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“O homem, uma pequena espécie animal presunc¢osa,
A quem, por felicidade, o tempo esta medido. A \tielzaestre: um episédio,
Uma excec¢do sem consequéncia e sem importancia pararater

Global da Terra. A propria Terra, como 0s outrostiass, um hiato entre dois nadas.

“Friedrich Wilhelm Nietzsche”
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A difracdo de raios X € um método de andlise n&brgiiva utilizado originalmente
para analisar estruturas cristalinas no inicio doul® XX. Permite uma quantificacéo
precisa dos espacamentos entre planos cristaliraséa da medida da intensidade
espalhada em relacdo aos angulos que indicamexHes de espalhamento e interferéncia
sofridas pelos raios X incidentes. Argilominer&&o formados essencialmente por
combinacdes de camadas de alumina e silica e quamdoontato com fluidos salinos
podem apresentar o fenémeno do inchamento de ardik argilas do grupo esmectita
desenvolvem os maiores inchamentos, acarretangwirmspais danos de formagdo nos
reservatérios de hidrocarbonetos. Variagbes dardigt interplanar sdo analisadas em
termos da capacidade de penetracdo de agua ntuestey quando a distancia entre 0s
planos cristalinos aumenta é dito ocorrer o inchramede argilas.

Este trabalho analisa e quantifica o inchamentardédas utilizadas em pocos de
petrdleo, e que regularmente sdo postas em casuataliversos tipos de fluidos usando a
técnica de difracdo de raios X. Além disso, apregerse as circunstancias para a
ocorréncia de inchamentos e, também, visa-se degaria concentracdo 6tima de uso dos

inibidores de inchamento para minimizar os gastos a exploragdo de pocos de petrdleo.
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X-ray diffraction is a non-destructive method ofialysis originally used for
determining crystalline structures in the beginnfigwentieth century. It allows a precise
determination of the interplanar distances of ailise materials through scattering and
interference that undergoes the original incidexgrb of x-ray. Clay minerals are made up
essentially by lots of kinds of crystalline matésiand when they are put in contact with
porous water they swell, which means that theerpiinar distance increases. This work
analyses and quantifies the swelling of clays pufirect contact with water in petroleum
drilling, through the diffraction of X-rays technig. It also shows in which circumstances
the swelling of clays takes place and how to find the optimum inhibitors concentration

to minimize costs in the petroleum drilling and kexgation.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

Na perfuracdo de pocos de petrdleo, a fadeaperfuracdo exerce diversos papéis,
como lubrificar a broca, transportar até a supierfis detritos de perfuracdo, manter a
pressdo para evitar desmoronamentos, entre o@rgsincipal componente da lama ou
fluido de perfuracéo é a argila (SANTOS-1989).

Quando o fluido de perfuracéo interage com os toiges da parede do pogo —
entre eles diversos tipos de argilominerais — podeanrerDanos de Formacédddano de
formacdo € um termo genérico que se refere a digdiawde permeabilidade em pocos de
petroleo por varios processos adversos. Danos weafdo podem ser causados por
interagBes fisico-quimicas, quimicas, biologicadrduindmicas e térmicas entre outras
(CIVAN-2000).

Todos esses inconvenientes tinham como solucaiizagéo de fluidos base-06leo,
ja que estes fluidos criam uma barreira ideal, rotamido assim, o fluxo de agua ou ions
para dentro da formagdo. Porém, em funcdo de gltesanas legislacdes de diversos
paises, a utilizacdo de fluidos base-0leo temdmfseveras restricdes (STAMATAKIS et
al-1995). Desta forma, a tendéncia de se utilizaflsdos base-agua tem aumentado,
apesar dos elevados fluxos de agua e ions pan® dizrst formacdes que sdo permitidas por
este tipo de fluido (RABE-2003).

Argilas sdo constituidas de um modo geral por umera restrito de minerais
conhecidos comargilominerais Os principais argilominerais presentes nos resénos
de hidrocarbonetos séailda, caolinita, clorita e esmectitdPIMENTA-1995). Os fluidos
de perfuracdo a base a4gua tem como constituint@daeblbasico uma argila do tipo
esmectitd (MACHADO — 1986).

Do grupo das esmectitas ou montmorilonitas, destaca espécie montmorilonita,
que é composta por duas camadas tetraédricasadosiilcom uma camada octaédrica de

alumina intercalada entre estas duas (GRIM-1968)riAcipal caracteristica apresentada

1O termo correto a ser empregadtuéo e nddama, porémlamaé muito usado no Brasil.
2 O grupo esmectita também é largamente conheciio owntmorilonita



por essa espécie € a capacidade de inchamenté,ajpenetracdo de moléculas de agua na
estrutura cristalina, fazendo com que a distanuigees camadas na estrutura aumente até
a completa dissociacéo.

No inchamento de argilas duas categorias sdo @nEsVvA primeira categoria — o
inchamento cristalino — € causado pela hidratag®o cdtions intercambidveis da argila
seca. A segunda categoria — 0 inchamento osmoétioesuita da grande diferenca nas
concentracdes ibnicas entre a superficie da aegdafluido (MADSEN E VONMOOS -
1989).

O inchamento osmdético é reconhecido ha algum teogmoo um dos principais
causadores de danos de formacédo em reservatorinsirdearbonetos, e foi proposto um
diagrama de danos de formacdo que possibilitavapala analise da combinacdo dos
diversos fluidos salinos, que quando postos ematmrom a argila implicariam em um
dos dois tipos de inchamento, o osmaético ou cimstdZHOU et al — 1996a).

Em contrapartida aos danos num reservatorio délpetro inchamento de argilas
foi sugerido como um método de reducéo de pernidatié para controle e isolamento em
depdsitos usados para contencao de lixo nucleaHMB1996).

Alguns produtos passaram a ser usados para contmlanchamento -
principalmente o osmotico, que € o grande causdeatanos - de argilas. A técnica de
difracédo de raios X também é capaz de revelar seautu tipo de inibidor apresenta bons
resultados ou ndo quando posto em contato juntancem o fluido salino ou mesmo agua
pura. (ZHOU et al — 1996Db).

A caracteristica do fluido salino em contato corargila determina que tipo de
inchamento deve ocorrer de acordo com a conceotragada de sal. Amostras
monocatidnicas e solu¢cdes com mais de um eletrfiitam usadas e verificou-se uma
predominancia em cada tipo de inchamento paraaadatra. Para o Capor exemplo,
predominava o cristalino, em contra partida do NgGé predominava o osmotico (ZHOU
et al — 1996a).

O efeito do inchamento de argilas na qualidadeedervatério de hidrocarbonetos

tem sido caracterizado por diversos tipos de a®lentre elas:



» Capillary suction timer (CST)u tempo de permeacédo capilar, que mede o
tempo necessario para o filtrado atravessar uma diathncia ou volume de
um papel filtro (WILKOX et al - 1984);

+ Difragdo de raios X que mede a distancia interplages camadas do
argilomineral através das reflexdes do feixe intideo material analisado.

Entre as principais vantagens da técnica de ddralg raios X, destacam-se a
necessidade de uma pequena quantidade de amostesjsfio obtida com os resultados e
o tempo total de analise é baixo.

Um outro tipo de analise usa o controle relativopdessdo de vapor de agua.
Porém, esse método ndo é tdo preciso quanto aniled€fo por difracdo de raios X e
apresenta desvantagens pela dificuldade progregsi@ado do aumento da pressdo do
vapor (SLADE et al -1991). Em contrapartida, aatifio de raios X usa um equipamento
controlado por um computador e que permite medidp&las, com poucas amostras e
extremamente precisas.

Diversos tipos de produtos ja foram usados comaidiade de inibir o inchamento
de argilas. E incorreto afirmar que um certo tipdrdbidor sera 100% efetivo na tarefa de
inibir o inchamentdEVANS E ALI — 1997). Dentre os inibidores mais agnente usados
encontram-se 0s inorganicos monovalentes, bivaleatepolivalentes, e os polimeros
cationicos organicos (KHALIL-1992).

Neste trabalho sera apresentado um estudo do iechanda bentonita de
wyoming, cujo argilomineral predominante € do gr@gsmectita. O método empregado
compreende a determinacdo da concentracao créaisaldCCS), ou em ingl&sitical salt
concentration (CSC)que é o valor no qual o inchamento osmatico Bidoi e a argila
passa a apresentar somente o inchamento cristalimta que a concentracdo do produto
seja aumentada. Foram usados dois métodos de @agsmamostras:

e Um primeiro método, onde nenhum procedimento ézed na amostra
original de argila;

* Um segundo método, onde um tratamento de sepagaadalométrica e
saturacdo monocatidnica sao feitos com a amosgaar

Este estudo esta dividido em algumas etapas, carstradas abaixo:



« Determinar as possiveis vantagens e desvantagesasdduas formas de
preparo;

» Encontrar a solugéo critica de sal, onde o inché&mfa limitado ao tipo
cristalino, variando-se as concentracdes de saslogsnos fluidos em
contato com a argila;

* Quantificar, através da difragcdo de raios X, o eapeento interplanar que
caracteriza a argila ndo inchada, com inchamentstatno e com
inchamento osmético;

« Utilizar alguns produtos conhecidos como inibidae®mpara-los de forma
a verificar sua eficacia de atuagéo contra o inammosmaotico.

Foram analisados, além dos sais inorganicos mostesl NaCl, KCI, NkCI,
CaCl, os produtos organicdsibidor | e Inibidor Il a fim de avaliar suas qualidades de
inibidores.

Sendo assim, no capitulo Il é apresentada umaaebibliografica com alguns dos
temas utilizados para confeccdo desta tese, tai®:cestudos de rochas encontradas em
reservatorios, propriedades dos fluidos de periragnteracdo rocha-fluido e ligacdes
quimicas.

No capitulo Il deste trabalho sdo apresentaddsratamentos tedricos necessarios
para o desenvolvimento do trabalho. S&o apresentageoducédo de raios X, a difracdo de
raios X, no¢cbes sobre cristalografia, nocdes sobtieulado reciproco e a teoria dos
inchamentos cristalino e osmotico, bem como a atudgs inibidores.

No capitulo IV sé&o apresentados os materiais usadsse trabalho, como o
equipamento XRD-6000 e o tipo de argila usada nestiedo. Sobre o equipamento sdo
apresentados os diversos componentes e suas fune8pscificacdo de uso e
especificacbes técnicas gerais. Com respeito laasgra apresentado o tipo de argila, bem
Ccomo sua origem e caracteristica.

No capitulo V sédo apresentadas as metodologiaseg@np das amostras. Sao duas
formas distintas, onde em uma delas é feito umepliorento de separagcdo granulométrica
e saturacdo monocatibnica com o cation determin8do. apresentadas nesse capitulo

todas as etapas para os preparos, bem como osuegmis utilizados.



No capitulo VI sdo apresentados os resultados abti#do analisados os métodos
de preparacdo de amostras; sdo observadas asadiwamscteristicas do inchamento de
argilas, como e sob quais circunstancias estedexmm e quais tipos predominam em cada
situacao.

No capitulo VII sdo apresentadas as conclusdes @mgdd dos resultados
apresentados no capitulo VI. Neste capitulo sanidas as analises de todos os dados
obtidos com as diversas situacGes controladas tagpas argila, bem como uma analise

geral do trabalho e as perspectivas futuras no estuaado.



CAPITULO Il

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada uma revisdo bibfiogra&ontendo informacdes
relativas ao trabalho e algumas teorias envolvidasensaios, tais como: estudos de rochas
encontradas em reservatorios, propriedades dodoflude perfuracdo, interacdo rocha-
fluido e ligagBes quimicas.

Raras sdo as rochas sedimentares totalmente delgrode argilominerais.
Presentes nas rochas geradoras de petréleo, s naeservatorio, bem como na maioria
das rochas selantes de reservatorios de 6leogibsnainerais condicionam muitas de suas
propriedades caracteristicas (ALVES-1987).

Folhelhos s&o rochas sedimentares compostas denairggrais e tracos de areia.
Os argilominerais mais comumente encontrados nibelfms sdo alita, a esmectita a
caolinita e aclorita. A reatividade geoldgica dos folhelhos dependepal@entagem de
argilominerais presentes (FAM E DUSSEAULT-1998).

Lama de perfuracdo é a mistura de diferentes coemtes tais como, argilas, sais,
agua, polimeros, surfactantes entre outros (FAMJUSSEAULT-1998). Cada componente
é adicionado com uma determinada funcéo, sejaleiditar e esfriar a broca, ou vedar as
paredes do poco, manter a pressdo, nao ser carr@sitre outras funcbes (SANTOS -
19809).

A selecéo dos fluidos de perfuracdo para minimgzaranter a estabilidade da lama
€ um problema complexo. Geralmente a escolhaa&bageada em experiéncias adquiridas
em outras situacdes de dano (WILCOX et al - 1984)

Também durante a estimulacdo de pocos, substataimscomo salmouras e
surfactantes alteram as condi¢cdes de equilibrimidocComo resultado, constituintes
sensiveis a presenca de agua, como a argila, inehamltiplicam seu tamanho original
(CIVAN E KNAPP- 1987).

Apesar de inUmeros estudos experimentais, existeamsenso de que ainda nao
existe qualquer modelo analitico para interpretagdocorrelacdo das medidas de

inchamento de argilas de reservatérios que possa de base tedrica para predi¢cdes de



comportamento de dano em determinados tipos demigerais encontrados nos diversos
tipos de reservatorios (CIVAN-1999).

Alguns estudos ja foram feitos para uma melhor ceemsdo do efeito de
inchamento dos diversos tipos de argilomineraisees nos folhelhos dos reservatorios.
Entre eles esta o de NORRISH e RAUSSEL-COLOM (1968)e mostrou que,
qualitativamente, o inchamento de vermiculitas pselerelacionado ao das esmectitas no
que diz respeito as fases de inchamento: ambasespaen um primeiro estagio cristalino e
em seguida um acréscimo na distancia entre as eancadstituintes.

O inchamento de argilas altera as unidades estistdas argilas de modo que até
as ligacdes quimicas sofrem com esses efeitos.¢a fatrativa, que mantém unidas as
camadas, decresce a uma taxa menor, com respaigtdacia, do que a esperada para as
forcas de Van der Walls (NORRISH-1954).

Outros estudos realizados com esmectitas revelguatas sobre suas razdes.
BARSHAD (1949) mostrou que a forma como as molécde agua ocupam 0S espacos
entre as camadas é capaz de alterar o valor finaicthamento. DAVIDTZ E LOW (1970)
mostraram que algumas diferengcas encontradas reitichamento de montmorilonitas,
mudancas na repulsdo da dupla camada ou da atlecdan der Walls deveriam ser
eliminadas como possiveis causas. Foi propostdaigi@ariacdes no inchamento livre das
montmorilonitas poderiam estar ligadas ao fato we & superficie das argilas atua como
um modelo para a estrutura da dgua adjacente eqgaerdo a configuracdo da superficie
muda, a estrutura da agua se altera de acordacdssa uma mudanca da energia livre da
agua e, entdo, no inchamento da argila.

Quando se estuda o inchamento de argilas usandohsgbes iGnicas coloidais,
SMALLEY (1994) mostrou que, de acordo com a tede®erjaguin e Landau,e Verwey
e Overbeek(DLVO), o potencial termodindmico que descreven@racdo coulombiana
entre as particulas carregadasréplsédo puraA estabilidade coloidal € entdo atribuida as
forcas dévan der Waals

A repulsédo devido ao inchamento, pressdo osmaoticaaz com que a separacao
entre camadas de silicatos, ap0s a expansaonsen@ior ou menor, mas mesmo assim, as
camadas permanecem aproximadamente paralelaspmsgibilita 0 estudo por difracédo de
raios X (NORRISH E RAUSSEL-COLOM - 1962).



Na formacao das estruturas cristalinas, divergos tile ligacdes quimicas ocorrem
de acordo com as propriedades do sistema. Entsg @&aprincipais encontradas sao:
ligacdes idnicas, covalentes e ligacdes de dighlasantes ou Van der Waals.

As forcas de Van der Waals dlipolos flutuantesomo também s&o conhecidas,
estdo relacionadas com as distancias entre daisoatem que as nuvens eletronicas se
repelem mais do que os nucleos, em razdo da maiwinpdade das nuvens, fazendo com
que haja distor¢cdes nas nuvens de cada atomo ongpuiea em momentos de dipolo
elétrico. E em grande numero o conjunto de momed&slipolo pode levar a forcas
atrativas dentro de um dado conjunto (RODRIGUE®G42

Outro tipo de ligacdo que atua na formacdo da testrudos argilominerais € a
ligacdo covalente Ligacdes covalente podem ocorrer quando atomaanhds
compartilham elétrons. Para isto ocorrer, basta caga um tenha um orbital semi-
preenchido. Desta forma, as ligacBes covalentesrpaxtorrer entre atomos de diferentes
elementos quimicos, como também do mesmo elemBRADY E HUMISTON-1986).

As ligagdes idnicas ocorrem quando elétrons denviésdo transferidos entre
atomos, formando um cation e um anion. Esses i@nscatgas opostas atraem-se
mutuamente através do potencial eletrostatico,atengial coulombiano (RODRIGUES —
2004).

O preparo das amostras para analises em variadosioaséambém sofreu muitas
modificacbes através dos anos. As amostras de who geral eram submetidas a simples
separagcbes granulométricas, de forma a evitar @éimcia de material que ndo era
pertencente aos tipos de argilominerais estudados mAo haver comprometimento dos
resultados. Porém, com o avanco dos estudos danmestio de argilas usando-se solucdes
salinas intensificou-se a busca por um novo tratéongue pudesse gerar resultados mais
compativeis com situagdes de poco reais. A segagrgiiulomeétrica continuou a ser feita,
e, também, uma saturacdo monoibnica surgiu como nova forma de criar condi¢des
controladas em laboratdrio para estudo deste prab{@HOU et al — 1994).

Alguns estudos néo levaram em conta a variacamdeentracdo dos sais usados
nos fluidos, mas sim, fixaram um dado valor nosd®esldo uso comum nos pogos
(EVANS E ALI - 1997), o que impossibilitava uma &l compreensao dos efeitos dos

fluidos salinos nos danos observados. O custo déuitho € proporcional a quantidade e



aos tipos de aditivos adicionados na lama (COELK@B). De acordo com YAMAMOTO

et al (2004) as quantidades minimas devem ser gadas para evitar o desbalanceamento
no reservatorio de petroleo evitando, assim, perd&s sO por conta dos danos de
formacédo, mas também devido ao desperdicio dosifmad
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CAPITULO 1lI

CONSIDERACOES TEORICAS

Neste capitulo sdo apresentados todos os fundasneebricos necessarios a
aplicacdo da técnica de difracdo de raios X paaatificacdo do fenbmeno de inchamento

de argilas, desde a compreensao do problema atdiseados resultados experimentais.

.1 INTRODUCAO

Os raios X foram descobertos em 1895 pelo fisiem&@ Wilhelm Conrad
Rontgen. Somente em 1912 a exata natureza dosXdmsestabelecida. A favor de sua
natureza ondulatéria conta a difragdo de raios iXcgetais descoberta no mesmo ano por
Von Laue (CULLITY,1956).

Sabe-se hoje em dia que raios X sdo radiacbemragnéticas (figura IIl.1) e
apresentam caracteristicas tanto de ondas comartieufas. Os raios X possuem algumas
propriedades, tais como (RIBEIRO,2002):

» Capacidade de ionizar e excitar atomos;
* Podem induzir alteracdes biolégicas em tecidos e;

» Afetam emulsdes fotograficas.

1ot s mne wibiz)
| i

Comprimento de onda A (nantmetros)
- -

Energia

Figura 1.1 — Espectro eletromagnético (KOTZ,1999)



11

. 1.1 ORIGEM DOS RAIOS X

Raios X séo produzidos quando qualquer partiareegada com suficiente energia
€ rapidamente desacelerada. Elétrons sdo geralnsamos com esse propdésito e a
radiacdo € produzida dentro de um tubo de raiogeXcgntém uma fonte de elétrons e dois
eletrodos metalicos. A alta tenséo aplicada erdteseeletrodos, dezenas de milhares de
volts, faz com que os elétrons colidam com o atuo,anodo, em altissima velocidade.

Raios X sdo produzidos no ponto de impacto e mractm todas as direcdes (figura 111.2).

SAIDADE AGUA
(OBERTURA ATERRADA .
CABDANTI APROVA DE RAIOS “‘;F%ilgﬁ
CHOQUE TERMINACAO DO EA PROVA DECHOQUE ) ENTRADA DE
CABOANTI CHOQUE CATODO g AGUA
TSI I | e
- !' 1% ' -~ — —r_ |
K-_v—l_—&'— l]l ——— e 5
1 4 \ A .\.
3 . i B /Syt }
| 7\
el J’."‘ ! i

Figura 1l1l.2 — Tubo de raios ¥.KLUG E ALEXANDER,1974)
l11.1.2 ESPECTRO CONTINUO
Quando raios X provenientes de um tubo de rai@aX analisados, verifica-se a

presenca de uma grande variedade de comprimentamdie que sdo dependentes da

tenséo aplicada ao tubo (figura 111.3).
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Radiaca ‘ ‘
Caracteristica [ | | |

. i e — = —
Radiagio
Continua

INTENSIDADE (UNIDADES RELATIVAS)

2.0 3.0

COMPRIMENTO DE ON DA{;mgstrmns}
Figura 111.3 — Espectro de um tubo de raios X céwo de molibdénio (CULLITY,1956)

7

A intensidade é zero até um certo comprimento xéao denominadshort-
wavelength limit(Aswl), e cresce rapidamente até um valor maximo tdoedecresce
assintéticamente para comprimentos de onda maid@esndo a tensdo aplicada é
aumentada, a intensidade de todos os comprimeatosdh aumenta, e tantd g, como a
posicdo do maximo tendem a se deslocar para meocongsrimentos de onda. As curvas
correspondendo a tensfes de 20kV ou menos (figuB 8o ditas heterocromaéticas,
continuas, ou radiacédo branca.

O comprimento de onda minimo - aswl - estad de acordo com as predi¢bes da
mecéanica quantica. O espectro continuo resulta esaceleracdo dos elétrons de alta
energia pelos campos elétricos dos atomos do rala#dvbd (radiacdo de frenamento ou
bremmstrahlung)Cada sucessivo decréscimo da energia do eléEmesulta num foton

de raio X de frequéncia, de acordo com a relagéo:

ZE = hu (I11.1)
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Embora remota, existe a probabilidade de um eléoom energia cinética maxima
perder toda a sua energia numa unica colisdo calwoo Quando isto acontece, a energia
do féton € igual a energia cinética total do elétamtes da colisdo. A energia cinética

maxima do elétron é:

E=Ve (I1.2)

ondeV é tensdo aplicadaest a carga do elétron. A frequiéncia do foton de Xaé:

E=Ve=hy, (111.3)

e, ainda

U=CI\, (1.4)

ondec é a velocidade da luz no vacud e comprimento de onda minimasvl),

Aswl = hc/Ve (111.5)

111.L1.3 ESPECTRO CARACTERISTICO

Quando a tensdo num tubo de raios X ultrapassaletarminado valor critico,
caracteristico do metal do alvo, picos de maximaregem em certos comprimentos de
onda superpostos ao espectro continuo, formandesmectro caracteristico Esta
denominagcdo evidencia o fato de que os comprimed®sonda dos feixes sé&o
caracteristicos do material do alvo e, apesarrtaasidades desses feixes variarem com a

tensdo e a corrente aplicadas, esses comprimentwsdd especificos ndo mudam.
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As linhas caracteristicas podem ser vistas n& gagerior da curva da figura II1.3.
A tensdo critica de excitacdoisto €, a tensdo necessaria para excitar a 8&aiac
caracteristica, € 20,01kV para o molibdénio. Afdm caracteristicas ndo aparecem nas
demais curvas da figura sendo para tensdes mafguasdo do aumento da tenséo, apenas
suas intensidades sédo afetadas, ao passo queiglepados picos ndo sofrem quaisquer
alteracoes.

A intensidade de uma linha caracteristica depdad® da correnté como da
tensdo no tubo que excede a tensdo chfigara aquela linha. Para a linha k, por exemplo,
a intensidade € dada por:

e = BI(V-V))", (111.6)

ondeB é uma constante de proporcionalidaagieéeuma constante com valor proximo a 1,5.

Enquanto o espectro continuo € oriundo da rapédaatleracdo dos elétrons pelo
alvo, a origem do espectro caracteristico estaatmmos do préprio alvo. A figura Ill.4
ilustra uma representacdo simplificada de um ateowsistindo de um ndcleo central
envolvido por diversas camadas de elétrons. Seamekbtrons possuir suficiente energia
cinética, ele podera arrancar um dos elétrons mhada K, deixando o atomo excitado num
nivel de alta energia. Imediatamente um elétrouda camada mais externa tendera a
preencher essa vacancia, emitindo assim uma cedatidade de energia durante esse
processo. A freqiiéncia do foton emitido € dada eelecéo I11.7:

v= (E-EB)h. (111.7)
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Figura I11.4 — Modelo atdmic@CULLITY,1956)

A vacéancia na camad& pode ser preenchida por um elétron de qualquea out
camada, originando desta formaéie de linhas KK, e Ks, por exemplo, sdo resultados
do preenchimento da vacéncia na camada K por eftdas camadas L e M,

respectivamente (figura I11.4).

111.L1.4 INTERACAO DOS RAIOS X COM A MATERIA

Quando raios X encontram com qualquer tipo de naasdio em parte transmitidos
e em parte absorvidos.
Os experimentos mostram que quando um feixe mongétie incide sobre um

objeto de espessuxacm, as intensidades incidemgee transmitidd sao:

| = e (111.8)

u € chamado de coeficiente @genuacdo linear totale é dependente da substancia

considerada, sua densidade e do comprimento dedmsdaios X.
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A equacéo 111.8 pode ser escrita em termosakficiente de absor¢cdo de masga
que u € proporcional a densidagee a expressdp / p é constante para o material e
independente do seu estado fisico (solido, liqoidgasoso).

| = Jpe /PP (111.9)
A forma como o coeficiente de atenuacdo varia caaroprimento de onda revela

pistas sobre as interacdes entre raios X e atofnfigura Ill.5 mostra essa relagdo entre
coeficiente de atenuacéo e comprimento de ondaopaiguel.

o
Lt ‘energia critica Wk
= | para ejecao do
s 3 t  elétron K do niquel
2 ‘ i
e 2—+
Z |
S |
20 1| i
S _: '
=1 0| | i
00— : v 1
i
| i
. . |
o F Timitede
= '~ absor¢do K
o  A0P—1 e
T2 00—
0 I' w’ 1 i

{ 0.5 1.0) 1.5 2.0 2.0

A (angstroms)

Figura 111.5 — Variacdo do coeficiente de absorgéanassa do niquel com o
comprimento de ond@ULLITY,1956)
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A curva acima consiste de duas partes similaresraéas por uma descontinuidade
chamada limite de absorc&abgorption edge A relagcdo do comprimento de onda com o

coeficiente de atenuacao se d4, ao longo da queleequacao:

ulp =373, (111.10)

ondek é uma constante, com valores diferindo para cagido da curva, & € o
namero atdmico do absorvedor. Raios X mais enea@gthu com menores comprimentos
de onda sdo mais penetrantes e sdo chamaddsrde (hard) enquanto raios X com
maiores comprimentos de onda sao menos peneteséEsditosnoles(sofi).

As possiveis interacdes dos fotons de raios X comadéria sdo oefeito
fotoelétricq o espalhamento incoerenteu Compton e o espalhamento coerenteu
Rayleigh A producédo de pares s aparece para energiagates facima de duas vezes a
energia de repouso do elétron ou 1022 keV.

Na absorcdo fotoelétrica, um foton ao interaghmco atomo absorvedor
desaparece completamente. Em seu lugarfotmelétroné ejetado pelo atomo de uma de
suas camadas. A mais provavel origem do fotoelérarcamada mais interna do atomo ou

camad« (figura III.6).

foton —

fotoelétron

Figura Il1.6 — llustracdo do efeito fotoelétrico
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Ao contrario do fendmeno fotoelétrico, o espalhamencoerente ou Compton
ocorre na interacdo de raios X com elétrons fraosniggados num atomo. Esses elétrons
se comportam como elétrons livres e sdo ejetadosiepdes distintas das direcdes do
féton incidente. O féton de raio X € desviado ertraodirecdo, e mesmo perdendo energia

na colisédo, pode apresentar energia suficientegsaapar do material (figura 111.7).

fotén £ —-f——-=-

Figura 1.7 — llustracdo do espalhamento Compton

Pode-se considerar o espalhamento elastico se ma@rvariacdo na energia da
radiacdo espalhada ou se essa variacdo for mujieepa em comparagdo com a radiacao
incidente. O espalhamento € dédspalhamento Rayleigke ocorrer espalhamento elastico
devido aos elétrons atbmicos,eéeito Bragg se ocorrer interferéncia entre os fotons
espalhados elasticamente por atomos diferentes RE¥$0,1997). Para baixos angulos o

espalhamento é predominantemente coerente (PINTQD,20

111.L1.5 MONOCROMATIZAGCAO DE RAIOS X

A grande maioria dos experimentos em difracdoailesrX necessita de raios X
monocrométicos. Entretanto, o feixe de um tuboadtesrX acima de um certo valor critico
nado contera apenas as linhag IKhas também a linhagKe o espectro continuo. As

intensidades desses componentes indesejaveis pagenmreduzidas em relagdo a
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intensidade da linha&se o feixe for submetido a ditiro feito de um material cujo limite
de absorcad esteja entre os comprimentos de ondaeKKs do metal do alvo. Este
material geralmente é encontrado com relacdo aecruatdémico que deve ser de 1 ou 2
unidades menor que o do metal do alvo.

O filtro assim escolhido absorve a componengeniiito mais fortemente que a
componente K devido a abrupta mudanca no coeficiente de at@ouantre esses dois
comprimentos de onda. O efeito da atuacéo do &kta ilustrado na figura 111.8, em que os
espectros parciais do cobre nao filtrados e fitisasfio mostrados.

G Ka
(@]
E 7
F 4
I ,’/ : f” |
C | 4 |
l 1 // I // |
N E 7 [ 5 I
T N i s I y [
i T P f / |
N E z/ ! ’ I
S 4 : /s ! Ko
I D ; '
D 5 { :
A | i
D A Kg [ 1
E T | I
E ! |
I
N l I |
L I - 1 ——
A o ! T
&l - L
§ Kg [J ——
Q 1 | |
1.2 1.4 .16 1.8 1.2 1.4 1.6 1.8

Figura 1.8 — Linhas do cobre sem filtro (a) e ciltno de niquel(bYCULLITY,1956)

A (angst.réms)

(a) Sem filtro

A (angstroms)

{b) Com filtro
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111.1.6 DIFRACAO DE RAIOS X

Em 1912, Von Laue propds que se cristais fossem compostos por atomos
regularmente espacados e os raios X fossem efaditanondas eletromagnéticas com
comprimento de onda da ordem de distancias intereé® entédo, os cristais funcionariam

como centros espalhadores para raios X e seridvpbadlifracdo de raios X por cristais.

f(zt) = Acosk(z—-vt) + 9], (1n.12)

Quando um elétron se encontra submetido a variagéeam campo eletromagnético
oscilante no tempo como a da forma da equacad llbhde A € a amplitude da onda, o
argumento do co-seno &aseed é constante de fase (GRIFTHS,1999), este se tomnaa
nova fonte de radiacdo eletromagnética, uma vepaudiulas carregadas emitem radiagcédo
quando submetidas a aceleracdes e desacelerac@a@seerom o campo (figura I11.9).

Figura Ill.9 — llustragcéo do espalhamento de rXiger um elétron (BUERGER,1965).
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Um atomo consiste em elétrons em torno de um algderegado positivamente. O
ndcleo pode ser desconsiderado para efeitos déhaspmnto devido sua enorme massa
relativa ao peso total do &tomo. Cada elétron dmatespalha raios X. O atomo, como um
todo, espalha raios X e varios atomos espalhamecatpamente os raios X.

A figura I11.10 ilustra o espalhamento cooperati® raios X por um fileira de
atomos.

Ordem Menos U

Figura 111.10 — Espalhamento por uma fileira dendds (BUERGER,1965).

Cada &tomo espalha radiagdo como discutido previsenproduzindo em torno de
si ondas que se propagam esfericamente. Cada @ndada atomo ao interagir com a
seguinte produz por interferéncia um nova frentemt#a cuja direcdo € relativa a tangente
comum entre elas (figura 11.10).

Esta combinacéo de frente de ondas espalhadashéaida comalifracéo. A frente
de onda difratada se propaga ao longo da tangesteedvoltorias de ondas esféricas
espalhadas por uma fileira de atomos. A onda denozkro é a mais Obvia tangente, e é
paralela a frente de onda original. A figura IlltHnbém ilustra as diversas possibilidades
de desenvolvimento das tangentes para as frentemndies esféricas. Depois da mais
simples tangente, tem-se a seguinte comecandodarecaoltéria de onda mais interno de

cada atomo, continuando pelo segundo mais proxnvaltéria e assim por diante. A onda
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construida desta forma é chamada de onda de difidg&primeira ordem. Em geral, a
enésima ordem é construida pela cooperacdo daedrele onda de atomos vizinhos
diferindo por n envoltorias ou diferenca de fasealmprimento de onda.

Os maximos de difracdo podem ser expressos ndoaspem termos de

combinacdes de ordens de difracdo, mas também remodeda reflexdo em fileiras de
atomos (figura 111.11).

Plano Normal
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Figura 111.11- Reflex&do de raios X nas fileirasdtemosCULLITY,1956)

Na figura 111.11, um feixe de raios X incide nunraamjo plano de atomos. Apenas
alguns pontos realmente relevantes sdo mostradosjfeacdo ocorre de fato no plano de
atomos. Nesta figura estdo relacionadas a difraighé@tomos de uma mesma fileira e
atomos de varios planos, almejando uma situacae nealista.

Considerando os raios 1 e 1a do feixe incidentesieigue, eles atingem os atomos
K e P respectivamente, e 0s raios sdo espalhadotdas direcdes. Mas somente as
direcbes 1" e 1a” estardo completamente em famplieardo em interferéncia construtiva.
Desta forma a diferenca de caminho percorrido &:nul

QK—-PR=PKcds—-PKco§ =0 (11.12)
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Similarmente, os raios espalhados por todos osagome primeiro plano na direcédo
paralela a 1” estardo em fase e contribuirdo pdeae difratado. Para &tomos em planos
diferentes isto serd verdadeiro ainda; os raios2] gor exemplo, sdo espalhados pelos

atomos K e L, e a diferenca de percurso para os fid1” e 2L.2" é:

ML + LN = d’set + d’sen. (I1.13)

Este é também a diferenca de percurso paraassabrepostos espalhados por S e
P na direcdo mostrada, e nesta direcdo ndo héemiferde percurso entre o0s raios
espalhados por S e L ou P e K. os raios espallfdde®” estardo completamente em fase
se esta diferenca de caminho for igual a um nuinéeao n de comprimentos de onda. Ou

se:

m=2d sef,n=0,1,2,... (111.14)

Esta relacao foi primeiramente proposta por W. lagg e € conhecida como lei de
Bragg. Ela estabelece as condi¢cdes em que a difpaogde ocorrer; n é chamado de ordem
de reflexao.

Resolvendo a equacéo Ill.14 pérdaem-se:

0=sen’n@/2d),n=0,1,2,... (111.15)

Fazendo-se variar o angulb e conhecendo o comprimento de onda, pode-se
determinar a distancia entre os plados

Observando-se a figura I11.12, verificam-se solgcparan =1, n=2en = 3. Na
figura observa-se a situacApque representa a inclinacdo necessaria paragoen = 1,
haja interferéncia construtiva como ja dito antenente. Nota-se nas representag®eC
que, a medida que aumenta, a inclinacdo dos planos tende a difeGye sugere que ao
se variar o angulo é possivel a determinagdo daéndias para cada conjunto de planos

que satisfaz as condicOesBimgg



e
A
_
B
—_—
Cc

Figura Ill.12 — Varias ordens de difrag@@ULLITY,1956)

O desvio total do feixe difratado é medido emg&taa direcdo do feixe incidente.
De acordo com a figura Ill.11, observa-se um desvial de® + 0, portanto, quando se
observa um certo valor d& (figura 111.12) na verdade, este valor esta regméEndo a

guantidade @
[ll.2 NOCOES DE CRISTALOGRAFIA
A difracdo de raios X é uma ferramenta de funddaateimportancia na

determinacdo das estruturas cristalinas de um rgeda, e também pode ser usado para

simples determinacdo das distancias interplanaesmhpostos cristalinos.
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De um certo ponto de vista, uma estrutura crisa(figura 111.13) € como um
padrdo bem definido como em um papel-de-paredet@yelo fato de que esta na verdade
em trés dimensdes, ou seja, € muito mais compldra.padrdo de um modo geral
apresenta dois aspectos basicos:

1. um motivo, tal qual uma figura, e

2. um mecanismo ou esquema de repeticdo desse motivo.

Figura 111.13 — Representacao do arranjo atdbmicardecristal de NacCl.

Dentre 0os mecanismos de repeticdo, a translacfm éos mais importantes.
Repeticdo por translacdo € um movimento que padeegeesentado por um vetor. E a
translacdo atua ndo em um ponto especifico daakrisias sim sobre todo o motivo.
Entdo, como qualquer outro vetor, translacdo naouma origem definida, mas tem
direcdo e magnitude.

Para um arranjo de pontos no espaco oypmgos de redecomo também sao

chamados, pode-se conecta-los de diversas foromas, ©a figura 111.14.
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Figura 1l1.14 — Representacdo dos pontos de retd&EMBSER,1965)

As linhas que conectam os pontos sdo chamadesddéou linhas de redg Uma
rede determina um Unico ponto de rede, mas os pqudem ser conectados de varias
formas para formar uma infinidade de possibilidattesedes.

A rede da figura 111.14 pode ser descrita espeaifdo-se as diregbes e magnitudes
de trés linhas de rede representativas, a, b, estes trés vetores ndo co-planares de
translagdo sdo chamadostdEs translacdes unitariasComo na figura 111.15 vé-se que os

vetores podem ser escolhidos de inimeras formas.

Figura I11.15 — Vérias formas de escolher os vetamstarios (BUERGER,1965)
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O menor paralelepipedo formado pelos trés vetong®rios € conhecido como
célula unitaria A estrutura cristalina é representada atravésepeticdo periodica pelos
trés vetores unitarios, da forma como represergatdacelula unitéria.

A figura I111.16 ilustra um ponto de rede P que paee obtido transladando-se o
vetora de 2 unidades, o vetty; de 3 unidades e o vetorde 3 unidades. Desta forma é
possivel recriar todos os pontos de uma rede, bmmo aepresentar suas direcdes. A

direcdo OP é representada como:

OP =2a+ 3b + 3c (111.16)

Figura lll.16 — Translacdes dos vetores a, b,ateco ponto P (BUERGER,1965).

IIl.3 REDE RECIPROCA E INDICES DE MILLER

Como a difracdo de raios X pode ser pensada coneflexdo por conjuntos de

planos paralelos de um cristal, visualizar uma meogama de planos com diversas
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inclinagbes torna-se um exercicio dificil. Um mesam capaz de associar as inclinagdes
dos planos e suas distancias interplanares é ddoheemorede reciproca A direcdo
normal de um plano especifica a orientacdo dess®pBe o comprimento de cada normal
for proporcional ao reciproco da distancia interpfa os pontos ao final de todas as
normais formam umeticulado reciproco

Os indices de Millersdo indices usados para classificar os diversasogl
cristalinos atraves despaco reciprocdOs trés indicel, k e Icorrespondem ao inverso do

valor em que o plano corta os eixos convenciotigigré 111.17).

 fIEEE
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h it

Figura 111.17 — indices de Miller do plano.

Na figura 111.17 o plano corta o cristal seguindaliagonal das faces. Ele corta o
eixobecem 1 e ndo corta o ea Logo, para calcular os indices de Miller do plaasta

lembrar que estes estao relacionados com a reigeaes, entdo ficam:

h=(1/a) = (b) = 0 (111.17)
k=(l/b) = (/1) =1 (111.18)
| = (1) = (1/1) = 1 (111.19)

De acordo com a figura Ill.17 e com as equacoes7llilil.18 e 111.19 o plano em

questdo pode ser representado como sendo o plahp (0
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Através do mesmo raciocinio € possivel represastdirecdes dos planos através
da normal. No caso da figura 111.18 a direcéo altgjrafica é representada coffal].

Para indices negativos usa-se uma barra em cirmale correspondente.

te—dy100—

llI!IlI\H\\IIIW»NW
U

(110)

(100)

jidil

(110)

///////////

(102)

Figura 111.18 - Exemplos de indexac¢fes de planistatograficos (CULLITY,1956).

.4 INTERPRETACAO DA LEI DE BRAGG EM TERMOS DA R EDE
RECIPROCA

Ao tomar a lei de Bragg em termos da rede recipreem-se um modo mais

conveniente de tratar o problema. Em termos dasdsdie Miller a lei de Bragg fica:

111.20
serg, =2 -1 d (111.20)
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Uma interpretacéo direta da equacéao 111.20 podelstida através da figura 111.19:

Feixe de
Raios X A

Plano
Cristalino

Figura 111.19 e 111.20 — Circulos de reflexédo (AZARF E BUERGER,1958).

SendoAO, a representacdo da direcdo de incidéncia do, faikéotenusa 2/ e o
cateto oposto ao angudosendoOP, 1/, entdo a linh®P representa a normal ao plaAB

€,

Chkl — 1/d, (|||.21)

como sendo o reciproco da distancia interpldr(figura 111.20).

.5 METODOS DE DIFRACAO

Difragdo pode ocorrer sempre que a condicdo dggBfar satisfeita (eq. 111.14).
Esta equacao impde muitas restricbes sobre o corapio de onda e o dnguld@ para um
dado cristal. Com radiacdo monocromatica, um asrdajum simples cristal num feixe de
raios X ndo produzird qualquer feixe difratado.aPaatisfazer a condicdo de Bragg é

preciso variar ou o comprimento de onda ou o angdaldifracdo durante o experimento.
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As formas em que estas quantidades séo variadaegamdas em trés principais métodos

de difracéo:
Tabela 1.1 — Métodos de difracdo (CULLITY,1956).
A 0
Método de Laue Variavel Fixo
Método de rotacdo do cristal Fixo Variavel
Método do p6 Fixo Variavel

No método de Lauaym feixe radiacdo branca, o espectro continuondéulro de
raio X, € direcionado para um monocristal fixo. €&amilia de planos deste cristal difrata
o comprimento de onda que satisfaz a&ondicdo de Braggrara o anguld® que foi
estabelecido no posicionamento do cristal. Esteodoété usado principalmente na
determinacédo da orientacao do cristal e na avalide&ua perfeicdWNICOLLI,1997).

No método de rotacdo do cristal um monocristalo@tado com um de seus eixos
cristalogréficos perpendicular ao feixe de raioUfn filme cilindrico é posicionado ao
redor do cristal com seu eixo coincidindo com @eale rotacdo do cristal. Quando o cristal
gira, uma determinada familia de planos ira forrpar, um instante, o angulo de Bragg
exato para a formacdo do raio difratado. Este neétédusado principalmente na
determinacdo da estrutura de cristais desconhe@dGOLLI,1997)

Neste trabalho emprega-sentétodo do poNeste o cristal a ser examinado é
reduzido a um p6é muito fino e colocado no cursamefeixe de raio X. Cada particula do
pd € um cristal muito pequeno e orientado randomecde em relacdo ao feixe incidente.
Apenas por acaso algumas particulas estardo cosgeta orientadas de modo que o plano
(100), por exemplo, possa refletir o raio incide@atras particulas estardo orientadas para
reflexdes por outros planos. O resultado é questaddamilias de planos serdo capazes de
refletir. A massa de po é equivalente a um moniadtrigie sofre rotacdo em todos 0s eixos
possiveis (NICOLLI,1997).
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1.6 NOCOES SOBRE MINERALOGIA DE ARGILAS

111.6.1 DEFINICAO

O termoargila € usado como termo petrografico para designarrootea ou ainda
uma faixa de dimensdes de particulas na analiseligraétrica de rochas sedimentares. De
um modo geral, significa um material de texturaosas e de baixa granulometria, que
desenvolve plasticidade quando misturado com untéa cguantidade de agua. Por
plasticidade entende-se a capacidade do materidesgrmado quando sob certa pressao,
com a forma deformada sendo restabelecida quapdesado é retirada. Analises quimicas
mostram que as argilas sdo constituidas essenaoignper silicio, aluminio e agua, e,
freqientemente, por quantidades apreciaveis de ferde metais alcalinos e alcalino-
terrosos (MACHADO-1986).

O termo argila ndo tem significado Unico: é uspd@ 0s materiais que resultaram
do intemperismo, da acgdo hidrotermal ou que sesipam como sedimentos fluviais,
marinhos, lacustres ou edlicos (PIMENTA-1995).

Como termo de granulometritiac@o argilaé aquela que contém as particulas de

menores diametros, geralmente inferioresuianA GRIM,1968).

[11.6.2 ESTRUTURA DOS ARGILOMINERAIS

Duas principais unidades estruturais sdo respoissggka formacdo da maioria dos
argilominerais encontrados. Uma unidade consistdudes folhas de um aglomerado de
oxigénios ou hidroxilas junto com aluminio, feray magnésio formando um estrutura
octaédrica (figura Ill.21a). Quando o aluminio gatésente, a estrutura se chagiissita e
tem a férmula Al(OH)s; quando o magnésio esta presente, chanbaus#ta, cuja estrutura
€ Mg(OH)s.

A segunda unidade estrutural € constituida dedetos de silica, que em cada
tetraedro o atomo de silicio esta equidistante datrq oxigénios, ou hidroxilas se
necessario para balancear a estrutura, arranjamosocatomo de silicio no centro. Os

grupos de silicios tetraédricos estdo arranjadosuera rede hexagonal, que se repete
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indefinidamente para formar uma folha de composi8a@s(OH). (figura 111.21b). Os
tetraedros estdo arranjados de forma que as paptedem na mesma direcdo, e as bases

estejam no mesmo plano.(GRIM,1968).

() and { )= HIDROXILAS @ ALUMINIO, MAGNESIO, ETC

(b)

(O and ) =0OXIGENIO O and @ = SILICIO

Figura 111.21 — Diagrama esquematico (a) unidadaédrica de alumina e
tetraédrica de silicio e (b) folhas octaédricasteédricas (GRIM,1968).

[11.6.3 CLASSIFICACAO DOS ARGILOMINERAIS

A classificacdo dos argilominerais vem sendo didaunternacionalmente durante
anos, sem que até hoje exista um consenso de &sdpartes. InUmeras classificacdes
foram sugeridas. Uma das mais usadas é a citatkbela 111.2, em que as diferencas de

forma e da propria estrutura e também do carateexgansdo séo levados em conta

(GRIM,1968).
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O tipo de argilomineral depende da ordem de iatagéio das camadas de silica e
alumina, podendo ser diformico (1:1), triférmico:l(2 ou ainda tetraférmico (2:2). A
maioria das argilas apresenta-se sob forma lareedaas particulas variam de 0,1 arh0
(PIMENTA,1995).

Tabela 111.2 — Classificacao dos argilominerais (BR968)

. AMORFO
GRUPG HALOFAND

Il CRISTALING
A, TIFD DE DUAS CAMADAS {LIMA CAMADA DE SILICA E UMA CAMADA DE ALLMINA)
1. EQUIDIMENSIONAL

GRUPO DA CAOLINITA
CAOLNITA, NACRITA, ETC.
2. ELONGATOS
GRUPO HALOISITA
B. TIPO DE TRES CAMADAS (DUAS CAMADA DE SILICA E UMA CAMADA DE ALUMINA)
. EXPANSIVEIS
5. EQUIDIMENSIONAL
GRUPO MONTMORILONITA(ESMECTITA)
MONTMORILONITA | SAUCOMITA, ETC.
GRUPO VERMICULTA
b, ELONGATOS
GRUPO MONTMORILONITA
NONTRONTA, SAUCENITA, HECTORITA
2. MAO EXPANSIVEIS
GRUPQ ILTA
C. TIPO DE CAMADAS MISTAS REGULARES (EMPILHAMENTO ALTERNADO DE CAMADAS DE DIFERENTES TIPOS)
GRUPO CLORITA
0 TIPO DE CAMADAS EM CADEIA (CADEIAS DE SILICA UNDAS & GRUPOS DE OXIGENIOS E HDROXILAS CONTENDO Al OU M)
ATAPLLGITA
SEPIOLITA
PALIGORSAUITA

Os principais tipos de argilominerais presentesreservatérios petroliferos sao:
ilita, caolinita, esmectitee clorita (PIMENTA,1995). Dentre todos esses tipos, a esiaecti
€ que apresenta a maior capacidade de inchamentty sesponsavel por grande parte dos
danos em reservatorios de hidrocarbonetos encostrea exploracdo de petréleo; o grupo

esmectitaé apresentado pela tabela Il.2 coexpansiveg é triférmico.
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[11.6.4 ESMECTITA

Os minerais de esmectita ocorrem somente em pagiextremamente pequenas.
De um modo geral, a estrutura aceita para a edmeetjue as sugestdes originais feitas em
1933 porHofmann Endell e Wilm modificadas por sugestdes posterioredMdegdefraue
Hofmann Marshall, e Hendricks De acordo com este conceito, esmectita € compasta
unidades feitas de duas folhas tetraédricas dm sibm uma folha central octaédrica de
alumina (figura I11.22). Todas as pontas dos tetrag apontam na mesma direcdo ou o
centro da unidade. As folhas tetraédricas e odtzédéo combinadas de modo que as
pontas de cada tetraedro de cada folha de silid® @ada camada de hidroxila da folha
octaédrica formem uma camada comum. Os atomos @€nix comuns as estruturas
tetraédricas e octaédrica se transformam em hidsoxAs camadas s@o continuas nas
direcdes cristalograficas e b, e estdo empilhadas umas em cima das outras egiod
(GRIM,1968).

Cétions trocaveis podem ocorrer entre as camazlaflich, e o espaco referente ao
eixo ¢ da esmectita completamente desidratada depen@dendmho do cation, sendo maior

guanto maior o cation (GRIM,1968).

Figura 111.22 — Estrutura da esmectita (GRIM,1968).
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111.6.5 OCORRENCIA

Particulas de argilas sob a forma de placas hegigyaubos, laminas ou fibras se
encontram fracamente ligadas a superficie de gnaisres de areia (arenito), que constitui
o arcabouco da rocha-reservatorio. Outros mineataisipo feldspato, mica e siltes sédo
encontrados, formando-se assim o0s variados ambieptgosos que compdem 0S
reservatérios petroliferos (figura 111.23) (PIMENTI®95).

Figura 111.23 — Distribuicdo de argilominerais neim poroso (arenito) (PIMENTA,1995).

111.L6.6 CARGA ELETRICA

A superficie basal da argila apresenta predoménagrnte cargas elétricas negativas
devido ao desequilibrio superficial estrutural &réinico que ocorre nas unidades de silica
e alumina; enquanto nas arestas as cargas preduesnsdo as positivas. As cargas
negativas localizadas na superficie basal sdmstaticamente equilibradas pelos diversos
cations metdlicos, disponiveis originalmente naug@ que esta em contato com a

superficie mineral (figura 111.24).
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n H,0
CATIONS INTERCAMBIAVEIS

2(0H)

2 Si
60
2 5l

TN
[

4(0H)+2 0

C Axis
N

=

N

=

2 Si
60
2 Si

2(0H)

———— b Axis
MONTMORILONITA (OH),, Al Sig Oye* 1 Ho0

Figura 111.24 — Estrutura da montmorilonita — bajarle carga igual a zero
(MOHAN,1996).

O principal mecanismo de geracao de cargas elétém argilominerais se origina
de ocasionais substituicdes isomérficas dé 8ir Al e dos atomos de Rlpor Mg nos
reticulados de silica e de alumina, respectivamehtquebra de ligacdes quimicas nas
arestas induz também ao aparecimento de cargasasdé&uperficiais. No plano basal da
argila podem ainda ocorrer substituicbes de atatedd por grupos de OH, gerando assim
cargas superficiais negativas (PIMENTA,1995).
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Ha nas unidades estruturais dos argilominerais xredente de carga negativa.
Quando os argilominerais anexam certos cations licegacomo saodio, calcio, ferro,
magnésio, e hidrogénio é para se atingir o eqidlil®® grau de atracdo entre uma unidade
estrutural e diferentes cations varia muito, e @too que tenha uma menor atracdo pode
ser liberado em troca por um de uma atracdo nagha € uma troca catidnica isoférmica e
a estrutura de rede da argila ndo é alterada (M3AIRIAN,1981).

111.6.7 CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA (CTC)

Troca basal é definida como trocation-por-cationentre a unidade estrutural da
argila, e a solugcdo aquosa, que contém o catianader atracdo. A Capacidade de troca
catibnica, que é definida em termos de miliequivie por 100g de argila, é a habilidade
relativa das argilas de carregar cations trocai@i4ILINGARIAN,1981). A tabela 111.3
ilustra a capacidade de troca cationica de difeseatgilominerais.

A série abaixo ilustra a facilidade de deslocameletum cation por outro:

Li* < Nd <K'<Rb < C$<Mg?'<SF <Bd < H"

Pode-se pensar, pela série acima que, em geidian ce magnésio deslocara o
cation de sodio, que da mesma forma, substituil@tim Essa facilidade esta ligada
primeiramente ao seu numero de oxidacdo e posteriie ao seu raio atomico (figura
111.25)(KHALIL,1989).

Figura 111.25 — Ordem de preferéncia para alguti®cs.
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Tabela 111.3 — Propriedades de alguns argilomise(fRIMENTA,1995).

CTC
(meq/100g)
CAULINITA 3,15
ESMECTITA 80,150
ILITA 10-40
CLORITA 10-40

Nos estudos de caracterizagcdo de reservatoriespetdofisica de rochas tém sido
verificadas as fortes influencias dos argilomireraem diversos parametros
(PIMENTA,1995) e um dos principais problemas erfidos em reservatérios de
hidrocarbonetos é o inchamento de argilas. Na gémwlae 6leo convencional, a maior
parte dos problemas relatados ocorrem na regidonpadao poco, e estdo associadas com

operacdes tais como, perfuragcdo, completacao ElO(Zet al,1996b).

[11.6.8 INCHAMENTO DE ARGILAS

O inchamento de argilas é o resultado da estrgieigamadas dos argilominerais e
dos cations adsorvidos para se atingir o equilidgocargas. Duas fases de inchamento
podem ser observadas: na argila ainda seca, dgd&iénada na hidratacdo dos céations
trocaveis; este tipo de inchamento é conhecido amistalino. A segundo fase resulta da
grande diferenca na concentracdo idnica, e prihmgrge na concentracdo catidnica, na
superficie das camadas de argila e do meio aquasachlamadanchamento osmaético
(MADSEN E VONMOOS ,1989).

[11.6.8.1 INCHAMENTO CRISTALINO
No argilomineral esmectita, os cations trocaveidetcalizados na superficie das

camadas ou nas falhas da estrutura hexagonal quiersdadas pelas folhas tetraédricas.

Neste estagio, as camadas de esmectita estadatas flue estdo praticamente em contato.
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A distancia entre as camadas, como mostrada neaflji26 é de aproximadamente 0,96
nm (figura 111.27), onde a espessura da camada 6,9t nm. As camadas carregadas
negativamente sdo mantidas juntas pelos cationsadog pela estrutura e pela forca de

atracdo dean der Waalgjue atuam nestas pequenas distancias.

Figura 111.26 — Inchamento cristalino (MADSEN E VOWDOS ,1989)..

Apés o contato direto com a agua, os cétions &@rathdos e se ordenam num
plano entre as camadas da esmectita. Isto leva @uomnto do espaco entre as camadas.
Vé-se pela figura II1.26 que a distancia entre asnadas apresenta um aumento
significativo, assim como o préprio volume, que @adbrar.

A hidratacdo dos cations se deve a polaridaderidéculas de dgua, que mesmo
sendo neutras eletricamente apresentam, entretami®,distribuicdo dipolar de cargas.
Existem dois centros, positivos e negativos (figit27), e os centros negativos sao
orientados com respeito aos céations, e acabam rgmqgeecer a interacdo eletrostética
entre as camadas negativamente carregadas e dewss.c&sse tipo de inchamento
apresenta acréscimos da distancia interplanaaliiog.



Figura Ill.27 — Hidratag&o dos céations (VONMOOS BIVSEN,1989).

111.6.8.2 INCHAMENTO OSMOTICO

Diferentemente do inchamento cristalino, que atlae curtas distancias (até 1nm),
o inchamento osmoético € baseado na repulsdo enttepla camada elétrica e pode
ocasionar distancias interplanares muito maiores.ebmectita sodica, o inchamento do
tipo osmatico pode resultar na completa separagtiie as camadas. A razdo para o
inchamento osmotico é a grande diferenca na corgg@m entre os ions mantidos
proximos a superficie da argila e os ions da ageaacargila esta em contato (figura 111.28)
(MADSEN E VONMOOS ,1989).

Na figura 111.28(a), véem-se duas camadas carregaegativamente e a nuvem de
ions. A concentracao idnica €ntre as camadas € muito maior que a concentfacéa
agua. Um equilibrio de concentracédo s6 pode sagidt através da penetracdo de agua no
espaco entre as camadas, ou seja, uma membrarzesapavel (CIVAN-2000), desde

gue os cations estejam fixados eletrostaticamesites gargas negativas das camadas, uma
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vez que, proximo a superficie o potencial negaévextremamente alto (figura 111.28b)

(MADSEN E VONMOOS ,1989).

120 Paiculade Argla

Q
/ &
Gt = 4 _ .
".l + +
ety e
y"l = 4+ ' -
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/
H,0 H,0 Disténcia da Superficie da Particula

Figura I11.28 — (a) duas camadas carregadas negadinte com uma nuvem ionica, e (b)
dupla camada elétrica e ions da agua das cavidadagjila
(MADSEN E VONMOOS |, 1989)

A expansdao da argila no meio poroso provoca urstida reducédo da porosidade e

consequente reducao de permeabilidade (figuré®)il.2

Figura II1.29 — (1) invasdo do fluido aquoso;(2)cin da interacdo fluido-argila; (3)

blogueio dos poros por inchamento dos argilomisg@iVAN,2000.

Em suma, as diferencas idnicas entre as camadaargila e os fluidos de

perfuracéo representam a diferenca na pressdoioamae impulsiona as camadas (HALE

E MODY ,1993).
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[11.6.9 ESTABILIZADORES E INIBIDORES DE INCHAMENTO

Um método adequado para prevenir ou minimizar ogeso de hidratacéo de argila
de um reservatorio é a aditivacdo de fluidos agaiesm produtos quimicos denominados
inibidores de inchamento de argilas.

Existem diversos tipos de inibidores. Destacamssénorganicos e os polimeros
organicos cationicos. Os inibidores inorganicosatueduzindo as diferencas entre as
concentracdes ibnicas do fluido e da argila, fagzemhesaparecer a pressdo osmética. Os
inibidores inorganicos podem ser monovalentes |diNas ou polivalentes.

O mecanismo de atuacao dos agentes inibidoresioogaonsiste, basicamente, na
fixacdo de sua fracdo catibnica na superficie negalas particulas de argila, liberando
eqlimolarmente o cation original, denominado catiotercambiavel (KHALIL e
BEZERRA,1988). A neutralizacdo das cargas elétragserficiais da argila favorece a
aglutinacdo das particulas. A forca de repulsdoeeat argila e o grdo de areia é
praticamente eliminada, favorecendo a sua ancoragem superficie da areia
(KHALIL,1992).

Neste trabalho serdo estudados os sais inorgamicoe e bivalentes, tais como: o
NaCl, KCI, o NHCI, o CaC} e mais dois inibidores compostos basicamentelpogto de

amonio, identificados como: Inibidor | e Inibidadr |

111.6.10 DETERMINACAO DA DISTANCIA INTERPLANAR d ATRAVES DA
DIFRACAO DE RAIOS X

A esmectita possui uma estrutura que no pland basapete indefinidamente, mas
gue no eixovertical se apresenta em camadas. As camadas da estretafgesentam
aproximadamente paralelas entre si, 0 que permitoala lei de Bragg para a difracdo de
raios X (figura 111.30).

Através do espago reciproco € possivel constmiitgs que sejam capazes de
representar simultaneamente os planos cristalogsafissim como as distancias entre eles.

Os indices que identificam um plano sdo conheadasoindices de Miller Os indices de
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Miller para os planos cristalograficos dos argiloenais sdo os planos multiplos do plano
(001). Ou seja, a distancia relacionada a este@ara escrita conyo;.

Figura 111.30 — Estrutura de camadas da esmecttdistancia entre elas
(CIVAN,2000).

Na difracdo que ocorre quando o feixe de raiosieoetra a estrutura da esmectita
somente os planos mdltiplos do plano (001) sdoreades (figura 111.31).

Desta forma, a equacéo de Bragg fica:

M = 2 doo1 SENO (1.22),

ondem indica a multiplicidade} € o comprimento de onda e este valor é conhexido
priori, o angulod é determinado através do experimento e a varéasgel determinada € a
distancia d entre os planos. O andulabservado no experimento é o angulo onde ocorrem
0s maximos de difracdo para um comprimento de ird&onhecido. Portanto, como
uma boa aproximacdo de medida do inchamento desrgipico correspondente ao plano
(001) sera usado.
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Espacamento

Figura I11.31 — Determinacéo do plano 001 paramfie dodyo;
(ZHOU et al,1996b).

Dessa forma, quando ocorre o inchamento de argilastancia entre os planos
tende a aumentar de modo que maximos de interfar@uworrem para valores de
menores, acarretando em valores diferentes p&fadssivel, entdo, avaliar o desempenho
de inibidores.

Quando em contato direto com fluidos que causaimasmmentos e também em
contato com os inibidores, o valor para a distaeai@e os planos deve regredir, caso ja
tenha aumentado, ou deverd se manter constanteatmaivalor limite para o inchamento

cristalino.



46

CAPITULO IV

EQUIPAMENTO

Neste capitulo serdo apresentados o0s equipamenéma pealizacdo dos
experimentos de difracdo de raios X de amostraslasnde argila. O equipamento de
difracdo de raios X € o modelo XRD-6000 fabricad@amlaShimadzu.

IV.1 O DIFRATOMETRO XRD-6000

O equipamento usado para obter os valores dogaspatos interplanares que
caracterizam os tipos de inchamentos de argilag XéD-6000da $imadzu Corporation
O equipamento é composto por trés partes pringiparglo:
« Unidade principal ou cadmara de analise: consistpante onde séo realizados o0s
experimentos;
» Sistema de processamento de dados €;

e Umcoolerpara resfriamento do tubo de raios X.

IV.1.1 UNIDADE PRINCIPAL

IV.1.1.1 PARTE EXTERNA DA UNIDADE PRINCIPAL

A parte externa da unidade principal € compostdfgura 1V.1):

1. Porta deslizante com finalidade de prevenir o ajmrda exposicao direta aos raios
X. A porta deslizante € equipada com um sistemdral&as que sdo acionadas
quando o equipamento esta em funcionamento;

2. Painel de controle de funcionamento que indicatadesdo equipamento. Enquanto

a luz acesa for a verde, a indicacéo é de ene&gizdg equipamento; quando a luz
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amarela estiver acesa, estard havendo geracadodeXra existe ainda um botéo
para paradas de emergéncia para o XRD-6000.

3. Chave de forca para energizacdo do equipamento.

) =
L andl| /@

Figura IV.1 — Unidade principal — (SHIMADZU,2003)

IV.1.1.2 PARTE INTERNA DA UNIDADE PRINCIPAL

Vé-se, de acordo com a figura IV.2, os diversospunentes da camara de anélise
do XRD-6000, que sao:

1. Tubo de raios X;

2. Invélucro do tudo de raios X;
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Gonidmetro;
Detector de radiacao (cintilador);
Marcador de posi¢cdo do gonidémetro;

Lampada fluorescente;

N o o~ w

Ajuste da poténcia maxima;

Figura IV.2 — Interior da camara de ionizacao (SHDZU,2003

O tubo de raios X que equipa o0 XRD-6000 é analagmastrado no capitulo I,
ou seja, é do tipeatodo quenteNesses tubos, altissimas temperaturas sao angic
preciso um mecanismo para controlar a temperajueaneste caso é feito pelo refrigerador
(cooler)que acompanha o equipamento.
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O tubo de raios X fica protegido dentro de um ioeéb, por onde passa também a
agua de resfriamento e por onde chega a alta tensfié aplicada entre os eletrodos do
tubo.

O terceiro item apresentado acima éaniémetro E o item que controla os
movimentos do porta-amostra e os movimentos dmhltagletector de radiacao.

O detector utilizado é urdetector cintiladoy ou seja, € um detector que usa um
sistema capaz de transformar radiacao em luz &y daz em pulsos elétricos.

Os outros itens séo marcador de posicao do gonibmetrgue serve para fazer
regulagens e calibracfes quando necessario; @ ajagtoténcia maximayerload setting
knob) a chave que indica a poténcia que o equipameve ser operado e vem ajustado

de fabrica para cada modelo especificamente.

IV.1.1.3 GONIOMETRO

O goniébmetro pode ser dividido em dois lados:dw ldadivergénciae o lado do

detector Em cada uma dessas partes um conjunto de iténsmstlado, sao eles:

1. Conjunto de fendass¢ller sil) do lado da divergéncia: uma pilha placas paralelas
uniformemente espacadas, que limitam a diverg&wieixe de raios X pelo lado
dadivergénciado goniébmetro. O braco onde a fenda esta instalaalama-sdraco
D. Duas partes dsoller slit sio nomeadagrotetor de conexgaoue é a parte do
soller slit que esta virada para o tubo de raios X, e na jpaeesta do lado do
porta-amostras estéo instalados o fik® e afenda de divergéncia

2. fenda de divergéncia (DSyenda para limitacdo da abertura do feixe de Pdias
ser aplicado numa amostra. A unidade de medidaa desida é expressa em
unidades de angulo.

3. Fenda de espalhamento (S&gnda que permite que os raios X difratados numa
amostra atinjam o detector e minimiza a radiacfalkada sem que se aplique a lei
de Bragg. Assim comol@S, é expressa em unidades de angulo.

4. Conjunto de fendasgsoller sliff do lado do detectorA estrutura dessa fenda é

analoga a da fenda do lado da divergéncia. Limitdivargéncia dos raios X
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difratados pela amostra na direcdo vertical. Fertddagspalhamento e recepcao
estdo instaladas em cada ladsadker slit

5. Fenda de recepcad-enda limitante de radiacéo a atingir o detector.

6. mesad. Acessorio especial do equipamento (ndo usado).

7. Braco do contadaorBragcos onde sistemas 6pticos estdo instaladas lped do
detector. O conjunto de fendas e o detector ctltilastdo instalados sobre este
braco. E também chamabmaco &.

8. Suporte da amostrd_ocal para serem colocadas as amostras.

1 2 8 6 7345

Figura IV.3 — Itens que comp&em o goniomésblIMADZU,2003)

IV.1.2 SISTEMA DE PROCESSAMENTO DE DADOS E REFRIGERADOR
(COOLER)

O sistema de processamento de dados € compostoanpotomputador, uma

impressora e um monitor.
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Cooler é o equipamento responsavel pelo resfriamentalam, {& que, no processo
de producao de raios X, 99% da energia € conveetid@alor (CULLITY — 1956). Deve

ser mantido ligado até meia hora apés o terminasadaubo de raios X.
IV.2 FUNCIONAMENTO DO SISTEMA OPTICO DO GONIOMETRO

Gonidbmetro é o equipamento que acuradamente nedegulos de difracdo e as
intensidades dos feixes difratados de uma amostta método do pd ou amostra

policristlina. O gonidmetro foi projetado para sttzer as condicbes do meéetodo do pd
(figura IV.4).

t Circulo de Rownland

¢ ———— ___ RaiodoCirculode Rowrﬂand[’
Detector Cirttilador
RS
DS Conjurto de Fendas (
OorjwnodeFerdas\‘v\ Aot SS \ |
\ |
FocodoRaio X / ; \
\ |
l \
28
\ : R
3 ‘
~ ; , k
/ X ‘ e
Q;J
N

was B
|

Figura IV.4 — Sistema 6ptico do gonidmetro (SHIMAID2003)
IV.2.1 METODOS DE MEDIDA DO GONIOMETRO

O gonidmetro possui dois modos de medidas, quemnsé@mdo continuo e método

de passo. No primeiro, as contagens sdo armazeeadeada angulo especifico através do
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movimento continuo do goniébmetro. No segundo métaomio angulo degrau especifico
(step)é enviado para operar o contador durante um teprgubefinido. Neste trabalho foi

usado o método continuo, oantinuous scanning method

IV.2.2 PRINCIPIOS DE FUNCIONAMENTO DO DETECTOR DE C INTILACAO

O detector usado no XRD-6000 é o detector cirgila® detector cintilador ideal

seria um que reunisse todas as propriedades cabdas:

1. Converter a energia cinética dos fotons em luzveis€om alta eficiéncia de
cintilacao;

2. A converséo ideal seria linear, ou seja, a intexs@dda luz seria proporcional a
energia depositada;

3. O meio deve ser transparente as suas propriastasiss
Para pulsos mais rapidos serem gerados, o tempeaémento da luminescéncia
induzida deve ser 0 mais curto possivel,

5. O material utilizado deve ser de tamanho razodaed per aproveitado no detector
e tem que ter boas qualidades opticas;

6. O indice de refracdo deve ser proximo do indiceettacdo do vidro para um bom

acoplamento com o tudo fotomultiplicador ou ougossor.

De fato, nenhum material relne todas essas prepiesg entdo quanto mais
propriedades se reunir num s6 material melhor. lBerg tipos de materiais usados para a
cintilizacdo, podem-se dividir em dois grupos bdsiadistintos os principais: (a)
cintiladores organicos e (b) inorganicos.

No equipamento, o cintilador usado é o inorganicdeto de sédio ativado com
talio. O mecanismo de cintilagdo em materiais inorgénaepende dos niveis de energia
determinados pela rede cristalina do material. Conostrado na figura V.5, elétrons
podem migrar somente por bandas de energia disct&ada de valéncia e de conducéo- e
entre elas existe ugap de energia, obanda proibidaonde os elétrons ndo podem jamais

ser achados num cristal puro. Quando um certooelé&tbsorve energia pode, entéo, pular
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da banda de valéncia para a banda de conducdandeixxm buraco na banda de valéncia.
Num cristal puro, o retorno de um elétron da batwlaonducdo para a banda de valéncia,
com a conseguinte emissdo de um foton, € um pmgoessco eficiente. Devido ao
tamanho usual dagapsde energia do cristal, o féton apresenta enetgialamais para ser
detectado na faixa do visivel. Para aumentar aghibtbade de uma emisséo de fotons na
faixa do visivel, pequenas quantidades de impuredas adicionadas aos cintiladores
inorganicog KNOLL,1979).

No XRD-6000 a impureza utilizada éTalio, ou iodeto de talio. As impurezas,
também chamadaativadores criam sitios especiais na rede de forma queratest de
bandas de energia normal é modificada em relacéorisial puro. S&o criadas, entéo,
bandas de energia na regido proibida, atraves whs glétrons podem se desexcitar para
voltar a banda de valéncia emitindo fétons de easrgais baixas (luz visivel) e este

processo serve de base para o processo de ciot{lki#LL,1979).

Banda de Condu¢ao

( Fstados
—— Excitados do

Attvador

Bidng J Féton e

gap Cintilagio g Fstado

k do Ativador
Banda de Valéncia

Figura IV.5 — Principio de funcionamento do detectotilador (KNOLL,1979).

Os fétons de luz emitidos chegam no dispositivaiiseg, otubo fotomultiplicador
(TEM). O primeiro passo executado pelo tubo fotdiplitador € a conversdo dos fotons
incidentes em elétrons. Este processo pode selidtivem trés etapas basicas, que sao:

1. A absorcao do foton incidente e transferéncia aagia para um elétron do
material fotoemissor;

2. A migracao do elétron para a superficie, e
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3. O escape do elétron da superficie do fotocatodogurdi

IV.6)(KNOLL,1979).

Lz Incidente

Fotocatodo
Semitransparenic
all \ | AL
L /
\ ¢ .
\ el e
. LGS
m:g‘r‘r’;m“i’h_l - \ | ; Fotogétroms
bey N/ g
14 / 14

{’7
7
Mitiplicador
& -
Hétroms 9
1 Focusing electrodes
Photocathode
11
)

I J

1-12: Oinodos 14: Hetrodos de Focagem
13: Anodo 15: Kotocatado

Figura IV.6 — Tubo FotoMultiplicador (TFM) (KNOLLA79)

A parte do TFM responsavel pela multiplicacdo désrens funciona baseada na
emissdo secundaria de elétroma seja, elétrons sdo acelerados a partir dedtido e
atingem a superficie de um eletrodo, chamddmda Dependendo da escolha desse

dinodo, a colisdo de elétrons, com a consequemesdgio de energia, pode ocasionar na
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reemisao de um ou mais elétrons da mesma supeNiane tubo fotomultiplicador existem

varios dinodos gerando, a partir de um Unico attraimeros outros secundarios.

IV.2.3 ELETRONICA DE DETECCAO DO XRD-6000

Distribuidor de Tensio
Lz
e ’
RaiosX | N< | Fotomitiplicador
s
Nal "
Y Suprimento de Fo
4 de Alta Tens?.i(?ga
Fre-amp
|
Sinal
PHA

Linha de Base 'f"" """" .
de Larpura de Jarela & Principal
4| Anp
l ‘\ Altura de Pulso Discriminada
Apenas Pulsos Contados

Scaler

Figura IV.7 — Eletronica da detec¢édo do XRD-608BIMADZU,2003).

A figura IV.7 fornece uma idéia geral do sister@rénico do XRD-6000. Apés ser
gerado pelo sistema cintilador-TFM, o sinal passaym pré-amplificador, onde ganha a
forma de pulso, depois passa pelo amplificadorcppal e chega adnalisador de Altura
de Pulsoou, em inglésPulse Height Analys@@PHA), que elimina ruidos e contribuicbes

indesejaveis como efeitos de espalhamentos indesten
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IV.2.4 CONFIGURACAO DO XRD-6000

O XRD-6000 consiste de uma unidade principal e umdade de processamento
de dados que a controla. A unidade principal ctegi® um gerador de raios X, um
gonibmetro e umacpu que controla as funcbes desses componentes (fiyuB)
(SHIMADZU,2003.

Equipanento
Cibd Detector Cintilador
Raios X
: Gonidmetro i
| Tubode 1,/
| Raios X |
Unidade de Processanento de
Dados
Imypressora ——
[ |
| |
1wy - Trsi 11 1 D
[ B Taialn | M)tgr H Scaler J‘PHA 1 HY ! T T
l PC M
1| Controle do |
Controlador ||| Conometro | I
1 [
B Cortroke Opeicral ]
cPU T - ]
1
! 1

Figura V.8 — Configuracdo do XRD-6000 (SHIMADZU(Z3).
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IV.2.5 ESPECIFICACOES DO XRD-6000

O equipamento XRD-6000 apresenta foco normalejaj 4,0 x 10 mf A tenséo
de operacdo maxima € de 60 kV e a corrente de 80m@dma. A poténcia ndo deve

ultrapassar 2 kW.
IV.3 TIPO DE ARGILA PARA ANALISE NO XRD-6000

A argila utilizada neste estudo fobantonita sddica de wyomirjg nome bentonita
provém de~ort Benton local original da extracdo deste tipo de ardifaiRIM,1968), cujo

argilomineral predominante é a esmectita.

Tabela IV.1 — Especifica¢des da argila

Produto Fornecedor Descricao do Argilomineral

Produto Predominante
Bentonita AQUAGEL Nao conténmr Esmectita
sodica GOLD SEAL polimeros nen

(HALLIBURTON) sofreu qualque

tipo de

tratamento

guimico.

V.4 TIPO DE PRODUTOS UTILIZADOS NOS FLUIDOS

Os produtos utilizados nos fluidos séo apresestaddabela abaixo:
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Tabela IV. 2 — Produtos utilizados nos fluidos

R ) Cloreto de Cloreto de Cloreto de
INORGANICOS | Cloreto de sodio s o _
célcio potassio amonio
ORGANICOS Inibidor | Inibidor II

Os produtos orgéanicos sdo dois inibidores cujos esoroomerciais ndo sao

revelados, mas sdo compostos a base de sal quiateimamaonio.

IV.5 METODOS DE ANALISE COM O EQUIPAMENTO

Para analise com o equipamento de raios X, o XBIB6um estudo foi feito para
melhor realizacdo dos experimentos, como:
» Determinou-se a tensao e correntes ideais;
* O modo de operacao do gonibmetro mais interespanéeesse experimento;
» A velocidade ou taxa de graus por minuto que oayoatro deve percorrer;
» A faixa de andlise em graus do detector - &ngubpdmo e minimo;

» As dimensfes das fendas compativeis com os objadiz@xperiéncia.

Os resultados deste estudo sédo apresentados ndaafhi
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CAPITULO V

METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentadas as metodologiiaadss para a preparacédo das
amostras, dos fluidos de inchamento e de inibighas condicbes de operacdo do
equipamento XRD-6000.

V.1 PREPARACAO DE AMOSTRAS DE ARGILA

Para execucdo dos experimentos com a bentoniteasddwyoming a argila foi
posta em contato com diversos tipos de fluidos,postos por agua pura e sais inorganicos
com concentragdes que variaram até o limite criboaconcentragdo critica de savalor
esse que determina a concentracdo maxima de sahigeo inchamento osmético que a
argila apresenta sob certas condicdes.

A pasta, ou mistura de argila + fluidos, foi preuir usando-se dois métodos
distintos em que a argila era posta em contatadodicem o fluido sem uma prévia
preparacéo, e no segundo sofria um tratamentopdeasgEio de fracdo menor quen®, era
transformada em argila monocatiénica saturada coation sodio, lavada para retirada do

excesso e, finalmente, seca para ser moida e anteso.

V.1.1 PRIMEIRO METODO DE PREPARACAO

T+ [0 = (FER

Figura V.1 — Primeiro método de preparo de pasta.

Um primeiro método de preparo da pasta para arisdifracéo de raios X foi
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estabelecido como sendo a mistura de uma certdida@d® de fluido (dgua, salmoura) com
uma certa quantidade de argila (figura V.1). Namrfo realizados procedimentos de
quaisquer tipos (fisicos ou quimicos) com a angisse metodo.

Para a preparacdo das pastas foram testadasadivardes entre agua e argila. A
principio foram estabelecidos alguns valores,daimo: 1/1, 1/2, 1/3, 1/4 (argila / agua). A
primeira dificuldade foi encontrar uma razéo eidigea e argila que pudesse ser usada no
porta-amostra do equipamento. Como o porta-amgsaa é importante que a pasta tenha
um consisténcia minima para ndo escorrer ou atiefemar ocasionando uma medida
incorreta. Foram feitas diversas tentativas, erddotlas as possibilidades listadas, apenas
as razbes onde a massa do fluido era igual ouisu@emassa de argila se mostraram
aceitaveis para uso. Para valores superiores a4fiistura tornou-se extremamente dura,
impossibilitando seu uso. Desse modo, o valor eltalnlo foi de 1 para 1 de argila para
dgua em massa. A andlise para obtencdo desteesidoapresentada no capitulo seguinte,
ou capitulo VI.

V.1.2 SEGUNDO METODO DE PREPARACAO

Este método de preparacdo de amostras se dife@dm@rimeiro por ser um método
de tratamento fisico e quimico da amostra origirahquanto que no primeiro método o
preparo da pasta acontece sem quaisquer modifsag@ste segundo uma gama de
intervencbes foram realizadas junto a argila pampgrcionar o controle de algumas
variaveis para se estabelecerem condicfes parasasos com a pasta. Os passos deste

procedimento para o método estdo enunciados cogue:se

* Mistura-se uma certa quantidade de massa de aggila25 vezes a massa de agua.
Primeiramente coloca-se a argila num recipientferaamente, adiciona-se a agua,

sempre mexendo até a argila ser diluida por cooiplet

® De fato 0 porta-amostré)(apresenta metade da inclinacéo (ou metade deigdatie) do braco do detector
(260). Se o detector estiver medindo 44°, por exentppmrta-amostra estara inclinado de 22°.
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e Colocar a mistura no agitador magnético em vela@daediana (velocidade
minima capaz de manter a agitacdo) por 20 minatosaté a mistura aparentar
homogeneidade;

» Centrifugar a mistura agua-argila em 750RPM poiirftutos para fazer a separacao
de fracdo menor queugh;

* Reservar o0 sobrenadante em um novo recipiente;

Essa primeira parte do preparo foi para obter-separacdo de particulas da amostra
geral que apresentem diametro menor que.2D passo seguinte é transformar a amostra
emmonocatidnicaou seja, usar a capacidade de troca catibnipadaia argila para fazer

a saturacdo com um anico cation.

» Levar o sobrenadante reservado a uma centrifugétaleotacdo para fazer um
processo de “decantacdo acelerada”. A amostratéfegada por 20 minutos a
rotacdo de 10000 RPM. O sobrenadante é jogad@faramostra é colocada em
novo recipiente com uma salmoura a um normal (I\gation desejado. Neste
trabalho foram feitas saturacdes com o NaCl. Mais wez, a razdo fluido /
argila deve ser tal que a argila figue completametituida na salmoura.
Geralmente a quantidade de salmoura € a mesmadagntle agua colocada
para agitacdo da mistura no agitador magnétic@sotezes;

» Coloca-se a amostra centrifugada no agitador magngdr oito horas;

» O processo deve ser repetido a cada oito horagla,vez que este for realizado,
a amostra deve ser colocada na ultracentrifugapresadante jogado fora e a
amostra centrifugada colocada no agitador magnpticoais oito horas.

» Esse processo foi repetido por trés dias seguidos;

Apds o processo de saturacdo com o sal desejadngstra se encontra agora com
um excesso caracteristico de sal e precisa setdgara retirar esse excesso.
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e A amostra é levada novamente para a ultracentrifigde € centrifugada
por 20 minutos a 10000 RPM. O sobrenadante é desjfimee a amostra €
colocada para agitacdo por mais 4 horas misturadaégua destilada. A
razdo da agua destilada para a argila continuasd®@5 de agua pra 1 de
argila;

Apos terem sido realizadas no minimo trés lavagarde-se testar o teor de sal no
sobrenadante, e este valor deve servir de indicdaarecessidade ou ndo de uma nova
lavagem. O nitrato de prata é usado para esteApds a centrifugacdo separa-se uma
amostra do sobrenadante retirado de um dos tubaerddafuga; colocada em um novo
tubo de ensaio, é adicionada uma pequena quantitddemo uma gota, da solucdo de
nitrato de prata a 1N. Se houver qualquer quargidkdsal no sobrenadante, o nitrato de
prata ir4 reagir e formara o cloreto de prata,tqueuma aparéncia espumosa o que indica
a presenca de sal na 4gua do sobrenadante. Cascoré® a reacdo, o sobrenadante nédo
apresenta sal, e que possivelmente ndo h& excessaldna amostra. Ndo ha mais
necessidade de lavagens.

* Apés a confirmacdo de que ndo ha excesso de saimoatra, leva-se a
amostra para uma estufa, onde devera permaneceopainimo dois dias
em temperatura em torno de 40°.

* Quando estiver seca, devera ser moida para, not@ngamhar a forma de
po;

» Deve ser armazenada em recipiente fechado e dergmefa guardada num
congelador para evitar ganho de umidade;

O processo apresentado acima foi obtido empirictemerfaz parte integrante do
processo cientifico. A representacdo deste procésmoresentado na figura VI.2, que se
encontra na pagina seguinte.
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BENTONITA SODICA

CENTRIFUGACAO A 750 RPM ||

DESCARTE - FUNDO |€ ’ii SOBRENADANTE ||

10000 RPM

CENTRIFUGACAO — “

SOBRENADANTE - v MISTURA COM NACL
DESCARTE A1N

A

10000 RPM

CENTRIFUGACAO — “

SOBRENADANTE - v ~MISTURA COM
DESCARTE AGUA DESTILADA

ESTUFA

TRANFORMACAO
EM PO

Figura V. 2 — Esquema de preparacao de amostras@glindo meétodo.



64

V.2 PREPARACAO DOS FLUIDOS

Diversos tipos de fluidos foram utilizados nos érsétabela 1). Entre eles, a agua
pura e diversas concentracfes de sais como, cldeetddio, cloreto de potassio e cloreto
de amdnio. Outros produtos também foram usadosy asnmibidores organicos nomeados
aqui comolnibidor | e Inibidor Il , e estes sdo conhecidos inibidores de inchamento d
argilas.

Tabela V.1 — Inibidores usados nos fluidos
Cloreto de sadio, PA;

Cloreto de potassio, PA;
Cloreto de amonio, PA;
Cloreto de calcio, P.A;
Inibidor I;

Inibidor 11.

Com o cloreto de sédio foram feitas diversas arasste fluidos, foram elas:

Tabela V.2 — Concentra¢des do NaCl.

Concentracép

Molar (M)
0,1
0,2
0,3
0,4
1,0

Cloreto de Saodioo (NaCl)

De modo analogo, foram feitas solu¢bes para o &k o NHCI e para o CaGl
Também foram feitas amostras de fluidos com a maigde varias concentrac6es de NacCl
com concentracdes fixas de KCI, MH e CaCj} (tabelas V.3 a V.5).
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Tabela V.3 — Amostras de NaCl e KCI.
Cloreto de Sodio (NaCl) (M)
0,1
0,2
0,3
0,4
1,0

KCI fixo em 0,3M

Tabela V.4 — Amostras de NaCl e M.
Cloreto de Sodio (NacCl) (M)
0,1
0,2
0,3
0,4
1,0

NH.CI fixo em 0,2M

Tabela V.5 — Amostras de NaCl e CaCl
Cloreto de Sodio (NacCl) (M)
0,1
0,2
0,3
0,4
1,0

CaCl fixo em 0,2N

Foram feitos também fluidos usando-se os produibglbr | e Inibidor 1l (tabelas
V.6eV.7).
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Tabela V.6 — Utilizac&o do Inibidor |

Concentracéap
(Ib/bbl)
1

Inibidor |

3
5
6
7

10

Tabela V.7 — Utilizag&o do Inibidor II

Concentracép
(Ib/bbl)
1

Inibidor Il

N R WO

V.3 PREPARAGCAO DAS PASTAS PARA ANALISE

Para preparo das pastas foi usada uma misturgudeedargilague é misturada de
acordo com a proporcado estabelecida para cada smméimdos. Quando da preparacgdo da
pasta observou-se a necessidade da exaustivacéEpdt processo de mistura da amostra

até gque esta atingisse uma aparéncia uniforme aprésentasse pedacos maiores devido a
absorcéo de agua néo uniforme.
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V.4 CONDICOES DE USO DO XRD-6000

Para todas as andlises realizadas pelo XRD-600@enoionou-se que depois de
determinadas as condicbes de uso do equipamermtosésta repetido por todos os
experimentos, a fim de manter a condicdo comparagintre as diversas condi¢cdes
estabelecidas pra cada ensaio. Seguem na tabéeta abaeguintes condi¢bes de operacéo
selecionadas pelo equipamento, sendo que algusesdgmrametros foram escolhidos
experimentalmente conforme resultados apresentazloapitulo VI.

Tabela V.8 — Condi¢Bes de operacédo to XRD-6000

TENSAO{KV] 40*
CORRENTE {mA} 30*

FENDA DE DIVERGENCIA (Graus) 0,5
FENDA DE ESPLHAMENTO (Graus) 0.5
FENDA DE RECEPGAO (mm} 0,15

METAL DO ALVO Cu

FILTRO KB Ni

MODO DE VARREDURA Continuo

VELOCIDADE (Grausimin} 2,0*
TEMPO DE AQUISICAO (s} 0 6*
PASSO (Graus) 0,02*

“* De Acordo com os Resultados Experimentais
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V.5 ENSAIOS

A seguir serdo apresentados os procedimentosdds tis ensaios realizados neste
trabalho.

V.5.1 ENSAIOS COM A AMOSTRA PREPARADA PELO PRIMEIRO METODO

CALIBRACAO'DO'

EQUIPAMENTO ~ ARGILA/FLUIDO

VELOCIDADE™!
DETECTOR
m
TORNO |
AQUISICAQ HEll oF zEr0

Figura V.3 — Experimentos com a argila sem tratdmen

Com a pasta preparada usando a argila ndo trataalargila do primeiro método, realizou-
se uma série de experimentos que séo ilustradasigeta anterior (figura V.3)

V.5.1.1 EXPERIMENTOS DE CALIBRACAO DO XRD-6000
Utilizando-se a argila ndo-tratada, foram realizadxperimentos de calibracdo do

XRD-6000. Para cada variavel analisada as demmshfonantidas constantes de modo a

nao interferir no resultado.
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Tensdo, Corrente, Velocidade do Detector, Passo doetector, Tempo de

Aquisicao.

Uma pasta foi preparada e irradiada no XRD-6000al0r de intensidade maxima
para o pico correspondendo a distangta fibi contabilizado. Para cada valor da variavel
analisada, valores diferentes foram sendo regwdrgohra a intensidade méaxima. O
conjunto de todos esses valores corresponde a uraa da variavel contra intensidade

maxima apresentada em forma de grafico no capitulo

Perfil em torno de Zero

Um ensaio de analise do perfil em torno do angeio i realizado. Este
experimento visava avalizar as condi¢cdes de iméméea da radiagéo que atingia o detector
de forma direta para angulos proximos de zero @aeguipamento, porém, nao permitiu
uma analise desse perfil em condigbes normaisaleDgsacordo com 0 manual, foram

estabelecidas as seguintes condic¢des:

Tabela V.9 — Condi¢des do XRD-6000 para incidéduigta no detector.
CONDICOES DE USO PARA INCIDENCIA DIRETA NO DETECTOR

TENSAO 20 kV

CORRENTE 2 mA

PASSO 0,02°
VELOCIDADE 4°/ min

TEMPO 03s
RS 0,15 mm

DS 0,05°

SS -
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V.5.1.2 EXPERIMENTOS DE DETERMINACAO DA RAZAO ARGIL A/FLUIDO
Para determinar a melhor relacdo entre a massaitle@a massa de fluido

utilizada na preparacao da pasta, foram feitosrearpatos variando-se a razao argila /
fluidode 1 paral, 2 paral, 3parale 4 paral.

V.5.1.3 EXPERIMENTOS COM A ARGILA SECA

Uma pequena quantidade de argila foi posta emeaeatéfse obter secagem

completa. Foi levantado um perfil de difracdo dglameste estado.
V.5.1.4 EXPERIMENTOS COM SALMOURAS DE NaCl E KCI.
Pastas foram preparadas com salmouras (fluidoa$ede cloreto de sédio pré-

analise (PA) e cloreto de potassio pré-analise @@acordo com a tabela V.2 da pagina
64.

V.5.2 ENSAIOS COM A AMOSTRA PREPARADA PELO SEGUNDO METODO

Com a amostra preparada pelo segundo métodop@iazio em que a argila sofreu
tratamentos fisicos e quimicos, foram realizadegrddos experimentos. Abaixo segue a
relacdo destes experimentos.
V.5.2.1 EXPERIMENTOS COM ARGILA SECA.

A argila tratada foi colocada em uma estufa a 4#0&rte 3 horas até obter-se uma

amostra totalmente livre de umidade. Foi obtido penfil de difracdo que pode ser

comparado a argila seca do primeiro método de prepa
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V.5.2.2 EXPERIMENTOS RELACAO FLUIDO / ARGILA.

No experimento da relacéo fluido / argila em mags@m realizados ensaios nos
dois estagios de inchamento: cristalino e osmotitsses experimentos consistiram em
analisar a relacdo do inchamento apresentado egaddua quantidade de agua disponivel
para a amostra. Para o regime cristalino, as retagéadas para teste foram de 2 para 1, 3
para 1, 4 para 1l e 5 para 1 de fluido para argilanassa. No regime osmético, as relagbes

fluido / argila em massa foram de 2 para 1, 3 fparbpara 1, 5 paral e 7 para 1.

V.5.2.3 EXPERIMENTOS DE DETERMINACAO DA CCS DOS INI BIDORES
INORGANICOS

Para determinacdo da concentragao critica de&C&€H#b) para inibidores inorganicos,
foram usados o cloreto de sédio pro-analise (PdAc)preto de potassio P.A., o cloreto de
amodnio P.A. e o cloreto de célcio P.A.. Esses dluies foram escolhidos por serem
freqientemente empregados na inibicdo do inchamel&oargilas por industrias
petroliferas. Em todos ensaios a concentracaoldioes$ usados era de 0,1 Molar (M), 0,2
M, 0,3 M, 0,4 M e 1,0 M. Somente no cloreto de icdke no cloreto de amoénio em que

também foram usadas concentracdes de 0,15 M.

V.5.2.4 EXPERIMENTOS COM DOIS INIBIDORES INORGANICO S

Apés determinadas as CCS para cada inibidor, forealizados experimentos
juntando-se dois deles. Estas analises tinhamriawedmente, como um dos inibidores o
NacCl, cuja concentracdo usada era de 0,1 M, 02,3/, 0,4 M e 1,0 M. A concentracdo
do outro inibidor empregado era sempre a de seor \@ltico (CCS). A razao para
utilizagdo de dois inibidores é avaliar se ha unehora no desempenho de inibicdo e
analisar o perfil de difracdo decorrente desse galiotento, uma vez que, no campos

petroliferos por vezes sao usadas combinacesvrsas sais disponiveis para inibi¢ao.
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V.5.2.4 EXPERIMENTOS COM INIBIDORES ORGANICOS

Um outro tipo de inibidor bastante usado € o @ubido tipo organico. Para este
trabalho foram selecionados dois exemplares, quiesdq chamados Inibidor | e Inibidor

ll, para preservarem seus nomes comerciais.

Para analise com os inibidores organicos forameestos fluidos preparados com 1
libra por barril (Ib/bbl), ou 1 g de produto por@&l agua, 3 Ib/bbl, 5 Ib/bbl, 6 Ib/bbl, 7
Ib/bbl e 10 Ib/bbl para o Inibidor I. para o Inibidl a concentra¢des foram de 1 Ib/bbl, 2
Ib/bbl, 3 Ib/bbl, 4 Ib/bbl e 7 Ib/bbl.

N - | | COMPAR Organico
f OSMOTICO DOS
& INIBIDORES Inibidcn

& Organico

Figura V.4 - Experimentos com a argila com trataimen
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CAPITULO VI

RESULTADOS E ANALISES

Neste capitulo séo apresentados os resultadosdises obtidas para este trabalho.
VIl CALIBRAQAO DO EQUIPAMENTO

Para a determinacdo das melhores condi¢des dacdperom o equipamento XRD-
6000, foram realizadas medidas envolvendo divepsmédmetros, como tensdo, corrente,
velocidade de varredura do detector, valor de pg&teg e tempo de aquisicao.

Para realizacdo dos ensaios, foram utilizadas taasopreparadas pelo primeiro
método, uma vez que bastava acompanhar um detelonpieo do perfil de difracédo e

verificar as alterag6es sofridas por ele de acootho as mudancgas de cada variavel.
VI.1.1 VARIAC}AO DA INTENSIDADE COM A TENSAO APLICAD A AO TUBO

Neste primeiro experimento, foram feitas medidasntiensidade contra a tenséo
aplicada ao tubo de raios X. A corrente foi mantdastante em 30 mA. O valor maximo
atingido pela tenséo foi de 60 kV, uma vez quetémma maxima permitida ao tubo é de
2kW.

As medidas de tensédo foram feitas de 1 em 1 kVrar me 20kV. O que se
observou foi uma dependéncia aproximadamente lmedaixa examinada com uma leve
tendéncia de saturacao a partir de 55 kV (figurd)VvI

A dependéncia linear da intensidade com a temsglica em baixas contagens para
baixas tensfes e altas contagens para altas teAsfiesde se evitar um maior desgaste no
tubo, adotou-se um valor ndo muito alto a fim dewéar o desgaste prematuro do tubo
nem um valor muito baixo, de modo que o valor ésdol de acordo com a figura VI.1
para a tensao foi de 40 kV.
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Figura VI.1- Relacdo entre intensidade e tenséo.

VI.1.2 VARIACAO DA INTENSIDADE COM A CORRENTE APLIC ADA AO
TUBO

Para a determinacao da corrente de operacao fiaga uma experiéncia analoga,
sé que, ao contrario da experiéncia VI.1.1, a efs@mantida fixa em 40 kV e a corrente
foi sendo aumentada de 1 em 1 mA a partir de 1GataA5 mA.

A figura VI.2 mostra uma relacdo linear na faixaminada entre intensidade e
corrente, assim como para a intensidade e a tersamem VI.1.1. de forma analoga a
escolha da tenséo, a fim de se evitar o desgastabdoo valor de 30 mA foi adotado
(figura V1.2).
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Figura VI.2 — Relacao da intensidade contra coerent

VI.1.3 VARIACAO DA INTENSIDADE COM A VELOCIDADE DE VARREDURA
DO DETECTOR

Para a analise da velocidade de varredura do detecam usados os valores de
tensdo e corrente obtidos nas experiéncias VI.VI11e2, respectivamente 40 kV e 30 mA.
Foram realizadas medidas para valores de 0,5 gnamiputo até 12 graus por minuto. O
comportamento observado na figura VI.3 é aproximemtde exponencial na faixa
examinada. Para valores muito baixos de velocidade&empo de aquisicdo é grande,
enquanto que para valores altos de velocidadenpaeale aquisicdo € pequeno, porém as

contagens observadas sao baixas. O valor de 2 goausinuto foi usado por ser um valor
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intermediario que ndo acarreta em grandes temposquésicdo e também baixas
contagens.

1600 -
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-

o
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o
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INTENSIDADE (u.a.)

200

N

4 6 8 10 12
VELOCIDADE (graus / min)

Figura VI.3 — Variacdo da intensidade com a veladeldo detector.

VI.1.4 VARIACAO DA INTENSIDADE COM O PASSO DO DETEC TOR

A variacdo da intensidade de acordo com mudancgapasso do detector esta
representada figura V1.4.

O passo do detector € o valor atribuido a menoridaedm angulos que o
equipamento € capaz de realizar contagens. Mantaadoondicfes dos experimentos
VI.1.1 até VI.1.3 constantes e variando-se somentgasso, observa-se um aumento

aproximadamente linear até 0,03 graus e com untieia a saturacéo de 0,03 graus até
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0,1 graus. O valor usado para esse parametro 08 @raus, pois esta dentro da faixa
aproximadamente linear e apresenta uma contagemuim baixa.
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PASSO(GRAUS)
Figura VI.4 — Intensidade em funcdo do pasteq do detector.
VI.1.5 VARIAQAO DA INTENSIDADE COM O TEMPO DE AQUIS ICAO

A figura V1.5 exibe a dependéncia da intensidadeedatcao ao tempo de aquisicao.
Na faixa que compreende 0,12 s até 1,8 s observazxs®mportamento aproximadamente
linear. Entre 2,0 s e 6,0 s hd uma tendéncia deagdio. Para ndo realizar aquisicbes muito
demoradas e nem aquisi¢cbes que fossem muito ragidesm com contagens baixas, o

valor escolhido foi de 0,6 s (figura VI.5).
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Figura VI.5- Variacdo da intensidade com o tempaglgsicao.

Como padrbes a serem adotados de acordo com agss-mpresentados sao:

Tabela VI.1 — valores utilizados nos experimentos.

Padrdes utilizados nos experimentos

TEMPO DE AQUISICAO (segundos) 0,6
VELOCIDADE DE VARREDURA (graus por min) 2,0
PASSO (Graus) 0,02

TENSAO (KV) 40

CORRENTE (mA) 30
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VI.1.6 DETERMINACAO DO PERFIL EM TORNO DE ZERO GRAU
(INCIDENCIA DIRETA DO FEIXE SOBRE O DETECTOR)

A fim de se verificar a divergéncia do feixe désaxX emitido pelo tubo, uma
analise do pico em torno de zero grau € bastailteTébricamente, o feixe ao incidir
diretamente no detector apresentaria apenas umcpioolargura aproximadamente nula.
Porém, como na situacdo real existe a divergénoiafetke, 0 pico apresenta uma

determinada largura que pode ser medida, por exemphrgura a meia altura (FWHM).

100000
80000 —
60000 —

40000

20000 —

INTENSIDADE (u.a.)

-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
2 0 (graus)

Figura VI.6 — Perfil em torno de zero grau.

O perfil acima foi obtido sob circunstancias esgisc uma vez que a incidéncia
direta do feixe de raios X no detector pode dadfic Para evitar qualquer dano, é

recomendado pelo fabricante usar a poténcia mieiagmenores fendas existentes. Essas
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condi¢gBes estdo aquém do necessario para uma @gapanais adequada com os perfis
obtidos, ja que estes ultimos sédo obtidos com p@eate 1200 W enquanto que o perfil em
torno de zero foi obtido com potencia de 40 W. Delguer forma, mesmo sob
circunstancias especiais é possivel verificar uimargéncia clara no feixe de raios X,
fazendo com que se conclua que para potencias esaial divergéncia também deve

existir e a largura a meia altura deve ser um pougior.

VI.2.1 DETERMINACAO DA RAZAO PADRAO ARGILA/FLUIDO

Este experimento foi realizado com o intuito delserminar uma razéo apropriada
para uso entre as massas da bentonita e dos flkdin realizadas medidas com a razéo
entre fluido e argila sendo de 1/1, 2/1, 3/1e 4ijua V1.7). Razbes onde a massa de
bentonita era superior a dos fluidos ndo puderarav&diadas uma vez que a quantidade de
fluido era insuficiente para uma mistura homogéReades acima de 5 pra 1 também nao
foram testadas, pois apresentaram consisténciagonada para uso no porta- amostra do
XRD-6000.

A figura VI.7 mostra que conforme a quantidade dgeaadisponivel aumenta, ou
aumenta a razao de agua por argila, o pico vdasgando e se tornado menos intenso. Por
outro lado, a posicado angular do pico ndo se aitéfigura V1.8). Ou seja, 0 aumento da
quantidade de agua disponivel representado pelergonda razdo massa de agua por
massa argila ndo afeta a condicdo de inchamengwgila, mas somente torna a amostra
mais diluida, fazendo com que o sinal se torne serienso e mais largo.

Deste modo, conclui-se que este método de prepamagaz de gerar amostras que
sejam sensiveis as variagdes nas quantidades flispode agua, fazendo com que a razédo
de trabalho de agua por argila seja escolhida basggenas na utilizagdo no porta-amostra
e na intensidade observada do pico (figura VI.#pz#o0, entdo, escolhida para utilizacdo
foi a de 1 pra 1, ou certa massa de agua para manesmssa de argila. Os valores
encontrados nas trés medidas realizadas nessaneapier estdo apresentados na tabela
V1.2
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Figura VI.7 — Intensidade em relacéo a razao agugila.
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Figura V1.8 — Espacamentbcontra razao fluido / argila.
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Tabela VI.2 — valores para a razao agua / argila

RAZAO

AGUA / Medida d (I) | Medida d(Il) | Medida d (Ill) | Mediade d| Incerteza

ARGILA (A) (A) (A) (A) emd (A)
1 20,1 19,8 21,5 20,5 2,6
2 20,2 20,7 21,1 20,7 2,6
3 20,1 19,2 19,3 19,5 2,6
4 20,0 19,1 19,3 19,5 2,5

VI.2.2 VARIACAO DA DISTANCIA d001 ATRAVES DO PRIMEI RO METODO
DE PREPARACAO

VI.2.2.1 SALMOURA DE NacCl

A distancia interplanat foi determinada através da variacdo da conceratnagdar
do cloreto de sédio com a argila preparada no pminmeétodo. A figura V1.9 relaciona os
diversos perfis de difracdo para cada concentragdda. Observa-se que para valores de
concentracdo baixos 0s picos sdo mais intenseosezl@a que a concentracédo de cloreto de
sédio aumenta os picos vao diminuindo em intensidad

De acordo com a figura VI.10 os valores obtidosapzs espacamentos em cada
concentracdo sao aproximadamente iguais, com unec&a ligeiramente maior para o
perfil obtido com 1,0 M de NaCl, o que indica unmalépendéncia da distanaiaem
relacdo a concentracdo usada de NaCl. Para osvapresentados na tabela VI.3 fica
claro que o unico tipo de inchamento presente statino. O inchamento osmatico ndo e

observéavel nessas condicdes.
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. VARIACAO DA INTENSIDADE
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Figura VI.9 — Intensidade contra posi¢cao angular.
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Figura VI.10 — Espacamentbem funcéo da concentracdo molar do NacCl.
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Tabela VI.3 — Valores para o NaCl (M)

NaCl (M) Medida d (I)| Medida d(Il) | Medida d (lll) | Mediade d| Incerteza
(A) (A) (A) (A) emd (A)
0 20,3 20,4 20,2 20,3 2,2
0,10 20,7 20,6 20,9 20,7 2,6
0,20 20,1 20,1 20,1 20,1 2,6
0,30 20,5 20,6 20,4 20,5 2,6
0,40 20,1 20,1 20,1 20,1 2,6
1,0 19,6 19,6 19,7 19,6 2,6

VI.2.2.2 SALMOURA DE KCI

Para a salmoura feita a base de cloreto de potagsam realizados ensaios
semelhantes aos do cloreto de sodio.

Pela figura VI.11 observa-se que a medida que aettracdo de KCI vai
aumentando, o pico vai diminuindo em intensidad®iese deslocando levemente para a
esquerda. A variacdo € mais apreciavel se comparantte a amostra sem fluido e a
amostra com 1,0 M de KCI. Pela figura VI.12 obsesgaque a distancid ndo sofreu
grandes alteracdes com 0 aumento da concentragdorei® de potassio. Situacdo analoga
a do experimento VI.2.2.1 com cloreto de sodio.

A tabela V1.4 apresenta os valores obtidos nos &@saios realizados e 0s

espacamentasobtidos em cada perfil. As incertezas associadasia medida também séo
apresentadas na tabela V1.4.
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VARIACAO DA INTENSIDADE
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Figura VI.11 — Intensidade contra posi¢cao anguiakel.
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Figura VI.12 — Espacamentbem funcgéo da concentracéo de KCI.
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Tabela VI.4 - Valores para o KCI (M)

KCI (M) Medida d (I) | Medida d(ll) | Medida d (Ill) | Mediade d| Incerteza
(A) (A) (A) (A) emd (A)
0 20,3 20,3 20,2 20,3 2,6
0,10 20,2 20,2 20,2 20,2 2,6
0,20 20,6 20,7 20,7 20,7 2,6
0,30 19,5 19,6 19,4 19,5 2,6
0,40 18,3 18,3 18,4 18,3 2,5
1,0 16,5 16,2 16,1 16,3 2,3

VI.2.2.3 BENTONITA SODICA SECA - 1° METODO E 2° METODO DE
PREPARO.

Os dois métodos de preparo de amostras sado dif@descpelos tratamentos
aplicados a amostra original de argila. Enquante ga primeiro método a argila é
analisada sem que tenha sido feito nenhum tiporatanmiento fisico ou quimico, no

segundo ocorre exatamente o contrario.

Neste experimento de comparacédo entre os métodmeparo envolve amostras de
argila completamente secas.

A figura VI.13 apresenta os perfis de difracdo dimi Pelo método sem tratamento
observa-se um pico alargado de pouca intensidazeneum valord de 13,5 A. Para o
segundo método de preparo nota-se um pico de ireitarbem definido, ndo tdo alargado
e com valord de 9,9 A. O valor teérico pachem esmectitas secas é de 9,6 A, segundo
MADSEN e VONMOOS, 1989. A discrepéancia para o pirmenétodo de preparo é de

40%, enquanto que para o segundo método é de 3tanto a medida realizada com o
segundo método é mais acurada.
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Figura VI.13 — Bentonita sddica seca - primeiregusido métodos.

VI.3 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO CRITICA DE SAL PE LO
SEGUNDO METODO DE PREPARACAO - AMOSTRA SATURADA COM
CLORETO DE SODIO

VI1.3.1 — DETERMINACAO DA CONCENTRACAO CRITICA DE Na Cl

Este experimento teve como objetivo a determinal@iconcentracdo critica de
cloreto de s6dio com a amostra saturada com cldeegmdio.

A figura VI.14 mostra claramente, para valoresdecentracdo molar inferiores a
0,4 M, picos de inchamento muito largos, pouconigdis, e que apresentam inchamento
conhecido como osmético. Em relagdo ao método epapp de pastas do item anterior,
este inchamento apresenta um aumento de aproxineatlar2,72 vezes em relagdo a
amostra com os mesmos 0,1 M de cloreto de sédio.



88

2800 DETERMINAGAO DA CCS DO NaCl

2600 -}
2400
2200
2000 -}
1800 -}
1600 -}
1400
1200
1000 -}
800
600
400
200
0

—01M
—02M
—03M
—04M

INTENSIDADE (u.a.)

2 6 (graus)

Figura VI.14 — Perfis de difracdo para o NaCl.
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Figura VI.15 — Distancias interplanares em funcécahcentracdo do Nacl.
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A medida que a concentragdo do sal vai aumentmadamostra, os picos de
inchamento vao se tornando menos largos, menasoge mais deslocados para direita, o
que representa um menor valor de inchamento.

Verifica-se pela figura VI. 15 e pela tabela Videqo valor considerado critico, ou
valor critico de sal para o cloreto de sodio € 0,4 M. Este valor g a quantidade
minima de sal necessaria pra inibir o inchamentodtiso da argila. A partir deste valor,
mesmo com a utilizacdo de quantidade muito altasallea variacdo da distanaiaé
pequena. Pela tabela VI.5 observa-se que a 0,4dM de 19,8 A e que a 1,0 Mdoé de
18,1 A.

Tabela VI.5 — Dados do Nacl para determinac&o daerdracao critica.

Concentracdo Medida d () | Medida d(Il) | Medida d (Ill) | Mediade | Incerteza
NacCl (M) (A) (A) (A) d (A) emd (A)
0,10 56,4 56,1 58,6 57,0 4.4
0,20 49,8 50,9 50,6 50,5 4,1
0,30 42,2 42,6 42,6 42,5 3.8
0,40 19,8 19,8 19,8 19,8 2,6

1,0 18,0 18,0 18,2 18,1 2,5

VI.3.2 — DETERMINACAO DA CONCENTRACAO CRITICA DE KC |

Para o cloreto de potassio, observam-se picos tantigstante alargados para
concentracdes baixas de sal, enquanto que parartoagdes altas, os picos tendem a ser
mais estreitos. As concentracdes usadas foranidd 8,0,4 M e 1,0 M.

Pela figura VI.16, o valor critico para o clorete potassio é de 0,3 M. Entre 0,3 M
e 1,0 M a diferenca entre os valores do espacandeéitde apenas 7%, enquanto que o
entre para 0,1 M € 177% maior que para 1,0 M.

Os perfis observados para o cloreto de potassiesaptam certa irregularidade

guando comparados aos perfis observados no clbeetddio. Isso se deve, provavelmente,
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ao fato de que como a argila esta saturada cortiom cdio, a presenca do cation potassio
obriga a estrutura a se reorganizar, ocasionasdona perfis um pouco confusos.

1800 — DETERMINACAO DA CCS DO KC
1600 ——KCI-0,1 M
1 —KCI-0,2M
1400 1 ———KCI-0,3M
~ 1200 ] ——KCl-04M
c;s_ ‘ —KCI-1,0M
o 1000
o J
<
O 800
0 J
=2
L 600 -
|_
B ]
400
200 -
0 T T T T T T T

2 0 (graus)

Figura VI.16 — Varia¢Oes das intensidades conti@ngsilos para o KCI.
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Figura VI.17 — Distancias interplanares em funcécahcentracdo do KCI.
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Tabela VI.6 — Dados do KCI para determinagéo da@amagao critica.

Concentraca® \edida d (I) | Medida d(Il) | Medida d (I1l)| Mediade | Incerteza
KCT(M) (A) (A) (A) dA) | emd(®)
0,10 41,6 41,4 42,5 41,8 3,7
0,20 32,0 33,4 32,8 32,7 3,3
0,30 16,9 16,9 16,8 16,8 2,4
0,40 16,5 16,5 16,1 16,4 2,3
1,0 15,5 15,6 15,6 15,6 2,3

VI.3.3 - DETERMINACAO DA CONCENTRACAO CRITICA DE NH 4CL

Para o NHCI, o valor de corte observado nos Figura VI.1814¥é de 0,2 M. um
resultado levemente melhor que o do KCI e do N&Glvalores para a distanadoram
praticamente idénticos entre 0,2 M e 0,4M, sofrerdota variacdo pra 1,0M. O
inchamento em 0,1 M é 3,75 vezes maior que o \adtdo para 1,0 M. Pela figura VI1.18
observa-se também que pequenas variacbes na cagéento sal podem significar a
inibicdo ou ndo do inchamento. De acordo com ada¥k7, para valores inferiores a 0,2
M a argila apresentava inchamento osmatico, e Mdoige a concentracdo de 0,10 M para
0,15M conclui-se que praticamente ndo sofreu @li@® 0 espacamentb Ja quando
houve um ligeiro aumento da concentracdo de 0,1&M 0,20 M, o inchamento osmaético
foi inibido totalmente. Esse comportamento abrudtm NH,Cl é uma caracteristica
observada para esse tipo de sal.

O NH,CIl é um dos principais constituintes de diversosdptos vendidos no
mercado para inibicdo do inchamento de argilasteNgabalho foram analisados dois

desses produtos, aqui chamados Inibidor | e Infdido
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DETERMINAGCAO DA CONCENTRAGAO CRITICA-NH  Cl
26 CONTRA INTENSIDADE

2500

2000

1500

1000

INTENSIDADE (CONTS)

500

26 (GRAUS)

Figura VI.18 - VariagOes das intensidades contrangsilos para o NATI.
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Figura VI.19 - Distancias interplanares em funca@aohncentracédo do NBI.
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Tabela VI.7 — Dados do NigI para determinac¢ao da concentracgéo critica.

Concentracdo Medida d (I)| Medida d(Il) | Medida d (lll) | Media de d| Incerteza em

NH.CI (M) (A) (A) (A) (A) d (A)
0,10 57,0 57,4 55,7 56,7 4,3
0,15 55,4 55,3 53,8 54,8 4,3
0,20 16,6 16,5 16,4 16,5 2,3
0,30 16,1 16,1 16,1 16,1 2,3
0,40 16,3 16,2 16,3 16,2 2,3
1,0 15,2 15,1 15,1 15,1 2,2

VI.3.4 - DETERMINACAO DA CONCENTRAGAO CRITICA DE Ca Cl;

O cloreto de célcio é largamente citado na liteeattomo um dos principais
inibidores de argila. Seu mecanismo de atuacacd@m aos dos sais monovalentes. A
principal diferenca encontrada neste sal é a pcasde dois cations em vez de um na
estrutura do CaGl Como o mecanismo de inibicdo por sais inorgangmdaseia na
obtencdo de uma equiparacdo entre as concentrdgdftsido e da argila, o cloreto de
calcio apresenta resultados superiores aos owi®sisados, como mostra a figura VI.20.

Observa-se pela figura VI.20 que para 0,10 NorfNalde CaCl, o inchamento
ainda é osmotico. Para 0,15 N, o inchamento jadfdiizido para 21,1 A (tabela VI.8), o
que indica o regime cristalino. Para 0,20 N em tdiam inchamento ndo se altera
sensivelmente e ja apresenta a inibicdo completactiamento osmético.

O valor de corte, ou CCS, para o cloreto de cédtgideterminado 0,20N, apesar de
que com 0,15N o inchamento ja tenha sido reduzi@d,a A. O perfil de difracdo do
cloreto de célcio a 0,15N se mostra menos intensa pouco mais alargado que os perfis
obtidos a partir de 0,20 N, e esta ultima é umaataristica de perfil do inchamento
osmatico. Para se obter um valor seguro, optows®,20 N e ndo 0,15N, como mostra a
figura VI1.21.

Dentre os sais analisados até agora, o cloret@lde ¢oi 0 que apresentou menor
diferenca entre o valor dino valor de corte e o valokna concentracdo maxima de sal
usada, ou 1,0 N. Para o Ca€sta diferenca é de aproximadamente 8%.
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DETERMINACAO DA CCS DQCeCl»

—0,10N
—0,15N
—0,20N
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Figura VI.20 - VariagOes das intensidades contranggilos para o Cagl
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Figura VI.21- Distancias interplanares em funcéo da concentradgaoaCj.
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Tabela VI.8 — Dados do Ca(lara determinag&o da concentragao critica.

Concentracdo Medida d (l)| Medida d(Il) | Medida d (lll)| Media de d Incerteza
CaCh(N) (A) (A) (A) (A) emd (A)
0,10 61,5 61,9 62,1 61,8 4,5
0,15 21,1 21,0 21,0 21,0 2,6
0,20 19,9 19,9 19,9 19,9 2,6
0,30 19,5 19,5 19,5 19,5 2,6
0,40 19,3 19,3 19,3 19,3 2,5
1,0 18,3 18,3 18,3 18,3 2,5

VI.3.5 - DETERMINAGAO DA RELACAO ENTRE A QUANTIDADE DE FLUIDO
DISPONIVEL E O INCHAMENTO OSMOTICO

Neste experimento observou-se 0 comportamento dwaimentod em relacdo a
guantidade de agua disponivel, ou seja, uma madorentre fluido e argila.

Foram obtidos perfis de difracdo para as razde& mhea 1 até 7 para 1. De acordo
com a figura VI.22, o perfil em vermelho represemtzazdo de dois pra um em massa de
fluido composto por 0,1 M de NacCl e argila. Os |geseguintes sao para as razoes trés pra
um, guatro pra um, cinco pra um e, finalmente, getaum.

De acordo com as figura VI.22 e VI.23, quanto maoquantidade de agua
disponivel mais a argila incha, ou maior € o vakmad. Quando a razdo é de sete pra um,
h& uma tendéncia de saturagdo nesse inchamergejap@ agua ndo mais é completamente
aproveitada pela estrutura da argila e o perfie@as intenso em relacdo aos demais.

De acordo com a tabela VI.9 ha um acréscimo de 2id #spacamentd na razao

sete pra um em relagcdo a razdo dois pra um.
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A INTENSIDADE EM FUNGAO DA

1 RAZAO DE FLUIDO DISPONIVEL
9000 NaCl FIXO EM 0,1 M
8000
1 ——2PRA1
7000+ ——3PRA1
g ] ——4PRA1
2 60007 ——5PRA1
0 ]
2 5000- ——7PRA1
9 4
[%2]
> 4000 +
L 4
E 3000
2000
1000
T T T T T T T T T
1 2 3 4 5
2 6 (GRAUS)

Figura VI.22 - Varia¢cOes das intensidades contranggilos para as varias razoes de

fluido/argila.

}

10 4

4
o 1 2 3 4 5 & 7

RAZAO (m_. /m

fluido argila)

Figura VI.23 - Distancias interplanares em funcaeatéo fluido / argila.
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Tabela VI.9 — Dados do espacamento em relacadia fagdo / argila.

RAZAO _ _ _ _
Medida d (I)| Medida d(ll) | Medida d (lll)| Media de d Incerteza
UL ) ® ® ® d &)
em
ARGILA
2 47,4 47,2 46,0 46,9 4,0
3 49,3 49,7 49,7 49,6 4,1
4 51,3 50,7 51,9 51,3 4,1
5 56,4 56,0 58,7 57,0 4,4
7 59,6 60,5 58,8 59,6 4,5

VI.3.6 — DETERMINACAO DA RELACAO ENTRE A QUANTIDADE DE FLUIDO
DISPONIVEL E O INCHAMENTO CRSTALINO

No regime cristalino, observa-se pelas Figuras4/€2/1.25 que o espacamerdo
nao sofre qualquer alteragédo com a variacao da rfando / argila. Nota-se, somente um
decréscimo na intensidade dos picos com o acrésganmassa de fluido em relacdo a
massa de argila.

Ao contrario do inchamento osmético, a quantidddeagua nao influi muito no
valor final ded. De acordo com os resultados do item VI.3.5 e.9).8 possivel qualificar
o tipo de inchamento em osmatico ou cristalino der@go com o seu comportamento
apresentado quando em contato direto com variadastidJades de agua. Inchamento
osmatico sera definido como aquele que quando ertatmocom variadas quantidades de
agua, o valor dd ser4 maior para maiores quantidades de agua (atérode saturacao) e
sera menor para menores quantidades de agua. @mienlo cristalino sera aquele que o
valor d muito pouco ou nada se alterar quando da pres#mgariadas quantidades de
agua, o que demonstra que a dinamica de cada @pmathamento estd baseada em

propriedades totalmente distintas caracteristieasada um.
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Figura VI.24 - Distancias interplanares em funcawato fluido / argila.
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Figura VI.25 — Valores dé contra valores de razao fluido / argila — regimstalino.
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Tabela VI.10 — Dados do espacamento em relacéiaa flido / argila.

RAZAO
Medida d (I) | Medida d(Il) | Medida d (Ill) | Mediade d| Incerteza
SR I ® ® ® d @)
em
ARGILA
2 19,7 19,7 19,7 19,7 2,6
3 19,7 19,6 19,7 19,7 2,6
4 19,6 19,5 19,6 19,6 2,6
5 19,1 19,1 19,2 19,2 2,5

VI1.3.7 — DETERMINACAO DA RELACAO ENTRE OS SAIS KCI, NH,CI E CaCl,
EM SEUS VALORES CRITICOS E O NACL EM VARIADAS CONCE NTRACOES

As interagdes entre os diversos sais em suas doag@es criticas e o NaCl sédo
apresentadas nas figuras VI.26, VI.27, V1.28, V|X¥B30 e VI.31.

De acordo com os resultados, quando ha uma midéusais o perfil de difracéo se
torna relativamente confuso. Para os sais KCl gQllHa adicdo de NaCl ndo alterou
praticamente suas capacidades inibidoras. Seus,dgydiras VI.26 e VI.28, mostram picos
posicionados relativamente préoximos sem grandesagi@s e com intensidades
aproximadamente constantes em uma faixa que congedéel M a 0,3M para ambos. A
partir deste valor as intensidades diminuem d@stnte, o que indica altissimas
concentracdes de sais na amostra. De acordo céigusas VI.27 e VI.29 e com as tabelas
VI.11 e VI.12, os valores pathsdo aproximadamente constantes.

Para a mistura de cloreto de sédio e cloreto docdbservam-se picos muito bem
definidos e pouco alargados, cujas intensidadesesig®am de acordo com a concentracao
de NaCl na amostra (figura VI1.30). Os perfis deadiio indicam picos que sofrem desvios
minimos quando comparados entre si (figura VI.8B).acordo com a tabela VI.13, é
praticamente uma constante os valores gara mistura de cloreto de sédio com cloreto de
potassio.

Os valores parad obtidos usando-se somente um dos sais por vezdguan
comparado a mistura dos sais com NaCl, verificagse ndo houve alteracdes

significativas, indicando que ndo ha necessidadsediazer qualquer tipo de mistura. E,
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para se ter uma avaliagdo sobre a capacidadearsbdk um certo tipo de produto, basta
testa-lo misturado a 4gua para determinar sua 8€#guras VI.32 e VI1.33 apresentam 0s
resultados envolvendo a agua pura e dgua com doap@es criticas dos sais KCI, NE

e CaCj} e, também, os perfis de difracdo da amostra coigioflde 0,1 M de NaCl e com a

mistura de 0,1M de NaCl com os sais nas suas ctya¢éns criticas.

COMBINACAO DE KCI A0,3M

1800 — COM NaCl EM VARIADAS CONCENTRAQOES

1600 -

1400—- —— KCI| 0,3 M NaCl 0,1M
1 —— KCI 0,3 M NaCl 0,2M

1200 — KCI 0,3 M NaCl 0,3M
—— KCI 0,3 M NaCl 0,4M
——KCI 0,3 M NaCl 1,0M

INTENSIDADE (u.a.)
[ee]
8
1

2 6 (GRAUS)

Figura VI.26 — Intensidade contra posi¢do anguldCta 0,3 M.
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NaCl (M)
Figura VI1.27 — Espacamentbem funcéo da adicdo de 0,3 M de KCI
em variadas concentracdes de NacCl.
Tabela VI.11 — valores para KCI fixo em 0,3M e Na@tre 0,1 e 1,0 M
KCl fixo 0,3, | Medida d (I)| Medida d(Il) | Medida d (lll)| Media de d Incerteza
NaCl (M) | (A) (A) (A) (A) emd (A)
0,1 16,7 16,5 16,5 16,6 2,4
0,2 17,8 17,5 17,4 17,6 2,4
0,3 16,2 16,2 16,2 16,2 2,3
0,4 17,7 17,6 17,4 17,6 2,4
1 16,4 16,2 16,1 16,2 2,3
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; NH,CI FIXO EM 0,2M
1800+ NaCl (M)

1600
1400 NaCl (M)
S 1200 - 01
3 ] ——0,2

L - -

a 1000 0,3
< 1 ——04
> 800—- 10

& 6004

E |

= 4004

200 H

0 -
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Figura VI.28 - Intensidade contra posicédo angular
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Figura VI.29 - espacamentbem funcao da adicdo de 0,2 M de /IH

em variadas concentracdes de NaCl.
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Tabela VI.12 - valores para N@I fixo em 0,2M e NaCl entre 0,1e 1,0 M

NH.CI FIXO _ _ _ _
0.2: NACI Medida d (I)| Medida d(Il) | Medida d (lIl)| Media de d Incerteza
i (A) (A) (A) (A) em d (A)
(M)
0,1 16,5 16,4 16,5 16,5 2,3
0,2 16,5 16,6 16,6 16,5 2,3
0,3 17,4 17,4 17,5 17,4 2,4
0,4 16,2 16,2 16,1 16,2 2,3
1 16,5 16,5 16,5 16,5 2,3
_ CaCI2 FIXOEM 0,2 M
2200 NaCl VARIANDO ENTRE0,1E1,0M
2000 -
1800 -
1 NaCl(M)
1600 -
S 1400 ——01
t 1 —0,2
W 1200 '
<QE | ——-0,3
A 1000 H ——04
2 g0 —10
|_||_J _
= 600—_
400 -
200 -

04

2 8 (GRAUS)

Figura VI.30 -Intensidade contra posi¢céo angular




d(A)

60 —
50

40 -

20—: §

10 4

104

t ot

0,0

0,2 0,4

T T T
0,6 0,8

NaCl(M)

1,0

Figura VI.31 - Espacamentbem fun¢éo da adicdo de 0,2 M de GaCl

em variadas concentracdes de NacCl.

Tabela VI.13 - valores para Ca@iko em 0,2N e NaCl entre 0,1 e 1,0 M

CacCly fixo . ) ) )

0.2 N: Medida d (I) | Medida d(Il) | Medida d (Ill) | Media de d| Incerteza

o A A A A emd (A
NaCl (M) (A) (A) (A) (A) (A)
0,1 19,9 19,9 19,9 19,9 2,6
0,2 19,6 19,6 19,6 19,6 2,6
0,3 19,8 19,8 19,8 19,8 2,6
0,4 19,4 19,4 19,4 19,4 2,5

1 18,8 18,8 18,7 18,8 2,5




2500 +

2000 +

INTENSIDADE (u.a.)

INTENSIDADE (u.a.)

1500

1000

500

105

AGUA PURA E COM INIBIDORES

— AGUA PURA
——NaCl 0,4 M
——KCI0,3M
——NH,CI02M
CaCl, 0,2 N
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Figura VI.32 — Agua pura e com inibidores

COMPARAGAO ENTRE OS INIBIDORES A 0,1 N

NaCl 0,1 N

Kcl 0,3 N NaCl 0,1 N
——NH,CI0,2N NaCl 0,1 N
CaCl, 0,2 N NaCl 0,1 N

2 6 (GRAUS)

Figura VI.33 — NaCl a 0,1 M sem inibidores e coibioores.
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V1.3.8 — DETERMINAC}AO DA EFICIENCIA DE INIBIDORES — INIBIDOR |
Avaliando o nibidorl, conclui-se que este atua inibindo o inchamentootiso a

partir de 7 libras por barril. E que valores masorpie este ndo apresentam resultados
significativos (Figuras VI1.34 e VI.35 e tabela )1

INIBIDOR | EM LIBRAS POR BARRIL (Ib/bbl)

2200 -
20007 INIBIDOR |
1800
1600 ] — 1 lb/bbl
g —— 3 Ib/bbl
3 1400 — 5 Ib/bbl
<DE - — 7 Ib/bbl
= 1000—_ —— 10 Ib/bbl
£ 800
|_ .
Z 600 -
400 -
200 -
O T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7
2 8 (GRAUS)

Figura VI.34 - Intensidade contra posicéo angular
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45 } }
2] }
35
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© 25
201
15 : :
10
5]
0 I I I I
0 2 4 6 8 10
INIBIDOR | (Ib/bbl)
Figura VI1.35 -d contra concentragdes.
Tabela VI.14 — Valores para o Inibidor I.
Inibidor | Medida d ()| Medida d(ll)| Medida d (lll)| Media de d Incerteza
(Ib/bbl) (A) (A) (A) (A) emd (A)
1 429 45,5 43,2 43,9 3,8
3 40,9 43,7 47,5 44,0 3,8
5 42,4 40,1 39,0 40,5 3,7
6 44,1 44,6 44,6 44,4 3,8
7 15,4 15,4 15,4 15,4 2,3
10 15,3 15,3 15,3 15,3 2,3
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VI.3.9 — DETERMINACAO DA EFICIENCIA DE INIBIDORES — INIBIDOR I

Avaliando o Inibidor Il, conclui-se que este ato#indo o inchamento osmatico a
partir de 4 libras por barril. E que valores masorgpie este ndo apresentam resultados
significativos (Figuras VI1.36 e VI.37 e tabela \8)1

: INIBIDOR II
3000 - DETERMINACAO DO VALOR CRITICO DE INIBICAO
CONCENTRACAO
2500 INIBIDOR I
< —— 1 Ib/bbl
2 20907 —— 2 lb/bbl
o —— 3 Ib/bbl
S 1500 ——— 4 Ib/bbl
%) — 7 Ib/bbl
Z
E 1000
Z
500
0 T T T T T T T

2 6 (GRAUS)

Figura VI.36 - Intensidade contra posi¢c&o angular
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Figura VII.37 —d contra concentracdes Inibidor I

Tabela VI.15 — valores para o Inibidor |l

Inibidor I Medida d (I) | Medida d(ll) | Medida d (llI) Media de d | Incertezal
(Ib/bbl) (A) (A) (A) (A) emd (A)
1 37,1 48,2 41,5 42,3 3,8
2 475 46,5 47.1 47,0 40
3 46,3 45,8 45,9 46,0 39
4 15,2 15,1 15,0 15,1 2,2
7 15,0 15,5 14,2 14,9 2,2
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CAPITULO VII

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

VII.1 CONCLUSOES

Os resultados experimentais permitem diversaslusd®s a cerca das diversas
situacfes propostas. A primeira delas é a compamie os dois métodos de preparo de
amostras. Os resultados mostraram que o primeitodméle preparo das pastas € incapaz
de apresentar o inchamento osmatico, portanto @dazsrelevante ao estudo completo do
inchamento de argilas.

O segundo método de preparo de amostras oferece cantagem uma completa
apresentacdo do quadro de inchamento: o inchameniético e o inchamento cristalino.
Como desvantagem dessa forma de preparo estdoerodmetapas do processo, o tempo
de finalizacdo de todas as etapas (entre 7 e % elia pouca quantidade de amostra por
preparo obtida no final. Porém, a técnica de difbagle raios X mostrou ser uma
ferramenta excelente neste tipo de estudo, umaquez sua necessidade de pouca
quantidade de amostra por analise e o0 tempo cwt@adla ensaio possibilitam um
equilibrio entre o preparo das amostras e a aqoisle dados, tornando o processo viavel.

Os resultados mostraram também que todos os tigossais analisados se
comportavam como inibidores de inchamento a pdetium certo valor critico, chamado
critical salt concentration ou concentragao critica de sal, valor no quah@hamento
osmatico dava lugar ao cristalino.

Como conclusdo ainda, percebeu-se que no regimétice de inchamento, a
quantidade de agua disponivel para argila € detante no valor final alcangcado: quanto
mais dgua, mais inchada ela fica até a saturag@@am@o menos agua, menos inchada. No
regime cristalino foi verificado que a quantidade @égua ndo altera nos valores do
espacamentd da argila. Esta pode ser considerada como umafdardiferenciar os dois

estagios de inchamento.
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Os sais inibidores usados aqui séo 0s comumeat®dsiEm campos de exploragéo
de petréleo. O cloreto de amdnio destacou-se nadgueespeito ao espacamermtouma
vez que este apresentou os menores resultados cai © cloreto de calcio apresentou
picos muito bem definidos em relacdo aos demass sai

Em matéria de concentracdo de uso, o cloreto Ide @presentou de novo 6timos
resultados. Para se conseguir uma inibicdo comfbesan precisos 0,2 N. O cloreto de
amonio e o cloreto de potassio precisaram de 0208 M, respectivamente para inibicao
completa.

O método se mostrou eficiente em analisar prodyiespossam vir a serem usados
nos campos de exploracdo ainda que ndo se tenhamarinformagdo sobre os mesmos.
Como os gréficos VI.32 e VI.33 mostraram, bastaspiéaca a andlise da argila misturada
ao inibidor em agua pura para a determinacdo deaeucritico de operacao.

N&o foram usadas misturas entre os diversos sasspeodutos inibidores, pois 0s
resultados obtidos com os sais foram satisfat@sssm como os obtidos com os produtos
comerciais.

Este trabalho foi feito visando criar as condig@ess extremas no que diz respeito
ao inchamento de argilas. Para tal foi usado ogyagmnhecido como mais problematico
nos campos de exploracdo, a esmectita. O catiothoysiaa saturacdo foi o sodio, que
devido seu pequeno tamanho também é relacionado pame integrante dos grandes
problemas com inchamento de argilas. Portanto,dpuda analise dos diversos inibidores
feitas aqui, constata-se que, se condi¢cdes maigmad de um reservatorio fossem obtidas,
como por exemplo, amostras de argila saturadasdooensos céations e houvesse diversos
tipos de argila, como vermiculitas, ilitas, clositaencontrariam-se, certamente, valores
diferentes para a8SC’s Entdo, o ponto positivo dessas experiéncias dtabelecer um
limite méximo para as concentragbes dos produtadass uma vez que, nosS campos as

misturas exigirdo menos que as situacdes criadasapanalises feitas aqui.
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V.2 RECOMENDACOES

Recomenda-se o aprofundamento nos estudos sobhamento de argilas, uma
vez que este tema ainda € bastante complexo. feababm as diversas situacdes que
podem ocorrer num reservatorio € extremamenteilderia necessaria a simulacdo, nao
sé de tipos de argilas de diversos grupos, nem rdense saturacdo com Varios cétions
mono e polivalentes, mas também experimentos em pygessem ser empregados
variacdes de presséo, temperatura e pH. Certanessi@s condigdes no fundo do mar séo
encontradas em exploracéo de petroleo nos oceanos.

Somente a partir da diversificacdo da qualidadeamiestras, dos grupos e das
saturacfes com varios tipos de cations, da cridedama camara de controle de pressao,
temperatura e pH, que se poderia construir um qQuadkis realista para o uso de
quantidades precisas de produtos inibidores. $esaivel estimar com grande precisao as
concentracbes de combinacBes de produtos em cadhdd profundidade em certas
temperaturas e com o fluido apresentando um tipec#fsco de pH. Desta forma seria
possivel uma andlise rapida e pratica devido assi@n simples proporcionados pela

difrac&o de raios X.
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