica, uma vez que os fluidos obtidos mesmo com composigoes de
argilas contendo argitas de ‘ma qualidade® possibilitam obter fluidos que apresentaram
resuitados reoldgicos que atendem a maioria das recomendagdes da normatizagédo, onde os
fluidos desenvolvidos apresentam comportamento reol6gico melhor que o observado
utilizando a argila padrao organofilizada, o que indica que as composigdes desenvolvidas
apresentam potencial tecnolégico para aplica¢éo em perfuragéo de pogos de petroleo.

Silva et al., (2012) apds estudar o desenvolvimento de argilas organofilicas com
tensoativos ndo-idnicos visando uso em fluidos de perfuragdc de pogos de petrdleo base
6leo, concluiu-se que os tensoativos estudados mostram eficacia no processo de
incorporagdo nas argilas, evidenciando que amostras de argilas organofilicas podem atender
as especificagdes da Petrobras para uso em perfuracao de pogos de petrdleo base dieo.
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Costa et al. (2012) estudou a obten¢do de argilas organofilicas purificadas através de
tensoativos ibnicos e ndo ibnicos visando uso em fluidos de perfuracio base dleo,
concluindo que como o processo de hidrociclonagem realiza a retirada dos materiais
acessorios, amostras obtidas com uma configura¢do 6tima do hidrociclone podem conduzir a
resultados adequados frente a normatizagdo da Petrobras.

Ferreira et. al. (2013) realizou um relevante estudo para observar se ha influéncia das
variaveis de processo na obtencdo de argilas organofilicas e concluiu que tanto as varidveis
de processo envolvidas na dispersdo das argilas quanto na organofilizagio, do ponto de
vista de caracterizagdo, ndo tém grande influéncia na incorporagdo do tensoativo as argilas
bentoniticas, sendo influentes o tipo de argila e tensoativo e a presenga de sédio como
agente defloculante, o que & muito importante do ponto de vista industrial pela melhor
operacionalidade das condi¢des de processamento.

Pode-se concluir entdo que os estudos citados e outros menos recentes comprovam
ndo apenas o fato do estado da Paraiba ser destaque na produg¢do de bentonita bruta no
pais (80,21%), como apresenta a possibilidade de desenvolvimento de argilas organofilicas
nacionais adequadas para uso em fluidos de perfuragéo, sendo uma interessante alternativa
tecnologica para a regiac com argilas de qualidade industrial, motivos relevantes para o
interesse em novas descobertas de depésitos de argilas bentoniticas no estado.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Para realizagéo das etapas descritas neste trabalho foram utilizadas as seguintes
amostras de argilas:

- Argilas Cinza, Clara, Verde e Bentonitica Escura, provenientes de jazidas
localizadas no municipio de Pedra Lavrada — PB.

Os tensoativos nao idnicos utilizados foram:

- Ultramina 20 (Amina Etoxilada TA20®, com 100% de matéria ativa):

(“
H;C — (CH217—N

\CEhCHzOH
L r

___— CH:CH:0H )

- Ultramina 50 (Amina Etoxilada TA50®, com 100% de matéria ativa), ambas
gentiimente cedidas pelo fabricante OXITENO INDUSTRIA E COMERCIO, localizada em
Séao Paulo - SP - Brasil.

/ CH2CHz0 - CH2CH:20H
H;C - (CH217—N
CH2CH:20)2 - CH2CH20H

Os meios liquidos organicos dispersantes utilizados foram o 6leo diesel comercial
com densidade a 25°C de 0,853g/cm® o querosene comercial com densidade a 25°C de
0,80g/cm?; o Varsol comercial (hidrocarbonetos alifaticos de Cs a C1o) com densidade a 25°C
de 0,76g/cm® o dleo de soja comestivel comercial com densidade a 25°C de 0,92g/cm®0
etanol ou AEHC, alcool etilico hidratado carburante (etanol: 92,6 a 93,8%; agua: 6,2 a 7,4%
e gasolina: 30ml/L) com 96% de pureza e 4% de agua (96° GL) e etanol anidro comercial
(99% de pureza).
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4.2 Métodos

Para uma melhor compreensio, o presente estudo foi dividido em trés partes
conforme o fluxograma da Figura 11, a seguir, onde:

- Na Parte [ um estudo foi realizado para verificar se as argilas em estudo apresentam
caracteristicas promissoras para uso em fluidos de perfura¢io base &gua, a partir do ensaio
de viscosificante para fluidos base agua na exploragdo e produgdo de petréleo, norma EP-
1EP-00011-A da Petrobras, 2011.

- As argilas foram organcfilizadas e caracterizadas por DRX e TG.

- Na Parte |l foi realizado um estudo da compatibilidade das argilas organofilicas com
diferentes meios organicos baseados na norma (ASTMD 5890-11).

- Na parte lli um estudo foi realizado das propriedades reologicas das argilas
organofilicas para uso em fluidos de perfuracdo base dleo através da norma EP-1EP-00023-
A da Petrobras, 2011, sendo determinada a viscosidade aparente (VA) dessas argilas. Os
meios organicos dispersantes utilizados foram o éleo diesel e o querosene.

- BENEFICIAMENTO EM MOINHO DE BOLAS E PASSADAS EM PENEIRA ABNT N°200;
- CARACTERIZAGCAO DAS ARGILAS BENTONITICAS NATURAIS
(AG, EDX, DRX, TG, DTA, CTC, AE);
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{Norma EP-1EP-00023-A
da Petrobras, 2011)
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Figura 11: Fluxograma da metodologia utilizada nesse estudo.
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4.2.1 Beneficiamento e caracterizagdo das argilas bentoniticas

As amostras de argilas bentoniticas naturais foram secas em temperatura ambiente
por um periodo de aproximadamente quatro dias. Em seguida foram beneficiadas em um
moinho de bolas, com revestimento interno de material ceramico de elevada dureza, para
cominuicao. Apbs a cominuicdo, o material foi passado em peneira ABNT N° 200 (0,074mm)
utilizando um peneirador elétrico modelo 1-3007, marca Pavitest. Aliquotas foram retiradas
para as diferentes etapas de caracterizagéo fisica, quimica e mineralégica.

A caracterizagao das amostras das argilas estudadas nesta pesquisa foi efetuada por
meio das seguintes técnicas: analise granulométrica por difragso de laser (AG), analise
quimica por fluorescéncia de raios X (EDX), difracdo de raios X (DRX), analise
termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial (DTA), capacidade de troca de cations
(CTC) e area especifica (AE). Os tensoativos nao ibnicos foram caracterizados através da
analise termogravimétrica (TG).

A caracterizacao das argilas organofilicas obtidas, para a formulagao dos fluidos base
6leo, foi efetuada por meio da técnica de difracdo de raios X (DRX) e analise
termogravimeétrica (TG). Os ensaios descritos a seguir foram realizados nos Laboratérios de
Reciclagem e de Caracterizagdo dos Materiais da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Campina Grande, PB.

4.2.1.1 Andlise granulométrica por difracdo de laser (AG)

A analise granulométrica por difragdo de laser utiliza o meéetodo de dispers&o de
particulas em fase liquida associado com um processo de medida optico através de difragao
de laser. Neste método, é combinada a relagdo proporcional entre a difracio do laser e a
concentracdo e tamanho de particulas. Para realizagdo desta caracterizagdo, as argilas
bentoniticas naturais foram passada em peneira ABNT n°200 (0,074mm), e dispersas em
250mL de 4agua destilada em um agitador Hamilton Beach N5000 a velocidade de
17.000rpm por 10min, em seguida estas dispersdes foram colocadas em um equipamento
CILAS modelo 1064, em modo umido, até atingirem a concentracio ideal que é de 150
unidades de difragao/area de incidéncia.
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4.2.1.2 Anadlise quimica por fluorescéncia de raios X (EDX)

As amostras de argilas naturais 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 em uma
determinada amostra, através da aplicag@o de raios X na superficie da amostra e a posterior
analise dos fluorescentes emitidos em equipamento EDX 720 da Shimadzu.

4.21.3 Difragido de raios X (DRX)

As argilas bentoniticas naturais e as argilas organofilicas obtidas foram passadas em
peneira ABNT n°200 (0,074mm) e acondicionadas em porta amostra de Al para andlise por
difracao de raios X, em equipamento XRD 6000 da Shimadzu. A radiagao utilizada foi a Ka
do Cu (40kV/30mA); a velocidade do gonidmetro foi de 2°min e passo de 0,02% na faixa de
2° a 60°.

4.2.1.4 Analise térmica diferencial e termogravimétrica (DTA e TG)

As analises termogravimétricas (TG) e termodiferenciais (DTA) sao Uteis em
processos de produgéc cerdmica para indicar as faixas de temperaturas onde ocorrem as
perdas de massas e as temperaturas em que ocorrem transformagdes endo e exotérmicas.
As curvas termnicas fora obtidas através de um sistema de Analises Térmicas Modeto RB-
3000 da BP Engenharia Industria e Comércio, com razao de aquecimento 12,5°C/min. A
temperatura maxima para ambos os casos foi de 1000°C e o padrao utilizado na DTA foi o
éxido de aluminio (Al;03) calcinado, em atmosfera de ar.

Apds organofilizagdo foram detemminados os teores de tensoativos que foram

incorporados nas argilas com base na TG.
4.2.1.5 Capacidade de troca de cations (CTC) e Area especifica (AE)
As CTC e AE das amostras foram determinadas através do método de adsorgéo de

azul de metileno, descrito em FERREIRA et. al., {(1972). Os resultados de CTC foram
apresentados em meq/100g de argila seca e os de AE em m/g.
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4.2.2 PARTE I: Ensalo de viscosificante para fluidos base agua na exploragido e
producao de petréleo (EP-1EP-00011-A, Petrobras, 2011)

Apés os ensaios de caracterizagdo, as argilas bentoniticas policatidnicas foram
transformadas em sdédicas, utilizando-se solugdes concentradas de carbonato de sodio
(NaxCO;3) nos seguintes teores: 75, 100, 125, 150 e 175 meq/100g de argila seca para as
amostras. Em seguida foi determinado o grau de finura e teor de umidade. As propriedades
reologicas determinadas foram: viscosidade aparente (VA) e viscosidade plastica (VF)
utilizando viscosimetro Fann modelo 35A. Volume de filtrado foi realizado em filtro prensa da
marca Fann, pH em phmetro eletrénico da marca Hanna e papel de filtro tipo Whatman n°
50. Todos os ensaios foram realizados de acordo a norma EP-1EP-00011-A da Petrobras,
2011.

4.2.3 Processo de Organofilizagao

Em 3,615L de 4gua deionizada foram adicionados 150g da argila a ser organofilizada,
em seguida a dispersac foi agitada por 20min e entdo adicionado o tensoativo nac ibnico
onde foi ajustado o pH até 7,0, com uma solugdc de HCI a 2N; apdés o ajuste do pH, a
agitacdo foi mantida por mais 20min; realizando-se a filtracio e em seguida sendo levado a
estufa a 60°C, onde permaneceu entre 24h e 96h; por fim a argila organofilizada foi
beneficiada em o moinho de bolas e peneirada em peneira ABNT n° 200 (0,074mm).

Quando do uso de tensoativos idnicos a quantidade de tensoativo adicionado a argila
durante o processo de organofilizagdo deve ser igual & capacidade de troca de cations
apresentada pela argila bentonitica e para uma capacidade de troca de cations da ordem de
100meq/100g de argila seca a quantidade de tensoativo & da ordem de 25% da massa de
argila a ser organofilizada. No caso de tensoativos n&o idnicos, quando o tensoativo &
adsorvido na superficie do argilomineral os fendmenos de troca de cations nio estado
envolvidos. Neste estudo, a proporgdo de tensoativo utilizada foi de 16,6% e 23,0% da
massa de argila seca, de forma a se ter quantidades similares as adotadas para os
tensoativos idnicos.

A concentragdo de tensoativo utitizado na organofilizagdo foi de 16,6% e de 23,0%,
sendo traduzidas em massa por 30g e 45g, respectivamente. Quando mencionada a mistura
dos tensoativos a 16,6% (30g), entende-se que de cada um utilizou-se 15g (15g do TA20 +



15g do TAS50), da mesma forma que na concentragdo de 23,0% (459) utilizou-se 22,5g de
cada tensoativo (22,5g do TA20 + 22,5g do TAS0).

4.2.4 PARTE Ik Inchamento das argilas organofilicas em diferentes bases organicas

O teste de inchamento é utilizado para verificar a afinidade do sal com as moléculas
organicas dos solventes, além disso, tem como finalidade avaliar a organofilizagao da argila,
ou seja, o quanto ela se dispersa e incha em compostos organicos. Atuaimente este teste é
baseado no Standard Test Method for Swell Index of Clay Mineral Component of
Geosynthetic Clay Liners (ASTMD 5880-11). As classificagdes consideradas para o
inchamento foram: Valores iguais ou inferiores a 2mL/g foram considerados como “néo
inchamento”; valores maiores que 2 e menores ou iguais a 5mL/g como “inchamento baixo”;
valores maiores que 5 € menores ou iguais a 8mL/g como “inchamento médio” e valores
acima de 8mlL/g como “inchamento alto® (FERREIRA, 2009). Este método mostra a
compatibilidade do meio estudado com as argilas organofilicas obtidas.

4.2.5 PARTE Illi: Estudo das argilas organofilicas para fluidos de perfuragao 3 base de
éleo (EP-1EP-00023-A, Petrobras, 2011)

4.25.1 Preparagido dos fluidos base dleo

Por fim, os fluidos de perfurag&o base dleo foram preparados da seguinte forma: em
um copo do agitador Hamitton Beach N5000 foi adicionado336mL do meio liquido orgénico
que é a base do fluido e sob agitacao continua adicionou-se 84mL de uma solugéo saturada
de NaCl (0,395g/mL) mantendo-se agitagdo por 5Smin. Esta solugdo de NaCl visa simular a
contaminac&o da agua do mar, que ocorre em situagdes reais de perfuragdo em plataformas
maritimas. Esta emulsdo é chamada de lama base. Em seguida, foi adicionada a argila
organofilica nos teores de 2,4g; 6,0g; 9,6g e 13,29, a agitagdo foi mantida por 15min. 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 0 envelhecimento.
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4.25.2 Determinagido das Viscosidades aparentes

Apoés 16h de envelhecimento o fluido foi retirado e agitado por mais 5min no agitador
Hamilton Beach N5000 a 17000rpm. Em seguida, a dispersdo foi colocada em um
viscosimetro FANN 35A por 2min e entdo foi medida a deflexdo do ponteiro, a 600rpm, e
apds 15s medida a deflex@o do ponteiro, a 300rpm, e calculada a viscosidade aparente (VA),
(L600 — L300), sendo expresso em cP. O valor de VA foi comparado com o valor
normatizado pela Petrobras (Norma EP-1EP-00023-A, 2011). A partir dessa comparagao foi
analisada a adequagao ou nao das dispersdes aos limites impostos pela norma.

4.2.6 Normatizagao dos fluidos base agua e base é6leo

Os fluidos base agua e base oOleo foram seguidas as nommatizagbes estabelecidas
pela Petrobras de Ensaio de viscosificante para fluidos base agua na exploracao e produgao
de petrdleo (Norma EP-1EP-00011-A da Petrobras, 2011) e Requisitos minimos de
viscosidade aparente para fluidos de perfuragido base odleo (EP-1EP-00023-A, 2011),
respectivamente apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Norma EP-1EP-00011-A, Petrobras, 2011 e Norma EP-1EP-00023-A, Petrobras, 2011

FLUIDOS BASE AGUA (Norma EP-1EP-00011-A da Petrobras, 2011)

CARACTERISTICAS ARGILA ATIVADA
MINIMO MAXIMO
VISCOSIDADE APARENTE cP 15,0
VISCOSIDADE APARENTE cP 4,0
RETIDO NA PENEIRA ABNT 75um, % em peso 40
UMIDADE % 14,0
Ph 10,0
FILTRADO API, mL 18,0
FLUIDOS BASE OLEO (Norma EP-1EP-00023-A, 2011)
MASSA DO PRODUTO (g/420mL de lama-base) Viscosidade Aparente (cP) minima
2,4 6,0
6,0 8,0
9,6 11,0
13,2 16,0
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta segdo sdo apresentados os resultados dos ensaios de caracterizagdo das
argilas bentoniticas naturais e organofilizadas utilizando os tensoativos nao idnicos, como
também o estudo das propriedades reoldgicas para fluidos base agua e base 6leo a partir
das dispersdes obtidas.

5.1 Caracterizacao das argilas naturais Cinza, Clara, Verde e Bentonitica Escura

5.1.1 Analise granulométrica por difracao de laser (AG)

A Figura 12 (a) e (b) e as Tabelas 2 e 3 apresentam os resultados das analises
granulométricas das argilas: Cinza, Clara, Verde e Bentonitica Escura, respectivamente.
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Figura 12: Composigéo granulométrica das argilas: volume acumulado (a), histograma (b).

Tabela 2: Fragbes da composicéo granulométrica das argilas estudadas.

Argilas Argila (%) Silte (%) Areia (%)
(x<2pum) | (2um<x<20um) | (x>20um)
Cinza 45 88 53,97 0,15
Clara 19,03 74,68 6,29
Verde 47 23 4399 8,78
Bentonitica Escura 9,26 71,03 19,71

Tabela 3: Distribuicéo de tamanhos de particulas das argilas estudadas.
Diametro Médio Diametro Diametro

Argllas (um) 10% (um) _| 50% (um)
Cinza 3,29 0,40 2,24
Clara 7.35 1,16 5,26
Verde 6,27 0,31 2,21
Bentonitica Escura 12,25 2,10 8,03

Analisando a Figura 12 e observando as Tabelas 2 e 3, verifica-se que as argilas
apresentaram uma curva de distribuicdo de particulas monomodal (Argilas Cinza e Clara) e
bimodal (Argilas Verde e Bentonitica Escura), onde é possivel observar uma concentragéo
de particulas entre 2 e 9um, sendo obtido um didmetro médio de particulas menor de
3,29um para a Argila Cinza e maior de 12,25um para a Bentonitica Escura. Também foi
possivel observar um elevado percentual de volume acumulado com didametro médio abaixo
de 2,0um equivalente a 47,23% para a Argila Verde (correspondente a fragao argila) e de
apenas 9,26% para a Argila Bentonitica Escura. Para o volume acumulado de silte (diametro
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de particulas superior a 2um e menor do que 20um) as argilas Clara e Bentonitica escura
foram superiores a 71,0% e 0s menores para as argilas Verde (43,99%) e Cinza (53,97%).

Comparando os resultados de distribuicdo de tamanho de particulas das argilas
bentoniticas Chocolate de Boa Vista, PB (FERREIRA, 2009), com a argila Clara de Pedra
Lavrada, verifica-se que o0s resuitados apresentados s&o similares, evidenciando assim que,
provavelmente esta amostra tera caracteristicas fisicas semelhantes as esmectiticas de Boa
Vista, PB.

Teores elevados de silte nas argilas estudadas podem ser explicados devido ao fato
das argilas terem sido pulverizadas para a AG, podendo dentro do teor de silte haver
também materiais acessérios reduzidos a granulometrias menores ou ainda aglomerados de
argila que foram guantificadas juntamente com os teores de silte, mascarando os resultados.
Nesse caso, a quantificagdc da granulometria das argilas poderia ser feita através da
hidratagéo, posteriormente passando por peneiras de diferentes aberturas para que o ensaio
fosse realizado com a dispers&o que atravessasse a peneira ABNT n°200 (0,074mm), sendo
certificado com isso a existéncia de boa quantidade de argila.

5.1.2 Composi¢ao quimica por fluorescéncia de raios X (EDX)

A Tabela 4 apresenta as composigdes quimicas das amostras estudadas neste
trabalho.

Tabela 4 - Composicdes quimicas das amostras estudadas.

Oxidos | Argila Cinza | Argila Clara Argila Verde Arglla;ﬁ::(a)mtlca
SiO. 478 53,2 48,8 49,8
Al:O; 30,4 291 27,6 30,6
Fe,0, 6,7 3,1 7,7 43
MgO 1,8 2,2 2,1 2,2
Ca0 0,1 0,4 0,0 0.4
K.O 0,5 0,4 1,9 0.4
TiO, 1,2 1,0 0,9 1,0
Qutros 0,5 0,3 0,6 0,1
PF* 10,95 10,21 10,47 11,16

*PF - Perda ao fogo

Analisando os resultados da Tabela 4, verificou-se gue as argilas apresentaram
elevados teores de Si0O; (> 47%) e AlO; (> 27%), pode ser observada essa presenca
significativa em todas as argilas por estes serem os principais componentes dos minerais de
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argilas em estudo, além do fato de se tratar de argilas com elevados teores de caulinita,
observado nos resultados de DRX. A presenca do Fe, Mg e outros pode ser decorrente de
substituicdes isomorficas que ocorrem (BERTAGNOLLI e SiLVA, 2012). Para o teor de
Fe,O; observou-se que as Argilas Cinza e Verde apresentaram teores de 6,7 e 7,7% em
relagéo as demais, com teores inferiores a 5,0%. Os teores de ferro em torno de 7,0% séo
tipicos das argilas do Municipio de Boa Vista — PB {FERREIRA, 2009; BERTAGNOLLI e
SILVA, 2012). Kahr e Madsen (1995), afirmam que a remogéo dos ¢xidos de Fe promove
diminuicdo na CTC de argilominerais. Estes teores sdo provenientes do reticulado dos
argilominerais do grupo da esmectita, que contém cerca de 4,0 a 6,0% de Fe,03 (SOUZA
SANTOS, 1992). Os valores de K;O e o TiO, apresentaram-se relativamente baixos,
inferiores a 2%. Comparando os valores determinados, verificou-se que as argilas possuem
composigao quimica tipica das argilas bentoniticas (FERREIRA, 2009; SOUZA SANTOS,
1992).

5.1.3 Difragéo de raios X (DRX)

A Figura 13 apresenta os resultados de DRX das argilas estudadas.
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Figura 13 - Difragdo de raios X das argilas estudadas.

Analisando a Figura 13 observa-se que as amostras apresentam as seguintes fases
mineralogicas: esmectita, caracterizado por 15,201A, 4,48A e 3,050A; caulinita,
caracterizada pelas distancias interplanares de 7,15A, 3,566A, 3,365A, 2,553A, 2,331A e
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1,892A e quartzo, caracterizado por 4,26A, 3,34A, 2,166A, 1,817A e 1,672A (SOUZA
SANTOS, 1992). De forma aproximada pode-se afirmar que o argilomineral caulinita
apresenta-se em elevada quantidade. No caso da amostra de Argila Bentonitica Escura o
teor de caulinita € um pouco menor o que podera favorecer o seu comportamento reolégico.
As argilas bentoniticas do Municipio de Cubati, PB (MENEZES et. al., 2009; BATISTA
et. al., 2009) apresentam as fases mineralégicas: esmectita, caulinita e quartzo, sendo
similares as argilas do municipio de Pedra Lavrada. De maneira geral verificou-se que as
Argilas Cinza, Clara, Verde e Bentonitica Escura apresentaram difratogramas tipicos das

argilas bentoniticas com teores elevados de caulinita (SOUZA SANTOS, 1992; FERREIRA,
2009).

5.1.4 Analise térmica diferencial e termogravimétrica (DTA e TG)

A Figura 14 apresenta as curvas termogravimétricas e termodiferenciais das argilas
estudadas neste trabalho.
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Figura 14: Termogramas das argilas Cinza, Clara, Verde e Bentonitica Escura,
a) DTA, b) TG.

As argilas naturais foram secas a temperatura de aproximadamente 60°C e em
seguida levadas para realizacao do ensaio de DTA e TG.
Analisando a curva de DTA das argilas Cinza, Clara, Verde e Bentonitica Escura (Figura
14a), foram observadas as seguintes transformacgdes térmicas: grande pico endotérmico em
torno de 100°C, caracterizando a presenca de agua livre e adsorvida; pico exotérmico entre
100°C e 510°C, correspondente a combustdo de matéria organica; pico endotérmico em
torno de 510°C caracterizando a presenga de hidroxilas da folha octaédrica, pico
endotérmico com maximo em 900°C caracteristica da destruigdo do reticulo cristalino e pico
exotérmico com maximo em 940°C caracteristica da nucleagdo de mulita (pelo elevado teor
de caulinita como foi verificado nos difratogramas de raios X) com liberagdo de quartzo B a
partir da estrutura amorfa criada anteriormente.

Analisando as curvas de TG das argilas Cinza, Clara, Verde e Bentonitica Escura
(Figura 14b), observamos que a perda total de massa foi de 17,11%, 18,66%, 16,83% e
20,96%, correspondente as perdas de agua, de matéria organica e de hidroxila.

Comparando os resultados dos termogramas com os valores encontrados por
Menezes et. al. (2009) e Batista ef. al. (2009), para as argilas de Cubati — PB, observa-se
que sdo similares, evidenciando um comportamento tipico das argilas bentoniticas.
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5.1.5 Capacidade de troca de cations (CTC) e Area especifica (AE).

Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados de capacidade de troca de cations e
area especifica das argilas em estudo, determinadas através do método de azul de metileno.

Tabela 5: Capacidade de troca de cations (CTC) e area especifica (AE) das amostras estudadas.

Capacidade de troca de Area especifica
Argilas cations (meq/100g) (mll’;;:
Argila Cinza 56 437,04
Argila Clara 60 468,26
Argila Verde 64 499 47
Argila Bentonitica Escura 64 499 47

Analisando conjuntamente os valores de CTC contidos da Tabela 5, verifica-se que as
argilas apresentaram valores de CTC similares, com exce¢do da amostra cinza, porém
dentro dos valores tipicos de argilas ndo sddicas (SOUZA SANTOS, 1992; AMORIM, 2003;
CAMPOS, 2007). Segundo Souza Santos, 1992, a faixa dos argilominerais do grupo das
esmectitas € 80 a 150meq/100g, esse valor varia de acordo com sua localizagéo,
composi¢do, dentre outros, sendo assim, provavelmente as argilas de Pedra Lavrada
apresentam valores inferiores devido ao elevado teor de caulinita presente. Segundo Dixon,
1989, a caulinita, em termos quantitativos, € o principal componente da fracdo argila da
maioria dos solos tropicais e subtropicais, correlacionando-se positivamente com sua CTC.
Os valores de CTC das argilas de Pedra Lavrada, PB (56 a 64 meq/100g) sdo semelhantes
aos da argila Chocolate do Municipio de Boa Vista, PB (FERREIRA, 2009; FERREIRA et. al,
2013).

Analisando conjuntamente os valores de AE contidos na Tabela 5, observa-se uma
variacdo entre 437m?/g (argila Cinza) a 499m?/g (argila Verde e Bentonitica Escura). Ferreira
(2009) estudou as argilas esmectiticas do Municipio de Boa Vista, PB, e comparando seus
resultados observa-se semelhanga nos valores de AE, principalmente da argila Chocolate de
Boa Vista, PB, com a argila Cinza de Pedra Lavrada, PB, cujos valores s3o de 437m?/g.
Podemos observar que todos os valores apresentaram-se dentro dos valores tipicos de
argilas montmoriloniticas (SOUZA SANTOS, 1992; AMORIM, 2003, CAMPOS, 2007). Os
valores de AE confimam os valores obtidos no ensaio de CTC, onde a maior CTC
representa uma maior AE.
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8.2 PARTE I: Ensalo de viscosificante para fluidos base agua na exploracio e
producio de petréleo (EP-1EP-00011-A da Petrobras, 2011)

A Tabela 6 a seguir, apresenta propriedades reolégicas de viscosidade aparente (VA),
viscosidade plastica (VP), pH, volume de fiitrado, grau de finura e umidade das argilas em
estudo.

Tabela 6. Resuitados de viscosidade aparente (VA), viscosidade plastica (VP), volume de filtrado,
grau de finura e umidade das argilas estudadas.

Na,CO; | VA | VP pH | Filtrado | Residuo | Umidade
AMOSTRAS | 11eqi100g | (cP) | (cP) (mL) | (n°200) | %
75 7030 | 104 | 392 0 a7
100 6,0 | 20 | 104 | 456 0 47
Argila Cinza 125 60 | 30 | 106 | 487 0 47
150 6,0 | 40 | 105 | 51,5 0 a7
75 55 | 2.0 | 102 | 32,3 0 4.0
100 30 | 20 | 104 | 31.2 0 4.0
Argila Clara 125 6020 104 | 326 0 4.0
150 6,0 | 20 | 10.4 | 357 0 4,0
75 15 ] 1,0 | 106 | 395 0 6,7
100 05| 00| 106 | 52.3 0 6,7
Argila Verde 125 101 10 1] 106 51,2 0 8,7
150 15| 1,0 | 105 | 586 0 6,7
75 230] 20 | 980 | 357 0 73
Argila 100 2201{ 1,0 1 10,2 38,3 0 7.3
Bentonitica 125 | 17.0] 2,0 | 102 | 386 0 73
Escura 150 |195] 2.0 | 105 | 415 0 7.3

Analisando os valores da Tabela 8, verifica-se inicialmente que as argilas em estudo

‘ n&o atingiram os valores especificados na norma da Petrobras (EP-1EP-00011-A, 2011) no
| que se refere ac conjunto de resultados. Porém o melhor resultado encontrado foi para a
| Bentonitica Escura, cujos valores de viscosidade aparente (VA) enquadrados na norma
acima foram de 23cP, 22cP e 19,5¢cP nos teores de 75, 100 e 150meq/100g de argilas seca;
verifica-se ent3o que os valores de VA foram superiores ao minimo especificado que & de
15,0cP. O mesmo nido pode ser afirmado para os valores de viscosidade plastica, que
segundo a mesma norma é de no minimo 4,0cp e os valores encontrados foram inferiores.

Para o valor de pH, os valores encontram-se em tormo da norma em estudo, que é no
maximo 10,0. Os resultados de volume de filtrado foram muito superiores a 18,0mL que &
especificado pela norma da Petrobras. O teor de residuo em peneira ABNT N°
200(0,074mm) foram inferiores as especificagdes que nao deve ser maior que 4,0%. Os
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teores de umidade das argilas se encontraram de acordo com as especificagdes que nao
devem ultrapassar 14,0%, porém a unidade foi muito baixa e influencia nos resultados de
viscosidade e volume de filtrado;, a umidade ideal é entre 11 e 13%. Em uma analise
conjunta dos resultados acima apresentados verifica-se que as argilas em estudo podem ter
suas propriedades reoldgicas melhoradas significativamente se forem estudadas com a
adicdo de aditivos. Segundo estudo feito por Amorim (2003), resultados animadores
comprovaram que, com a adi¢ao de aditivos industriais existem provaveis respostas sobre o
estado flocuiado-gel das dispersdes de argilas, como: elevagdo da viscosidade aparente,
plastica, redugao do volume do filtrado, estabilizagdo do pH e umidade podem ser
conseguidas a modo de se alcangar os requisitos estabelecidos pela noma.

Tonnesen et. al., 2012, ao estudar argilas provenientes também da regifo de Pedra
Lavrada, PB, alcangou resuitados semelhantes, afirmando que esse fato pode ser atribuido
a presencga de quartzo nas argilas, porém a elevada quantidade de caulinita nas argilas
também & um fator que influencia nas propriedades reoldgicas dos fluidos base agua;
segundo o autor, cabe ressaltar que os resultados obtidos nesse estudo nado podem ser
generalizados para todo o depoésito em estudo, para isso seria necessario um mapeamento
geologico da regido para que pudesse analisar as variagdes que ocorrem nas camadas ao
longo do perfil geoldgico, fator observado também por Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009,
onde afirma que em um depésito de argila, a natureza da mistura de minerais € a
composicdo dos minerais argilosos individuais podem variar radicaimente em uma extenséo
de poucos centimetros, consequentemente, qualquer deposito pode conter muitos tipos de
argila sutiimente diferentes. Resultados de analises quimicas e mineralégicas de amostras
de argilas realizadas em laboratdrios diferentes podem nfo ser sempre comparaveis porque
elas podem nao conter misturas idénticas de argilominerais. Tal confusdo dificulta a
deteminacgao das caracteristicas desse importante grupo de materiais.

5.3 Caracterizagdo das argilas organofilicas Cinza, Clara, Verde e Bentonitica Escura
e dos tensoativos nao idnicos TA20 e TAS0.

5.3.1 Difragao de raios X (DRX)

Na Figura 15, estdo apresentados os difratogramas de raios X da argila Cinza natural
e com 0s tensoativos nao idnicos TA20, TAS0 e TA20+TAS50 a 16,6% em (a) e a 23,0% em

(b).
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Figura 15: Difragdo de raios X da argila Cinza natural e com os tensoativos nao iénicos TA20, TA50 e
TA20+TAS50 a 16,6% em (a) e a 23,0% em (b).

Analisando os difratogramas da Figura 15 (a) e (b), observou-se que a distancia
interplanar basal da argila Cinza natural foi de 15,33A. Para a argila incorporada com 0s
tensoativos utilizados e suas misturas, os valores das distancias interplanares basais
aumentaram, sendo o valor maximo de (58,45A) para a argila com os tensoativos
TA20+TA50 tanto a 16,6% em (a) como a 23,0% em (b); mostrando-se em todos os casos,
eficacia no processo de intercalagdo dos tensoativos mencionados na argila, aumentando de
forma notavel a distancia interplanar basal.

Na Figura 16, estdo apresentados os difratogramas de raios X da argila Clara natural
e com os tensoativos ndo iénicos TA20, TAS50 e TA20+TAS0 a 16,6% em (a) e a 23,0% em

(b).
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Figura 16: Difragdo de raios X da argila Clara natural e com os tensoativos n&o idnicos TA20, TA50 e
TA20+TA50 a 16,6% em (a) e a 23,0% em (b).

Analisando os difratogramas da Figura 16 (a) e (b), observou-se que a distancia
interplanar basal da argila Clara natural foi de (14,52A). Para a argila incorporada com os
tensoativos utilizados e suas misturas, os valores das distancias interplanares basais
aumentaram, sendo o valor maximo de (59,63A) para a argila com os tensoativos TA20 e
TA20+TA50 a 16,6% em (a), como também para a argila com o tensoativo TA50 a 23,0% em
(b); mostrando-se em todos os casos, eficacia no processo de intercalagdo dos tensoativos
mencionados na argila, aumentando de forma notavel a distancia interplanar basal.

Na Figura 17, estéo apresentados os difratogramas de raios X da argila Verde natural
e com os tensoativos ndo idnicos TA20, TAS50 e TA20+TAS50 a 16,6% em (a) e a 23,0% em

(b).
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Figura 17: Difragéo de raios X da argila Verde natural e com os tensoativos néo idnicos TA20, TA50
e TA20+TA50 a 16,6% em (a) e a 23,0% em (b).

Analisando os difratogramas da Figura 17 (a) e (b), observou-se que a distancia
interplanar basal da argila Verde natural foi de (13,10A). Para a argila incorporada com os
tensoativos utilizados e suas misturas, os valores das distancias interplanares basais
aumentaram, sendo o valor maximo de (59,43A) para a argila com os tensoativos
TA20+TA50 a 16,6% em (a), e de (60,87A) paraa argila com os tensoativos TA20+TA50 a
23,0% em (b); mostrando-se em todos os casos, eficacia no processo de intercalagdo dos
tensoativos mencionados na argila, aumentando de forma notavel a distancia interplanar
basal.

Na Figura 18, estdo apresentados os difratogramas de raios X da argila Bentonitica
Escura natural e com os tensoativos nédo iénicos TA20, TA50 e TA20+TAS50 a 16,6% em (a)

e a 23,0% em (b).
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Figura 18: Difracdo de raios X da argila Bentonitica Escura natural e com os tensoativos n&o iénicos
TA20, TA50 e TA20+TAS50 a 16,6% em (a) e a 23,0% em (b).

Analisando os difratogramas da Figura 19 (a) e (b), observou-se que a distancia
interplanar basal da argila Bentonitica Escura natural foi de (15,49A). Para a argila
incorporada com o0s tensoativos utilizados e suas misturas, os valores das distancias
interplanares basais aumentaram, sendo o valor maximo de (59,63A) para a argila com o
tensoativo TA50 a 16,6% em (a), e de (57,69A) para a argila com o tensoativo TA20+TA50 a
23,0% em (b); mostrando-se em todos os casos, eficacia no processo de intercalagdo dos
tensoativos mencionados na argila, aumentando de forma notavel a distancia interplanar
basal.

Fazendo-se entdo uma analise conjunta dos resultados de DRX das Figuras 15 a 18,
observa-se que as argilas naturais apresentam um pico de espalhamento da reflexdo basal
no angulo 28 em torno de 6°, equivalente a uma distancia d001 entre as placas de argila
igual a 14,71A, correspondente a 1,47nm, segundo Zaghouane-boudiaf e Boutahala (2011)
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este valor indica que algumas moléculas de agua foram adsorvidos no espago entre
camadas. As incorporacdes de 16,6% e 23,0% em massa de tensoativo promoveram o
deslocamento deste pico para angulos menores, em torno de 2°, equivalentes a uma
distancia d001 entre as placas de argila que varia entre 50-60A indicando um consideravel
aumento da disténcia de separag@o entre as placas inorganicas e demonstrando eficacia na
ocorréncia de intercalagdo nas galerias da argila, comportamento semelhante ¢ encontrado
em Sousa e el al., 2011 e Silva et al, 2012. Esse consideravel aumento na distancia
interplanar basal pode ser explicado com base na férmula quimica dos tenscativos nao
idnicos, principalimente o TA20 que por possuir formula quimica menor, tende a apresentar
melhores resultados na incorporagdo com a argila, uma vez que uma menor cadeia melhora
a difusividade do tensoativo na argila; também n3o possuem cargas em suas moléculas,
ligando-se a esta através de pontes de hidrogénio gue podem ser consideradas a principal
forga motriz para a adsor¢éo dos tensoativos nao idnicos, tendo suas propriedades pouco
afetadas pelo pH do meio, comportamentos mencionados também nos estudos de Ultracki,
2004 e Shen, 2001.

Um segundo pequeno pico que & evidenciado em algumas amostras, indica que
algumas camadas sio mais facilmente intercaladas com o tensoativo e que outras, por outro
lado, s&o mais dificeis de serem intercaladas gerando, assim, espagamentos basais
diferentes (ZHOU et al., 2007); essa parte de argila ndo incorporada pelo tensoativo
provavelmente esta relacionada a possiveis aglomerados de argila presentes nos altos
teores de silte observado na AG, porém essa afirmagéo ainda sera estudada e confimada.
O aparecimento de varios espagamentos basais durante a intercalagéo do tensoativo néo
ibnicos parece estar associado a distribuicdo heterogénea de cargas na camada, entéo, a
heterogeneidade de cargas nas camadas aparenta conduzir a formagao de varios
espagamentos basais. Também e conhecido que os surfactantes (tensoativos) adsorvidos
nas camadas de silicatos sdc diretamente influenciados pela distribuigdo heterogénea de
cargas nessas camadas, desta forma, o aparecimento de varios espacamentos basais
durante a intercalagdo do tensoativo nao ibnicos parece estar associado a distribuigao
heterogénea de cargas na camada (LEE, 2002, LAGALY, 1984 e DEKANY, 1988). Sousa
(2010) cita que as argilas ao serem secas abaixo de 6% de umidade, a sua estrutura fica
cristalina, perdendo a capacidade de se hidratar novamente, de interagir com o meio
dispersante e, portanto de serem intercaladas pelo tensoativo, formando um segundo pico
com espacamento basal baixo.
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5.3.2 Caracterizacdo dos tensoativos néo idnicos por analise termogravimétrica (TG)

As Figuras 19(a) e 19(b) apresentam as curvas termogravimétricas (TG) e suas
derivadas dos tensoativos nao idnicos TA20 e TAS0.
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Figura 19: Curvas TG e Dr TG dos tensoativos ndo idnicos TA20 (a) e TA50 (b).

Analisando as Figuras 19(a) e 19(b), correspondentes a perda de massa dos
tensoativos através das curvas de TG, observa-se que entre 30°C e 180°C ocorre a perda
de solvente, provavelmente alcool etoxilado, entre 200°C e 400°C ocorre a decomposic¢ao da
estrutura organica, com perda total de massa de 100%.

Os resultados de TG indicam as provaveis temperaturas de volatilizagdo de liquidos e
de decomposigdo dos sais em estudo, onde a ruptura dos componentes organicos dos
tensoativos comega em torno de 180°C e sua degradacéao significativa ocorre acima dessa
faixa de temperatura. Como consequéncia, permite conhecer as possiveis adequagdes dos
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sais as temperaturas de uso dos fluidos de perfuracdo (CERVANTES-UC et. al., 2007;
SOUSA, 2010).

5.3.3 Analises Termogravimétricas (TG)

Nas Figuras de 20 a 23, estdo apresentados os resultados de TG das argilas Cinza,

Clara, Verde e Bentonitica Escura, respectivamente, natural e com os tensoativos nao
ibnicos TA20, TA50 e TA20+TA50 a 166% e a 23,0% em (b). Na Tabela 8, estdo
apresentados os valores da perda de massa (%) e % tensoativo incorporado das argilas

Cinza,

Clara, Verde e Bentonitica Escura naturais e organofilicas com TA20, TAS0 e

TA20+TA50 a 16,6% e a 23,0% baseados na TG.
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Figura 20: Termogramas da argila Cinza natural e organofilizada com TA20, TA50 e TA20+TA50 a
16,6% em (a) e a 23,3% (b).
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Figura 21: Termogramas da argila Clara natural e organofilizada com TA20, TAS0 e TA20+TA50 a
16,6% em (a) e a2 23,3% (b).
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Figura 22: Termogramas da argila Verde natural e organofilizada com TA20, TA50 e TA20+TA50 a
16,6% em (a) e a 23,3% (b).
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Figura 23: Termogramas da argila Bentonitica Escura natural e organofilizada com TA20, TA50 e

TA20+TAS50 a 16,6% em (a) e a 23,3% (b).

Tabela 7: % tensoativo incorporado das argilas Cinza, Clara, Verde e Bentonitica Escura naturais e

organofilicas.
% Tensoativo
Argila Tensoativo Teor (%) incorporado Erro %
Nenhum 0 - -

TA20 16,6 18,60 12,06

TA20 23,0 23,35 1,55

CINZA TAS50 16,6 17,81 7,33

TAS50 23,0 22,70 -1,26

TA20+TA50 16,6 16,30 -1,81

TA20+TAS50 23,0 21,78 -5,27
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Nenhum 0 - -
TA20 18,6 17,97 8,31
TA20 23,0 24,26 5,51
CLARA TA50 16,6 17.85 7.57
TAS0 23,0 24,23 5,38
TA20+TA50 16,8 19,86 19,66
TA20+TAS0 23,0 2429 5,57
Nenhum 0 - -
TA20 16,6 16,85 1,53
TA20 230 228 -0,69
VERDE TAS0 16,6 17.88 3.63
TAS0 23,0 18,58 -19,19
TA20+TAS0 16,6 17.17 3,44
TA20+TAS0 23,0 20,00 -13,05
Nenhum 0 - -
TA20 16,6 17,22 3,77
TA20 23,0 24,83 7,99
BENTONITICA ESCURA TAS50 16,6 17,61 8,10
TAS0 23,0 23,26 1.17
TA20+TAS50 16,8 18,86 13,62
TA20+TAS0 23,0 24,72 7,49

As Figuras de 20 a 23 apresentam os resultados de TG das argilas Cinza, Clara,
Verde e B. Escura, respectivamente, e suas perdas de massas em funcio da temperatura
no intervalo de 25-1000°C, tanto para as argilas naturais como as organicamente
modificadas com TA20, TA50 e TA20+TAS0 a 16,6% (a) e 23,0% (b); onde como
mencionado anteriormente, observamos que a perda total de massa foi de 17,11%, 18,66%,
16,83% e 20,96%, respectivamente, correspondente as perdas de agua, de matéria organica
e de hidroxila.

Observa-se entdo que as argilas naturais apresentam uma etapa de decomposicdo
correspondente & perda de agua residuali em tomo de 8-10%, entre 25-200°C, por outro
lado, as perdas de agua das bentonitas modificadas organicamente, correspondem a
aproximadamente 2%, ocorrendo na faixa 25-130°C. Estes resuitados mostram que a perda
de agua para as argilas naturais é superior as apresentadas pelas bentonitas modificadas
organicamente, indicando que o carater hidrofilico das argilas organofilicas foi sensivelmente
reduzido, observado fambém no estudo feito por Leite, Raposo e Silva, 2008. As argilas
naturais contém uma grande quantidade de agua no espacgo entre as camadas, devido a
forte hidratacdo dos cétions intercalados dentro das camadas da argila. Essa quantidade de
- &gua é reduzida quando organofilicas, refletindo em uma hidrata¢8o mais fraca dos cations
organicos, sendo sucessivamente reduzida com a introdugio do tensoativo (ZAGHOUANE-
BOUDIAF e BOUTAHALA, 2011).



Nas argilas organofilicas, observa-se que a decomposigéo ocorre em uma etapa, que,
de acordo com Marras et al., 2007, indica que o tensoativo & adsorvido principalmente
dentro dos espagos intercamadas. Tal como esperado, em comparagéio com a argila natural,
as organcfilicas exibiram uma temperatura inferior a desidroxilago, isto &, conversdo de
grupos silandis em siloxanos com liberagao de agua que € comum em xerogéis de silica, o
que € atribuido & relativa menor quantidade de material inorgénico na argila organofilica
(FRANKEN ef. al., 2002; SILVA et. al., 2008).

Desta forma, verifica-se que as curvas de TG indicam as provaveis temperaturas de
volatilizagéo de liquidos e de decomposicdo dos sais em estudo, o que & importante
conhecer para possiveis adequagdes dos sais as temperaturas de uso dos fluidos de
perfuragdo (CERVANTES-UC et. al., 2007).

Os graficos em estudo poderiam indicar o aumento da estabilidade térmica de argilas
organofilicas quando comparadas com argilas naturais se antes de se realizar a TG ambas
tivessem sido secas adequadamente, de forma que apds iss0 apenas seria considerado a
estabilidade térmica das argilas modificadas organicamente, uma vez que a perda de massa
€@ proporcional a agua compreendida nas amostras (ZAGHOUANE-BOUDIAF e
BOUTAHALA, 2011).

A tabela 7 apresenta as porcentagens de tensoativo incorporado das argilas Cinza,
Clara, Verde e Bentonitica Escura naturais e organofilicas, bem como as porcentagens de
erros calculados sobre o processo, cujos resultados foram determinados através da TG de
cada argila natural e organofilica. A tabela mostra que a quantidade de tensoativo colocada
no processo de organofilizagio esta reaimente presente nos teores indicados, com valores
bem préximos aos incorporados nas argilas. Verifica-se ainda uma variagdo de tensoativo
incorporado nas concentragdes de 166% como a 23,0%, no entanto, uma maior
porcentagem de tensoativo € incorporado com a introdugao de 23,0% de tensoativo, uma
pequena variagao é também observado em Ferreira et. al., 2013, confirmando eficiéncia do
~ processo de organofilizagéio, verificado tambéem nos resultados de DRX. A porcentagem de
erro presente na tabela indica a quantificagdo dos provaveis erros no processo de
organofilizagao de diferentes naturezas.

Sousa (2010), em sua tese, concluiu que os tensoativos nao ibnicos no percentual de
30% (correspondente aos 23,0% no presente estudo) conduziram aocs melhores resultados
de inchamento e viscosidade aparente, pois nessa concentragao se tem o maior percentuai
de tensoativo incorporado, viabilizando os demais processos. Ferreira (2009), em sua tese,
observau que praticamente nao ha alteragdo da perda de massa quando da alteragao do
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tipo de argila e das condi¢gbes de processamento, o desvio se apresentou sempre baixo,
indicando que nao houve influéncia de nenhuma variavel de processo de teor de tensoativo
incorporado, que permanece constante em todas as condigbes; verificando assim, a ndo
influéncia de nenhuma variavel de processamento no teor incorporado de tensoativo.

5.4 PARTE li: Inchamento das argilas organofilicas em diferentes bases orgéanicas

Nas Figuras 24 a 27 estdo apresentados os resultados do inchamento das argilas
Cinza, Clara, Verde e Bentonitica Escura, respectivamente, organofilizadas com os
tensoativos ndo idnicos TA20, TAS0 e TA20+TAS50, a 16,6% e a 23,0%, usando o diesel, o
querosene, o varsol, o 6leo de soja, o alcool etilico hidratado carburante e o alcool anidro
comercial, como meios liquidos organicos dispersantes.
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Figura 24: Inchamento da argila Cinza organofilica.
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Figura 25: Inchamento da argila Clara organofilica.
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Figura 26: Inchamento da argila Verde organofilica.
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Figura 27: Inchamento da argila Bentonitica Escura organofilica.

Analisando os resultados das Figuras 24 a 27 para Inchamento das argilas Cinza,
Clara, Verde e Bentonitica Escura organofilizada usando o diesel, 0 querosene, o varsol, o
Oleo de soja, o alcool etilico hidratado carburante e o alcool anidro comercial,
respectivamente, como meios liquidos organicos dispersantes, foi possivel concluir que a
ordem decrescente de compatibilidade entre as argilas organofilicas e os meios orgénicos
segue com o diesel, o querosene, 0 Varsol, o 6leo de soja, o alcool etilico hidratado
carburante e o alcool anidro comercial, respectivamente, sendo o diesel o meio organico de
maior afinidade quimica entre eles e o alcool anidro comercial o de menor.

Com relagé@o a agitagcéo, em todos os resultados, as amostras apés serem agitadas
apresentaram valores de inchamento superiores aos de sem agitagéo, isto indica que a
agitacdo & um fator importante para no processo, sendo mais eficientes, esses resultados
s&o esperados, pois com a agitagéo existe um maior contato do material com o solvente fato
também observado em Pereira, Rodrigues e Valenzuela Diaz, 2007; Silva et al, 2011 e
Bertagnolli e Silva, 2012.

Observando as figuras conjuntamente observa-se que para os meios orgénicos 6leo
de soja, alcool etilico hidratado carburante e alcool anidro comercial quase nao hd, ou ha
pouca, afinidade quimica entre os mesmos e as argilas organofilicas. Provavelmente, os
alcobis apresentaram inchamento baixo nas argilas organofilicas devido o fato dos
tensoativos néo idnicos também terem por base OH. Entretanto, os meios organicos diesel e
querosene apresentaram os melhores resultados de inchamento, onde ndo foram
observados valores iguais ou inferiores a 2mL/g indicando “n&o inchamento”; a maior parte

58



das argilas organofilicas em estudo apresentaram valores entre 6 e 8ml/g indicando um
“inchamento médio”; no entanto, as amostras CINZA-TA20+TAS0 a 23,0%; CLARA-TAS0 a
16,6% e a 23,0%; CLARA-TA20+TA50 a 16,6% e a 23,0%; VERDE-TA20 a 16,6% e a
23,0%; VERDE-TA20+TASO a 23,0% foram as que apresentaram a maior afinidade quimica,
com valores acima de 8mb/g que indicam *“inchamento alto”, concluindo-se entio que foram
0s conjuntos de argilas, tensoativos e concentragdes que permitiram uma methor disperséo
e inchamento em compostos organicos, fomecendo uma maior/melhor adsorgao na argila,
apresentando uma maior compatibilidade e afinidade com os meios dispersantes organicos.
Resultados de estudos semelhantes s&o encontrados em (SILVA et al., 2011; RODRIGUES
et. al., 2010a; RODRIGUES et al, 2010b).

Segundo Ferreira ef al. (2008) o diesel apresenta boa afinidade dependendo do
tensoativo utilizado e as argilas organofilicas sé apresentam valores de inchamento
semelhantes aos de argilas purificadas (processo que permite a redugéo das quantidades de
caulinita e quartzo da bentonita) quando se utiliza quantidades significativamente elevadas
de tensoativos no seu tratamento.

Em frabathos que envolvem argilas organcfilicas através de bentonitas brasileiras
para absorver hidrocarbonetos de combustiveis derivados do petréleo (BERTAGNOLLI e
SILVA; PEREIRA et al, 2005) consideram que a interagdo meios orgé&nicos/argila
organofilica depende das propriedades do meio organico, além das caracteristicas
intrinsecas da argila. Ao trabalhar com argilas da Paralba, Pereira el al. (2005) obteve
valores intermediarios de expansdo na gasolina, alcangando melhoria dos niveis de
expansdo para alguns tensoativos usados na preparagdo de suas argilas.

Os meios organicos escolhidos para o estudo reolégico dos fluidos base organica
foram o diesel e 0 querosene, por terem apresentado 0s melhores resultados.

5.5 PARTE Ili: Estudo das argilas organofilicas para fluidos de perfuragdo a base de
6leo (EP-1EP-00023-A, Petrobras, 2011)

Nas Figuras 28 a 31 estao apresentados os resultados de viscosidade aparente (VA),
segundo normatizacdo da Petrobras (EP-1EP-00023-A, 2011), das argilas Cinza, Clara,
Verde e Bentonitica Escura, respectivamente, organofilizadas com os tensoativos nao
idnicos TA20, TAS0 e TA20+TAB0, a 16,6% e a 23,0%, usando o diesel e 0 querosene como
meio liquido organico dispersante.
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A partir dos testes de Inchamento foram escolhidos 0os meios orgénicos dispersantes
diesel e querosene. Tal escolha se deu em fungdo desses meios apresentarem melhores
afinidades quimicas com as argilas organofilicas em estudo.

18
m TA20 16,6%

16 —— -

14 | mTAS016,6%

12 mTA20 23,0%

i = TAS0 23,0%

- - m TA20+TAS0 16,6%
6 A m TA204TAS0 23,0%
h. .
N -
0 4 -—— -
= ) wi -l (¥7] - w - b
A Z A 2 b z b F VA (cP) minima,
vl i w ud w ] w w
a 3 a 3 a 8 3 8 (Petrobras, 2011)
o o o o
=) 5 =) =
o g | O o
2,4g Argila 6,0g Argila 9,6g Argila 13,2g Argila
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Figura 29: Viscosidade aparente (VA) da argila Clara
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Figura 30: Viscosidade aparente (VA) da argila Verde
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Figura 31: Viscosidade aparente (VA) da argila Bentonitica Escura

Analisando os resultados das Figuras 28 a 31, é possivel concluir que os melhores
resultados foram encontrados para a argila Clara incorporada com os tensoativos
TA20+TA50 a 23,0% nos meios organicos diesel e querosene e para a argila Verde
incorporada com o tensoativo TA20 a 23,0% no meio organico diesel. De acordo com
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Ferreira et. al. (2013), como este padréo de viscosidades é tipico dos fluidos de perfurago,
sdo utilizadas as normas da Petrobras (Norma EP-1EP-00023-A, 2011) (Tabela 1).

As demais amostras provavelmente n&o alcangaram os resultados esperados devido
ao fato dos fluidos de perfuragdo se apresentar sensiveis a presenga de elementos
contaminantes, sendo a viscosidades aparente a propriedade mais afetada, podendo o
processo de purificagcdo das argilas ser uma alternativa viavel, pois elimina as fragbes nao
argilosas, que geralmente s&o sais e minerais insollveis e as particulas argilosas nao
dispersas, de forma a concentrar apenas a fragdo argilosa que possui propriedades
reolégicas mais estaveis e controlaveis, de acordo com Ferreira et. al., 2008.

Comparando os resultados de inchamento com os de reologia, observa-se uma
relacdo entre as mesmas, uma vez que houve influencia também em suas propriedades
reologicas. As amostras CLARA-TA20+TAS50-23,0% e VERDE-TA20-23,0% apresentaram
tanto um inchamento alto (mostrando que ha afinidade quimica entre as argilas organofilicas
e os meios dispersantes orgénicos diesel e querosene) como propriedades reolégicas
conforme especificagdo da Petrobras, apresentando assim potencial de uso como matérias-
primas utilizadas como aditivos para fluidos de perfuragdo base organica.

Ferreira (2009), em sua tese e em trabalho posterior (FERREIRA et. al., 2013),
concluiu que os resultados encontrados de reologia indicam que existe influéncia do método
de preparagéo das dispersdes argilosas, mesmo quando os métodos de caracterizagéo néo
s&o capazes de detectar tais diferengas, que existe também influéncia do tipo de tensoativo,
do tipo de argila, e que nao existe influéncia da presenga do defloculante. Sousa, et. al.
(2011), estudou o efeito da composicdo de misturas de argilas bentoniticas organofilizadas
com tensoativos ndo idnicos na reologia de fluidos de perfuragdo base organica, onde os
resultados apresentaram comportamento pseudoplastico, composigdes de argilas contendo
argilas de “‘ma qualidade” possibilitaram obter fluidos que apresentaram resultados
reolégicos que atendem a maioria das recomendagbes da normatizagéo.
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados neste trabatho, conclui-se que:

Os ensaios de caracterizagdo das argilas naturais evidenciaram que as argilas em estudo
apresentam na sua composicdo mineraldgica os argilominerais do grupo da esmectita,
podendo ser denominada de bentonita.

PARTE I: A partir do Ensaio de viscosificante para fluidos base dgua na exploragdo e
producéo de petréleo (Norma EP-1EP-00011-A, Petrabras, 2011), os resultados mostraram
que as argilas ndo apresentam caracteristicas promissoras para fluidos base agua, podendo
ter suas propriedades reologicas melhoradas com a adig3o de aditivos industriais, segundo
estudos na area.

Através das andlises de difragac de raios X (DRX), foi possivel observar eficaz incorporagio
dos tensoativos ndo ibnicos nas argilas no processo de organcfilizagéo, aumentando de
forma notavel a distancia interpianar basal.

A partir das andlises termogravimétricas (TG) foi possivel quantificar os teores de
tensoativos n&o ibnicos livres e incorporados nas argilas, onde as argilas modificadas com
os tensoativos nao idnicos na concentracdo de 23,0% conduziram aos maiores teores de
tensoativo incorporado, embora na concentragao de 16,6% essas argilas apresentaram
também valores préximos e significativos.

PARTE Il Os inchamentos através dos meios organicos diesel @ querosene apresentaram
resultados que evidenciam sua compatibilidade quimica com as argilas organofilicas, onde a
mistura dos tensoativos TA20+TAS0 e a concentragdo de 23,0% apresentaram maior
quantidade de amostras com inchamento alto, fornecendo uma maior/melhor adsor¢do na
argila e consequentemente uma maior compatibilidade com os meios dispersantes
organicos, podendo ser amplamente utilizadas em diversos setores da industria quimica.
PARTE Il A partir dos ensaios reoclégicos das argilas organofilicas para fluidos de
perfuragiio base dleo (norma EP-1EP-00023-A, Petrobras, 2011), os melhores resultados
foram encontrados para a argila Clara incorporada com os tensoativos TA20+TAS0 a 23,0%
nos meios organicos diesel e querosene e para a argila Verde incorporada com o tensoativo
TA20 a 23,0% no meio organico diesel;, essas amostras também apresentaram inchamento
alto.
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Diante destas conclusdes, verifica-se que a partir de novos depoésitos de argilas

bentoniticas do estado da Paralba, foi possivel desenvolver argilas organcfilicas através de

tensoativos ndo idnicos com potencial de uso como viscosificante mineral em fluidos de
perfuracdo base organica que satisfazem as especificacbes vigentes para perfuragio de
pogos de petréleo.

7. SUGESTOES

Visando contribuir para pesquisas futuras, a continuidade deste trabalho pode ser

alcangada com as seguintes sugestdes:

Estudar e comparar argilas de diferentes regides do estado da Paraiba.

Estudar mistura de argilas de Pedra Lavrada, PB e Boa Vista, PB.

Estudar tensoativos idnicos e nao idnicos visando um comparativo que comprove a
melhor estabilidade térmica dos n&o ibnicos.

Estudar quantidades diferentes de tensoativos.

Estudar a andlise granuiométrica através do método de hidratagio das argilas brutas
(Método das peneiras) e comparar ao método direto, observando influéncia nas demais
caracterizagées.

Estudar a introdugao de aditivos industriais que methore as propriedades dos fluidos de
perfuragao.

Estudar fluidos de perfuracado a base de Ester.
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ANEXOS

Tabelas com os resultados do inchamento das argilas Cinza, Clara, Verde e
Bentonitica Escura organofilizadas usando o diesel, o querosene, o varsol, o dleo de so0ja, 0
alcool etilico hidratado carburante e o alcool anidro comercial, comoc meios liquidos
organicos dispersantes.

Inchamento das argilas Cinza, Clara, Verde e Bentonitica Escura organofilizadas, usando o diesel
como meio liquido organico dispersante.

Inchamento inchamento .
Amostra (mL) em 24h | (mL)em 24h Classificagho do
sem agitag3o | com agitaclio nchamento

CINZA-TA20-16,6% 3.0 3,0 Inchamento Baixo
CINZA-TA20-23,0% 3,0 40 Inchamento Baixo
CINZA-TAS50-16,6% 4,0 6,0 inchamento Médio
CINZA-TAG60-23,0% 5,0 7,0 Inchamento Médio
CINZA-TA20+TAS50-16,6% 3,0 4,0 Inchamento Baixo
CINZA-TA20+TAS0-23,0% 4.0 50 Inchamento Baixo
CLARA-TA20-16,6% 3,0 4.0 Inchamento Baixo
CLARA-TA20-23,0% 4,0 5,0 Inchamento Baixo

CLARA-TA50-16,6% 5,0 9.0 Inchamento Alto

CLARA-TA50-23,0% 6,0 10,0 Inchamento Alto
CLARA-TA20+TA50-16,6% 5,0 8,0 Inchamento Médio

CLARA-TA20+TA50-23,0% 6,0 9,0 Inchamento Alto

VERDE-TA20-16,6% 6,0 9,0 Inchamento Alto

VERDE-TA20-23,0% 7.0 10,0 Inchamento Alto
VERDE-TA50-16,6% 3,0 50 Inchamento Médio
VERDE-TA50-23,0% 4,0 6.0 inchamento Médio
VERDE-TA20+TA50-16,6% 4.0 8,0 Inchamento Médio

VERDE-TA20+TAS50-23,0% 50 9.0 Inchamento Alto
B. ESCURA-TA20-16,6% 3,0 4.0 inchamento Baixo
B. ESCURA-TA20-23,0% 4,0 5,0 Inchamento Médio
B. ESCURA-TA50-16,6% 4.0 5,0 Inchamento Médio
B. ESCURA-TA50-23,0% 5,0 8,0 Inchamento Médio
B. ESCURA-TA20+TA50-16,6% 4.0 5,0 Inchamento Médio
B. ESCURA-TA20+TA50-23.0% 50 6,0 Inchamento Médio

inchamento das argilas Cinza, Clara, Verde e Bentonitica Escura organofilizadas, usando o
querosene como meio liquido o[ganico dispersante.

iInchamento Inchamento
Amostra (mL)em 24h | (mL)em 24h Classlificagio do
sem agitagio | com agitagdo inchamento
CINZA-TA20-16,6% 3,0 3,0 Inchamento Baixo
CINZA-TA20-23,0% 3,0 4.0 incharmento Baixo
CINZA-TA50-16,6% 3,0 5,0 Inchamento Baixo
CINZA-TA50-23,0% 4.0 6,0 Inchamento Médio
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CINZA-TA20+TA50-16,6% 6,0 80 Inchamento Médio
CINZA-TA20+TAS50-23,0% 7.0 9,0 Inchamento Alto

CLARA-TA20-16,86% 3,0 4,0 Inchamento Baixo

CLARA-TA20-23,0% 4,0 5,0 Inchamento Baixo
CLARA-TA50-16,6% 6,0 8.0 InchamentoAlio
CLARA-TAS50-23,0% 7.0 10.0 inchamento Alto

CLARA-TA20+TA50-16,6% 6,0 8,0 Inchamento Médio
CLARA-TA20+TAS50-23,0% 7.0 9.0 Inchamento Alto

VERDE-TA20-16,6% 4,0 5.0 inchamento Baixo

VERDE-TA20-23,0% 5,0 6,0 Inchamento Médio

VERDE-TA50-16,6% 50 7.0 Inchamento Médio

VERDE-TAS50-23,0% 6,0 8,0 Inchamento Médio

VERDE-TA20+TAS50-16,6% 5.0 6,0 inchamento Médio

VERDE-TA20+TAS50-23,0% 6.0 7,0 Inchamento Médio

B. ESCURA-TA20-16,6% 3,0 40 Inchamento Baixo

B. ESCURA-TA20-23,0% 4.0 50 Inchamento Baixo

B. ESCURA-TA50-16,6% 50 6,0 Inchamento Médio

B. ESCURA-TA50-23,0% 6,0 7.0 Inchamento Médio

B. ESCURA-TA20+TA50-16,6% 5,0 6,0 Inchamento Médio

B. ESCURA-TA20+TA50-23,0% 6,0 7.0 inchamento Médio

Inchamento das argilas Cinza, Clara, Verde e Bentonitica Escura organcfilizadas, usando o Varsot

como meio liquido organico dispersante.

inchamento Inchamento .
Amostra (mL)em 24h | (mL)em 24h CI?::;‘f;t:gi?odo
sem agitagéio | com agitacéo

CINZA-TA20-16,6% 3,0 3.0 inchamento Baixo
CINZA-TA20-23,0% 3.0 40 Inchamento Baixo
CINZA-TA60-16,6% 50 6,0 Inchamento Médio
CINZA-TAS50-23,0% 6,0 7,0 Inchamento Médio
CINZA-TA20+TAS50-16,6% 3.0 5,0 inchamento Baixo
CINZA-TA20+TAS50-23,0% 4,0 6,0 Inchamento Médio
CLARA-TA20-16,6% 3,0 3,0 inchamento Baixo
CLARA-TA20-23.0% 3.0 40 Inchamento Baixo
CLARA-TA50-16,6% 5,0 8,0 Inchamento Médio

CLARA-TA50-23,0% 6,0 9.0 Inchamento Alto

CLARA-TA20+TA50-16,6% 6,0 9,0 inchamento Alto

CLARA-TA20+TA50-23,0% 7,0 10,0 Inchamento Alto
VERDE-TA20-186,6% 3,0 40 inchamento Baixo
VERDE-TA20-23,0% 3,0 5,0 inchamento Baixo
VERDE-TA50-16,6% 3,0 50 inchamento Baixo
VERDE-TA50-23.0% 40 6,0 Inchamento Médio
VERDE-TA20+TA50-16,6% 3,0 5.0 inchamento Baixo
VERDE-TA20+TA50-23,0% 40 6,0 Inchamento Médio
B. ESCURA-TA20-16,6% 3.0 4.0 Inchamento Baixo
B. ESCURA-TA20-23,0% 4.0 50 Inchamento Baixo
B. ESCURA-TA50-16,6% 4,0 5,0 Inchamento Baixo
B. ESCURA-TA50-23,0% 50 6,0 Inchamento Médio
B. ESCURA-TA20+TA50-16,6% 40 5.0 Inchamento Baixo
B. ESCURA-TA20+TA50-23,0% 50 6,0 inchamento Médio
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inchamento das argilas Cinza, Clara, Verde e Bentonitica Escura organcfilizadas, usando o éleo de
soja como meio liquido organico dispersante.

inchamento inchamento .

Amostra (mL) em 24h | (mL)em 24h C‘?ss;'ﬁca‘}i" do

sem agitacdo | com agitagio nchamento
CINZA-TA20-16,6% 20 3,0 Inchamento Baixo
CINZA-TA20-23,0% 3,0 4,0 Inchamento Baixo
CINZA-TAS50-16,6% 2,0 40 Inchamento Baixo
CINZA-TA50-23,0% 3,0 5,0 Inchamento Baixo
CINZA-TA20+TAS80-16,6% 2,0 3,0 Inchamento Baixo
CINZA-TA20+TAS50-23,0% 3,0 4,0 inchamento Baixo
CLARA-TA20-16,6% 2,0 3.0 Inchamento Baixo
CLARA-TA20-23,0% 3,0 4.0 Inchamento Baixo
CLARA-TA50-16,6% 4,0 5,0 Inchamento Baixo
CLARA-TAS50-23,0% 5,0 8,0 Inchamento Médio
CLARA-TA20+TAS50-16,6% 4.0 5,0 Inchamento Baixo
CLARA-TA20+TAB0-23,0% 5.0 6,0 Inchamento Médio
VERDE-TA20-16,6% 1,0 3.0 Inchamento Baixo
VERDE-TA20-23,0% 2,0 3,0 Inchamento Baixo
VERDE-TA50-16,6% 2,0 3,0 Inchamento Baixo
VERDE-TA50-23,0% 2,0 3.0 Inchamento Baixo
VERDE-TA20+TA50-16,6% 2,0 3,0 Inchamento Baixo
VERDE-TA20+TA50-23,0% 3.0 4,0 Inchamento Baixo
B. ESCURA-TA20-16,6% 2.0 3,0 Inchamento Baixo
B. ESCURA-TA20-23,0% 3,0 4.0 Inchamento Baixo
B. ESCURA-TA50-16,6% 2,0 3.0 Inchamento Baixo
B. ESCURA-TA50-23,0% 3,0 4,0 Inchamento Baixo
B. ESCURA-TA20+TAS50-16,6% 2,0 4,0 Inchamento Baixo
B. ESCURA-TA20+TA50-23,0% 4,0 50 Inchamento Baixo

Inchamento das argilas Cinza, Clara, Verde e Bentonitica Escura organofilizadas, usando o alcool
etilico hidratado carburante como meio liquido organico dispersante.

Inchamento Inchamento .
Amostra (mL) em 24h {mL) em 24h m?:gg;:gi?odo
sem agitacao | com agitacao

CINZA-TA20-16,6% 1,0 30 inchamento Baixo
CINZA-TA20-23.0% 1,0 3,0 inchamento Baixo
CINZA-TA50-16,6% 1,0 3,0 inchamento Baixo
CINZA-TA50-23.0% 2,0 3,0 Inchamento Baixo
CINZA-TA20+TA50-16,6% 1,0 3,0 inchamento Baixo
CINZA-TA20+TA50-23,0% 2,0 3,0 Inchamento Baixo
CLARA-TA20-16,6% 1,0 3,0 Inchamento Baixo
CLARA-TA20-23,0% 1,0 30 inchamento Baixo
CLARA-TA50-16,6% 1,0 3,0 Inchamento Baixo
CLARA-TA50-23,0% 2,0 3,0 inchamento Baixo
CLARA-TA20+TAS50-16,6% 1,0 3.0 Inchamento Baixo
CLARA-TA20+TAS50-23,0% 2,0 3,0 Inchamento Baixo
VERDE-TA20-16,6% 1,0 2,0 Nao inchamento
VERDE-TA20-23,0% 1,0 2,0 Nao inchamento
VERDE-TA50-16,6% 1,0 3.0 Inchamento Baixo
VERDE-TA50-23,0% 2.0 3,0 inchamento Baixo
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VERDE-TA20+TA50-16,6% 1,0 3,0 Inchamento Baixo
VERDE-TA20+TA50-23,0% 1,0 3.0 Inchamento Baixo
B. ESCURA-TA20-16,6% 1.0 30 Inchamento Baixo

B. ESCURA-TA20-23,0% 2,0 3,0 inchamento Baixo

B. ESCURA-TA50-16,6% 1,0 3,0 Inchamento Baixo

B. ESCURA-TA50-23.0% 2,0 3,0 Inchamento Baixo

B. ESCURA-TA20+TA50-16,6% 1,0 3,0 Inchamento Baixo
B. ESCURA-TA20+TAS50-23,0% 2.0 3,0 Inchamento Baixo

Inchamento das argilas Cinza, Clara, Verde e Bentonitica Escura organofilizadas, usando o alcool
anidro comercial como meio lquido organico dispersante.

Inchamento Inchamento
Amostra (mL) em 24h | (mL) em 24h c’?::“l‘:;‘;‘:gﬁfo‘m
sem agitacdo | com agitagdo

CINZA-TA20-16,6% 1,0 2,0 N&o Inchamento
CINZA-TA20-23,0% 1,0 20 Nao Inchamento
CINZA-TA50-16,6% 1.0 2,0 Néo Inchamento
CINZA-TA50-23,0% 1,0 2.0 Nao Inchamento
CINZA-TA20+TAS50-16,6% 1.0 2,0 N&o Inchamento
CINZA-TA20+TAS50-23,0% 1,0 2.0 Nao Inchamento
CLARA-TA20-16,6% 1,0 3.0 inchamento Baixo
CLARA-TA20-23,0% 2,0 30 inchamento Baixo
CLARA-TA50-16,6% 1.0 3,0 Inchamento Baixo
CLARA-TA50-23,0% 2,0 30 Inchamento Baixo
CLARA-TA20+TA50-16,6% 1,0 3,0 Inchamento Baixo
CLARA-TA20+TAS50-23,0% 2,0 3,0 Inchamento Baixo
VERDE-TA20-16,6% 1,0 2,0 N5o inchamento
VERDE-TA20-23,0% 1,0 2.0 Nao Inchamento
VERDE-TA50-16,6% 1,0 2,0 N&o inchamento
VERDE-TA50-23,0% 1,0 2.0 N3o Inchamento
VERDE-TA20+TA50-16,6% 1,0 2,0 N&o inchamento
VERDE-TA20+TA50-23,0% 1,0 2,0 N&o inchamento
B. ESCURA-TA20-16,6% 1,0 3,0 Inchamento Baixo
B. ESCURA-TA20-23,0% 2,0 3,0 Inchamento Baixo
B. ESCURA-TAA0-16,6% 1,0 3,0 Inchamento Baixo
B. ESCURA-TA50-23,0% 2.0 3.0 Inchamento Baixo
B. ESCURA-TA20+TA50-16,8% 1,0 3,0 Inchamento Baixo
B. ESCURA-TA20+TA50-23,0% 2,0 3,0 Inchamento Baixo

Tabela com os resuftados de viscosidade aparente (VA) das amgilas Cinza, Clara,
Verde e Bentonitica Escura organofilizadas com os tensocativos nédo ibnicos TA20, TAS0 e
TA20+TAS0, a 16,6% e a 23,0%, usando o diesel e 0 querosene como meio lfquido organico
dispersante, respectivamente.
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Viscosidade aparente (VA) das argilas Cinza, Clara, Verde e Bentonitica Escura organofilizadas,
usando o diesel e o querosene como meio liquido organico dispersante.

Quantidade Diesel Querosene
Amostra deargila | (VA)cP (VA) cP

2.4 6,0 5,0

CINZA 6,0 8,0 5,0
TA20-16,6% 96 6.0 50
13,2 7.0 8,0

24 6,5 5,0

CINZA 6,0 50 50
TA20-23,0% 98 7.0 6,0
13,2 6,5 6.0

2.4 6,0 5,0

CINZA 6,0 6.0 6,0
TAS50-16,6% 96 7.5 8,0
13,2 8.0 7.0

24 6.5 6,0

CINZA 6,0 7.0 6,0
TAS50-23,0% 9.6 8.0 7.0
13,2 9.5 7.5

2.4 6,0 50

CINZA 6,0 6.0 5,0
TA20+TAS50-16,6% 9.6 7.0 6,0
13,2 7.0 6.0

2,4 6,5 6,0

CINZA 6,0 8,5 5.5
TA20+TA50-23,0% 9.6 7.5 6,0
13,2 7.5 7.0

24 6,5 55

CLARA 6.0 6.5 55
TA20-16,6% 9.6 7.0 6,0
13,2 7.5 8.0

2.4 6,5 6,0

CLARA 6,0 7.0 6.5
TA20-23,0% 9.6 10,0 80
13,2 13,0 10,0

2.4 6,0 5,0

CLARA 6,0 6,5 6,0
TA50-16,6% 9.6 7.0 6,5
13,2 8.0 7.0

2.4 6,0 55

CLARA 6,0 7.5 7.0
TAS50-23,0% 9.6 10,0 8.0
13,2 14,0 10,0

2.4 6,0 50

CLARA 6,0 6.0 6,0
TA20+TA50-16,6% 9.6 6.5 6,0
13,2 7.5 7.0

2.4 6,0 6,0

CLARA 6,0 90 8,5
TA20+TAS0-23,0% 896 11,5 12,0
13,2 16,5 17,0




2.4 6,5 55

VERDE 6,0 5,0 5,0
TA20-16,6% 9,6 6,5 6,0
13,2 6,5 6,0

24 7.0 6,0
VERDE 6,0 12,0 10,0
TA20-23,0% 96 11,0 10,0
13,2 16,5 14,0

2.4 5.0 50

VERDE 6,0 50 5.0
TA50-16,6% 9,6 6,0 6,0
13,2 7.0 6,5

2.4 7.0 8,0

VERDE 6,0 11,0 8,5
TA50-23,0% 9.6 12,0 10,5
13,2 11,0 10,0

2.4 6.5 6,0

VERDE 6,0 6,5 6,0
TA20+TA50-16,6% 9,6 7.0 6,5
13,2 7.0 7.0

2.4 7.0 6,5

VERDE 6,0 11,0 8,5
TA20+TA50-23,0% 96 11,0 10,0
13,2 12,0 10,0

2.4 55 50

B. ESCURA 6,0 6,5 6,0
TA20-16,6% 9.6 7.0 7.0
13,2 7,0 7,0

2.4 55 50

B. ESCURA 6,0 6,5 7,0
TA20-23,0% 9.6 7,0 6,5
13,2 7,0 7.0

24 55 5,0

B. ESCURA 6,0 55 50
TA50-16,6% 9.6 7.0 6,5
13,2 7.0 6,5

24 6,5 7.0

B. ESCURA 6,0 6,5 6,0
TA50-23,0% 9,6 7.5 7.0
13,2 7.5 7,0

2.4 6,0 55

B. ESCURA 6,0 6,5 6,0
TA20+TA50-16,6% 9,6 6,5 6,0
13,2 6,5 6,5

2.4 6,0 6,5

B. ESCURA 6,0 6,0 6,0
TA20+TA50-23,0% 9,6 6.5 6,5
13,2 7.0 7,0
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