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Adsorcao de tensoativo cationico para organofilizacao de argila
atapulgita

Abstract

Drilling fluids are of fundamental importance in oil-related activities, as they ensure the cooling and
lubricity of the drill bit, the maintenance of drilling well stability, among other functions. Non-
aqueous drilling fluids are designed for drilling with high temperature and high pressure conditions,
which are common features of directional drilling, which creates limitation for aqueous fluids. The
analysis of the rheological behavior of drilling fluids is of fundamental importance to determine the
best composition and the best treatment to be applied in these fluids to perform tasks in the drilled
well. With the major challenges arising from well drilling, there is a need to develop or modify fluids
with properties capable of meeting drilling requirements. Due to this, the study with clays is being
developed more and more, since they have properties such as swelling capacity, high ion exchange
capacity, and strong adsorption capacity. In order to obtain favorable results, it is necessary to modify
the clay so that it plays a fundamental role in the drilling fluid composition. In Brazil, oil companies
use imported organophilic clays in the preparation of non-aqueous drilling fluids, thus generating the
need for studies to obtain national organophilic clays. In the present paper it was studied how a type of
surfactant (cationic) adsorbs on the attapulgite clay, using a finite bath as adsorption method, applying
the adsorption isotherms of Langmuir and Freundlich to the results. It was also verified the
performance of surfactant in the attapulgite organophilization through contact angle measurements and
rheological analysis. From the results it was observed the best fit of the experimental points to the
Freundlich isotherm. It was also verified that the time did not influence the degree of clay adsorption.
Contact angle measurements indicated an increase in the hydrophobic characteristic of modified
attapulgite. In the context of rheological analysis, organophilized attapulgite showed rheological
properties similar to a commercial organophilized clay.

Introducao

A operacdo de perfuracdo faz parte do processo global implantado na extracdo de petréleo e
gas que estdo localizados nos reservatérios presentes no subsolo. Os fluidos de perfuracdo sdo um dos
componentes com fundamental importancia para tal processo, uma vez que fornecem vérias funcGes,
tais como remover os cascalhos gerados pelo furo da broca, lubrificacdo e refrigeracdo das ferramentas
de perfuracdo e controle da pressdo dentro do poc¢o. Tais fluidos podem ser classificados em duas
categorias, sdo os fluidos a base de dgua (caracterizados pelo baixo custo) e os fluidos a base de 6leo.
Os fluidos a base de 0leo, apesar do elevado custo, apresentam excelente capacidade de lubrificagao,
elevada taxa de penetracéo e estabilidade térmica. Porém, no passado, a utilizacdo deste tipo de fluido
de perfuracdo sofreu criticas devido ao impacto ambiental causado por conter hidrocarbonetos
aromaticos em suas estruturas.

Nas perfuracGes sensiveis ao contato com a agua e “offshore”, normalmente torna-se
necessaria a utilizacdo de fluidos de perfuracdo base 6leo (MELTON et al., 2004). Nestes casos, as

argilas (atapulgitas) perdem suas propriedades tixotrOpicas e ndo podem ser usadas sem um prévio
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tratamento orgéanico para que suas superficies se tornem hidrofébicas, uma vez que naturalmente seu
estado é hidrofilico (SILVA; FERREIRA, 2008; ZHUANG et al., 2017). Apds o tratamento, quando
hidrofébicas, as argilas passam a ser organofilicas, passando a ter a capacidade de gelificagdo do
fluido de perfuracdo, em virtude da recuperagéo de suas propriedades.

O Brasil se destaca em exploracdo de petréleo em aguas profundas, onde sdo utilizados fluidos
de perfuracdo a base de 6leo. O sucesso das operacdes de perfuracdo e seu custo dependem,
fundamentalmente, da qualidade dos fluidos de perfuracdo, o qual venha a tornar o processo de
producdo de petroleo mais pratico, rapido e eficiente. Assim, proporciona melhores propriedades
reoldgicas e, consequentemente, maiores eficiéncias nas atividades realizadas durante o processo de
perfuracdo. Ultimamente, as empresas de petréleo no Brasil utilizam argilas organofilicas importadas
na preparacdo de fluidos de perfuracdo a base de 6leo. Assim, a importancia deste trabalho se da pela

necessidade de estudos para a obtencdo de argilas organofilicas nacionais.

Metodologia

O tipo de argila utilizada no estudo foi a atapulgita proveniente do estado do Piaui, a qual
passou por um processo de padronizacdo do tamanho de suas particulas, sendo realizado o
peneiramento com uma peneira de 200 mesh. Além disso, utilizou-se, também, o tensoativo CTAB na
concentracao de 27,5 g/L de formula CyH4,NBr.

A curva de calibracdo do CTAB foi determinada a partir das leituras de absorbancia no
espectrofotdmetro em diferentes concentracdes. O modelo matematico ajustado obtido pelo gréfico
concentracdo de tensoativo (g/L) versus absorbancia gerou uma reta a qual tornou possivel a

determinacdo da concentracdo de tensoativo para qualquer absorbéancia no intervalo estudado.

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em uma mesa agitadora de duas formas: inicialmente
variou-se a massa do adsorvente. Foram utilizadas as massas de 0,5¢; 1 g;59; 10 g; 159 e 20 g, em
tempo fixo de 1 hora. Em seguida, fixou-se a massa de atapulgita onde a adsor¢do passou a ser
constante, variando o tempo de contato entre a argila e o tensoativo, também sob agitacdo constante
(200 rpm). Para esta etapa, utilizou-se os tempos de 10, 20, 40, 60, 80, 100 e 120 minutos.

Ap0s agitadas, as amostras ficaram em repouso por 24 horas. Em seguida, os sobrenadantes
foram coletados, centrifugados, e submetidos ao espectrofotbmetro para a leitura de absorbancia e

determinacdo da concentragdo por meio da curva de calibragao.

Para o processo de organofilizagdo, ensaios com a massa 6tima de atapulgita foram feitos
colocando-a em contato com 80 ml de solucéo de tensoativo, em erlenmeyer, sobre a mesa agitadora,

em agitagdo constante de 200 rpm durante duas horas. Posteriormente, foram filtradas em um filtro de
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papel comum por 24 h para que a argila ficasse retida. Em seguida, a argila foi colocada em estufa a
uma temperatura de 60 °C durante 24 h, ap6s isto foi macerada.

No ensaio de angulo de contato, foi utilizada uma massa de aproximadamente 1,6 gramas para
a confeccdo de cada pastilha, feitas com o auxilio de uma prensa hidraulica da marca Schulz,
submetidas a uma presséo de 6 toneladas.

Para a preparacdo do fluido de perfuragdo a base de 6leo foram utilizados 400 mL do 6leo n-
parafina e uma massa de 12 gramas da argila atapulgita modificada. Colocou-se o éleo no agitador
mecanico Hamilton Beach e, sob agitacdo constante do Oleo, adicionou-se o viscosificante,
permanecendo esta etapa por 20 minutos. Em seguida, o fluido foi colocado em repouso por 24 horas.
Logo apos isto, foi agitado por 10 minutos e caracterizados reologicamente. Posteriormente, foi

envelhecido em uma estufa do tipo Roller Oven durante um periodo de 16 horas a uma temperatura de
160 °F, equivalente a aproximadamente 71 °C.

Resultados e Discussao

O contato entre uma quantidade de adsorvente (argila atapulgita) e uma solucdo contendo
adsorvato (tensoativo catidnico) provoca adsorcao até que o equilibrio seja atingido. Os dados obtidos
com o0 experimento estdo expressos na forma de isotermas de adsorc¢ao.

A Figura 1 mostra o grafico da absorbancia em funcdo da concentracdo (g/L) da solucdo de
tensoativo para a obtencdo da curva de calibragéo.

Figura 1: Curva de calibragdo para o tensoativo cationico CTAB.

0,25 y =0,0043x + 0,002
R2=10,8102
0,20 °
-
2 015
= )
L1
g 010 e
1= ‘ [ ]
§ e @
8 005 | e
f
0,00 =

000 500 1000 1500 2000 2500 30,00 3500 40,00
Absorbancia (u.a)

Diante das medidas de absorbancia geradas pelas amostras coletadas dos sobrenadantes e de
posse do ajuste matemdtico da curva de calibracéo, foi possivel calcular a capacidade de adsor¢éo (q)

e construir as isotermas. C. indica a concentracdo de tensoativo na solucdo. Os resultados sdo
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mostrados na Tabela 1. O volume de solucdo utilizado foi de 80 mL e a concentracdo inicial de
tensoativo (C,) de 0,0275 g/mL.

Tabela 1: Valores obtidos para geracao de isotermas de adsorcao.

Massa Absorbancia Ce (g/l) Ce (g/ml) q (g tensoativo/ g g (mg tensoativo/ g
adsorvente (g) rocha) rocha)

0,5 28,1600 0,12308800 0,0001231 4,3803 4380,31

1 28,9210 0,12636030 0,0001264 2,1899 2189,89

5 27,7460 0,12130780 0,0001213 0,4381 438,06

10 26,5380 0,11611340 0,0001161 0,2191 219,07

15 27,1805 0,11887615 0,0001189 0,1460 146,03

20 28,7415 0,12558845 0,0001256 0,1095 109,50

O calculo do valor de C, (g/L) foi obtido de acordo com a Equacéo 1 da curva de calibragéo:
Ce = 0,0043 = (Abs) + 0,002 (1)
Onde Ce é a concentracdo em g/l e Abs é a absorbancia em u.a
O calculo do valor de g (g tensoativo/g rocha) foi obtido de acordo com a Equacéo 2:

80 ml*(0,0275%—66%)

q= 2)

m

Com estes dados obtidos, gerou-se uma curva de adsor¢do para o tensoativo utilizado. A

Figura 2 expressa a adsor¢do em funcéo da massa do adsorvente.

Figura 2: Adsorgao (g tensoativo/g rocha) versus massa do adsorvente (g).
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Diante dos resultados observados na Figura 2, o processo de adsor¢cdo em que se variou a
massa do adsorvente apresentou mudanca significativa até o valor de 10 gramas. A partir deste,

tornou-se praticamente constante.
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Com todos esses dados, as isotermas de adsor¢cdo foram geradas, de acordo com os modelos
de Freundlich e Langmuir. As Tabelas 2 e 3 apresentam os pardmetros obtidos para o Modelo de
Langmuir e Freundlich, respectivamente.

Tabela 2: Parametros obtidos para o Modelo de Langmuir.

LANGMUIR
Celq g Langmuir
0,0000281 0,3942529
0,0000577 1,06669749
0,0002769 0,29048262
0,0005300 0,16012156
0,0008140 0,21168125
0,0011470 0,76504127
Coef angular: -59,208
coef linear: 0,0076
gm: -0,0168896
KL: -7790,5263

Tabela 3: Parametros obtidos para o Modelo de Freundlich.

FREUNDLICH
In Ce g Freundlich
-9,002611011 0,772323911
-8,976373208 1,714363440
-9,017179441 0,496039171
-9,060943258 0,131187647
-9,037428363 0,268075832
-8,982500267 1,423095449
coef angular: 30,391
coef linear: 273,34
Kf: 5,1292E+118
n: 0,032904478

A Figura 3 apresenta as isotermas obtidas.
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Figura 3: Isotermas de Adsorcao.
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De acordo com o coeficiente de correlacdo (R2) de ambos os modelos, 0 que mais se aproxima
do valor unitario € o Modelo de Freundlich. Esta isoterma busca estabelecer uma relacdo entre a
quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na solucdo. Este é o modelo que admite

adsorcdo em multicamadas.

Através do processo de adsorcdo realizado com a massa fixada (10 gramas) variando-se 0
tempo de contato entre 0 adsorvente (argila) e o adsorvato (tensoativo) tornou possivel observar que o

tempo de contato ndo influencia no processo de adsor¢do. Os resultados obtidos estdo expressos na

Figura 4.

Figura 4: Adsorcdo (g tensoativo/g rocha) versus tempo de contato (minuto).
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A Tabela 4 apresenta os resultados para as pastilhas de atapulgita organofilizada.

Tabela 4: Angulos de contato para as pastilhas feitas com atapulgita organofilizada.

Pastilhas Angulo de contato (0)
1 53,6
2 52,8
3 52,9

Para a atapulgita organofilizada, os resultados obtidos foram satisfatérios, mostrando que o
fluido ndo se adsorveu completamente a superficie da pastilha, garantindo sua caracteristica mais

hidrofdbica.

A Tabela 5 apresenta os resultados da analise reoldgica e os valores de viscosidade plastica
(VP), viscosidade aparente (VA), limite de escoamento (LE) e forga gel para os fluidos antes do

processo de envelhecimento.

Tabela 5: Resultados reolégicos para os fluidos preparados com atapulgita organofilica

comercial e atapulgita organofilizada antes do processo de envelhecimento.

Argila Atapulgita
organofilica organofilizada
comercial
VA (cP) 3,5 5
VP (cP) 3,5 3
LE (Ibf/100 ft?) 0 4
FG (Ibf/100 ft?) 1 0

Analisando a Tabela 5, observa-se que o fluido preparado com a atapulgita organofilizada
apresenta quase todas as propriedades reoldgicas proximas as do fluido preparado com a argila

organofilica comercial. No entanto, ndo é tixotrépico.

A Tabela 6 apresenta os valores de viscosidade plastica (VP), viscosidade aparente (VA),

limite de escoamento (LE) e forca gel para os fluidos apds o processo de envelhecimento.

Tabela 6: Resultados reoldgicos para os fluidos preparados com argila organofilica comercial e

atapulgita organofilizada apds o processo de envelhecimento.

Argila Atapulgita
organofilica Organofilizada
comercial
VA (cP) 3,5 5
VP (cP) 3,5 3
LE (Ibf/100 ft?) 0 4
FG (Ibf/100 ft?) 0 0
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Com o envelhecimento dos fluidos (Tabela 6), observa-se que ndo houve alteracdo na reologia
dos fluidos, com excecdo para a forca gel do fluido com a argila organofilizada comercial que também
se apresentou nula. Esses resultados mostram a eficiéncia na organofilizagdo da atapulgita, visto que
essa apresentou propriedades reoldgicas semelhantes as da argila organofilizada comercial

Conclusoes

v As isotermas de adsor¢do apontaram como caracteristica 0 modelo de adsor¢ao de Freundlich,
admitindo que a adsor¢do do CTAB na atapulgita ocorre em multicamadas.

v O tempo de equilibrio mostrou um grau de adsorcédo constante durante todo o tempo em que
foi submetido ao processo de agitacdo, de forma que a adsorcdo em estudo admitiu ndo ter
dependéncia com o tempo de contato estudado.

v Com relacdo ao angulo de contato, os resultados obtidos foram satisfatérios, mostrando que a
agua nao se espalhou completamente sobre a superficie da atapulgita, reiterando sua
caracteristica hidrofébica pos-tratamento.

v' Embora o grau de gelificacdo ndo atenda as normas especificadas, o processo de modificacdo
superficial da atapulgita apresenta-se como uma alternativa aceitavel em sua utilizacdo como

fluido de perfuracéo a base de 6leo, apds todo o processo de organofilizacao.
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