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O inchamento de argilominerais é um fendbmeno muito comum observado em rochas e
solos sedimentares. Os argilominerais podem sofrer dois tipos de inchamento: o inchamento
cristalino (aumento discreto da distancia interplanar) e o inchamento osmoético (aumento
elevado da distancia interplanar). O inchamento osmético é reconhecido como uma das causas
dedanosa  formacdo em reservatorios de petréleo, podendo gerar problemas como a
reducdo de permeabilidade e o bloqueio de poros nos arenitos. O objetivo deste trabalho foi
quantificar a eficiéncia dos inibidores comerciais de argila para uma bentonita sodica e para
duas argilas de formacGes brasileiras e também caracterizar 0 comportamento expansivo
destas argilas em solucGes de sais conhecidas como inibidores de inchamento. A difracdo de
raios X (DRX) foi utilizada para determinar as distancias interplanares das argilas em
solucdes dos inibidores. Foi obtido a partir da quantificacdo da distancia interplanar a
concentracdo de inibidor comercial em que ocorre inibicdo do inchamento osmotico e a
concentracdo de sal na qual o argilomineral passa do inchamento cristalino para 0 osmético
nas solucbes de cloreto de potassio, formiato de sodio e potassio analisadas. Os resultados
obtidos indicaram que a difracdo de raios X é um método que permite avaliar o desempenho
dos inibidores de argila e a estabelecer a concentracdo de inibidor que evita as condicdes de

inchamento osmoético.
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Clay swelling is a very common phenomenon observed in sedimentary rocks and soils.
Clays can be to get two types of swelling mechanisms: crystalline swelling (limited increase
of d-spacing) and osmotic swelling (large increase of d-spacing). The osmotic swelling is
known like formation damage concerned in hydrocarbon reservoirs. The osmotic swelling can
be creating problems like permeability reduction and the blocking of pores in the sands. The
aim of this work was quantify the commercial inhibitors of clay efficiency for the natural Na-
bentonite and two clays from Brazilian petrolific and characterize the expansive behavior of
these clays in salt solution known like swelling inhibitors. The X ray diffraction was use to
determine the (001) d-spacing of clays in inhibitors solutions. From quantify of d-spacing was
obtain the salt concentration where the clay change from crystalline to osmotic swelling in the
solution of KCI, NaCOOH e KCOOH analyzed. These results showed that X ray diffraction is
a method was permit assess the performance of clays inhibitors and establish the

concentration of inhibitors that prevent conditions of osmotic swelling.
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CAPITULO |
| INTRODUCAO

Os minerais argilosos representam cerca de 40% de todos 0os minerais presentes nos
sedimentos e rochas sedimentares do nosso planeta. Por esta raz&o, torna-se muito importante
para area de exploracdo, perfuracdo ou producdo de petréleo ter um bom conhecimento de
mineralogia das argilas. Esse conhecimento auxilia na compreensdao dos fenbmenos que
ocorrem na interface argila-agua[1].

Grande parte dos problemas enfrentados durante a perfuracdo dos pocos de petrdleo
estdo associados a instabilidade causada pela interacdo entre as formacdes argilosas e o fluido
utilizado para atravessa-las. As consequéncias variam desde o desmoronamento das paredes e
alargamento do poco até seu completo fechamento [2].

A maioria das formacdes produtoras de 6leo e gas contém argilominerais que foram
originalmente depositados durante a sedimentagdo, ou precipitados diageneticamente dos
fluidos que percolam seus componentes. Esses argilominerais podem causar perda da
permeabilidade por meio de diversos mecanismos [3].

A perda da permeabilidade ou condutividade hidraulica do meio poroso natural da
formagdo petrolifera € normalmente denominada dano a formacéo, na industria do petréleo
[4]. Para o processo de desenvolvimento de novas tecnologias em fluidos de perfuragdo foi
estabelecido que o controle da viscosidade e a inibicdo das argilas hidrataveis sdo
fundamentais [5].

O inchamento da argila € um dos mais importantes fendbmenos que ocorrem na crosta
terrestre e tem sido objeto de varios estudos [6]. A expansao sofrida pela argila quando entra
em contato com fluidos é uma das maiores causa de danos a formacgdo em reservatorios de
petréleo [7]. Argilas expansiveis enceram brocas, instabilizam furos, aprisionam ferramentas,
reduz a producdo de 6leo em pogos produtores e injetores e comprometem a permeabilidade
da rocha reservatorio.

Os problemas gerados pelo inchamento dos argilominerais tinham como solucdo a
utilizacdo de fluidos sintéticos ou ndo aquosos (NAF), pois, estes fluidos criam uma barreira
ideal, controlando o fluxo de &gua ou ions para dentro da formacdo. Porém, mudancas nas
legislacbes ambientais levaram a industria do petrdleo a reduzir a utilizacdo de fluidos de
perfuracdo sintéticos, apesar de seu excelente desempenho técnico. Em consequéncia, fluidos

a base de agua passaram a ser utilizados [8]



Uma classe de fluidos de perfuracdo a base de agua, utilizados nas fases inicial e
intermediaria de perfuracdo dos pocos (fases anteriores a fase final), tem como constituinte
coloidal basico uma argila do tipo esmectita denominada bentonita, que quando exposta a
agua apresenta a tendéncia de expandir. O tratamento de remocéo total ou parcial de danos a
formagdo causada pela expansdo €, normalmente, dificil e os custos sdo altos. Portanto, o
ideal é prevenir o dano. Para isso, 0 processo de perfuracdo, completacdo e producéo precisam
ser visto como um todo e inclui, também, o pré-planejamento, a execugdo e o seguimento do
processo [3].

O custo a nivel mundial gerado pelos problemas relacionados com o inchamento das
esmectitas em operacdes de perfuracdo levando a instabilidade nos pogos é estimado em
milhGes de dolares por ano para industria petrolifera. Por esta razdo, uma grande quantidade
de pesquisas vem sendo realizada para inibir o inchamento dos argilominerais. A interagéo
dos fluidos de perfuragdo com as argilas expansivas presentes nas rochas perfuradas néo
devem causar inchamento [7].

Os fluidos de perfuracdo devem ter um bom desempenho para isso € necessario que
possuam algumas caracteristicas, tais como: estabilidade com a temperatura, boas condic¢Ges
hidraulicas, tolerancia a contaminagdes, compatibilidade com os materiais e com reservatorio
e possibilidades de reciclagem. Os fluidos a base de agua ndo conseguem, muitas vezes,
cumprir satisfatoriamente todos esses requisitos. Uma das solugdes seria o uso de formulacdes
preparadas com fluidos baseados em salmouras de formiato (sodio, potassio e césio de acido
férmico) que foram originalmente concebidos para minimizar as perdas de carga por atrito em
pocos com geometria slim hole (pogos ndo convencionais caracterizado pelo uso de diametro
reduzido) nas operacGes de perfuracdo e se mostraram compativeis como inibidores de
argilominerais [9].

Produtos quimicos poliméricos catidnicos também podem ser usados para evitar a
hidratacdo das argilas durante a perfuracdo. A expectativa de se encontrar argilas reativas ao
longo da perfuracdo vai prescrever a necessidade dos produtos nas formulac@es dos fluidos de
perfuracdo. Sua presenca € tdo valiosa que atualmente os fluidos s&o subdivididos em néo
inibidos e inibidos [4].

A avaliacdo, o controle e a prevencdo do dano a formacdo sdo as tarefas mais
importantes a serem executadas para a exploracdo eficiente dos reservatorios de
hidrocarbonetos [10]. Modelos para verificacdo de danos a formacéo, testes de laboratério e
campo, cuidadosamente planejados podem fornecer respaldo cientifico e estratégias para

evitar ou minimizar estes danos a formacéo [11].



O efeito do inchamento de argilominerais em reservatorios de hidrocarbonetos vem
sendo amplamente estudado. Experimentos de coreflood foram utilizados por Sydansk [10] e
Reed [12] para caracterizar o efeito deste fendmeno na qualidade dos reservatorios. Neste
método, a avaliacdo dos danos a formacdo é obtida pelo decréscimo na permeabilidade de
uma amostra cilindrica (plug) ou por um aumento da pressdo de injecdo do fluido que
atravessa a amostra. Este método apresenta como desvantagens a quantidade de plugs, que é
elevada, o alto custo dos ensaios e o longo tempo [3].

Ochi [13] utilizou experimentos de coreflood para avaliar o inchamento combinando
variagdes na salinidade do fluido, com variagfes na taxa de fluxo do fluido pela amostra. Os
resultados mostraram que o efeito hidrodinamico pode reduzir a permeabilidade em mais de
50%.

Khalil [14] fez um estudo da capacidade de sais inorganicos comumente empregados
como inibidores de argilominerais em fluido de completacdo e perfuracdo. E sugere uma
relacdo entre o tempo de permeacdo capilar e a capacidade de troca catibnica da rocha para
quantificar a concentracdo minima de inibidor de argila em fluidos aquosos. Onde tempo de
permeacdo capilar € o tempo necessario para o filtrado atravessar uma dada distancia ou
volume de um papel filtro.

A difracdo de raios X € uma técnica analitica ndo destrutiva amplamente empregada em
diversas areas do conhecimento e uma das mais importantes ferramentas de analise de
estruturas e caracterizacdo de materiais utilizada pela industria e por grupos de pesquisa [3]. A
técnica de difracdo de raios X tem sido amplamente utilizada para determinacdo de fases
cristalinas em materiais ceramicos. Em argilas, o elevado teor de quartzo da amostra e sua
facilidade de orientar-se resultam em picos bem definidos e de grande intensidade desta fase
cristalina, prejudicando muitas vezes a identificagdo e caracterizacdo das demais fases.

As caracteristicas do inchamento dos argilominerais podem ser quantificadas pelo
método da difracdo de raios X (DRX). Para muitos geodlogos e engenheiros do petréleo a
DRX é um método usado somente para identificacdo de argilominerais. Mas, com acessorio
apropriado para colocagdo da amostra (porta-amostra) a DRX pode ser facilmente usada para
estudos do inchamento dos argilominerais, pois o inchamento € um resultado do aumento da
distancia interplanar d(001) dos argilominerais. Este aumento pode ser quantificado pelo

método da difracdo de raios X [15].



Albers et al [16] em seu trabalho de caracterizacdo de argilominerais apresenta um
procedimento para minimizar a presenca do quartzo, facilitando a identificacdo das demais
fases e conclui que a difracdo de raios X constitui de um método simples, rapido e confiavel
para caracterizar argilominerais.

Norrish e Raussell-Colom [17] apresentaram um estudo do mecanismo de inchamento
da montmorilonita sodica através da técnica de difracdo de raios X. Mostrando perfis de
difracdo de alta qualidade o que possibilitou mostrar a capacidade de diminuicdo do
inchamento quando os argilominerais estdo em contato com concentracdes de sais. Os autores
mostraram que as separagdes entre as camadas de silicio e sua variagdo em diferentes
condigdes de inchamento podem ser estudadas pela técnica de difragdo de raios X.

Theisen e Haward [18] em seu trabalho apresentaram um meétodo de preparacdo de
amostras de argilas, utilizando argilas a umido e depositando uma pequena quantidade em
l&aminas para analise por difragdo de raios X. Este método foi avaliado comparando perfis de
difracdo de amostras umidas com os perfis obtidos por amostras em suspensées e como
resultado foi possivel observar uma melhora significativa na relacdo entre intensidade do pico
e 0 background (radiacdo de fundo), além de permitir a visualizagdo de picos ndo observados
através de laminas preparadas pelo método de argilas em suspensdo. Os autores citaram como
possivel desvantagem do método a Umido a variabilidade na intensidade e atribuiu estas
diferencas ao grau de orientacdo e na quantidade de material depositado na lamina, ja que este
ultimo ndo havia sido controlado.

Zhou et al [19] afirmam que utilizando a técnica de difracdo de raios X é possivel
determinar a eficiéncia e a melhor concentracdo dos inibidores de inchamento de argila,
através da determinacdo da distancia interplanar. Neste trabalho, os autores apresentam as
informacdes na forma de diagramas de inchamento que determinam a compatibilidade entre
os folhelhos (argilas laminadas ou estratificadas naturalmente) e os fluidos de perfuracdo. E
sugerem que o efeito da temperatura e da pressdo no inchamento da argila também pode ser
quantificado utilizando este método.

Madsen e Vonmoods [20] observaram que o inchamento das argilas pode ser dividido
em duas categorias inchamento osmotico e o inchamento cristalino e que o comportamento da
argila depende do tipo de argilomineral constituinte e da quantidade deste encontrado na
amostra. O inchamento cristalino é causado pela hidratacdo dos cations da superficie dos
argilominerais e o inchamento osmético é o resultado da diferenca entre a concentracdo de

ions da solucdo empregada e a quantidade de cations trocaveis no argilomineral.



Slade e Quirk [21] apresentam um estudo do limite do inchamento cristalino sofrido
pelas esmectitas quando estdo em contato com solugdes de CaCl,, MgCl, e LaCl; e
mostraram que a carga estrutural das esmectitas influencia acentuadamente na interacao dos
argilominerais que estdo separados por uma distancia interplanar menor que 10 A. Concluindo
que o inchamento da esmectita depende de sua estrutura, composi¢cdo quimica e das
propriedades dos eletrélitos. Num trabalho posterior, Slade et al [22] verificou a expanséo das
esmectitas quando estdo em contato com solucGes de NaCl e observou que ao reduzir a
concentracdo do sal, hd um aumento na distancia interplanar.

Shang e Thompson [23] em seu trabalho mostram que o inchamento cristalino da
esmectita pode ser controlado por solugdes eletroliticas variando a concentracdo de sal nas
solucdes e apresentam resultados que mostram que a quantidade de argila no porta-amostra
influencia no background, pois a absor¢éo dos raios X espalhados aumenta com o0 aumento na
quantidade de argila e acaba por elevar a taxa sinal-ruido.

Zhang et al [24] mostra que a baixa concentracao de eletrolitos, concentragéo eletrolitica
e cations intercambiaveis ndo afetam a relacdo entre inchamento e a distancia interplanar para
inchamento osmotico, mas altas concentracGes afetam essa relagdo. O aumento da
concentracdo eletrolitica ou 0 aumento da taxa de cétions intercambiaveis modifica os valores
da distancia interplanar.

Mohan et al [25] observaram o fendmeno de migracdo de finos e seu impacto na
reducdo da permeabilidade no meio poroso. Através da técnica de difracdo de raios X foram
analisadas as mudancas na microestrutura das esmectitas com a variagdo da concentragédo de
sal e concluiu que existe uma concentracdo de sal critica em que ocorrem 0s microquakes, que
constituem saltos descontinuos na distancia interplanar dos argilominerais e resultam na
migracdo de finos para 0 meio poroso. A concentracdo de sal critica que provoca a transicao
do inchamento cristalino para 0 osmético mostrou-se dependente do tipo de cation.

Este trabalho surgiu da necessidade da industria petrolifera brasileira em pesquisar
materiais de reservatérios nacionais, que avaliem a realidade dos pocos brasileiros. Como
analisar o comportamento dos argilominerais dos reservatdrios nacionais e sua reatividade em
inibidores de inchamento e em solugbes organicas e inorgéanicas. Foram analisados neste
trabalho: seis inibidores comerciais, o sal inorganico cloreto de potassio (KCI) e os sais
organicos formiato de potassio (KCOOH) e sodio (NaCOOH).



O inchamento ¢é o resultado direto do aumento da distancia interplanar d(001) e da
expansdo do volume quando os cations trocaveis dos argilominerais sdo hidratados, como 0s
argilominerais apresentam uma estrutura cristalina, pode-se entdo caracterizar o inchamento a
partir da quantificagdo das distancias interplanares utilizando para isso a técnica de difracdo
de raios X. Desta forma, os objetivos deste trabalho foram:

1. Quantificar e qualificar o regime de inchamento das argilas analisadas.

2. Determinar a eficiéncia dos inibidores comerciais de argila, tornando possivel a
identificacdo da concentragdo de inibidor, diluido em &gua destilada, em que ocorre a inibi¢&o
do inchamento osmotico nos argilominerais.

3. Realizar a andlise do comportamento expansivo das argilas analisadas em solucgdes
organica e inorganica conhecidas pela indudstria petrolifera como inibidores de inchamento.

O presente trabalho avaliou o desempenho de inibidores comerciais de argila utilizados
durante as operacfes de perfuragdo em pocos petroliferos brasileiros e o inchamento dos
argilominerais em solugdes aquosas usando para isso a metodologia de analise de inchamento
de argilominerais e preparacdo das amostras desenvolvida por Amorim ! em seu trabalho de

doutorado.



CAPITULO I

Il FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo serdo apresentados os fundamentos teéricos necessarios para o
entendimento da técnica de difracdo de raios X e das propriedades dos argilominerais, em

especial o seu comportamento expansivo quando esta em contato com solugdes aquosas.

1.1 Introducéo

A descoberta dos raios X se deu a partir de experimentos com os tubos catddicos,
equipamentos utilizados em experimento no final do século XIX que consistiam em um tubo
de vidro, ligado a uma bomba de vacuo onde era aplicada uma diferenca de potencial entre
dois terminais opostos gerando uma corrente elétrica dentro do tubo.

Em 1894, o fisico alemdo Wilhelm Conrad Roentgen passou a estudar os chamados
raios catédicos, nome utilizado na época para designar o fluxo de elétrons gerado no tubo. Em
1895, Roentgen comegou a observar a radiacdo que chamaria de raios X, devido a sua
natureza desconhecida. Sua descoberta espalhou-se rapidamente e a sua principal aplicacdo, a
radiografia, passou a ser utilizada na area médica e mais tarde na industria. Roentgen recebeu

o0 primeiro prémio Nobel de Fisica, em 1901, devido a sua descoberta [26].

1.2 Producéo de raios X

Raios X é a denominacdo dada a radiacdo eletromagnética de alta energia que tem
origem na eletrosfera ou no freamento de particulas carregada no campo eletromagnético do
nucleo atdmico ou dos elétrons [27].

Os raios X podem ser gerados artificialmente. Num tubo de raios X, que pode ser
observado na figura 11.1, ha um filamento metélico que é aquecido por uma corrente elétrica.
Uma diferenca de potencial elevada é aplicada entre o filamento e uma placa metalica,
chamada anodo ou alvo, colocado no centro do tubo. A partir do aquecimento o filamento
emite elétrons que sdo acelerados, na direcdo do alvo. Os 4tomos do alvo metalico absorvem a
energia dos elétrons e reemitem essa energia como raios X. Os raios X que sao produzidos no
alvo escapam do tubo através de uma janela, que pode ser construida de vidro ou berilio

metalico.
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Figura I1.1- Representacdo esquematica de um tubo de raios X[26]

Feixe de Raios X

11.3 Espectro de raios X

Quando particulas carregadas, principalmente elétrons, interagem com o campo elétrico
de nucleos de numero atdmico elevado ou com a eletrosfera, elas reduzem a energia cinética,
mudam de direcdo e emitem a diferenca de energia sob a forma de ondas eletromagnéticas,
denominadas raios X de freamento ou bremsstrahlung.

A energia dos raios X de freamento depende fundamentalmente da energia da particula
incidente. Esse processo de producdo dos raios X depende da energia e da intensidade de
interacdo da particula incidente com o nucleo e de seu angulo de saida. A energia da radiacéo
produzida pode variar de zero a um valor méximo, sendo continuo seu espectro em energia.

Na producgdo de raios X sdo produzidos também raios X caracteristicos referentes ao
material com o qual a radiacdo esta interagindo. Esses raios X recebem essa denominacao,
pois os fotons emitidos sdo monoenergéticos e revelam detalhes da estrutura eletrénica do
elemento quimico, e assim sua energia e intensidade permite a identificacdo do elemento de
origem.

Os raios X caracteristicos sdo dependentes dos niveis de energia da eletrosfera e seu
espectro de distribuicdo em energia, dessa forma, € discreto. O espectro em energia de raios X
aparece com distribuicdes continuas, referente aos raios X de freamento e picos destacado

referentes aos raios X caracteristicos, como pode ser visto na figura 11.2



Raio X
—» Caracteristico

Intensidade da radiacao

E (keV)

Figura 11.2 - Espectro de distribuicdo em energia de raios X de um tubo de raios X com

anodo de tungsténio [26]

11.4 Difragéo de raios X

Por volta de 1912, a difracdo de raios X em uma estrutura cristalina como rede de
difracdo tridimensional foi estudada por Max von Laue. As primeiras experiéncias foram
realizadas por dois alunos de Laue, Walter Friedrich e Paul Knipping. Com base no modelo
tedrico de P.P. Edwald para cristais, nos experimentos de Roentgen e aplicando seus
conhecimentos sobre difragdo da luz por grades de uma e duas dimensdes, Laue formulou
uma teoria de difracdo de raios X para cristais, recebendo o premio Nobel de Fisica em 1912
[25].

Logo depois, William Henry Bragg e seu filho William Lawrence Bragg formularam
uma simples equacédo aplicada em nivel atdmico que prevé os &ngulos onde séo encontrados
o0s picos de intensidade maxima de difracdo. Os Bragg receberam o Prémio Nobel de Fisica
em 1915 por seu trabalho na determinacdo das estruturas cristalinas do NaCl, do ZnS e do
diamante [26].

Em 1914, Laue montou um experimento em que um feixe de raios X incidia em um
cristal e como anteparo havia um filme radiografico, como pode ser visto na figura 11-3. Ao
observar a radiografia Laue verificou que se formava um padrdo de difracdo, em que 0s raios
X aparecem como circulos de pontos luminosos ao redor do feixe central, como mostrado na

figura 11-4.
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Figura I1-3 - Experimento de Laue

Figura 11-4 - Padréo de Laue em um cristal

Através da difracdo foi possivel provar a natureza ondulatoria dos raios X. Esta técnica
tornou-se Util para determinacdo de estruturas cristalinas e assim, o fendmeno da difracdo tem
sido desenvolvido para estudar a estrutura de todos os estados da matéria e uma diversidade

de materiais, incluindo metais, minerais e sélidos organicos simples.
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11.4.1 Geometria dos cristais

Para compreender o processo de difracdo de raios X em cristais, é necessario levar em
consideracao alguns aspectos como: a geometria e a estrutura cristalina, sua classificacédo e
representacédo [28]. Cristais podem ser definidos como arranjos atdbmicos ou moleculares cuja
estrutura se repete numa forma periédica tridimensional [26]. A menor estrutura que
representa um cristal € a célula unitaria, figura I1-5. Um cristal, portanto, é formado por
diversas células unitarias arranjadas tridimensionalmente. Esse arranjo pode ser chamado de
rede cristalina. O tamanho e a forma da célula unitéaria sdo descritos pelos vetores a, b e c, a
partir de um vértice da célula tomado como origem e sdo denominados eixos cristalogréaficos
da célula. Os parametros de rede definem a célula unitéria, indicando o comprimento dos trés

eixos (a, b e ¢) e dos angulos entre os vetores (a, 3, € y).

Figura I1-5 — Célula unitaria em 3D

Existem sete tipos de simetria das células unitarias e o que as diferenciam sdo 0s
parametros de rede. Na tabela I1-1 pode-se ver as relagfes entre os sete tipos de simetria e 0s

parametros de rede de suas células unitarias.



12

Tabela 11.1 —Sistema cristalinos e os parametros de rede das células unitarias ©*!

SISTEMA RELACOES AXIAIS ANGULOS
CRISTALINO INTERAXIAIS
Cubico a=b=c a=pB=y=90°
Tetragonal a=hb=c a=pB=y=90°
Ortorrémbico azb=c a=pB=y= 90°
Romboédrico a=b=c a=p=y=90°
Hexagonal azb=c o =3 =90°y=120°
Monoclinico azb=c o =vy=90°=B
Triclinico azb=c o#P#y=90°

Com base nesses sete sistemas é possivel obter as 14 redes de Bravais. Em 1848, o
cristalégrafo francés A. Bravais mostrou que na natureza sO existem 14 redes cristalinas.
Essas redes cristalinas especificam o arranjo periédico nos quais as unidades repetidas do
cristal estdo arranjadas. Estas unidades podem ser atomos isolados, grupos de atomos,
moléculas, ions, etc., mas a rede de Bravais resume somente a geometria da estrutura
periddica abstrata, independente do que as unidades realmente sejam. Na figura 11-6 é

possivel observar 14 redes bravais.
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Figura 11-6 - 14 redes Bravais

Para simplificar a representacdo de planos cristalinos utiliza-se o espaco reciproco. O
espaco reciproco € a utilizacdo de trés indices, h, k e I, conhecidos como indices de Miller.
Eles correspondem ao inverso do valor em que o plano corta 0s eixos convencionais.

Os indicies de Miller de um plano arbitrario sdo obtidos a partir das coordenadas
fracionérias u, v e w, dos pontos em que o plano intercepta os eixos cristalograficos, tomando-
se 0 reciproco desses valores:

(hkl):(l,l,ij -1

uv w

A utilizacao dos indices de Miller para representacdo de planos é pratica, pois dispensa
expressdes geométricas e necessita apenas de trés nimeros, para representar os planos. A
distancia entre os conjuntos de planos em uma rede é denominada distancia interplanar e é
funcdo dos indices de Miller e dos parametros de rede. Essa relacdo depende do sistema
cristalino. A tabela 11-2 representa a relacéo entre a distancia interplanar, os indices de Miller

e os parametros de rede [3].
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Tabela I1-2 - Sistemas Cristalinos e as distancias interplanares [3]

SISTEMA DISTANCIA INTERPLANAR
CRISTALINO
Cubico a
dhkl = > BT
vhe+k* +1
Tetragonal a
Ay = >
\/h2+k2+|2(6%2)
Ortorrdmbico 1 h? k2 |2
2 T 2ttt
di a~ b® ¢
Hexagonal

1  4(h?>+hk +k? |2
7 T3
dpg 3 a C

Monoclinico 11 h? +k25in2ﬁ+i_2hlcosﬂ
d2, sin’g| a* b* ¢? ac

11.4.2 Lei de Bragg

O espalhamento e a consequente difracdo de raios X é um processo que pode ser
analisado em diferentes niveis. Em seu nivel mais basico, ha o espalhamento de raios X por
um elétron. Esse espalhamento pode ser coerente ou incoerente e sera explicado na proxima
secéo.

Quando um feixe de raios X monocromatico incidi em um cristal, sob diferentes
angulos, provocando espalhamento, o feixe difratado pode ser medido por um detector de
raios X, posicionado adequadamente, produzindo um grafico denominado perfil de difracéo
ou difratograma. Este gréafico relaciona a intensidade de radiacdo medida pelo detector com o
angulo de espalhamento 26, que é o angulo entre o feixe incidente e o feixe espalhado. O
difratograma é Unico para cada tipo de cristal e é muitas vezes denominado a assinatura do
material. O perfil de difracdo de uma mistura € a soma dos perfis de difragdo dos seus
constituintes. Por essa razdo, a difratometria é bastante aplicada na identificacdo de minérios,
ligas metalicas, farmacos, produtos de corrosao, produtos de desgastes de pecas, particulados

industriais, pigmentos e etc..
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Além disso, ela tem a vantagem de ser rapida e ndo destrutiva quando comparadas com
outras técnicas de analise quimica [3]. Para obter o difratograma ou perfil de difracdo &
necessario que haja interferéncia construtiva das ondas espalhadas. E necessario que seja

obedecida & condicéo abaixo:

nA = 2d sen(0) n=1,2, 3. -2

A equacéo 11-2 é conhecida como Lei Bragg. Onde A é o comprimento de onda do feixe
incidente, d é a distancia interplanar, 6 € o angulo de espalhamento e n € um ndmero inteiro.

A Lei de Bragg pode ser deduzida considerando a figura I1-7. Um conjunto de planos
cristalinos representados por retas paralelas equidistantes que ao incidir uma frente de onda
monocromatica sobre este conjunto de planos fazendo um certo angulo 6, havera refor¢o na
intensidade espalhada numa certa direcdo, se a diferenca de caminho entre as ondas

espalhadas pelo plano superior e inferior for um multiplo inteiro do comprimento de onda.

Faixae Rafletido

Faixe Incidante

Figura 11-7 — Lei de Bragg
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Se incidirmos o feixe de raios X em angulos variaveis em uma amostra com uma certa
distribuicdo de pequenos cristalitos e colocarmos essas intensidades em funcdo do angulo de
espalhamento 26 (angulo entre a onda incidente e a onda espalhada) serd obtido um padrao de
difracdo Unico para cada tipo de cristal. Desta maneira é possivel descobrir a composicdo de

materiais num processo conhecido como caracterizacao.

11.4.3 Espalhamento coerente e incoerente

O fenbmeno de espalhamento é consequéncia da interagdo dos fétons de raios X que
incidem em um material com os elétrons da estrutura cristalina do material. O espalhamento

pode ser coerente ou incoerente [3].

No espalhamento incoerente, a onda espalhada ndo tem direcdo definida. Ela ndo
mantém a fase nem a energia, € o chamado espalhamento Compton. A colisdo € inelastica e a
energia referente a diferenca entre a onda incidente e a onda espalhada traduz-se em vibragédo
do atomo. Esta forma de espalhamento ndo possibilita a ocorréncia de interferéncia
construtiva entre as ondas espalhadas [3]. Embora o espalhamento Compton esteja presente na
interacdo do feixe de raios X com a amostra, ele ndo contribui para formacdo do perfil de

difracdo. Por esta razdo essa forma de espalhamento ndo sera descrita mais detalhadamente.

No espalhamento coerente, a onda espalhada tem direcdo definida, mesma fase e mesma
energia que a radiacdo incidente, ou com uma variagdo muito pequena em relacdo a ela,
porém com troca no momento linear. Trata-se de uma interacao elastica que pode ocorrer com
o0 espalhamento de fétons por elétrons livre que é denominado espalhamento Thomson e pelo
espalhamento de fotons por elétrons atdmicos que é chamado espalhamento Rayleigh. Essas

formas de espalhamento serdo apresentadas nos proximos topicos.
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11.4.3.1 Espalhamento Thomson

O espalhamento Thomson é uma simplificacdo do espalhamento Rayleigh, no qual a
radiacdo eletromagnética € espalhada por um elétron em repouso, livre de qualquer campo

externo e, durante o espalhamento, sujeito a acdo do campo da radiacao.

O campo elétrico oscilante associado ao feixe de raios X que incide sobre um elétron,
obriga este elétron a oscilar em torno da sua posicdo de equilibrio. Como toda particula
carregada acelerada emite radiacdo, o elétron submetido a um campo elétrico oscilante, emite
uma onda eletromagnética, que possui 0 mesmo comprimento de onda da radiacdo incidente
[29].

O espalhamento elastico é quanticamente, dado em funcdo da amplitude de

espalhamento A e de uma se¢do de choque de espalhamento el&stico diferencial (j—g]

do 2
el = -3
(deeléStico |AI

A secdo de choque ¢ definida como a razdo entre o nimero de particulas espalhadas, ou
seja, desviadas do feixe incidente, num angulo sélido() por unidade de tempo, dividido
pelo numero de particulas incidente pelo nimero de particulas incidentes atravessando uma
area unitaria normal a direcdo do feixe incidente, na unidade de tempo. Fisicamente a secao
transversal representa a probabilidade de uma particula incidente ser espalhada em um angulo

solido.

A geometria de espalhamento é mais facilmente visualizada se analisada em funcéo do
angulo de espalhamento 6. As amplitudes para o espalhamento Thomson, A™, sdo dadas em

funcdo do angulo 6 e de o, raio cléassico do elétron, pelas equacgdes:

Th Th
, =—I cos@ A =-r -4

(o]
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Para um feixe de raios X polarizado, cos® = 0. Desta forma, A= 0 e a secdo de

choque, torna-se:

(d_ffj _p? -5
dQ Jp,

Quando o plano de espalhamento coincide com o plano de polarizagdo, A" =0, a

equacdo para a secdo de choque é dada por:

d
(—Jj = r?cos’d I -6
dQ Th,/l

Para o feixe de raios X ndo polarizado, qualquer orientacdo incidente, tem a mesma
probabilidade de ocorréncia. Sendo assim, a secdo de choque de espalhamento é definida

como sendo a metade da soma das se¢des de choque dada pelas equagdes 11-5 e I1-6. Portanto:

(d—"] - Lr21 cos?o) -7
dQ ), 2

11.4.3.2 Espalhamento Rayleigh

O espalhamento coerente, também conhecido como espalhamento Rayleigh, é um
processo em que os fotons com energia E, interagem com elétrons orbitais do atomo e sao
espalhados elasticamente com a mesma energia E,, sem ionizar ou excitar o atomo. A
intensidade da radiagdo espalhada pelo atomo é determinada somando-se as amplitudes da
radiacdo espalhada, coerentemente, por cada elétron atbmico do &tomo.

Quando um feixe de fotons interage com o atomo, através do espalhamento coerente,
pode ocorrer interferéncia entre os fotons espalhados pelos elétrons situados no volume d°r.
Considerando que cada elétron do atomo interage com a radiagdo incidente como se fosse um
elétron livre, a secdo de choque do espalhamento coerente é dada em funcdo da secdo de

choque do espalhamento Thomson multiplicada pelo termo de interferéncia ':



19

do] (da} )
— =|—=| F¥q) -8
(dQ Rayleigh dQ Th

Onde F(q) é a transformada de Fourier da densidade de carga, conhecida como fator de

forma do atomo, pode ser definida como:

F(q) = jp(?)si(z‘;)dﬁ q= ‘R‘ I-9

O fator de forma foi computado por diferentes autores utilizando modelos atébmicos e
foi tabelado em fungéo da variavel x, sendo x = 20,607q [29].

" = —r F(q)cosd A" = -1 F(q) Il -10

A grandeza fisica necessaria para se obter os difratograma € a intensidade da radiacao

espalhada. Esta grandeza é funcdo da secdo de choque,sendo:
| = '—(d—aj Il -11
Al dQ

Onde: 1 é a intensidade do feixe de raios X espalhado numa determinada direcdo dQ; I,
é a intensidade do feixe de rais X incidente; A é a area do feixe incidente que atinge a

amostra.
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1.5 Mineralogia das argilas

11.5.1 Definicéo

A argila é um material natural, terroso, de granulacdo fina, que geralmente adquire,
guando umedecido com &gua, certa plasticidade. Quimicamente as argilas sdo formadas por
silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Todas as argilas sdo constituidas
essencialmente por particulas cristalinas extremamente pequenas de um numero restrito de
minerais conhecidos como argilominerais. Uma argila qualquer pode ser composta por
particulas de um argilomineral ou por uma mistura de diversos argilominerais. Além dos
argilominerais as argilas contem, geralmente, outros materiais e minerais, tais como matéria
organica, sais sollveis e particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e outros minerais
residuais e podem conter também minerais nao-cristalinos ou amorfos.

Os argilominerais sdo silicatos hidratados de reticulados ou rede cristalina em camadas
ou de estrutura fibrosa, constituido por folhas, planos ou camadas continuas de tetraedros
(SiO4) ordenados em forma hexagonal, condensados com folhas ou camadas octaédricas. Os
argilominerais sdo essencialmente constituidos por particulas de pequenas dimensées [30].

As argilas laminadas ou estratificadas naturalmente, sdo denominadas folhelhos e
podem ter a mesma consisténcia ou textura das argilas usuais ou ser completamente adensado
e duro, sendo denominado argilito. O termo argila pode ser empregado, como termo de
granulometria, para designar uma faixa de dimensfes de particulas na analise mecanica de
rochas sedimentares e solos [3].

Uma argila de granulagdo muito fina, composta por minerais do grupo da
montmorillonita € a bentonita, utilizada neste trabalho como argila padrdo. Algumas
bentonitas incham naturalmente pela absorcdo de agua, outras ndo incham e outras
apresentam graus intermediarios de inchamento [30].

Muitas caracteristicas fisicas da rocha interferem em seu comportamento expansivo na
presenca de agua, por exemplo, a textura. Textura é um termo macroscopico para a argila
solida que € conseqiiéncia da distribuicdo granulométrica, das formas das particulas
constituintes, da orientacdo das particulas umas em relacéo as outras e das forgcas que unem as
particulas entre si. A figura 11-8 mostra uma forma de descrever a textura de solos e argilas

conforme sdo encontrados naturalmente.
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Figura 11.8 - Textura de argilas e solos [30]

11.5.2 — Estrutura Cristalina dos Argilominerais

Os principios basicos da quimica estrutural e da cristaloquimica aplicam-se
integralmente ao campo dos argilominerais. Os grupos fundamentais com 0s quais Séo
construidos todos os tipos de estruturas cristalinas dos argilominerais conhecidos sdo grupos
tetraédricos e octaédricos de 4&tomos ou ions de oxigénio e de ions hidroxila, ao redor de
pequenos cations, principalmente Si** e AI", ocasionalmente Fe** e Fe*?, nos grupos
tetraédricos e Al*®, Mg™, Fe™ Fe™ Ti** ocasionalmente Cr*®, Mn*2Zn*Li*, nos grupos
octaédricos, geralmente com um certo grau de substituicdo isomorfica.

Os grupos tetraédricos estdo ligados entre si para formar folhas hexagonais continuas e
0s grupos octaédricos também estdo ligados hexagonalmente em folhas octaédricas. Essas
folhas sdo usualmente chamadas tetraédricas e folhas octaédricas. As dimensdes das folhas
tetraédricas e octaédricas sdo tais que podem reajustar ou encaixar entre si para formar
camadas, compostas por duas ou mais folhas, numa variedade de maneiras as quais da origem
a maioria das estruturas fundamentais dos argilominerais conhecidos. A figura 11.9 mostra as

estruturas dos argilominerais.
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Figura 11.9 - Unidades estruturais dos argilominerais: (A) Tetraedro de silicio; (B) Folha
tetraédrica. [30]

11.5.3 — Classificacdo dos argilominerais

O Comité Internacional pour I’ Etude des Argiles recomenda a seguinte subdiviso para
os argilominerais cristalinos, em duas classes gerais [30]:

1 - Silicato cristalino com estrutura em camadas ou lamelar

2 - Silicatos cristalinos com estrutura fibrosa

O maior numero de argilominerais tem estrutura lamelar e existem subdivisdes, que séo
feitas em funcdo de propriedades estruturais como: a distancia interplanar; a capacidade de
troca cationica; a possibilidade de as camadas basais se expandirem pela introducdo de
moléculas polares, como as da dgua, aumentando a distancia interplanar; e no tipo de arranjo
ao longo dos eixos cristalograficos que definem as espécies minerais de um mesmo grupo.
Assim tém-se dentro dos argilominerais lamelares 0s seguintes grupos:

Tabela 11.3 — Argilominerais Lamelares [4]

Grupo Estrutura Troca Distancia Inchamento
Silica:Alumina Catibnica Interplanar (A)
Caulinita 1:1 Nenhuma 7,2 Nenhum
Talco 2:2 Nenhuma 9,3 Nenhum
Esmectita 2:1 Na*, Ca*, 11-15 Variavel
K*, Mg"

Vermiculita 2:1 K*, Mg* 14-15 Variavel
Ilita 2:1 K* 10 Nenhum
Mica 2:1 K* 10 Nenhum

Clorita 2:2 Mg(OH), 14 Nenhum

Atapulgita 2:1 Nenhuma 12 Nenhum
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Os principais tipos de argilominerais presentes em reservatorios petroliferos sao: ilita,
caulinita, esmectita e clorita, ou ainda combinagdes interestratificadas em arranjos regulares.
Dentre todos os tipos apresentados, a esmectita é que apresenta a maior capacidade de
inchamento, sendo responsavel por grande parte dos danos em reservatorios de

hidrocarbonetos encontrados na exploracéo de petréleo.

11.5.3.1 — Esmectita ou Montmorillonita

Os argilominerais do grupo da esmectita sdo constituidos por duas folhas de silicato
tetraédricas, com uma folha central octaédrica de alumina hidratada, unidas entre si por
oxigénio comum as folhas e d&o origem a camadas 2:1, como estéd representado na figura
11.10.

Quando a esmectita é colocada em agua ou em ambientes Umidos, 0s cations trocaveis
se hidratam, entra 4gua e o espacamento basal aumenta. Nessas condigcdes, 0s cétions
interlamelares sdo suscetiveis a serem trocados por outros cations por uma reagcdo quimica
estequiométrica. A capacidade de troca catibnica da esmectita ¢, em média, 10 vezes maior
gue as dos demais grupos de argilominerais. As argilas constituidas por esses argilominerais
geralmente possuem, em elevado grau, propriedades plasticas e coloidais, apresentando

grandes variacfes em suas propriedades fisicas.

I.].Hzo

O Oxigénio . Hidroxila . Aluminio, ferro. magnésio
O ¢ @ Silicio, ocasionalmente

Figura 11.10 -Estrutura cristalina em camada 2:1 da célula unitaria da esmectita [31]
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111.5.3.2 — Argilominerais interestratificados

Os argilominerais interestratificados ou camadas mistas sd&0 muito comuns em rochas
sedimentares e nos solos. Os argilominerais interestratificados caracterizam-se por
apresentarem, em um mesmo cristal, mais de um tipo de unidades estruturais empilhadas e
articuladas entre si. Portanto esses minerais diferem dos argilominerais lamelar por néo
possuirem intercamadas uniforme em todo o cristal e por apresentarem variagfes na
composicao quimica das camadas sucessivas [3].

A interestratificacdo dos argilominerais ocorre porque as camadas do tipo 1:1 e 2:1
formadoras dos argilominerais sdo geometricamente muito semelhante entre si. Sendo assim,
camadas com arranjos internos diferentes podem se empilhar facilmente, originando uma
grande variedade de argilominerais interestratificados.

Os argilominerais interestratificados sdo caracterizados pelos seguintes critérios:
natureza das unidades estruturais que o compdem (caulinitas, esmectitas, vermiculitas,
cloritas, ilitas, sepiolitas e paligorsquita); proporcdo de cada unidade estrutural componente
(variando de 1 a 99%) e o grau de regularidade e irregularidade na interestratificacdo [32].

Os minerais interestratificados de dois componentes podem ser classificados em dois
grupos: os formados por unidades estruturais de grupos diferentes de argilominerais, por
exemplo, ilita-esmectita e glauconita-esmectita. E aqueles formados por unidades estruturais
de mesmo grupo, como por exemplo: vermiculita hidratada — vermiculita desidratada. Os
interestratificados formados por variedades do mesmo grupo de argilominerais simples
apresentam ocorréncia mais restrita na natureza. O interestratificado ilita-esmectita é 0 mais

abundante em solos e rochas sedimentares [35].

11.5.4 — Propriedades do sistema agua-argila

Nesta secdo serdo abordadas as principais caracteristicas e propriedades dos

argilominerais, quando estes estdo em contato com solucdes aquosas ou atmosferas imidas.

11.5.4.1 -Fendmeno de inchamento dos argilominerais

Os complexos interplanares dos argilominerais sdo formados pela introducdo de
materiais organicos e inorganicos entre as suas camadas formadoras. A ligacdo quimica
relativamente fraca entre as camadas, comparada a forte ligagdo idnica-covalente dentro das
camadas facilita a sua formacdo. O mais comum dos materiais intercamadas € a agua que esta

normalmente presente entre as camadas das esmectitas e vermiculitas [33].
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A presenca de meio aquoso entre as camadas pode resultar num diferente tipo de
complexo no qual ao invés de um espagamento basal definido ha uma continua distribuicdo de
distancias interplanares. O espacamento meédio pode aumentar indefinidamente e variar
linearmente com o inverso da raiz quadrada da concentracdo da solucdo e a distancia entre as
camadas sera determinada por forcas osmoéticas [33]. Este fendmeno de expansdo das
distancias interplanares € denominado inchamento ou expanséo.

No estudo da interacdo entre as moléculas de agua e o argilomineral, reconhecem-se
dois tipos de adsor¢do. A primeira, as camadas se expandem de modo discreto causado pela
hidratacdo dos céations mutéaveis, que é denominado inchamento cristalino. Na segunda forma,
a associacdo de agua entre as camadas estruturais pode levar a um aumento do volume do
cristal, este aumento ocorre de modo continuo e é chamado de inchamento osmaético.

Essas duas categorias de inchamento sdo separadas por um intervalo no qual nenhuma
distancia interplanar definida pode ser encontrada, denominada microquake [25]. A figura
I1.11 mostra o inchamento de uma montmorilonita em solucdes de NaCl medidas estas
obtidas por Norrish [34]. Duas importantes observacdes podem ser feitas a partir destes
dados: a transicdo do inchamento osmatico para o inchamento cristalino com o aumento da
concentracdo de solucdo e a descontinuidade (microquake) que ocorre na concentragdo critica

de sal.

Inchamento
1 Osmédtico
150-] Inchamento

Cristalino

1 S microquake
: 0@030 Concentracgéo critica de sal

0 T L T l( T

0 2 4 6 8 10

C0.5)

Figura 11.11- Regime de inchamento de uma montmorilonita em solugdes de NaCI[25]
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g
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Em solucdes salinas com alta concentracdo de sais, as esmectitas sofrem um pequeno
aumento de volume ou inchamento, de 10 A a 20 A. Nessas solucdes as moléculas de agua
sdo adsorvidas proximas as superficies do cristal, forcando as camadas 2:1 a se separarem de
modo discreto. O inchamento cristalino é controlado pelo balanceamento entre as forcas
eletrostaticas de atracdo (forcas de Coulomb e de Van der Walls) e as forcas de expansao
(forca de repulsdo). A magnitude deste inchamento depende da natureza dos cations trocaveis
e da estrutura cristalina do argilomineral expansivel [3].

O inchamento osmético ocorre, pois a concentragcdo de cations entre as camadas
estruturais € maior que na solucdo [31]. As forcas atuantes neste tipo de inchamento sdo
forcas osmoticas e resultam do balanceamento de forcas eletrostaticas, forcas de Van der
Walls e pressdo osmotica dos ions interplanares. O inchamento osmético caracterizado por
distancias interplanares acima de 40 A é o responsavel pelos danos a formacio nos
reservatorios de hidrocarbonetos.

A distancia intercamada ndo é constante, o padrdo de difracdo ndo apresenta um pico,
mas uma distribuicdo cobrindo uma banda razoavelmente consideravel de distancias. A
transposicdo do inchamento cristalino para o inchamento osmético é abrupta. A separacdo
entre as camadas dos argilominerais normalmente aumenta linearmente com o inverso da raiz
quadrada da concentracdo de sal [33].

Norrish [34] constatou experimentalmente em seu trabalho, que o espacamento basal das
montmorilonitas pode ultrapassar 20A indo até 40A. Até os 40 A de expansdo basal as
camadas lamelares, de cargas elétricas iguais, sdo atraidas umas as outras pelas forcas de Van
der Walls. Acima dos 40 A, o movimento browniano do meio vence as forcas de Van der
Walls, as camadas lamelares separam e se dispersam no liquido.

Na regifo de grandes distancias interplanares (maiores que 40 A), ndo ocorre um Unico
espacamento, uma distribuicdo estatistica é observada onde é possivel obter valores médios. O
sistema ¢ altamente irregular quando se refere as distancias interplanares do argilomineral. No
entanto, o paralelismo das camadas é provavelmente preservado dentro das regiées contendo

um namero apreciavel de camadas [3].
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O inchamento dos argilominerais depende, principalmente, de fendmenos osmaticos e
da concentracdo de eletrélitos na solucdo. Portanto, as caracteristicas de expansdo ndo sdo
iguais para todos os argilominerais, devido as diferencas de estrutura, composi¢do quimica,
concentracdo e tipo de cation mutavel. Como exemplo, tem-se a esmectita-Na que apresenta
um elevado grau de inchamento, enquanto que a esmectita-K, Ca ou Mg tem inchamento
apenas moderado [31].
111.5.4.2 — Capacidade de troca catibnica

Os argilominerais tém capacidade de troca de ions. Estes ions podem ser trocados por
reacdo quimica por outros ions em solugdo aquosa sem que haja modificacdo de sua estrutura
cristalina. A capacidade de troca catidnica varia de acordo com o tipo de argilomineral [35],

conforme apresentado na tabela I1-4.

Tabela 11-4 - Capacidade de troca cationica dos argilominerais [30].

Argilomineral Capacidade de troca catiénica (meg/100g)
Esmectita 80 a 150
Caulinita 3als
Halosita-2H,0 5a10
Halosita-4H,0 10a40
Ilita ou Clorita 10 a 40
Vermiculita 100 a 150

A capacidade de troca catibnica de um argilomineral pode ser o resultado do
desequilibrio de cargas resultante da substituicdo isomorficas na préopria estrutura cristalina,
das ligacdes quimicas quebradas nas arestas das particulas e da substituicdo de hidrogénio por
hidroxilas. Nas esmectitas, a capacidade de troca de cations é devida, principalmente, a
substituicdes isomdrficas da camada tetraédrica [30].

Os céations podem ser agrupados de acordo com a capacidade de substituicdo de um
cation pelo outro, obedecendo a seguinte ordem: H* > Al*®* > Ca™ > Mg*? > K* > NH* > Na"
> Li*. Esta ordem pode ser alterada dependendo da disponibilidade de cations no momento da
reacdo . A facilidade de troca varia ainda com a concentracdo de fons adsorvidos pelo
argilomineral, com as dimensdes dos ions e sua hidratacdo, com a natureza do anion e ainda

outros fatores [30].
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11.5.4.3 — Sistema argila + agua

A natureza da &gua adsorvida e os fatores que influem na formacao da camada de agua
adsorvida a superficie dos argilominerais sdo fatores fundamentais que determinam certas
propriedades dos sistemas argila e agua, como a plasticidade, a viscosidade, o poder ligante e
a resisténcia mecanica no estado umido [35].

Para as esmectitas e vermiculitas, a &gua que pode ser eliminada em baixas temperaturas
pode ser classificada em duas categorias: agua liquida nos poros, nas superficies em volta das
arestas das particulas dos argilominerais e intercalada entre as camadas que definem a
estrutura cristalina desses filossilicatos. Essa € a agua que causa o inchamento do plano (001)
da montmorilonita, por causar um aumento na distancia interplanar.

O primeiro tipo de agua requer geralmente pouca energia para sua retirada e a secagem
pouco acima da temperatura ambiente é suficiente para sua eliminacdo praticamente total. O
segundo tipo de requer quantidades definidas de energia para eliminagéo total. Temperaturas
da ordem de 200°C a 300°C sdo necessarias para remocao quase total da agua intercalada

entre as camadas [30].

11.5.4.4 — Cations e anions no sistema agua + argila

Os ions adsorvidos nas superficies dos argilominerais podem afetar de varias maneiras a
agua neles adsorvida. Um céation pode agir como ligacdo ou ponte para manter as particulas de
argilominerais unidas (estado floculado) ou limitar a distancia que as separa (estado
defloculado). Os cations polivalentes tém uma tendéncia maior a ligar as particulas entre si
(maior poder floculante) [36].

Alguns cations adsorvidos podem se tornar hidratados. Os fons Ca*? e Mg*? hidratados
parecem diminuir a espessura da camada de dgua adsorvida por sua maior carga e pequeno
raio ionico, apresentando uma configuragio geométrica bem definida. O fon Na*, de igual raio
ibnico e menor carga, com uma hidratacdo menor, permite que a camada de agua tenha maior
espessura a um menor grau de orientacao [30].

Os raios i6nicos dos fons sdo de grande importancia. lons pequenos, que se podem
encaixar nos vazios existentes nos agrupamentos de moléculas de agua no estado liquido, tem
um efeito de atracdo e contracdo sobre eles, aumentando, a tendéncia a formar estruturas
orientadas ou quase cristalinas. fons que ndo podem entrar nesses vazios estruturais da agua

funcionam como preventivos para formacédo de estruturas orientadas [36].
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A forma geométrica dos ions adsorvidos € de muita importancia quanto a possibilidade
de adaptacdo destes a estrutura da camada de agua adsorvida ao argilomineral, resultando em
um enfraquecimento ou destruicdo dessa camada [37].

Para bentonita sodica a presenga de ions, dissolvidos no liquido em que a argila esta
dispersa provoca a separacdo paralela ao plano basal das particulas menores, formando
lamelas mais finas. Influenciam a estrutura da camada de agua adsorvida e confere carga

negativa a particula [30].

111.5.4.5- Interacdes entre particulas de argilominerais

Em uma particula de esmectita as duas faces maiores, a superior recoberta por
oxigénios, e a inferior, por hidroxilas, tem uma carga negativa, devido a esses grupamentos e
as substituicdes isomérficas no reticulado cristalino. Entretanto, nas faces menores ou laterais,
esse reticulado cristalino é interrompido, deixando uma deficiéncia de cargas negativas em
virtude dos ions positivos fortemente polarizantes.

Em funcdo da natureza e concentracdo dos eletrélitos do meio, as particulas dos
argilominerais tém uma distribuicdo de cargas diferentes: as faces maiores tém cargas
negativas, e as menores, carga positiva [36].

A interacdo entre duas particulas de argilominerais pode ocorrer por trés processos
diferentes: interacdo entre as faces maiores (face a face); interacdo entre a face maior e a face
menor (face a aresta); e a interacdo entre as faces menores (aresta a aresta). A figura 11.12
mostra as formas de interacdo das particulas [30].
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Figura 11.12 - Esquema dos trés tipos de interagdo em solucdo aquosa de particulas

defloculadas de montmorilonita [3].

I11.5.5 — InteracBes entre agua e particula nos reservatdrios de petroleo

Nas rochas dos reservatdrios hd presenca de minerais argilosos. Isto tem sido grande
motivo para o permanente cuidado na formulacdo de fluidos aquosos, durante as etapas de
perfuracdo, completacdo e estimulacdo de pocos. Dentre os fendbmenos decorrentes da
interagdo de argilominerais com fluidos aquosos de baixa salinidade, o inchamento é o
fendmeno que envolve maiores cuidados e custos altos para sua prevencéo.

A presenca dos argilominerais causa reducdo da permeabilidade por trés maneiras
diferentes: a migracdo de finos, o inchamento da argila e a migracdo de finos induzida pelo
inchamento dos argilominerais. A migracdo de finos ocorre com argilominerais néo
expansiveis que tendem a se desprender da superficie das rochas e migram quando as
condicdes coloidais sdo favoraveis. As particulas em migracdo podem ficar presas na garganta

do poro das rochas, causando a reducdo da permeabilidade [3].
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A expansdo dos argilominerais em regime de inchamento osmdtico provoca um
alargamento das paredes do poro, reduzindo sua secdo transversal e consequentemente o fluxo
de saida de 6leo do poro. A migracdo induzida pelo inchamento é causada pelo inchamento,
mesmo que reduzido de particulas de argilominerais que provocam o desprendimento de
particulas finas de outros argilominerais ndo expansiveis que podem tamponar o poro [3]. Os

mecanismos de reducdo da permeabilidade estdo representados na figura 11.13

(©)

Figura 11.13 — Mecanismo de reducdo da permeabilidade causados pelos argilominerais
em meio poroso: (A) migracédo de finos; (B) inchamento dos argilominerais; (C) migragédo

induzida por inchamento dos argilominerais [3].
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CAPITULO 11l

11 Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo descritos os procedimentos utilizados para a avaliagdo das solugdes
conhecidas como inibidores de inchamento, na argila bentonita sddica natural e em duas
argilas de formacdes brasileiras. Serdo descritos os métodos de preparacdo das amostras para

analise de difracdo de raios X (DRX) e 0 equipamento utilizado.

I11.1 Descricao das amostras

Para realizar as analises de DRX foi utilizada uma argila padrdo de bentonita sddica
natural e duas amostras de argilas de bacias petroliferas do nordeste brasileiro. As argilas
brasileiras foram obtidas a partir do trabalho de doutorado de Amorim [3].

I11.1.1 — Bentonita Sédica Natural (BSN)

O termo bentonita se refere a qualquer material argiloso que é composto
prioritariamente por esmectitas dioctaédricas. Onde se tem as bentonitas sodicas em que ha
predominancia do fon Na* [37].

A elevada expansao gue geralmente as bentonitas exibem em agua deve-se a facilidade
que estes materiais tém em adsorvé-la nos espacos existentes entre as suas varias camadas. A
bentonita sédica adsorve até quatro camadas de &gua, 0 que permite atingir valores de
expansdo muito elevados, apresentando inchamento osmatico em agua pura ou em solucdes

salinas de baixa concentracdo [37]. Neste trabalho a BSN ¢é utilizada como argila padréo.

I11.1.2 — Argila da Formacédo Agu

Localizada na Bacia de Potiguar, no Rio Grande do Norte, a argila expansiva da
Formacdo Acu, foi coletada por gedlogos da PETROBRAS e enviada para realizacdo de
testes. Esta amostra foi coletada no afloramento situado no km 96 da BR-304, no municipio

de Acu, como mostrado na figura 111.1.
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Figura 111.1 — Afloramento da formacédo Acu — Bacia de Potiguar- RN [3]

I11.1.3 — Argila da Formagéo Sergi

Localizada na Bacia do Recéncavo, na Bahia, a argila expansiva rica em esmectita da
formacdo Sergi, foi coletada por gedlogos da PETROBRAS. A argila da formacdo Sergi
utilizada neste trabalho tem origem no afloramento rochoso situado nas proximidades da
borda oeste da Bacia Sedimentar do Recéncavo, a margem da BR-324, km 551, como pode
ser visto na figura I111.2, proximo a entrada da Usina Itapitingui, no municipio de Amélia

Rodrigues, sendo decorrente de depdsito edlico.

Figura I11.2 - Afloramento da formacéo Sergi— Bacia do Recdncavo - BA [3]
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I11.2 — Caracterizagéo das amostras

As argilas nacionais foram caracterizadas por Amorim [3] em seu trabalho de doutorado
através da tecnica de difracdo de raios X. As analises realizadas serdo apresentadas nos

préximos topicos.
[11.2.1 — Mineralogia das amostras por DRX

Amorim em seu trabalho realizou a caracterizagdo da mineralogia total e de
argilominerais das amostras de formacdes brasileiras. Obtendo os resultados apresentados nas
tabelas I11-1 e 111-2, onde a expressdo “tracos” € utilizada para identificar os minerais ou

argilominerais com percentual menor que 5% na composicao da amostra.

Tabela I11-1 — Composicdo semiquantitativa da mineralogia total (%orelativa)[3]

Identificacdo BSN Acu Sergi
Argilominerais - 40 -
+ Mica
Argilominerais 80 - 10
Quartzo 5 50 85
K-Feldspato - 10 5
Plagoclasio 5 - Tracos
Gipsita 10 - -
Calcita - - -
Anquerita - - -
Pirita - Tragos -

Goethita - Tragos -
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Foram identificados alguns argilominerais, conforme mostrado na tabela I11-2, na fracédo
de grédos argila menores que 2um.

Tabela 111-2 - Composicédo dos argilominerais (% relativa) da fracdo < 2 um|[3]

Identificacdo BSN Acu Sergi
Caulinita - 15 -
Clorita - - -
Ilita tracos 35 -
Interestratificado 50 100

ilita-esmectita

irregular

Esmectita 100 - -

111.3 — Preparacéo das amostras para DRX

Para permitir a anélise do inchamento osmético e do inchamento cristalino é necessario
qgue haja primeiramente a preparacdo das amostras. Este método é constituido por varias
etapas que serdo descritas nesta segéo.

As argilas nacionais necessitam de um tratamento prévio com peroxido de hidrogénio
(H20,) para eliminacdo de matéria organica proveniente dos afloramentos. Este tratamento é
realizado no CENPES-PETROBRAS, conforme descrito por Alves [1]. Depois de lavadas e
secas as amostras estdo prontas para receber o mesmo tratamento que a BSN.

Através da sedimentacdo Umida uma fracdo de tamanho menor que 2um da argila é
separada da amostra. Para isso, amostra € imersa em agua destilada (1g de argila para 100 mL
de agua destilada) e misturada num agitador magnético, por aproximadamente 1 hora ou até
que esteja totalmente dissolvida.

A etapa seguinte é a retirada da fracdo fina (fragdo menor que 2um) por centrifugacéo
700 rpm por 6 minutos (centrifuga IEC CENTRA-8). A fracdo fina é saturada em solucéo de
1M de NaCl, durante 6 dias com 1 troca de solugéo por dia , sendo descartado o sobrenadante
através da centrifugacdo de alta velocidade, operando com 10.000 rpm por 10 minutos
(centrifuga BECKMAN, modelo J2-HC).
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Para agilizar a troca catiénica, a mistura € mantida no agitador magnético durante 6
horas a uma temperatura de 35°C. A conversao dos argilominerais para a forma
monocatidnica € necessaria para garantir que sua superficie esteja completamente saturada
com cation Na* ©*l. A saturacdo com Na* aumenta o teor de agua adsorvida na estrutura dos
argilominerais.

O espacamento basal para esmectitas saturadas com potassio é bem menor do que das
esmectitas sodicas quando estas estdo em contato com agua destilada, isso porque os ions de
K* adsorvem uma menor quantidade de 4gua o que reduz a expans&o volumétrica.

Apbs a saturacdo, inicia-se a lavagem para retirada do excesso de ions de Na* da
superficie da amostra. A fracdo de argila obtida da saturacéo € diluida em &gua destilada e
misturada em um agitador magnético em temperatura ambiente por aproximadamente 30
minutos. A amostra é entdo centrifugada em alta velocidade (10.000 rpm por 10 min). Este
procedimento é repetido até que todo excesso de sal seja retirado, isso ocorre em torno da
quinta lavagem.

Um teste com nitrato de prata (AgNOs), no sobrenadante a ser descartado pode ser
realizado para verificar o excesso de sal. Havendo CI" na solugdo h& uma precipitacdo do
nitrato de prata e nova lavagem sera necessaria, quando o sobrenadante agir com o nitrato de
prata e permanecer transparente a lavagem pode ser encerrada.

Apds a lavagem, amostra deve entdo, ser colocada em placas de Petri e mantida em uma
estufa a 40 °C até estar completamente seca (cerca de 48 horas). As amostras sdo moidas e
peneiradas estando prontas para formacéo das pastas (argila + inibidor).

Devido as variagfes na composicao de argilominerais das amostras de argila brasileira a
proporcao utilizada de argila e inibidor tiveram que ser modificadas para cada tipo de argila, a
tabela 111-3 apresenta as relagdes utilizadas. Essas raz6es foram escolhidas por apresentarem
picos bem modelados .

Tabela 111-3 — Razéo de massa fracéo fina: inibidor utilizado na confeccéo das

pastas [3]
Argila Fracéo fina: Inibidor
BSN 2:5
Acu 11:5

Sergi 2:5
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As pastas argila em solucédo aquosa do inibidor séo preparadas nas proporcdes descritas
na tabela 111-3. As argilas sdo umedecidas pelos inibidores utilizando para isso uma pipeta
(Kacil FS-500) e analisadas pelo equipamento de difracdo de raios X apds um periodo de 24
horas contadas a partir do término do preparo da pasta. Este periodo é necessario para que se
alcance o equilibrio no processo de hidratacdo dos argilominerais. As amostras neste periodo
sdo acondicionadas em um recipiente de isopor coberto com silica para minimizar a perda de

umidade com o meio.

111.4- Inibidores avaliados
Nesta secdo encontra-se uma descricdo de algumas caracteristicas das solucdes
conhecidas como inibidores de inchamento e dos inibidores comerciais utilizados neste

trabalho, assim como, a metodologia de preparagéo das solucGes inibidoras.

111.4.1 — Cloreto de potassio (KCI)

Os cloretos séo utilizados na industria do petroleo por serem solugdes eletroliticas
capazes de reduzir o fluxo hidraulico para a formacao, devido a viscosidade dos seus filtrados
e por estimular um fluxo de &gua da formacéo argilosa para o fluido. Este fluxo reduz a
hidratacdo ao redor do poco.

O cloreto de potassio € o mais conhecido inibidor utilizado, sendo recomendado, de
acordo com Van Oort [38], para estabilizacdo de cascalhos e de pocos, devido a sua
habilidade em reduzir o inchamento nas argilas esmectiticas.

Segundo Aragdo e Aragdo [39], o cloreto de potassio apresenta um dos maiores
potenciais de inibicdo, devido as caracteristicas do ion potassio (K*), como a capacidade de

encaixe nas estruturas cristalograficas dos argilominerais.
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111.4.2 — Salmouras de formiatos

De acordo com Howard [9], a indUstria de petréleo normalmente utiliza para a etapa de
perfuracdo e completagdo salmouras de formiato de sddio, potassio e césio por apresentarem
compatibilidade técnica com os fluidos do reservatério e apresentarem a vantagem de serem
bons estabilizadores de argilominerais.

Em relacdo a outros inibidores como os cloretos, os formiatos apresentam vantagens
como: cobrir uma grande gama de densidades, possuirem uma baixa temperatura de
cristalizacdo, baixa toxicidade e ser biodegradavel [9]. Neste trabalho foram avaliados os

formiato de sddio e potassio.

111.4.3 — Inibidores Comerciais

Os inibidores comerciais sdao compostos quimicos que impedem a hidratacdo dos
argilominerais. Neste trabalho foram utilizados inibidores do tipo poliméricos cationicos.

Os polimeros catiénicos tém forte atuacdo na inibicdo de argilas, pois atuam sobre a
superficie negativa das placas, obtendo neutralizacdo de maior nimero de cargas. Esses
polimeros sdo de alto peso molecular e bastante reativo. Apesar dos polimeros de alto peso
molecular serem conhecidos como redutores de viscosidade o polimero catidnico contribui
pouco na perda de viscosidade, 0 que permite que seja usado em dosagens mais altas no fluido

de perfuracéo [4].

111.4.4 — Preparo das soluges inibidoras

As solucdes inibidoras utilizadas para controlar o processo de inchamento osmotico das

argilas expansivas foram preparadas da seguinte forma:

1. Mistura-se 100 ml de agua destilada a 1 ml de inibidor, agitando a mistura por 5
minutos a baixa agitacdo e temperatura ambiente

2. Ao fim da agitacdo a solucdo inibidora é colocada em um frasco de vidro
tampado e acondicionado em temperatura ambiente. O frasco deve ser
identificado como 1% de solucéo

3. Esse processo é repetido para as concentracdes de 2% a 10% de inibidor
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111.5 — Difratdmetro de raios X

Para avaliar o inchamento dos argilominerais foi utilizado o difratdmetro Shimadzu
XRD-6000. Este equipamento é formado pela unidade principal ou camara de analise, do
sistema de processamento, como pode ser visto na figura 111.3, e do sistema de resfriamento
do tubo de raios X.

A unidade principal é composta por uma porta deslizante para prevenir a exposi¢do do
operador aos raios X, por um painel de controle e pela chave de acionamento do equipamento
na lateral do aparelho. A porta possui uma janela com vidro plumbifero e um sistema de
travamento automatico quando ha producdo de raios X. No painel de controle ha duas
lampadas que indicam se o aparelho esté ligado (luz verde) e se ha producédo de raios X (luz
amarela). Em caso de emergéncia o painel de controle possui um botdo para desligamento do
aparelho.

O sistema de processamento de dados € composto por um microcomputador, uma
impressora e 0s programas de operacdo do equipamento de difracdo de raios X e andlise dos

perfis de difracéo.

Pr—
Figura 111.3: Difratdmetro XRD-6000- Unidade principal e sistema de processamento de
dados.
A parte interna da unidade principal € formada por um conjunto de componentes: tubo
de raios X, invélucro do tubo de raios X, gonidmetro, detector de radiacédo, ajuste de altura do

gonidmetro, ldmpada fluorescente e ajuste de poténcia méxima. A figura 111.4 mostra os
principais componentes da cdmara de anélise do difratdmetro XRD-6000.
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O tubo de raios X é composto por um anodo de cobre e é resfriado por circulacdo de
agua, cuja temperatura € controlada pelo cooler (arrefecedor). O tubo é protegido por um
involucro, que abriga também o sistema de circulacdo de agua e permite a aplicacdo da alta
tenséo nos seus eletrodos.

O gonidmetro é formado por um conjunto de sistemas que controla 0s movimentos do
porta-amostra e 0s movimentos do braco de deteccdo. No centro do goniémetro estd
localizado o suporte para encaixe do porta-amostra metélico.O porta-amostra possui uma
depressao circular no seu centro, onde a amostra a ser analisada é depositada. A altura do
porta-amostra pode ser ajustada através dos controles situados na parte inferior do
goniémetro.

O gonidmetro mede acuradamente os angulos de incidéncia dos raios X sobre a amostra,
assim como o angulo e a intensidade dos raios X difratados. O goniémetro utiliza dois modos
de medida: continuo e de passo. No modo continuo as contagens sdo armazenadas em cada
angulo especifico através do movimento continuo do gonidmetro. No segundo método, um
angulo de grau especifico (step) é enviado para operar o contador durante um tempo pré-
definido. Neste trabalho foi utilizado o método continuo de varredura ou continuous
scanning method.

O braco de deteccdo € composto por um conjunto de fendas para controlar a divergéncia
do feixe de raios X, um cristal para direcionar o feixe difratado para o detector e uma
fotomultiplicadora acoplada ao detector cintilador de Nal. A tensdo de operagdo e a corrente
maxima do equipamento XRD-6000 é de 60 kV e 80 mA, respectivamente, e a potencia ndo

deve ultrapassar 2 KW.
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Figura 111.4 — Interior da unidade principal do difratbmetro XRD-6000

Os padrdes de difracdo foram obtidos utilizando fendas de divergéncia e espalhamento
de 0,5° (antes e depois do porta-amostra), fenda de recep¢do de 0,15 mm antes do cristal ,
filtro KB de niquel e um feixe de raios X de 8,04 keV (A = 1,54 A), com tens&o de operacéo
de 25 kV e corrente de 40 mA. Os dados foram obtidos em taxas de 0,5° de 20 por minuto
(passo angular igual a 0,050° + 0,001°). Estes valores foram escolhidos com base no trabalho
de doutorado de Amorim[3] em conjunto com testes realizados, variando-se 0s parametros de
analise de uma amostra seca em p6 de BSN.

I11.6 — Testes realizados

111.6.1- Teste de alinhamento do difratbmetro

Para o alinhamento do difratdbmetro Shimadzu XRD-6000 dois testes foram realizados: o
ajuste do porta-amostra (ajuste de 0) e o ajuste do braco detector (ajuste de 20). Esses testes
sdo realizados utilizando uma fenda de divergéncia do feixe incidente de 0,05° para reduzir a
intensidade do feixe de raios X e evitar danos ao detector e uma fenda de recepcdo de 0,15

mm, que limita a radiagdo que vai atingir o detector.
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Para o ajuste do braco do detector sdo utilizadas as fendas de divergéncia e recepgéo e 0
monocromador para controlar o feixe de raios X. O teste é feito através do software de
operacgdo do equipamento.

Ao fim do ajuste entre a fonte e o detector (ajuste 20) deve-se iniciar o alinhamento do
porta-amostra realizando o ajuste de 6. Para este ajuste a peca “jig” € colocada no lugar do

porta-amostra e o teste também ¢é realizado pelo software de operacdo do equipamento.

[11.6.2 — Analise do inchamento dos argilominerais por DRX

Para analisar o inchamento das pastas de argilomineral + solugdo aquosa, primeiramente
foi obtido o perfil de difracdo da fracdo fina seca das argilas. Sendo possivel uma comparagédo
entre as distancias interplanares d(001) dos argilominerais secos e em solucdes aquosas. As
amostras secas foram depositadas no porta-amostra e prensadas por uma lamina de vidro para
manter a superficie plana.

As amostras Umidas sdo colocadas no porta-amostra, procurando obter uma distribuicdo
homogénea da pasta, sem formacéo de bolhas ou depressdes e nivelado com o porta-amostra.
O porta-amostra € colocado no gonidmetro e os perfis de difracdo sdo obtidos.A partir dos
perfis de difracdo é possivel obter as distancias interplanares e avaliar o inchamento sofrido
pela amostra.

Foram analisados seis inibidores comerciais de argila utilizados em bacias petroliferas
pela PETROBRAS em concentracdes de massa de 1 a 10%[3] . Estes inibidores foram
identificados pelas letras do alfabeto de A a F. Foram analisados também o sal inorgénico
cloreto de potassio e os sais organicos formiato de sédio (NaCOOH) e formiato de potassio
(KCOOH), em concentracdes de 0,1 a 1,0 M. Todas as solucdes foram utilizadas para avaliar

o inchamento das argilas padrdo (BSN) e de formacdes brasileiras (Agu e Sergi).
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CAPITULO IV
1V Resultados

Neste capitulo serdo apresentados os testes realizados para alinhamento do difratbmetro,
os resultados da avaliacdo da eficiéncia dos inibidores comerciais de argila e a analise do

inchamento dos argilominerais em solucdes organicas e inorganicas.

IV.1 — Testes no difratbmetro

Para iniciar as analises dos argilominerais no equipamento de difracdo de raios X é
necessario que primeiramente seja realizado testes de alinhamento do difratdmetro. A figura
IV-1 mostra o pico 20 obtido para teste de ajuste do brago detector (ajuste 20) e os valores
apresentados pelo software do equipamento (este teste foi feito por Amorim [3] e ndo houve
necessidade de ser repetido). De acordo com os valores apresentados na figura o pico de 26
esta localizado em -0,0027°. Como o modulo da posigéo do pico estd abaixo de 0,005° néo é

necessario fazer nenhum ajuste manual.

Figura IV-1 — Pico de 26 obtido no teste de ajuste de 26 !
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O teste de alinhamento do porta-amostra (ajuste de 0) teve que ser refeito, para ajuste de
intensidade. A figura IV-2 mostra 0 pico obtido neste teste, na posicdo de 0,0131. Para
corrigir a posi¢do de zero de 0 é necessario girar o porta-amostra. Este ajuste é realizado

automaticamente pelo software de operagdo do equipamento.
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1VV.2 — Andlise da eficiéncia dos inibidores comerciais

A primeira etapa deste trabalho foi a realizacdo da analise da eficiéncia dos inibidores
comerciais de argila. Avaliou-se o desempenho de seis inibidores poliméricos catidnicos, que
sdo utilizados nas operacgdes petroliferas da PETROBRAS. Esta analise foi feita com base no
trabalho de Zhou et al [19] onde os autores afirmam que através da DRX pode-se determinar
a efetividade dos inibidores de argila e a melhor concentragdo de inibidor, a partir da
quantificacéo da distancia interplanar.

Para analise dos inibidores foram utilizadas as argilas descritas na secdo I11.1. A argila
padrdo BSN é constituida em 100% de esmectita, argilomineral que sofre grande expansao ao
entrar em contato com solucbes aquosas. A amostra da formagdo Sergi é composta pelo
interestratificado ilita-esmectita o0 que torna os picos de difracdo mais difusos em relacéo aos
perfis encontrados para a argila padrdo BSN. A amostra da formacdo Acu € a que apresenta
menor teor de argilomineral expansivo, sendo composta por -caulinita, ilita e o
interestratificado ilita-esmectita rico em ilita (tabela 111.2). Por esta raz&o os difratogramas da
amostra Acu apresentam picos de difracdo largos e com pouca simetria, no entanto é possivel
visualizar o inchamento sofrido pela amostra em baixos angulos.

Nas figuras 1V-3, 1V-4 e IV-5 sdo apresentados os perfis de difracdo da argila padrdo
BSN e das argilas de formagdo Sergi e Acu, respectivamente, em solucGes aquosas do
inibidor A e o perfil de difracdo da fracdo fina das argilas seca. A posicdo do pico, em
angstron (A), para o material seco foi de: 13,4 + 0,2 para BSN, 12,4 + 0,2 para Sergi e 12,1 +
0,2 para Acu.

A partir das figuras 1V-3 a 1V-5 é possivel notar que os perfis de difracdo apresentam
picos mais simétricos para a argila padrdo BSN e mais difusos para as argilas de formacéo
Sergi e Acu, como era esperado. Pode-se observar também, que os picos de difracdo em
baixos angulos sdo mais largos. Esse fato ocorre, pois em baixos angulos o inchamento que
estd sendo visualizado é o inchamento osmdtico, este tipo de inchamento é caracterizado por
um intervalo de distribuicdo de distancias interplanares (banda de difracdo) e por um grande

aumento nos valores da distancia interplanar (001) (maior que 20 A) [33].
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Figura IV-3 — Difratograma da argila padrdo BSN em solucao aquosa do inibidor A

Intensidade

2algraus)

Figura IV-4 — Difratograma da argila da formacé&o Sergi em solugdo aquosa do inibidor
A
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Intensidade

2afgraus)

Figura IV-5 — Difratograma da argila da formacdo Acu em solugdo aquosa do inibidor A

A tabela V-1 apresenta os valores das distancias interplanares das argilas BSN, Sergi e
Acu em solugdes aquosas do inibidor A. O valor d(001) foi obtido pela posigéo central da
banda de difracdo e a incerteza foi calculada através do método sugerido por Klug e
Alexander [40] para tratamento estatistico de dados das bandas de difragdo. A partir dos
valores da distancia interplanar pode-se quantificar a eficiéncia do inibidor. Considerando as
figuras acima e a tabela 1VV-1 € possivel concluir que para concentracdes até 4% de inibidor
todas as argilas apresentam inchamento osmotico. Devido as diferencas nas composicoes das
amostras o controle do regime de inchamento osmotico se faz em diferentes concentracdes do
inibidor, em 10% para argila padrdo BSN e em 5% para as argilas de formacges brasileiras
Sergi e Agu. Os valores em destaque na tabela representam a concentracgdo de inibidor em que
ha controle do inchamento osmético.

Tabela IV-1 - Valores de d(001) das argilas em solugdes aquosas do inibidor A

BSN + Inibidor A Sergi + Inibidor A Acu + Inibidor A

Concentracgéo A) A) A
1% 60,9+ 4,8 40,3+2,1 32,1+15
2% 56,5+4,1 332+1,3 30,7+2,8
3% 53,3+3,7 312+11 244+ 17
4% 50,7 £ 3,3 27,2+1,0 226+15
5% 475+29 148+0,3 10,3+ 0,6

10% 149 +0,3 148 +0,3 10,7 +0,2




48

As figuras 1V-6 a V-8 apresentam os padrdes de difracdo das amostras utilizadas em
solugdes aquosas do inibidor B.

Intensidade

Zefgraus)

Figura IV-6 - Difratograma da argila padrdo BSN em solucdo aquosa do inibidor B

seca

Intensidade

2aigraus)

Figura I\V-7 - Difratograma da argila da formacéo Sergi em solucdo aquosa do inibidor B
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Intensidade

2a(graus)

Figura 1V-8 - Difratograma da argila da formagdo Acgu em solugdo aquosa do inibidor B

Segundo Zhou et al[19], um bom inibidor de argila deve ser capaz de manter o
inchamento abaixo de 20 A. Observando os graficos e a tabela 1V-2, que mostra as distancias
interplanares obtidas para argila BSN, Sergi e Agu conclui-se que todas as concentragdes
apresentam regime de inchamento osmotico. O inibidor B ndo foi capaz de controlar o
inchamento osmotico para nenhuma das concentracbes empregadas. Estes percentuais de
concentracdo foram escolhidos, pois segundo Amorim [3] o percentual de 4% de inibidor é

altamente empregado nos pocos de petroleo da Bacia de Campos.

Tabela IVV-2 - Valores de d(001) das argilas em solucdes aquosas do inibidor B

BSN + Inibidor B Sergi + Inibidor B Acu + Inibidor B

Concentracao A) A) A)
1% 66,5+ 5,8 58,1+ 4,4 439+25
2% 65,4 +55 446 + 2,6 38,4+109
3% 63,8 +5,3 441+25 340+15
4% 58,8 +4,5 38,0+19 23,4+0,7
5% 55,1 + 4,0 37,6 +1,8 21,3+0,6

10% 46,0 +2,9 39,2+2,0 229+0,7
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De acordo com os difratograma das figuras 1V-9 a 1V-11, que apresenta as amostras de
argila em solucdo aquosa do inibidor C pode-se observar que este inibidor foi capaz de
controlar o regime de inchamento osmotico das amostras analisadas, porém em concentracdes
bem distintas, dadas as diferencas de composicéo das argilas. Nestes difratogramas observar-
se uma variabilidade de leituras de intensidade de pico, este fato acontece, pois a quantidade
de argila no porta-amostra nao foi controlada. O fato da quantidade de argila ndo ter sido
controlada n&o é um agravante para a determinagéo da eficiéncia do inibidor ™, mas aumenta

a quantidade de espalhamento atdmico o que causa essas diferencgas na intensidade.

Intensidade
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Figura IV-9 - Difratograma da argila padrdo BSN em solucdo aquosa do inibidor C
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2afgraus)
Figura IV-10 - Difratograma da argila da formacdo Sergi em solucao aquosa do inibidor C
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Figura IV-11 - Difratograma da argila da formacdo Acu em solucdo aquosa do inibidor C

Os valores das distancias interplanares obtidas a partir do perfil de difracdo das figuras
V-9 a IV-11 estdo listados na tabela IV-3. O valor em destaque na tabela é a concentragdo em

massa de inibidor, em agua destilada, capaz de controlar o inchamento osmotico das amostras.

Tabela IV-3 - Valores de d(001) das argilas em solugdes aquosas do inibidor C

BSN + Inibidor C Sergi + Inibidor C  Acgu + Inibidor C

Concentracao A) A) A)
1% 58,1+ 4,4 49,1+31 49,0 +3,1
2% 483+3,0 15,9+0,2 46,5+2,8
3% 57,7 +4.4 16,0+ 0,3 333+14
4% 49,9 + 3,2 14,1+0,3 351+17
5% 458+ 2,7 15,0+ 0,3 36,1+17

10% 145+0,3 145+0,3 18,2 + 0,4
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As figuras V- 12 a 1V-14 apresentam os difratograma da amostra de argila padrdo BSN

em solucbes aquosas dos inibidores D, E e F respectivamente. As figuras com o0s

difratogramas das amostras Sergi e Agu estdo no Apéndice 1.
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Figura IV-12 - Difratograma da argila padrdo BSN em solugédo aquosa do inibidor D
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Figura 1V-13 - Difratograma da argila padrdo BSN em solu¢do aquosa do inibidor E
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Figura IV-14 - Difratograma da argila padrdo BSN em solu¢éo aquosa do inibidor F

Pode-se verificar a partir das figuras 1V-12 a 1V-14 a presenca de duas bandas de
difracdo para concentragdes onde ndo houve inibicdo do inchamento osmético. Norrish % e
Zhou et al [19] observaram em seus trabalhos este comportamento dos argilominerais,
apresentando regime osmotico e cristalino ao mesmo tempo. De acordo com os autores, a
segunda banda de difracdo pode ser o resultado do inchamento cristalino sofrido pelas
particulas maiores dos argilominerais.

Amorim [3] em seu trabalho insere um outro fator para explicar o aparecimento dos dois
regimes de inchamento, ao mesmo tempo, de acordo com seu trabalho o aparecimento desta
banda é o efeito de bordas causado por ligagdes interrompidas nas extremidades das particulas
dos argilominerais. Os atomos se rearranjam para estabelecer o equilibrio e ocorre a formacéo
de outras estruturas, sendo assim as particulas sofrem inchamentos diferentes uma das outras.

Os valores das distancias interplanares da BSN pra os inibidores D, E e F estdo
apresentados na tabela IV-4 e os valores em destaque sdo as concentracdes em que ocorreu

inibicdo do regime de inchamento osmatico.



Tabela IV-4 - Valores de d(001) da argila padrdo BSN em solu¢6es aquosas dos

inibidores D, Ee F

Concentragio Inibidor D (A) Inibidor E (A) Inibidor F (A)
1% 31,5+1,3 49,0 +3,1 58,4 + 4,4
2% 372+19 333+14 49,4 +3,1
3% 36,7 £2,0 149+0,3 47,0+2,9
4% 154+0,3 148+0,3 149+0,3
5% 153+0,3 14,6 +0,3 148+0,3
10% 15,0+0,3 14,7+0,3 14,6 +0,3

As tabelas IV-5 e V-6 apresentam os valores das distancias interplanares das argilas

Sergi e Acu, respectivamente, para os inibidores D, E e F.

Tabela IVV-5- Valores de d(001) da argila de formacéao Sergi em solugdes aquosas dos

inibidores D, Ee F

Concentragio Inibidor D (A) Inibidor E (A) Inibidor F (A)
1% 442 +23 42,0+23 41,1+272
2% 27,6 +1,8 15,8 +0,3 385+ 1,8
3% 158+0,3 149+0,3 34,8+ 1,6
4% 154 +0,3 14,8 +0,3 149+59
5% 15,5+0,3 14,7+0,3 14,9+0,3
10% 154+0,3 144+03 14,6 +0,3

Tabela IV-6 - Valores de d(001) da argila de formacédo A¢u em solugdes aquosas dos

inibidores D, Ee F

Concentragio Inibidor D (A) Inibidor E (A) Inibidor F (A)
1% 42,0+23 253+0,8 435+ 2,4
2% 36,8+ 1,8 28,0+ 1,1 41,0422
3% 31,5+13 18,8+0,9 43,0 +2,4
4% 30,7 +1,2 18,6 + 0,4 40,4 2,1
5% 315+13 13,7+0,2 333+14
10% 19,6 +0,5 19,8+0,5 14,7+0,3
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De acordo com as tabelas IV-5 e IV-6, os inibidores D, E e F foram capazes de
controlar o inchamento osmético dos argilominerais das amostras de argila de formacdes
brasileiras Sergi e Agu. A formacdo da pasta 5% de concentracédo do inibidor E com a argila
Acu apresentou um valor de distancia interplanar abaixo do que era esperado. Foi entdo
confeccionada uma nova pasta e a medida foi repetida (o difratograma obtido esta
representado no apéndice 2) e apresentou a mesma queda na distancia interplanar. Quando a
esmectita é colocada em contato com solugdes Umidas os cétions trocdveis se hidratam e
acarreta no aumento da distancia interplanar. Esses cétions sdo suscetiveis a serem trocados
por outros cations por uma reacdo quimica. O inibidor tem a fungdo de controlar este
inchamento provocando essa troca catidnica por cations ndo hidrataveis, para concentracédo de
5% do inibidor E o que se apresenta é que essa troca é feita de forma mais eficiente do que
para as demais concentragdes, mesmo ja tendo atingido com 3% de inibidor a concentracao
em que ha inibi¢do do inchamento osmatico.

Todos os inibidores utilizados neste trabalho estavam dentro do prazo de validade e
foram cedidos pela PETROBRAS. A tabela 1V-7 faz um resumo dos resultados obtidos,
apresentando as concentra¢des de inibidor em que ocorreu mudanca do inchamento osmético

para inchamento cristalino.

Tabela IV-7 - Concentracao de inibidor comercial em que ocorre mudanca no
regime de inchamento

Inibidor BSN Sergi Acu
comercial

A 10% 5% 5%

B Nao Inibiu Nao Inibiu Nao Inibiu

C 10% 2% 10%

D 4% 3% 10%

E 3% 2% 3%

F 4% 4% 10%
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V.3 - Analise do inchamento dos argilominerais em soluc¢des organica e inorganica

Nesta etapa do trabalho foi realizada a analise do inchamento dos argilominerais das
argilas BSN, Sergi e Acu para solucdo inorgéanica cloreto de potassio (KCI) e as solucGes
organica formiato de sédio (NaCOOH) e formiato de potéassio (KCOOH).

A figura 1V-15 apresenta os perfis de difracdo da argila BSN em solucdes aquosas de
KCI. O inchamento osmético pode ser observado para as concentracdes de 0,1 M, 0,2 M e 0,3
M. Nas concentra¢Ges de 0,2 M é possivel observar a presenga do regime de inchamento
osmotico e inchamento cristalino. A concentracdo de 0,3 M é suficiente para inibir totalmente
o0 inchamento osmotico e manter a amostra no regime de inchamento cristalino com distancias
interplanares abaixo de 17 A. Esta inibicdo ocorre devido ao fato dos cations K™ da solucéo
substituirem progressivamente 0s cations trocaveis Na® e os fons K* adsorvem uma

quantidade menor de agua.
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Figura IV-15 - Difratograma da argila padrdo BSN em solucédo aquosa de KCI
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As figuras 1V-16 e IV-17 mostram os perfis de difracdo da BSN para solucdes aquosas

de NaCOOH e KCOOH, respectivamente.
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Figura IV-16 - Difratograma da argila padrdo BSN em solucéo aquosa de NaCOOH
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Figura IV-17 - Difratograma da argila padrdo BSN em solu¢do aquosa de KCOOH
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Nas figuras 1VV-16 e IVV-17 podem ser observados o regime de inchamento osmético e de
inchamento cristalino, os dois regimes podem ser identificados no perfil de difracdo. A
concentracdo de 0,3 M para KCI , 0,4 M para NaCOOH e de 0,5 M para KCOOH ¢ a
concentracdo de sal a qual os argilominerais passam do regime cristalino para o regime
osmotico, que é denominada concentracdo critica de sal ou critical salt concentration (CSC).
A tabela 1V-7 apresenta os valores das distancias interplanares da argila padrdo BSN em
solucdes de KCI, NaCOOH e KCOOH, os valores em destaque nesta tabela representam a
CSC.

Tabela IVV-8 -Valores de d(001) da argila padrédo BSN em solugdes de KCIl, NaCOOH e

KCOOH

Concentrago KCI (A) NaCOOH (A) KCOOH (A)
01M 304+172 40,9+272 420+23
02M 272+1,0 36,0+ 1,7 36,0+ 1,7
03M 16,6 +0,4 338+19 36,0+ 1,7
04 M 16,3+0,3 19.7+0,5 26,1+ 0,9
05M 16,0+ 0,3 19,3+0,5 16,4 +0,3
1,0M 159+0,3 18,7+0,4 157 +0,3

Como previamente explicado, a argila de formacao Sergi tem a tendéncia de apresentar
picos de difracdo semelhantes ao da bentonita sédica, devido a quantidade de esmectita,
porém um pouco mais difuso. Observando as figuras 1V-18 a I\V- 20 pode-se perceber que os

padrdes de difracdo se assemelham aos obtidos para BSN.
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Figura IV-18 - Difratograma da argila de formacéo Sergi em solucdo aquosa de KClI
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Figura IV-19 - Difratograma da argila de formacdo Sergi em solucao aquosa de
NaCOOH
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Figura 1V-20 - Difratograma da argila de formacao Sergi em solucdo aquosa de
KCOOH

A tabela IV-8 mostra os valores da distancia interplanar da argila Sergi em solucgdes de
KCI, NaCOOH e KCOOH. A partir dos dados listados na tabela em conjunto com os
difratogramas pode-se observar que para argila de formacéo Sergi uma solucéo de 0,3 M das

solugdes € suficiente para inibir o inchamento osmatico da amostra.

Tabela IVV-9 - Valores de d(001) da argila de formagao Sergi em solucdes de KClI,
NaCOOH e KCOOH

Concentrago KCI (A) NaCOOH (A) KCOOH (A)
01M 46,2 +2,8 50,4 + 3,3 42.2+2,3
0,2M 483+3,0 36,0+ 1,7 32,1+1,3
03 M 16,3+0,3 194405 16,6 + 0,4
04 M 16,5+ 0,4 19,6 +0,5 16,5+ 0,4
05M 16,4+ 0,4 15,2+0,3 16,3+0,3
1.0M 16,5+ 0,4 18,1+0,4 16,2+ 0,3
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Nas figuras 1V-21 a IV-23 mostram os difratogramas obtidos da amostra Acu para KCl,
NaCOOH e KCOOH, respectivamente. A argila de formacdo Acu € a que apresenta menor
teor de inchamento, porém é possivel visualizar nos difratogramas bandas de difracdo
compativeis com inchamento osmético. Observando a tabela 1V-9 onde constam os valores
das distancias interplanares da argila Acu em solugdes de KCI, NaCOOH e KCOOH pode-se
notar que todas as solugbes conseguem atingir o objetivo de controlar o inchamento osmotico
e que os valores obtidos estdo de acordo com os encontrados para argila de formacéo Sergi e a

argila padrdo BSN, levando em consideracao suas diferencas de composicao.

Seca
— 0 1M
N 0,2m

Intensidade

2algraus)

Figura IV-21 - Difratograma da argila de formacdo Acu em solucdo aquosa de KCI



62

seca

Intensidade

2argraus)

Figura IV-22 - Difratograma da argila de formacdo Acu em solucéo aquosa de
NaCOOH
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Figura IV-23 - Difratograma da argila de formacdo Acu em solucdo aquosa de KCOOH



Tabela IVV-10 -Valores de d(001) da argila de formacéao Agu em solugdes de KCI,

NaCOOH e KCOOH

Concentracio KCI (A) NaCOOH (A) KCOOH (A)
0,1M 38,7+1,9 67,8 +6,0 431+24
02 M 339+15 49,4 +32 36,0+ 1,7
03M 30,1+13 344+15 353+ 1,6
0,4 M 31,9+1,3 21,3+0,6 31,2+1,3
05M 15,6 +0,3 18,0 + 0,4 17,1+ 0,4
1.0M 15,3+0,3 17,3+ 0,4 15,3+0,3

A tabela IVV-11 mostra os valores de concentra¢do em que ocorreu a mudanga do regime

de inchamento (CSC) para cada sal e argila analisados.

Tabela IVV-11 - Concentracéo de sal em que ocorre mudancga no regime de

inchamento
Sal BSN Sergi Acu
KCI 0,3M 0,3M 05M
NaCOOH 04M 0,3M 05M
KCOOCOH 05M 0,3M 05M
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As figuras 1V-24 a 1V-26 apresentam os graficos do regime de inchamento da argila
BSN em solucgdes de KCI, NaCOOH e KCOOH, respectivamente. Nestes graficos a distancia
interplanar, obtida a partir da tabela IV-7, ¢ mostrada como funcdo do inverso da raiz

quadrada das concentragdes utilizada nas confeccgdes das pastas.
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Figura IV-24 — Variacao da distancia interplanar com a concentracao de KCI na BSN.
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Figura 1V-25 — Variagéo da distancia interplanar com a concentracdo de NaCOOH na
BSN
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Figura 1V-26 — Variacao da distancia interplanar com a concentracdo de KCOOH na
BSN

Os gréficos das figuras 1V-24 a 1V-26 estdo em concordancia com o encontrado por
Mohan et al *%. As figuras I\V-24 a 1V-26 mostram que ha uma passagem brusca do regime
de inchamento cristalino para o regime de inchamento osmotico. Os valores da distancia
interplanar se mantém muito proximos até uma determinada concentracdo (CSC), onde ocorre
uma descontinuidade e os valores das distancias interplanares sofrem um aumento elevado,
apresentando a partir desta descontinuidade um comportamento praticamente linear com o
inverso do quadrado da concentracdo do sal na solucéo.

Os gréficos incluem as incertezas das medidas obtidas atraves do método sugerido por
Klug e Alexander [40]. A incerteza da distancia interplanar aumenta para baixos angulos e
esse fato pode ser constatado observando a incerteza apresentada pelos Gltimos pontos dos
graficos. Matematicamente pode-se observar a tendéncia do aumento da incerteza para baixos
angulos diferenciando a lei de Bragg.

No apéndice 1 estdo os graficos da distancia interplanar em funcdo do inverso da raiz
quadrada da concentracdo de KCI, NaCOOH e KCOOH, para as argilas de formacéo Sergi e
Acu, onde os graficos apresentaram o mesmo comportamento obtido pela argila bentonita

sodica natural, como era esperado.
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CAPITULO V
V Conclusoes

Este trabalho foi realizado com o objetivo de avaliar a eficiéncia de seis inibidores
comerciais poliméricos catiénicos, do sal inorganico cloreto de potassio e dos sais organicos
formiato de sddio e potéssio no controle do inchamento osmotico de trés tipos diferentes de
argilas, a argila bentonita sodica natural e as argilas de formacdes brasileiras Sergi e Acu
utilizando para isso o método de difracéo de raios X a umido.

O grupo das esmectitas saturadas com sédio, utilizada neste trabalho como argila
padrdo, é conhecido como o mais probleméatico nas operacdes de perfuracdo de pocos de
petréleo. As esmectitas ao expandirem causam problemas como: enceramento de broca
causado pela limpeza inadequada do poco e que influi diretamente no avanco de perfuracéo e
na produtividade final do pogo; outro problema, mais grave, seria estreitamento do poco, 0
que levaria ao aprisionamento da coluna de perfuracéo.

Os resultados obtidos experimentalmente indicaram que a difragdo de raios X € um
meétodo eficiente para obter a efetividade dos inibidores comerciais utilizados nas formulacoes
dos fluidos de perfuracdo. Para obter a efetividade destes inibidores por essa técnica €
necessario quantificar os valores da distancia interplanar, pois o inchamento dos
argilominerais é o resultado direto do aumento do espagcamento basal entre as camadas dos
argilominerais. Um bom inibidor deve manter a distancia interplanar abaixo de 20 A. Sendo
assim, os inibidores comerciais analisados mostraram-se eficiente para controlar o inchamento
da bentonita sédica, assim como, os das argilas de formacdes brasileiras Acu e Sergi. Somente
o inibidor B dos seis inibidores comerciais avaliados ndo foi capaz de inibir o inchamento das
amostras de argila, para até 10% de concentracdo em massa de inibidor, diluido em agua
destilada.

Na avaliacdo dos sais organicos, formiato de sodio e potassio, pode-se concluir que estes
sais sdo eficientes no controle do inchamento das amostras de argila e que é possivel obter a
concentracdo de sal em que o argilomineral passa do regime de inchamento cristalino para o
regime de inchamento osmatico, ou seja, a concentracao critica de sal (CSC) das salmouras de
formiato de sddio e potassio. Estes sais estdo sendo utilizados na composicdo dos fluidos de
perfuracéo, pois tem demonstrado um grande potencial como estabilizador de argilominerais e
preenchem os requisitos técnicos necessarios na selecdo de fluidos de qualidade como, por
exemplo, estabilizacdo de temperatura, ser biodegradavel, compativel com os materiais e com

0s reservatorios e reciclavel.
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O sal inorganico cloreto de potassio usualmente aplicado como inibidor de argilas
hidrataveis, principalmente na area petrolifera foi avaliado com o objetivo de verificar sua
eficiéncia ndo somente para a argila BSN que é formada em 100% por esmectita, como
também, para as argilas de formacdo brasileiras que possuem composi¢des diferentes. O
potéssio tem grande capacidade inibidora impedindo a hidratacdo das esmectitas, que com a
presenca do fon K' no espaco intercamadas sdo transformadas em ilitas (argilas n&o
hidrataveis). A tabela 1\V-7 que apresenta os resultados das distancias interplanares obtidas
para a bentonita sddica mostra que o cloreto de potassio a partir da CSC é eficiente na
inibicdo e controle do regime de inchamento osmotico e as tabelas V-8 e 1V-9 mostram que o
cloreto de potéssio € eficiente sim no controle do inchamento osmotico das argilas de
formacdes brasileiras Sergi e Acu. Sendo assim, 0s sais de potassio tornam-se uma alternativa
eficiente e de baixo custo para composicao dos fluidos de perfuragéo.

As argilas brasileiras apresentaram comportamento proximo ao da argila padréo,
bentonita sddica natural, apresentando magnitudes de inchamento da mesma ordem, porém
com picos mais largos e com baixa simetria, devido as diferencas de composicao e quantidade
de esmectita (argilomineral expansivel) em cada amostra, a argila Agu € a que apresenta a
menor quantidade de esmectita acarretando em difratogramas com bandas de difracéo
bastante larga. As pastas de argila de formacdes confeccionadas com solucdes dos sais e
inibidores comerciais acima da concentracdo em que ha a mudanca do regime de inchamento
resultaram em difratogramas com argilominerais em regime de inchamento cristalino,
mantendo a distancia interplanar inferior a 20 A.

Desta forma, os estudos realizados neste trabalho mostraram que tanto os inibidores
comerciais como 0s sais organico e inorganico sdo capazes de controlar o inchamento dos
argilominerais do grupo das esmectitas minimizando os danos a formacgdo e evitando a
reducdo da permeabilidade das rochas produtoras de éleo e gas. Pode-se concluir que com
baixas concentracfes de sal ou de produtos quimicos inibidores a relacdo entre inchamento e
distancia interplanar para inchamento osmotico nao é afetada. Somente concentragdes mais
altas afetam essa relagdo permitindo ao argilomineral se manter em regime de inchamento

cristalino.



68

Como sugestdo para continuidade dos estudos e obtencdo de resultados mais precisos
seria a utilizacdo de uma camara de DRX especial para avaliacdo do comportamento dos
argilominerais expansivos em condicdes de pressdo e temperatura semelhantes as encontradas
nos pogos brasileiros em aguas profundas. Esta cdmara esta sendo montada em parceria entre
0 CENPES - PETROBRAS e Laboratorio de Instrumentacdo Nuclear - LIN, que é vinculado
ao programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Nuclear da COPPE-UFRJ. E recomendavel
também, a realizacdo de um estudo da cinética do inchamento dos argilominerais de
formacGes brasileiras, ao longo do tempo, para avaliar se ha alguma mudanca consideravel no
valor da distancia interplanar e uma nova avaliacdo da argila Acu em solugdo aquosa com 0s

inibidores.
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APENDICE
V.1 Apéndice.1 Difratogramas das argilas de formagdes brasileiras

Difratograma da argila Sergi em solucdes do inibidor D
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Difratograma da argila Sergi em solucdes do inibidor E
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Difratograma da argila Sergi em solucdes do inibidor F
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Difratograma da argila A¢u em solug6es do inibidor D
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Difratograma da argila A¢u em solugdes do inibidor E
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Difratograma da argila A¢u em solugées do inibidor F
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V.1.1 Graficos do regime de inchamento das argilas de formacdes brasileiras

Variagdo da distancia interplanar com a concentragdo de KCI na argila Sergi
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Variagao da distancia interplanar com a concentracdo de NaCOOH na argila Sergi
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Variacao da disténcia interplanar com a concentracdo de KCOOH na argila Sergi
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Variacdo da disténcia interplanar com a concentracdo de NaCOOH na argila Agu
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V.2 Apéndice 2 Difratograma da argila de formacgéo Acu

A argila de formacdo Acu apresentou para pasta 5% de inibidor E, diluido em agua
destilada, mais fracdo fina da argila uma queda brusca da distancia interplanar (tabela 1V-6)
esta medida foi entdo refeita e o difratograma obtido esta representado abaixo. A argila
apresentou 0 mesmo perfil de difracio com a mesma queda na distancia interplanar
(13,4 £0,2).

Difratograma da argila de formacédo Acu em solucdo aquosa de 5% do inibidor E

Intensidade

2eigraus)
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