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Sousa Costa. Diego — Estudo da modificacdo superficial de argilas para aplicacdo em fluidos
de perfuracdo ndo-aquosos: proposta de uma metodologia para caracteriza¢do. Trabalho de
Conclusdo de Curso, Departamento de Engenharia de Petroleo, Universidade Federal do Rio
Grande do Norte. Natal — RN, Brasil.

Orientadora: Profé Dr? Vanessa Cristina Santanna

RESUMO

As argilas vém sendo utilizadas em inimeras aplicagdes devido as interessantes propriedades
que apresentam, tais como: alta capacidade de troca catidnica, capacidade de inchamento,
elevada area superficial especifica e forte capacidade de adsorcdo. Para obtencéo de tais
resultados favoraveis, € preciso modificar essas argilas de modo que elas possibilitem a
preparacdo de novos materiais. O presente trabalho teve por objetivo fazer um levantamento
bibliogréafico das principais metodologias utilizadas em laboratorio para a caracterizacdo de
argilas modificadas para aplicacdo em fluidos de perfuracdo ndo-aquosos. Os principais
parametros que podem vir a melhorar o desempenho dessas argilas foram verificados
principalmente pela difracéo raio-x e pela analise termogravimétrica. Apds analisar todas as
propostas estudadas, foi sugerida uma proposta de metodologia a ser seguida, em busca de

resultados mais satisfatorios.

Palavras Chave: Modificacao superficial, Argila organofilica, Tensoativos.



Sousa Costa, Diego - Study of the surface modification of clays for using in non-aqueous
drilling fluids: Methodological proposal for characterization, Department of Petroleum
Engineering, Federal University of Rio Grande do Norte. Natal - RN, Brazil.

Guiding: Prof® Dr? Vanessa Cristina Santanna.

ABSTRACT

Clays have been used in a range of applications due to their interesting properties, such as:
Swelling capacity, high cation exchange capacity, strong adsorption capacity and high
specific surface area. To obtain favorable results it is necessary to modify these clays in a
way that they make it possible to prepare new materials. The purpose of this study is to
present a bibliographic review to characterize the modified clays for the use in non-aqueous
drilling fluids. The parameters that could improve the performance of the modified clays
were verified mainly by the x-ray diffraction and by the thermogravimetric analysis. After
analyzing all the presented papers It was suggested one research proposal to angle for more

favorable results.

Keywords: Surface modification, Organoclay, Surfactants.
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1. Introducéo

As bentonitas podem ser caracterizadas de acordo com a presenca do cation que é o mais
predominante na sua estrutura, e com isso, podem ser classificadas em sodica, calcica ou
policatidnica (AMORIM et al., 2006). Por se tratarem dos principais objetos de estudo e
aplicacdo principalmente na industria petrolifera, as bentonitas sédicas possuem uma grande
capacidade de troca catiénica e um elevado indice de inchamento (COELHO et al., 2007 a, b).

As argilas esmectiticas, que sdo consideradas as argilas especiais, possuem
argilominerais na sua composi¢do, sendo a montmorillonita o principal constituinte das
bentonitas, pois possuem um grande valor comercial principalmente pela sua grande demanda
industrial (PAZ, 2010). Tecnologicamente, as argilas esmectiticas sao geralmente denominadas
bentonitas, que foi o termo dado as argilas plasticas e coloidais inicialmente encontradas na
regido de Fort Benton (Wyoming, EUA). As argilas esmectiticas apresentam a propriedade
especifica e peculiar de aumentar varias vezes o seu volume inicial se umedecida com agua, o
que Ihe remete ao elevado alto indice de inchamento (SANTOS, 1989).

Os fluidos de perfuracdo de base aquosa sdo os mais tradicionais utilizados na
perfuracdo de pocos de petrleo. No entanto, nas perfuracdes cada vez mais profundas e em
alto mar (“offshore”), normalmente torna-se necessario a utilizacdo de fluidos de perfuragéo
ndo-aquosos. Para cumprir a funcdo de agente tixotropico em fluidos a base de o6leo, as
bentonitas necessitam passar por um processo de modificacdo superficial. A modificacdo é
feita, na maioria das vezes, com o0 uso de sais organicos de aminas quaternarias, cujo cation
substitui 0 contra-ion inorgénico existente entre as lamelas das argilas, dando origem a uma
bentonita organofilica (PENNER et al, 2000).

Este trabalho trata de um levantamento bibliografico em artigos internacionais, que foram
publicados entre 2005 e 2014, sobre argilas modificadas para aplicacdo em fluidos de
perfuracdo ndo-aquosos. Tem como objetivo realizar um levantamento das principais
metodologias utilizadas em laboratorio para a caracterizacao das argilas modificadas e verificar

0s principais parametros que podem vir a melhorar o desempenho desses aditivos no fluido.
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2. Aspectos tedricos

2.1. Argilas Bentoniticas

As argilas bentoniticas sdo provenientes da decomposi¢do de cinzas vulcanicas em
ambientes alcalinos e sdo constituidas principalmente pelo argilomineral montmorillonita que
pertence ao grupo das esmectitas (PAZ, 2010). Na industria, tem sido usada em varios campos,
como: catalisador, lama de perfuracdo, materiais de ceramica, inddstrias farmoquimicas, etc.
Montmorillonita € um tipo de argilomineral (natural) e possui sua estrutura em camadas.
Existem alguns céations hidrofilicos em sua estrutura como o sodio (Na) e o potéssio (K) que
sdo chamados de cations de compensacdo e podem ser trocados por outros cations sobre a
camada superficial. De fato, as propriedades da montmorillonita modificada (montmorillonita
organofilica) estdo relacionadas a sua composicdo quimica que fora modificada e seus
parametros estruturais.

A interacdo de argilas montmoriloniticas com tensoativos tem sido alvo de grandes
pesquisas no campo de fluidos de perfuracdo, cosméticos e industrias de ceramica. A adsor¢ao
de tensoativos em argilas podem mudar as propriedades na superficie, tais como: floculagéo,
agregacao e reducdo do inchamento.

2.2. Classificagdes e tipos de Argilas Bentoniticas

As bentonitas podem ser classificadas de acordo com sua capacidade de troca catidnica
e sua capacidade de inchamento. Considerando a troca idnica, as argilas bentoniticas podem ser
classificadas em homocatibnicas e policatiénicas (VALENZUELA, 1992).

As argilas homocationicas séo classificadas em argilas bentoniticas sédicas ou célcicas,
pois ha a predominéncia de um tipo de céation trocavel, sendo este 0 sodio ou o célcio. A argila
bentonita sédica passa de hidrofilica para organofilica quando seus cations trocaveis séo
substituidos pelos cations do sal. Ja as argilas policatidnicas possuem diversos tipos de cations
trocaveis, ou seja, ndo ha a predominancia de um céation especifico.

Considerando a sua capacidade de inchamento, temos as argilas bentoniticas que incham
em presenca de agua e as que ndo incham em presenca de dgua. A bentonita, tendo o sédio
como elemento dominante ou como um ion tipicamente trocavel, possui elevada capacidade de
inchamento e tem as caracteristicas de uma massa, quando se adiciona agua. Entretanto, as
bentonitas que possuem o calcio como elemento dominante ou até mesmo policatidnicas,

possuem um baixo grau de inchamento em presenca de agua (MENEZES, 2008).
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2.3. Argilas Esmectiticas

As argilas esmectiticas podem ser constituidas por apenas um, ou Vvarios argilominerais
esmectiticos, sendo eles o sddio, calcio, magnésio, ferro, potassio e litio. As argilas esmectiticas
apresentam as maiores capacidades de troca de cations (CTC), variando de 80 a 150 meqg/100
g. Quanto maior essa capacidade de adsor¢do de cations, maior o numero de cations que essa
argila pode reter (MENEZES, 2008).

As esmectitas brasileiras sdo normalmente policationicas, sendo geralmente calcio e
magnésio os cations predominantes. A Unica esmectita brasileira contendo grande quantidade
de sodio como cétion trocavel € a do municipio de Boa Vista/PB (MENEZES, 2008).

2.4. Argilas Organofilicas

As argilas organofilicas s&o constituidas basicamente por esmectitas e bentonitas, e ndo
podem ser usadas sem um prévio tratamento organico para que suas superficies se tornem
hidrofobicas e possam ser dispersas em meios organicos. Apds o tratamento, essas argilas se
tornam argilas organofilicas, e sdo modificadas com substancias organicas que apresentam
afinidade quimica com sua estrutura cristalina. As argilas organofilicas sdo geralmente obtidas
através da adi¢do, em meio aquoso, de um agente organofilizante, geralmente um tensoativo
ibnico, anfotero ou ndo ibnico (FERREIRA, 2009).

2.5. Tensoativos

2.5.1. Conceito

Os tensoativos sdo substancias naturais ou sintéticas, que possuem em sua estrutura uma
parte lipofilica (ou hidrofobica) e uma parte hidrofilica. Sua principal fungéo € a de adsorc¢éo
de moléculas tensoativas nas interfaces entre liquidos, liquido-gas ou sélido-liquido de um dado
sistema (HUNTER, 1992). Essas substancias também apresentam a propriedade de formar
micelas, que sdo agregados moleculares formados espontaneamente pela associagéo das regides
hidrofilica e hidrofobica. Tem-se uma concentragdo minima na qual inicia-se 0 processo de

formacdo das micelas, a qual chama-se de concentragcdo micelar critica (c.m.c.), que varia de
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acordo com a estrutura dos tensoativos. A Figura 1 mostra uma representacao esquematica de
um tensoativo (SCHRAMM, 2000).

Figura 1: Representacdo esquematica de um tensoativo

D

Extremidade Apolar Extremidade Polar
Hidrofobico Hidrofilico
Afinidade com o éleo Afinidade com a agua

Fonte: Schramm, 2000.

2.5.2. Classificagdo dos Tensoativos

A polaridade dos tensoativos € uma das principais caracteristicas a ser levada em conta
guando se escolhe um tensoativo para uma determinada aplicacdo. As mais importantes

caracteristicas dos principais tipos de tensoativos sdo mostradas a seguir.

2.5.2.1. Tensoativos catidnicos

Possuem grupamentos carregados positivamente na parte hidrofilica (Figura 2). Sdo os
tensoativos que ao se se ionizarem em solucdo aquosa, ocorre a formacao de ions organicos
carregados positivamente. Os exemplos mais comuns sdo 0s sais quaternarios de amonio
(MOREIRA, 2009).

Figura 2: Cloreto de Hexadeciltrimetilamonio.
3 \+/CH3

N.
CH3(CH)14CHs~  "CHj3
Cl

Fonte: Moreira, 2009.
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2.5.2.2. Tensoativos anibnicos

Ao contrario da classificacdo anterior, 0s tensoativos aniénicos apresentam
grupamentos carregados negativamente na parte hidrofilica. Ocorre a formagdo de ions
organicos carregados negativamente, quando ionizados em solucdo aquosa. O exemplo mais
comum ¢ o dodecil sulfato de sddio (Figura 3) (MOREIRA, 2009).

Figura 3: Dodecil Sulfato de Sodio.

o
/\/\/\/\/\/\O/ SO~ Nat

Fonte: Moreira, 2009.

2.5.2.3. Tensoativos anfoteros

S&0 o0s tensoativos que possuem em sua estrutura 0s grupamentos acido (positivo) e
basico (negativo). Quando em solugbes, podem apresentar comportamento catidnico ou
anioénico, dependendo das condic¢des de pH (MOREIRA, 2009).

2.5.2.4. Tensoativos ndo-idnicos

Os tensoativos ndo-idnicos sao caracterizados por possuirem grupos hidrofilicos sem
cargas ligados a cadeia graxa. A solubilidade destes tensoativos em agua deve-se a presenca,
em suas moleculas, de grupamentos funcionais que possuem forte afinidade pela agua. Outra
importante caracteristica do uso de tensoativos ndo-idnicos é o seu elevado potencial de
resisténcia a degradacédo térmica (MOREIRA, 2009).

2.6. Micelizacéo

Micelas sdo propriamente ditas como agregados moleculares, possuindo as regides
estruturais hidrofilica e hidrofobica, que se associam espontaneamente em solucdo aquosa a

partir de certa concentracdo micelar critica (c.m.c.), formando grandes agregados moleculares

9
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de dimensfes coloidais, chamados micelas. Abaixo da concentragdo, o tensoativo estd
predominantemente na forma de mon6émeros; quando a concentracdo esta abaixo, porém
préxima da c.m.c., existe um equilibrio dindmico entre mondémeros e micelas (Figura 4). A
c.m.c. depende da estrutura do tensoativo, isto €, depende do tamanho da cadeia de
hidrocarbonetos e das condic¢des experimentais, como forga idnica, temperatura, etc. As micelas
sdo termodinamicamente estaveis e se reproduzem facilmente. Elas podem ser destruidas pela
diluicdo com agua quando a concentracdo do tensoativo ficar abaixo da c.m.c (MANIASSO,
2001).

Figura 4: Formac&o do agregado micelar.

Forma micelar é
eslérica 1—\,.0

o OS?JP ?

O o oy
Abaixg da CMC Acima da CMC
(monameros) (monomens & micekas)

Fonte: Maniasso, 2001.

2.7.Reologia

A viscosidade passa a ser caracterizada como a resisténcia a deformacéo dos fluidos em
movimento e ndo se manifesta se o fluido se encontrar inerte. A agéo da viscosidade representa
uma forma de atrito interno, exercendo-se entre as particulas adjacentes que se deslocam com
velocidades diferentes. A viscosidade é considerada uma propriedade termodindmica, pois
depende da temperatura e da pressdio (ADAMANTE E MINATTO, 2012).

De acordo com o comportamento reologico de um liquido, os fluidos podem ser

caracterizados como fluidos newtonianos ou fluidos ndo-newtonianos (Figura 5).

10
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Figura 5: Classificacdo reoldgica dos fluidos.

Fluido

Newtoniano Reopético
Dependente do

al

tempo Tixotropico
Nao
Newtoniano Independente

Dilatante
do tempo —[
Pseudopléstico

Fonte: Adamante e Minatto, 2012.

Um fluido newtoniano é um fluido cuja viscosidade € constante para diferentes taxas de

cisalhamento, e ndo variam com o tempo (Figura 6). A constante de proporcionalidade é a

viscosidade. Com isso, a tensdo é diretamente proporcional a taxa de deformacao.

Os fluidos ndo-newtonianos que ndo dependem do tempo sédo aqueles cujas propriedades

reoldgicas independem do tempo de aplicagdo da tensdo de cisalhamento, sendo classificados

em fluidos dilatantes e fluidos pseudoplasticos. Os fluidos dilatantes sdo substancias que

apresentam um aumento de viscosidade aparente com a tensao de cisalhamento (ADAMANTE

e MINATTO, 2012). Os fluidos sdao denominados pseudoplasticos quando independentemente

do tempo de forca aplicada este abaixa sua viscosidade, e quando essa forga cessa, causa

deformacéo e o fluido volta a ter o valor de viscosidade inicial (BOBBIO, 1992).

Figura 6: Reograma para fluidos independentes do tempo.

A

Tensao de Cisalhamento

Pseudoplastico

Newtoniano

Dilatante

A

Taxa de Deformacéao

Fonte: Adamante e Minatto, 2012.

Os fluidos ndo-newtonianos dependentes do tempo apresentam propriedades que variam,

além da tensdo de cisalhamento, com o tempo de aplicacdo desta tenséo, para uma velocidade
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de cisalhamento constante (Figura 7). Os fluidos tixotropicos tém sua viscosidade diminuida
com o tempo de aplicagdo da tensdo de cisalhamento, voltando a permanecer mais viscoso
qguando esta cessa. Ja os fluidos reopéticos apresentam um comportamento inverso ao dos
tixotropicos (ADAMANTE e MINATTO, 2012).

Figura 7: Reograma para fluidos dependentes do tempo.

F

Tixotropicos

7 »
/ / Reopéticos
,'/ 4
I/ /,
’/f rd
~ rd
Y 4 i

Tenséo de Cisalhamento

v

Taxa de Deformacéo

Fonte: Adamante e Minatto, 2012.

2.8. Fluidos de Perfuracéo

Os fluidos de perfuragdo séo interpretados de diferentes maneiras por diferentes autores.
O Instituto Americano de Petroleo (API) considera fluido de perfuracdo como qualquer fluido
circulante capaz de tornar a operacao de perfuracdo viavel. Contudo, autores como Thomas et
al. (2001) consideram os fluidos de perfuragdo como misturas complexas de sélidos, liquidos,
produtos quimicos e, por vezes, até de gases. Sendo que, do ponto de vista quimico eles podem
assumir aspectos de suspensao, dispersdo coloidal ou emulséo, dependendo do estado fisico dos

componentes.

2.8.1. Func0es dos fluidos de perfuracdo

Entre as principais func¢des dos fluidos de perfuracdo, podemos destacar:

e Transmitir energia hidrulica as ferramentas de perfuracéo;

e Controlar a corrosao das ferramentas de perfuracéo;
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e Carrear os cascalhos para a superficie;

e Manter os cascalhos em suspensdo numa parada de circulacéo;
e Vedar formagdes permeaveis;

e Exercer pressdo hidrostatica para equilibrar o poco;

e Contribuir para a sustentacdo das paredes do poco;

e Aliviar o peso da coluna de perfuracéo;

e Diminuir o impacto ambiental.

2.8.2. Classificacdo dos Fluidos de Perfuracédo

Os fluidos de perfuracdo sdo comumente classificados de acordo com o componente
principal que constitui a fase continua. Esses componentes podem ser: agua, 6leo ou gas
(THOMAS, 2001).

2.8.2.1. Fluidos a base de agua ou fluidos aquosos

Nos fluidos de perfuracdo a base de agua, a agua é a fase continua. A principal funcéao
da agua € intensificar o meio de dispersdo para 0s materiais coloidais, principalmente argilas e
polimeros, que modificam a viscosidade, o limite de escoamento, a forca gel, entre outros
parametros. A quantidade da agua a ser utilizada no preparo do fluido depende da
disponibilidade, do custo de transporte e tratamento, dos tipos de formacGes geoldgicas a serem
perfurados, dos produtos quimicos que irdo compor o fluido, e de equipamentos e técnicas a

serem empregados na avaliagdo das formagdes (COSTA, 2015).

2.8.2.2.  Fluidos a base de 6leo ou fluidos ndo-aquosos

Os fluidos a base de 6leo possuem a fase continua constituida por hidrocarbonetos
liquidos. A fase descontinua € formada por goticulas de dgua. Os fluidos a base de 6leo foram
desenvolvidos para prevenir a &gua de entrar nos poros e causar dano a formacéo.

Segundo Lummus e Azar (1986), os fluidos a base de 6leo podem ser subdivididos em
duas classes: os verdadeiros fluidos & base de 6leo e as emulsBes inversas. Os verdadeiros
fluidos a base de 6leo contém agua em concentracdo volumétrica a 5 %, asfalto oxidado, acidos

organicos, alcalis, agentes de estabilizacdo, 6leo diesel ou 6leo mineral ndo toxico. As emulsdes
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inversas podem conter até 50 % em volume de agua, que € dispersa em Gleo através de um
emulsificante especial. Os agentes emulsificantes (ou tensoativos) séo substancias adicionadas
as emulsdes para aumentar a sua estabilidade cinética tornando-as razoavelmente estaveis e

homogéneas, facilitando a disperséo dos cascalhos.

2.8.2.3.  Fluidos a base de ar

Os fluidos a base de ar possuem a fase continua constituida por ar ou gas. Algumas
situacOes recomendam a utilizacdo destes fluidos de baixa densidade, tais como zonas com
perdas de circulacdo severas e formacgdes produtoras com pressao muito baixa ou com grande
susceptibilidade a danos. Também em formacgdes muito duras como basalto ou diabasio e em
regides com escassez de agua ou regides glaciais com camadas espessas de gelo.

A perfuracdo feita com ar puro utiliza apenas ar comprimido ou nitrogénio como tipo
de fluido e possui sua aplicacdo limitada as formacg6es que ndo produzam elevadas quantidades
de 4gua ou contenham hidrocarbonetos. Esta técnica pode ser aplicada em formac6es duras,
estaveis ou fissuradas, onde o objetivo é aumentar a taxa de penetracdo (TEIXEIRA DA
SILVA, 2003).

2.8.2.4. Fluidos sintéticos

Os fluidos sintéticos podem ser definidos como fluidos cuja fase continua é um liquido
sintético. Eles podem desempenhar as mesmas fun¢des dos fluidos a base de 6leo, bem como
ser utilizados em situacdes nas quais os fluidos a base de 4gua sofrem limitagdes. Contudo, seu
elevado custo se torna sua principal desvantagem, ndo sendo a opg¢do mais viavel (BURKE e
VEIL, 1995).

2.9. Modificacédo Superficial

As reservas de bentonitas que existem no Brasil sdo encontradas, geralmente, na forma
de bentonitas calcicas. Com isso, as vezes é necessario um processo de modificacdo na sua
estrutura, com o propdsito de se obter as propriedades apropriadas para serem utilizadas como

aditivos em fluidos de perfuracéo, sendo o principal uso como viscosificantes (SILVA, 2008)
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As argilas e os polimeros naturais sdo os tipos de viscosificantes mais utilizados.
Quando utilizadas em fluidos de perfuracdo a base de 6leo, as argilas hidrofilicas perdem sua
capacidade de inchamento, ou seja, sua capacidade de ser tornar viscosificante do fluido
diminui. Os viscosificantes sdo aditivos muito importantes que possuem a tarefa de elevar a
viscosidade do fluido, fazendo com que ocorra o carreamento dos detritos gerados pela
perfuracdo, com o intuito de limpar o poco. Por isso, a modificagdo superficial é necesséria
através do uso do tensoativo, gque visa a adsor¢cdo do mesmo na superficie da argila, de modo
que, a argila que antes possuia propriedades hidrofilicas, passe a possuir propriedades
hidrofobicas (SILVA, 2008).
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Capitulo 111
Metodologia
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3. Metodologia

A metodologia adotada neste trabalho caracteriza-se por um levantamento bibliografico
sobre as principais metodologias utilizadas em laboratorio para a caracterizacdo da modificacédo
superficial de argilas para aplicacdo em fluidos de perfuracdo ndo-aquosos. Foram realizadas
andlises dos estudos de artigos internacionais publicados entre os anos de 2005 e 2014. Os testes
mais utilizados para a analise das argilas constituiram-se da analise termogravimétrica e da
analise pela difracdo por raio-x. Os principais parametros avaliados era identificar se houve
modificacdo no espacamento basal das argilas, como se deu a perda de massa em relacdo a
temperatura, indice de inchamento e algumas anéalises de outros parametros, como a viscosidade
e 0 tempo de decomposicdo do material organico. Ao final, definiu-se a metodologia mais
adequada para modificacdo superficial de argilas com base nas metodologias propostas e

desenvolvidas por cada artigo lido.
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Capitulo IV

Resultado e Discussoes
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4. Resultados e Discussoes

Neste capitulo apresentam-se os principais resultados obtidos nos artigos analisados,
iniciando, por ordem cronoldgica, do artigo publicado em 2005 até o artigo mais recente que
foi publicado no ano de 2014, mostrando os tipos de técnicas que foram utilizadas para recolher

os dados das modificacOes superficiais das argilas e as metodologias utilizadas por cada autor.

4.1 Artigo de Isci et al. - Investigation of Rheological and Collodial Properties of

the Bentonitic Clay Dispersion in the Presence of a Cationic Surfactant (2005)

O artigo trata-se de uma investigacdo das propriedades reolégicas e coloidais da argila
bentonitica sédica modificada por um tensoativo catidnico (brometo de

dodeciltrimetilamonio).

4.1.1. Metodologia e caracterizacdo

A bentonita ativada foi obtida pela bentonita natural, que foi tratada numa solucgéo
contendo bicarbonato de sédio (NaHCOs). A ativacio da bentonita deu-se com o Sodio (Na*.
A difracdo por raio-x foi utilizada para se estudar o espa¢o basal entre as camadas da argila
organofilica obtida. O argilomineral dominante encontrado foi a montmorillonita.

Na preparacdo da disperséo foram utilizadas diferentes concentragcdes do brometo de

dodeciltrimetilamonio (DTABT) (Figura 8) que variavam de 1 x 10~*a 1 x 10~2 mol/l.

Figura 8: Estrutura quimica do tensoativo DTABT.

CHj,

(CHp ) 1:CHs

Fonte: Is¢i et al., 2005.
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A andlise das propriedades reoldgicas foi medida por um redmetro de baixo
cisalhamento (Brooksfield DVI1I1+) com temperatura de 24°C, com variagédo de 1°C para mais
ou para menos. Os comportamentos reoldgicos das suspensdes foram obtidos em um grafico de
tensdo de cisalhamento por taxa de cisalhamento e trés modelos empiricos foram utilizados,

sendo eles Bingham, Casson e Power (Fluido de Poténcia).

4.1.2. Resultados

4.1.2.1 Propriedades de escoamento

Quando a ultima concentracdo de tensoativo foi inserida no sistema, as dispersdes
mostraram que o modelo do fluido se apresentou aproximadamente como um fluido
Newtoniano (Figura 9). A razdo no qual o sistema ndo estd apresentando propriedades
tixotrdpicas se da ao fato que ap6s a adicdo da Ultima concentracdo de tensoativo ocorreu a
defloculacédo das dispersdes (reduzindo os parametros reoldgicos).

Figura 9: Efeito do DTABr no comportamento de escoamento da bentonita ativada
(NaE).
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Fonte: Isci et al., 2005.

Para poder determinar o tipo de escoamento, trés modelos empiricos foram testados
(Bingham, Power e Casson). Ja que o modelo apresenta propriedades tixotrdpicas, os dados da

curva mais elevada foram utilizados. As seguintes equac6es foram utilizadas:
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Bingham : 7 = ngj + 7, (1)
Power : 1 =no" (2)
Casson : 7'/? = Ky + K,p'/? (3)

No modelo de Bingham, > , foi obtida pela extrapolacio da porcao linear da tensdo de
cisalhamento com a taxa de deformacéo da curva para ¥ = 0, e a viscosidade, 0 foi obtida pela
inclinacdo da porcdo linear da curva.

No modelo de Power, para calcular 70 e o coeficiente ndo-Newtoniano (n) foram
utilizados plots logaritmicos, onde com a inclinagdo da linha reta obteve-se n e com a
intercessdo obteve-se In 10

O modelo de Casson também foi testado, onde precisou-se obter os coeficientes Ki e

K2. Os dados podem ser conferidos na Tabela 1.

Tabela 1
Pardmetros das equacdes de Bingham, Power e Casson de acordo com seus coeficientes de correlacdo (r—")
Concentragdo de DTABr (%) Equacdo de Bingham Equagdo de Power Equagdo de Casson

Ty (Pa) 7p (Pas) =107 ~ n no (Pa) r K K ~
0 2.75 3.18 0.9845 0.43 0.95 0.9774 0.1331 1.1716 0.9952
0.0001 6.97 4.6 0.9304 0.36 2.54 0.9675 0.1473 1.9983 0.9651
0.00025 6.99 4.54 0.9188 0.35 2.59 0.9481 0.1464 1.9997 0.9586
0.0005 7.53 4.72 0.9063 0.36 2.68 0.9542 0.1498 1.0663 0.9514
0.00075 9.27 5.44 0.2846 0.34 346 09173 0.1588 2.3134 0.9364
0.001 0.81 4.56 0.9036 0.3 413 0.9992 0.1335 2.5269 0.9555
0.0025 0.79 1.91 0.9891 0.35 0.24 0.9344 0.1165 0.5167 0.9922
0.005 0.21 1.45 0.9927 0.81 0.04 0.9922 0.1155 0.1392 0.9852
0.0075 0.12 1.42 0.9858 0.79 0.04 0.9802 0.113 0.1248 0.98
0.01 0.18 1.43 0.9866 1.22 0.004 0.9851 0.1291 —0.2039 0.9912

Fonte: Isci et al., 2005.

Apesar de que geralmente as dispersdes de argila obedecem ao modelo de Bingham,

nesse estudo, os dados se apresentam melhor no modelo de Casson (Tabela 1).

A seguir, foram analisados os resultados dos graficos obtidos pela viscosidade versus a
concentracdo de DTABr (Figura 10). Pode-se observar que inicialmente a viscosidade aumenta
com a concentracao do tensoativo, mas depois de atingir um certo valor, decresce rapidamente.
Isso pode ser explicado pela sedimentacdo da argila. Por causa das fortes interacdes
eletrostéaticas entre o tensoativo catiénico e as particulas de argila carregadas negativamente, 0s
tensoativos catibnicos sdo adsorvidos nas particulas de argila e, com isso, modificam o

comportamento reologico e coloidal das particulas de argila em suspensao.
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Figura 10: Influéncia do DTABr na viscosidade. (a) Modelo de Power, (b) Modelo de Casson

e (c) Modelo de Bingham.
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4.1.2.2 Propriedades Coloidais

Um aumento no espacamento basal é visto como critério para o grau de inchamento dos
minerais da argila devido a introducdo de moléculas organicas. O espacamento basal para a
dispersdo da bentonita foi de 12.71A4 com a auséncia do tensoativo. Depois da adicdo das

concentrages de DTABT, 0 espacamento basal passou a ser 14.8A (Tabela 2).

Tabela 2

Espaco basal da Ma-bentonita e da DTABr-Na-Bentonita
determinado pela difracdo por raio-x

Concentration g Espago-basal (A) Espaco entre
DTABr (molT) camadas(A)
Na—E 693 127 -

5% 1077 6.3 14.01 1.3
1x103 6.0 14.72 2.02

25x 1073 6.0 14.72 202

5% 103 6.13 14,386 1.66
1x10-2 583 14 84 214

Fonte: Isci et al., 2005.

Com isso, concluiu-se que o tensoativo catibnico DTABr aumentou o espacamento
basal devido a fixacdo dos ions carregados positivamente na superficie das particulas da argila.
A modificagéo superficial foi bem-sucedida.

4.2 Artigo de Tiwari et al. - Synthesis and characterization of novel organo-

montmorillonites (2008)

O artigo trata do estudo da modificacao superficial da montmorillonita sddica utilizando
trés diferentes cations organicos. O espaco basal, a estrutura interlamelar e a estabilidade
térmica das montmorillonitas orgénicas foram caracterizadas utilizando a difragé&o por raio-x e

pela analise termogravimétrica.
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4.2.1 Metodologia e caracterizacdo

A montmorillonita sddica (Cloisite-Na) usada nesse estudo foi cedida pela Southern
Clay Products, Gonzales, Texas (USA). A capacidade de troca cationica da montmorillonita era
de 92,6 meq/100 g e o espaco basal da montmorillonita era 124, A Montmorillonita sodica foi
utilizada sem qualquer purificacdo prévia. A Figura 11 mostra as estruturas quimicas dos sais

de amonia correspondentes que foram utilizadas.

Figura 11: Estruturas dos sais de aménia. (a) P-Dimetil-Propiofenona aménia (DMAPP), (b)
N-Fenildietano amonia (NPDEA), (c) Glicina-n-hexilester amonia (GNHEA).

(a) 0

+
H—(CH,),

(b)
NH—
HO—CH;CH,”

(c) &
+ I
H;N —CH;~C—0—(CH,);~CH,-HCI

Fonte: Tiwari et al., 2008.

As montmorillonitas sodicas foram modificadas com os sais de amonia sendo
protonadas em 100 ml de HCI por uma hora a temperatura ambiente com forte agitacdo para
dar origem ao cloreto de amoénia. Apds procedimentos de agitaches e secagem, a solucao
contendo a argila orgénica foi filtrada por um papel filtrador e uma solucéo deionizada de agua

quente com etanol para remover 0s anions de cloretos.
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4.2.2. Resultados

Os espacos basais das amostras foram coletados utilizando a difracéo por raio-x (Tabela
3). Os valores obtidos foram comparados com os valores tedricos de acordo com um modelo
que utilizou alguns parametros, como: Capacidade de troca catibnica e a massa da célula
unitaria da montmorillonita. Os valores tedricos do espaco basal consideram que houve uma

troca total de ions.

Tabela 3

Espacos basais tedricos e experimentais das montmorillonitas

organicas

Montmorillonita Vw Espago basal Espago basal
orginica (mol/em®) tedrico (4 ) experimental (A )
DMAPP-MMT 118.17 12.4 13.0
GNHEA-MMT 109.47 12.2 13.0
NPDEA-MMT 107.17 12.2 15.0

Fonte: Tiwari et al. (2008).

A Tabela 4 mostra a porcentagem da perda de massa devido a modificacdo organica. A
porcentagem de troca cationica foi determinada pela analise termogravimétrica, onde os valores
variam entre 73-93% dependendo da estrutura quimica do tensoativo utilizado na modificacdo
superficial. Os resultados sdo aceitaveis, exceto pelo DMAPP-MMT, cuja porcentagem de troca
catidnica é relativamente baixa quando comparada com as demais.

Tabela 4
Perda de massa devido aos modificadores organicos

Modificador Massa Modificador Perda de massa (%) Eficiéncia
organico molar organico(%) 3900 C de troca
cationica (%)

Cloisite"Na - - 9.20 —

DMAPP-MMT  213.71 19.81 14.40 73
GNHEA-MMT  195.69 18.15 15.60 86
NPDEA-MMT 181.24 16.76 15.62 93

Fonte: Tiwari et al. (2008).
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As curvas da andlise termogravimétrica (TGA) para o Cloisite-Na e as montmorillonitas
organicas (Figura 12) apresentaram que a decomposicao da Cloisite-Na ocorreu em duas etapas:
dessorcao da agua no espaco entre as camadas entre 200°C - 400°C e desidroxilacdo da estrutura
cristalina em 700°C. A presenca de cations organicos incrementou o0 numero de etapas na
decomposic¢do. O primeiro passo ocorre em aproximadamente 70°C, devido a perda ou residuos
de etanol e &gua aprisionadas na montmorillonita organica, e termina em 150°C, ja que a
Cloisite-Na ndo apresenta nenhum sinal de decomposicdo em temperaturas préximas a esta. O
segundo passo corresponde a decomposicdo de matérias organicas, ocorrendo

aproximadamente em 200°C , com a decomposi¢do maxima entre 260°C - 275°C.

Figura 12: Curvas DTG para a Cloisite-Na e para as montmorillonitas modificadas.
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Fonte: Tiwari et al., 2008.

A montmorillonita organica NPDEA-MMT apresentou a melhor estabilidade térmica
comparada com as outras argilas. O segundo estagio de decomposicao foi dividido em duas
etapas que sdo atribuidas, principalmente, & decomposi¢cdo quimica da estrutura dos
modificadores organicos. O inicio da terceira decomposicdo ocorre em 500 °C, e a
decomposi¢do maxima inicia por volta de 600°C devido a desidroxilacdo das camadas e se

mantém até 700°C. Os residuos de carbono se formam acima de 700°C. O primeiro e segundo
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estagios de decomposicdo sdo bastante importantes, visto que materiais poliméricos sao
preparados nessa faixa de temperatura.

Com isso, conclui-se que a montmorillonita foi modificada com sucesso utilizando os
trés tensoativos catiénicos. Os resultados da difracdo por raio-x atenderam as expectativas dos
resultados esperados teoricamente, considerando o espaco basal para a troca catidnica. As
curvas DTG para as argilas organicas mostraram uma degradacdo de 4 etapas devido a
dessorc¢do de agua residual, desidratacéo e seguido pela decomposicao do modificador organico
e pela desidroxilacdo das montmorillonitas organicas. A perda de massa devido ao contetdo
organico determinada pela andlise termogravimétrica indicou uma quase completa troca

cationica dos ions Na+.

4.3 Artigo de Silva et al. - Modification of bentonites with nonionic surfactants for

use in organic-based drilling fluids (2014)

O artigo trata do estudo da modificagéo superficial de bentonitas utilizando tensoativos

ndo-idnicos em fluidos de perfuracéo.

4.3.1 Metodologia e caracterizacao

O uso de bentonitas organofilicas como aditivos em fluidos de perfuragdo vem sendo
bastante utilizados atualmente, mas poucos utilizam tensoativos ndo-i6nicos. O processo de
organofilizacdo foi analisado pela difracdo por raio-x (Shimadzu D6000) e termogravimetria
(Shimadzu, 60H).

Quatro amostras de bentonita foram utilizadas (Bentl, Bent2, Bent3 e Bent4). As
amostras foram classificadas em argila cinza, argila clara, argila verde escura e bentonita,
respectivamente. As bentonitas foram caracterizadas mineralogicamente em estudos passados
(SILVA et al., 2013) como policatidnicas contendo o Mg e o Ca como cétions de troca. O
tensoativo nédo-ionico utilizado foi o Ultramina 20 (TA20) e o Ultramina 50 (TA50) (Figura
11). Ambas 100% ativadas com aminas etoxiladas. Os liquidos utilizados para dispersao
organica foram o dleo diesel e o querosene comercial. Os tensoativos foram utilizados
separadamente (TA20 ou TA50) e tambem foram utilizados de forma combinada (50% TAZ20
+50% TAS50).
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Figura 13: Tensoativos utilizados no experimento - a) TA20, b) TA50.

_, CH,CH,OH

H3C — (CHy)47 = N
CH,CH,OH

a)

_ CH,CH,0 — CH,CH,OH
H3C — (CH3)17 — N
! (CH,CH,0), — CH,CH,OH

Fonte: Silva et al., 2014.

4.3.2 Resultados

Com a difracao por raio-X, as amostras Bentl, Bent2, Bent3 e Bent4 foram analisadas
com e sem a adicdo dos tensoativos ndo-iénicos TA20, TA50 e TA20 + TAS50. As argilas que
nédo foram modificadas apresentaram uma reflexdo basal entre 5° e 6°, que corresponde no plano
d001 de aproximadamente 14A e 15,54, A adicéo do tensoativo em 16,6% e 23% fez com que
esse reflexo diminuisse para angulos menores que 2°, que corresponde no plano d001 de 40-58
A (Figuras 1 e 2 em anexo). Isso indica um aumento consideravel na distancia entre camadas.
Esse comportamento também indica que a adsor¢do ndo ocorreu apenas de forma superficial,
mas também penetrou as camadas, apesar da longa cadeia carb6nica dos tensoativos utilizados.
Os efeitos obtidos no espacamento basal pelas adi¢Ges de tensoativos serdo apresentadas nas
Tabelas 5 e 6.

Tabela 5. Espacamento basal das bentonitas com concentracdo de 16.6% de tensoativo.

Espagamento basal das bentonitas com 16.6% de tensoativo.

Bentl (A) Bent2 (A) Bent3 (A) Bent4 (A)
Nao Modificada 15.3 14.5 13.1 15.5
TA20 58.1 50 56.9 57.2
TA50 39.7 58.1 53 52.5
TA20 + TA50 48.2 58.1 42.3 48.6

Fonte: Silva et al., 2014.
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Tabela 6. Espacamento basal das bentonitas com concentragdo de 23% de tensoativo.

Espacamento basal das bentonitas com 23% de tensoativo.

Bentl (f-\) Bent2 (ﬁo\) Bent3 (f\) Bent4 (f\)
Nao Modificada 15.3 14.5 13.1 15.5
TA20 46 44.3 57.5 43.1
TA50 42.7 39.8 51.7 435
TA20 + TA50 433 44.9 52.1 44.3

Fonte: Silva et al., 2014.

A Tabela 7 lista as porcentagens de tensoativos incorporados nas amostras, baseado na
analise termogravimétrica. A quantidade de tensoativo adicionado no processo de
organofilizacéo é parecida com a quantidade que foi incorporada nas argilas. A fracdo que ndo
foi incorporada apresentou resultados similares aos sistemas que foram modificados com
tensoativo nas concentracdes de 16,6% e 23%. O aumento do tensoativo incorporado ndo levou
a um aumento do espacamento basal entre os planos. Foi notado que quando os tensoativos na
argila organica se decomp&em em um Unico estéagio, eles sdo adsorvidos principalmente dentro
dos espacos entre as camadas. As curvas termogravimétricas, na Figura 14, foram obtidas e

mostraram multiplos estagios de decomposicao do material organico.

Nenhuma diferenca foi encontrada entre as argilas produzidas com TA20 e com TA50,
provavelmente por causa da similaridade quimica dos tensoativos. Nesse estudo, as distancias
entre camadas foram praticamente as mesmas, ndo importando se fora usado o TA20 ou o
TAS50.
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Tabela 7. Porcentagens dos tensoativos incorporados nas amostras desse estudo.

Amostras Tensoativo Tensoativo adicionado (%) % Tensoativo incorporado % Tensoativo nio incorporado
Bent1 TA20 16.60 1539 1.21
TA20 23.00 2071 229
TAS0 16.60 15.80 0.80
TA50 23.00 21.51 149
TA20 + TAS50 16.60 15.46 1.14
TA20 + TAS0 23.00 2145 1.55
Bent2 TA20 16.60 15.84 0.76
TA20 23.00 21.30 1.70
TAS0 16.60 1541 1.19
TAS0 23.00 21.60 1.40
TA20 + TAS0 16.60 15.66 0.94
TA20 + TAS0 23.00 20.89 21
Bent3 TA20 16.60 1552 1.08
TA20 23.00 2142 1.58
TAS0 16.60 16.46 0.14
TAS0 23.00 2131 1.69
TA20 + TAS0 16.60 16.06 0.54
TA20 + TAS50 23,00 2144 1.56
Bent4 TA20 16.60 15.28 132
TA20 23.00 21.11 1.89
TAS0 16.60 1497 1.63
TAS0 23.00 21.06 1.94
TA20 + TA50 16.60 15.23 137
TA20 + TAS50 23.00 21.40 1.60

Fonte: Silva et al., 2014.
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Figura 14: Curvas termogravimétricas das argilas orgénicas tratadas com 16,6% de TAZ20,
TA50 e TA20 + TAS50 e tratadas com 23,0% de TA20, TA50 e TA20 + TAS50.
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de 23% de TA20 + TA50, enquanto que o melhor resultado para a amostra Bent3 foi de 23%

de TA20. Esses resultados indicam que ndo ha uma correlacdo direta entre viscosidade aparente

e capacidade de inchamento.

Tabela 8. Capacidade de inchamento das argilas, medidas com o padrdo ASTM D 5890-11.

Amostras Organic media
Oleo Diesel Querosene Varsol Oleo de Soja
BA? MIJ BA® M'J BA® MIJ BA® MIJ
Bentl TA20 166% 30 30 3.0 3.0 30 3.0 20 30
TA50 16.6% 40 6.0 3.0 5.0 50 6.0 20 40
TA20 230% 30 40 3.0 4.0 30 4.0 3.0 40
TA50 23.0% 50 70 4.0 6.0 6.0 7.0 3.0 50
TA20 + TASD 166% 30 40 6.0 8.0 30 5.0 2.0 30
TA20 + TAS0 230% 40 50 7.0 9.0 40 6.0 3.0 40
Bent2 TA20 166% 30 40 3.0 4.0 30 3.0 20 30
TAS0 16.6% 50 90 6.0 9.0 50 8.0 4.0 50
TA20 230% 40 50 4.0 5.0 30 4.0 3.0 40
TAS0 230% 6.0 10.0 7.0 10,0 6.0 9.0 3.0 6o
TA20 + TAS0 166% 20 80 6.0 8.0 60 9.0 4.0 50
TA20 + TAS0230% 6.0 90 7.0 9.0 70 10,0 5.0 6O
Bent3 TA20 166% 6.0 90 4.0 3.0 30 4.0 1.0 30
TAS0 166% 30 20 5.0 7.0 30 5.0 20 30
TA20 230% 70 10.0 5.0 6.0 30 5.0 20 30
TAS0 23.0% 4.0 6.0 6.0 8.0 40 6.0 20 30
TA20 + TAS0 166% 40 80 5.0 6.0 30 5.0 20 30
TA20 + TAS0 230% 50 90 6.0 7.0 40 6.0 3.0 40
Bentd TA20 166% 30 40 3.0 4.0 30 4.0 20 30
TA50 166% 40 50 5.0 6.0 40 5.0 20 30
TA20 230% 40 50 4.0 5.0 40 5.0 3.0 40
TA50 23.0% 50 6.0 6.0 7.0 50 6.0 3.0 40
TA20 + TAS0 166% 40 50 5.0 6.0 40 5.0 20 40
TA20 + TAS0 23.0% 50 6.0 6.0 7.0 50 6.0 4.0 50

* Antes da agitacdo
" Depois da agitagio

Fonte: Silva et al., 2014.
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Tabela 9. Viscosidade aparente das suspensdes.

Amostras Viscosidade aparente (cP) em funcdo da quantidade de argila nas suspensoes
24 ¢ 6.0 g 96 g 132¢g
Oleo Diesel Querosene  Oleo Diesel Querosene Oleo Diesel Querosene Oleo Diesel Querosene
Bentl TA20 16.6% 60 50 6.0 5.0 60 5.0 70 60
TAS50 16.6% 60 50 6.0 6.0 75 6.0 80 70
TA20 23.0% 65 50 5.0 5.0 70 6.0 65 60
TAS0 23.0% 65 60 7.0 6.0 80 7.0 95 75
TA20 + TAS0 16.6% 60 50 6.0 5.0 70 6.0 70 60
TA20 + TAS0 23.0% 65 60 6.5 5.5 75 6.0 75 70
Bent2 TA20 16.6% 65 55 6.5 5.5 70 6.0 75 60
TAS50 16.6% 60 50 6.5 6.0 70 6.5 80 70
TA20 23.0% 65 60 7.0 6.5 100 8.0 13.0 10.0
TAS0 23.0% 60 55 7.5 7.0 100 8.0 14.0 10.0
TA20 + TAS0 16.6% 60 50 6.0 6.0 65 6.0 75 70
TA20 + TAS0 23.0% 60 60 9.0 8.5 115 120 16.5 17.0
Bent3 TA20 16.6% 65 55 5.0 5.0 65 6.0 65 60
TAS50 16.6% 50 50 5.0 5.0 60 6.0 70 65
TA20 23.0% 70 60 12.0 10.0 110 100 16.5 14.0
TAS0 23.0% 70 60 11.0 8.5 120 105 11.0 10.0
TA20 + TAS0 16.6% 65 60 6.5 6.0 70 6.5 70 70
TA20 + TAS0 23.0% 70 65 11.0 8.5 110 100 12.0 10.0
Bentd TA20 16.6% 55 50 6.5 6.0 70 7.0 70 70
TAS50 16.6% 55 50 5.5 5.0 70 6.5 70 65
TA20 23.0% 55 50 6.5 7.0 70 6.5 70 70
TAS0 23.0% 65 70 6.5 6.0 75 7.0 75 70
TA20 + TAS0 16.6% 60 55 6.5 6.0 65 6.0 65 65
TA20 + TAS0 23.0% 60 65 6.0 6.0 65 6.5 70 70

Fonte: Silva et al., 2014.

Com isso, concluiu-se que dentre os solventes utilizados, o diesel e 0 querosene levaram
a uma maior capacidade de inchamento das argilas e o uso de agentes de organofilizacdo pode
proporcionar um aumento da capacidade de inchamento e da viscosidade quando comparados
se forem utilizados separadamente. Pequenos incrementos na quantidade de tensoativo utilizado
podem levar a uma mudanga significativa da viscosidade aparente para fluidos de perfuragéo a

base de 6leo.

4.4 Artigo de Ouellet — Plamondon et al. - The effect of cationic, non-ionic and

amphiphilic surfactants on the intercalation of bentonite (2014)

O artigo trata da modificacdo superficial da bentonita, com a montmorillonita como
principal mineral da argila. Com isso, foram utilizados um tensoativo catidnico (cloreto
hexadeciltrimetilaménio ou HDTMA), um tensoativo ndo-idnico (polipropilenoglicol ou PPG

1200 e 2000) e dois tensoativos anfifilicos fosfolipideos (lecitina e topcitina).
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4.4.1 Metodologia e caracterizagao

As bentonitas que sofreram modifica¢Oes foram analisadas por difragdo de raio-x e pela
analise termogravimétrica. O tensoativo ndo-ibnico causou uma expansdo cristalina das
camadas internas da bentonita, enquanto o tensoativo catidnico induziu uma intercalacédo
osmotica. A analise termogravimétrica indicou que em concentracfes baixas, 0 HDTMA e o0s
PPG adotaram uma formagéo desordenada que exigiu uma maior quantidade de energia para se
degradar, enquanto que em concentragdes maiores, 0s tensoativos se apresentaram de forma
ordenada nos espacos entre as camadas da bentonita. A area especifica reduziu com o acréscimo

das concentragdes de tensoativos.

4.4.2 Resultados

Os padrdes medidos por difracdo de raio-x dos tensoativos presentes nas argilas
modificadas, foram medidos em diferentes concentracfes do tensoativo e de acordo com a
capacidade de troca de cétions (CEC) representados pela Figura 15. As bentonitas néo
modificadas apresentaram um espagamento basal entre camadas de 1,24 nm (Figura 15f). Para
as bentonitas que foram modificadas o pico do raio-x mudou para angulos menores, sugerindo
um acréscimo no espacamento basal ja que as moléculas intercaladas foram introduzidas nas
montmorillonitas. As PPGs mantiveram a intercalacdo na regido cristalina e o tensoativo
catiénico na regido osmotica. Um resumo do espagamento basal que foi medido para a bentonita
modificada pelos tensoativos sob varias concentracdes foi apresentado na Figura 16.

Os tensoativos nao-iénicos (PPG 1200 e PPG 2000) aumentaram o espacamento basal
entre as camadas da bentonita de 1,24 nm para 1,83 nm considerando CEC = 2,00, no qual se
encontrou na regido cristalina do inchamento da montmorillonita. A intercalagdo do PPG em
concentragdes baixas (0,05 e 0,10 CEC) levou a um espagamento basal maior que 0s tensoativos
catiénicos e anfifilicos. A bentonita modificada com os sais quaternarios de aménia (HDTMA)
com CEC 0,25 e 0,50 formou monocamadas entre as camadas da bentonita. Em CEC = 1,00, o
espacamento basal aumentou para 1,80 nm, indicando uma bicamada. Com o aumento de
concentragdo, a argila inchou para a regido 2 e atingiu seu apice quando o espagamento basal
foi de aproximadamente de 4,0 nm. Os tensoativos anfifilicos aumentaram o espacamento basal
da montmorilonita. A lecitina e a topcitina expandiram as camadas internas da bentonita para

aproximadamente 6 nm considerando CEC = 1,50 ou mais alto.
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Figura 15: Padrdes da difragdo por raio-x das bentonitas modificas com (a) PPG 1200, (b)
PPG 2000, (c) HDTMA, (d) Lecitina, (e) Topcitina e (f) bentonita ndo modificada.

Intensidade (a.u.)

Fonte: Ouellet — Plamondon et al., 2014.
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Figura 16: Variacdo do espagamento basal para as bentonitas modificadas com varios

tensoativos e suas concentragdes: | — Regido de intercalagéo cristalina, 11 — Intercalagdo
osmotica, 111 — Intercalacdo extensiva.
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Fonte: Ouellet — Plamondon et al., 2014.

De acordo com a andlise termogravimétrica, a bentonita modificada com os tensoativos
foi decomposta em trés etapas: dessor¢do da agua nas camadas internas, decomposi¢do do
tensoativo e desidroxilacdo da estrutura OH que ocorreu entre 600 e 800°C. A mudanca na fase
cristalina foi negligenciada. Essas informacdes estdo representadas na Figura 17. A temperatura
méaxima de degradacdo da bentonita modificada foi maior em concentracbes mais baixas dos

tensoativos, segundo a Tabela 10. A agua adsorvida tendeu a diminuir com o aumento da
quantidade de tensoativo, segundo a Tabela 11.
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Figura 17: Termogramas derivados da bentonita modificada com (a) PPG 1200, (b) PPG

2000, (c) HDTMA, (d) Lecitina e (e) Topcitina.
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Tabela 10. Temperatura (°C) da maxima degradacdo dos tensoativos e das bentonitas

modificadas em diferentes proporg¢des do tensoativo, de acordo com a capacidade catidnica.

CEC dos tensoativos PPG 1200 PPG 2000 HDTMA  Lecitna  Topcitina
278 286 289 376 300, 446
0.05 305 348
0.10 306 313
0.25 314 195 341 350 365
0.50 233 238 345 358 361
1.00 235 245 285 349 403
1.50 255 250 286 350 393
2.00 246 261 203 204 393

Fonte: Ouellet — Plamondon et al., 2014.

Tabela 11. Porcentagem da perda de massa em 150°C associada com a adsorcao de agua.

CEC PPG 1200 PPG 2000 HDTMA Lecitina Topciting

dos tensoativos (%) (%) (%) (%) (%)

0.05 8.3 4.8

0.10 4.2 5.7

0.25 0.4 1.6 1.7 24 2.2

0.50 0.6 1.9 0.8 23 1.9

1.00 1.9 0.6 1.2 33 0.6

1.50 2.1 0.3 1.8 1.8 0.6

2.00 0.7 0.4 23 04 0.4

Fonte: Ouellet — Plamondon et al., 2014.

A bentonita modificada com PPG 1200 obteve um pico aparente de adsor¢do de &gua

apenas quando a CEC é 0,05 e 0,10, e apresentou a decomposi¢do dos tensoativos ndo-idnicos

maximizadas em 305-306°C (Tabela 10). A alta temperatura de decomposi¢cdo do HDTMA

quando a CEC ¢é 0,25 e 0,50, foi associada com a forte fixacdo da montmorillonita. Em altas

concentracdes, 0 HDTMA necessitou de menos energia para se decompor. Geralmente, quando

a bentonita se encontra acima da CEC, as moléculas de tensoativo se ligam a superficie da argila

pelas forcas de Van der Waals, enquanto o anion mantém a estrutura neutra, reduzindo a

maxima temperatura de degradacao.
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Concluiu-se que os tensoativos se intercalam em trés regides, considerando o
espacamento basal: os tensoativos ndo-idnicos na regido cristalina, os tensoativos catidnicos na
regido osmotica e os tensoativos anfifilicos na regido extensiva. Os resultados desse artigo,
sugeriram que as cadeias de tensoativos ndo-iénicos e catiénicos foram mais flexiveis quando
comparadas com os derivados da lecitina. De modo geral, cada tipo de tensoativo possui a
capacidade de modificar o espago entre as camadas. Com isso, 0 tensoativo pode ser

selecionado para cada caso especifico de bentonita modificada.

39



Trabalho de Conclusdo de Curso - Engenharia de Petréleo 2015.2

Capitulo V
Proposta de Metodologia
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5. Proposta de Metodologia

Neste capitulo é proposta uma metodologia mais adequada para a modificacdo
superficial da bentonita. De acordo com os estudos realizados pelos quatro artigos, foi
concluido que o tipo de tensoativo a ser utilizado na modificacdo superficial da argila vai
depender do tipo de mudanca que se deseja obter. Seja ela: aumento do espagamento basal,

capacidade de inchamento, mudanca na viscosidade, efeitos na regido de intercalacéo, etc.

Com base nos resultados dos quatro artigos, e considerando que o fluido de perfuracdo
é¢ um fluido ndo-aquoso, a argila sédica obteria melhores resultados na sua modificacdo
superficial devido a sua capacidade de troca de cétions elevada. O tensoativo escolhido para
modificacdo de argilas hidrofilicas em organofilicas seria um tensoativo catidnico (como por
exemplo, sais quaternarios de aménia) por sempre promover o aumento do espacamento basal
em todos os experimentos. Isso foi visto principalmente pelos testes de difracdo por raio-x. O
espaco basal geralmente era comparado com o valor tedrico e com a capacidade de troca
catidnica. Quanto maior a porcentagem de capacidade de troca catiGnica, maior seria 0 espago

basal da argila modificada.

e A maior compatibilidade para obter a dispersdo deveria ser com etanol como solvente,
ja que se trata de um sal de amonio.

e Aargila, tratando-se de uma montmorillonita sédica, caso ndo seja tratada previamente,
devera passar por um processo de filtragem para retirada dos anions cloretos,
considerando que seja protonada em HCI.

e Ap0s os devidos processos de secagem e de modificacdo superficial da argila com o sal
de amoénio, a difracdo por raio-x poderia ser utilizada para verificar se o espaco basal
incrementou.

e Pelaanalise termogravimétrica (TGA), pode-se analisar a influéncia da concentracéo do
tensoativo e sua capacidade de degradac&o. E esperado que em concentracdes baixas, a
quantidade de energia necessaria para a degradacéo seja alta.

e A analise e controle de temperatura também é um fator importante dependendo do
material com o qual se queira trabalhar, como polimeros, por exemplo.

Baseado nas informacgdes dos artigos consultados, segue a proposta de metodologia para
a modificacéo de argilas para uso em fluidos de perfuragdo ndo-aquosos:
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Tipo de bentonita: Montmorillonita sédica (fabricante sugerido: Southern Clay
Products, Texas). Considerando que a montmorillonita ndo tenha passado por um
tratamento prévio, como purificacdo. A montmorillonita utilizada é a Cloisite-Na.
Obter o montante de amina, protonando 2,5 g de Cloisite-Na em 100 ml de &cido
cloridrico (HCI) por uma hora, considerando temperatura ambiente. O liquido devera
ser mexido fortemente até que se obtenha o sal cloreto de amoénio.

Mover o sal para um novo frasco e adicionar 100 ml de etanol que serd utilizado como
solvente. Apds o processo de agitagdo por 30 minutos em temperatura ambiente, a
solucdo de Cloisite-Na 1% deve ser adicionada lentamente a solucdo de sal de amonio
(tensoativo catidnico utilizado). Ainda assim, € necessario confirmar se ainda existem
anions cloreto na solucdo. Algum teste devera ser feito. O teste recomendado é com o
Nitrato de Prata (AgNO3). Se o resultado for positivo, a solucéo deve ser filtrada com
um papel filtrador e 4gua deionizada.

Apo6s remocdo, é necessario a secagem da montmorillonita em aproximadamente 80°C
por 90 minutos.

Na parte de analises, & recomendado iniciar pela difracdo raio-x para verificar a
modificacdo do espaco basal. O resultado esperado € que o espaco basal tenha
aumentado.

A perda de massa e analise de temperatura de degradagdo do material organico pode ser
analisada com a analise termogravimétrica (TGA).

Para aprimorar o0 teste, as concentracdes do tensoativo podem variar, assim pode-se

saber qual o melhor tipo de concentracdo a ser utilizada.
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Capitulo VI

Conclusoes
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6. Conclusoes

Neste capitulo, apresentam-se as principais conclusdes obtidas para a modificacéo

superficial das bentonitas a serem utilizadas em fluidos de perfuracdo ndo-aquosos.

Pode-se concluir, a partir do artigo de Isci et al. (2005), que o tensoativo catidnico
DTABr aumentou o espacamento basal devido a fixacdo dos ions carregados positivamente na

superficie das particulas da argila. A modificacdo superficial foi bem-sucedida.

Tendo como base o artigo de Tiwari et al. (2008), concluiu-se que a montmorillonita foi
modificada com sucesso utilizando os trés tensoativos cationicos. Os resultados da difragdo por
raio-x atenderam as expectativas dos resultados esperados teoricamente, considerando o espago
basal para a troca catidnica. As curvas DTG para as argilas organicas mostraram uma
degradacdo de 4 etapas devido a dessor¢do de agua residual, desidratacdo e seguido pela
decomposi¢do do modificador orgénico e pela desidroxilacdo das montmorillonitas organicas.
A perda de massa devido ao contelldo organico determinada pela analise termogravimétrica

indicou uma gquase completa troca catidnica dos ions Na+.

A partir do artigo de Silva et al. (2014), concluiu-se que dentre os solventes utilizados,
o diesel e 0 querosene levaram a uma maior capacidade de inchamento das argilas e o uso de
agentes de organofilizacdo podem proporcionar um aumento da capacidade de inchamento e da
viscosidade quando comparados se forem utilizados separadamente. Pequenos incrementos na
quantidade de tensoativo utilizado podem levar a uma mudanga significativa da viscosidade

aparente para fluidos de perfuracdo a base de dleo.

Pelo artigo de Ouellet — Plamondon et al. (2014), concluiu-se que 0s tensoativos se
intercalam em trés regibes, considerando o espacamento basal: os tensoativos ndo-iénicos na
regido cristalina, os tensoativos cationicos na regido osmotica e os tensoativos anfifilicos na
regido extensiva. Os resultados desse artigo, sugeriram que as cadeias de tensoativos néo-
ibnicos e catidnicos foram mais flexiveis quando comparadas com os derivados da lecitina. De
modo geral, cada tipo de tensoativo possui a capacidade de modificar o espago entre as
camadas. Com isso, 0 tensoativo pode ser selecionado para cada caso especifico de bentonita

modificada.
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8. Anexos

Figura 1: Resultados da difragé&o por raio-x com 16,6% de TA20, TA50 e TA20 + TA50.
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Figura 2: Resultados da difracdo por raio-x com 23,0% de TA20, TA50 e TA20 + TA50.
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