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RESUMO

APLICACAO DA GEOQUIMICA DE SUPERFICIE PARA DETECCAO DE
HIDROCARBONETOS LEVES EM MATERIAIS INCONSOLIDADOS

Jorge Luiz Rangel Cordeiro
Orientadora: Helena Polivanov

Resumo da Monografia submetida ao Curso de Graduagao em Geologia,
Instituto de Geociéncias, da Universidade Federal do Rio de Janeiro — UFRJ, como
requisito necessario a obtencao do grau de Bacharel em Geologia.

A geoquimica de superficie aplicada a exploragéo de petroleo baseia-se na detecgéo
e andlise de exsudacbes de hidrocarbonetos em superficie ou préximo a ela. A
interpretacdo dos dados obtidos depende do conhecimento sobre a origem do gas e
como ele se relaciona com o meio amostrado.

O objetivo deste trabalho é avaliar o comportamento de hidrocarbonetos leves, sob
forma gasosa, induzidos em recipientes portadores de argilas com diferentes
capacidades de adsorcao e com isso, obter resultados para auxiliar na interpretacédo
dos dados obtidos em geoquimica exploratéria de superficie através de amostragem
de materiais inconsolidados. A viabilidade para a pesquisa se deu por uma parceria
entre a Petrobras e UFRJ, através do Cenpes e do Departamento de Geologia.

Para alcancar este objetivo é necessario cumprir algumas metas, que incluem: a
adequacao do laboratério de quimica dos solos do Departamento de Geologia da
UFRJ para a realizagao dos experimentos, a confeccdo de um cilindro de vidro, onde
sdo realizados 0s ensaios, caracterizacdo das argilas para conhecer suas
propriedades e, por fim, preparacdo de uma mistura gasosa de hidrocarbonetos de
composicao e concentragdo conhecidas.

Os ensaios experimentais sdo feitos utilizando argilas dos tipos bentonita (uma
variedade de argila esmectita), e caulinita. Os teores de umidade, variavel principal a
ser analisada, para bentonita foram 11,6% e 13,2% e para caulinita 1,5% e 8,2%.

As amostras de argila e gas sdo coletadas com o objetivo de analisar o
comportamento dos gases livres, oclusos e adsorvidos, através de ferramentas de
analise do tipo probe e headspace, para gases livres, blender, para gases oclusos, e
extracao acida para os gases adsorvidos.

Os resultados obtidos mostram que para as analises tipo probe as concentracdes
dos hidrocarbonetos injetados aumenta, ao longo dos intervalos amostrados no
cilindro, com o tempo de injecao. Para as andlises dos tipos: headspace, blender, e
adsorvidos o tempo de realizagdo dos ensaios nao foi suficiente para comprovar
anomalias geoquimicas significativas nas amostras analisadas.

Palavras-chave: geoquimica de superficie, hidrocarboneto, bentonita, caulinita.

Rio de Janeiro
Janeiro de 2007
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ABSTRACT

APPLICATION OF SURFACE GEOCHEMISTRY FOR DETECTING LIGHT
HYDROCARBONS IN UNCONSOLIDATED MATERIALS

Jorge Luiz Rangel Cordeiro
Advisor: Helena Polivanov

Abstract of monograph submitted to the undergraduate course of Geology,
Geosciences Institute, of Federal University of Rio de Janeiro — UFRJ, as mandatory
requirement in order to obtain Geology Bachelors degree.

Surface geochemistry applied to petroleum exploration is based on the detection and
analysis of hydrocarbon seepage on surface and near-surface. The data obtained
interpretation depends of the knowledge about gas origin and how it behaves with
the sampled environment.

The main goal is to study the behavior of light gaseous hydrocarbons, induced in
recipients carrying clays with different adsorption properties, and the results would
help to interpret data from exploratory surface geochemistry coming from
unconsolidated materials samples. This research viability is provided by a
collaboration of Cenpes/Petrobras and the Department of Geology at UFRJ.

This task is accomplished in some stages, which include: adapting the soil chemistry
laboratory of the Geology Department to make the experiments, manufacturing of a
glass cylinder for tests, characterization of clays to determine physical properties,
and finally preparing of gaseous mixtures of hydrocarbons with specific compositions
and concentrations.

The experimental samples are made of two types of clay, bentonite (a variety of
smectite clay) and kaolinite. The principal feature to analyze is humidity contents that
for bentonite and kaolinite are 11.6% - 13.2%, and 1.5% - 8.2%, respectively.

The clay and gas samples are collected for analyzing the behavior of occluded,
sorbed and free gases throughout studies of probe and headspace, for free gases,
analysis of blender for occluded gases, and acid extraction for sorbed gases.

The obtained results show that, for probe type analysis, injected hydrocarbon
concentrations increase with time injection through cylinder intervals sampled. For
headspace, blender and sorbed type analysis, the realization time assays are not
enough in order to confirm significant geochemistry anomalies in the analyzed
samples.

Key-words: surface geochemistry, hydrocarbon, bentonite, kaolinite.

Rio de Janeiro
Janeiro de 2007
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1 — INTRODUCAO

Ha longos anos a industria de petréleo vem utilizando, com sucesso, técnicas
de geoquimica de superficie na busca de novos campos petroliferos, Rocha (2005).
Em geral as técnicas de coleta de amostras estdo baseadas em ferramentas
especificas que retiram gases contidos no solo, seja sob a forma livre, oclusa ou
adsorvida no particulado.

A confiabilidade da interpretacao dos resultados, obtidos a partir destes solos,
depende, sobretudo, do conhecimento a respeito da origem do gas e da maneira
como ele se relaciona com o meio amostrado. Os hidrocarbonetos gasosos
desprendidos de zonas profundas a partir de um campo de petrdleo, em seu
caminho até a superficie, passam por modificagdes que dependem do meio por
onde circularam, Abrams et al. (2004). Tais modificacbes sao acarretadas por
variaveis de origem quimica, biolégica e bacteriolégica e costumam interferir em
maior ou menor grau modificando os hidrocarbonetos e, por vezes, dificultando a
interpretacdo dos teores e dos tipos de hidrocarbonetos detectados em superficie.
Além dessas variaveis, outros fatores tais como grau de umidade do terreno,
quantidade de matéria organica, tipos diferentes de argilas, Cheng et al. (2004),
temperatura, variagdo de Eh e pH, também podem interferir nos resultados dos
hidrocarbonetos colhidos em superficie. Diversos estudos vém sendo realizados no
mundo no sentido de quantificar os citados fatores de modo a aumentar a precisao e
a interpretagéo dos resultados Abrams et al. (2004).

Este trabalho estd voltado para contribuir para a elucidacdo do
relacionamento entre os hidrocarbonetos gasosos e o particulado de solos. E de vital
importancia para a geoquimica de superficie, que é uma ferramenta comumente
utilizada em avaliagbes pioneiras de zonas promissoras de dleo e gas. O real
entendimento deste relacionamento é uma meta importante para a busca de 6leo
pela industria de petréleo e pode implicar numa maior seletividade das pesquisas e
consequentemente em reducdo de riscos exploratorios, custos e tempo além do
incremento do indice de sucesso da empresa.



1.1 — Objetivo

Como objetivo visou-se avaliar o comportamento de hidrocarbonetos pré-
selecionados a partir da indugdo deles sob forma gasosa em cilindros de vidro
contendo argilas com diferentes capacidades de adsorcdo e teores de umidade.
Através do experimento em laboratério pretende-se obter uma idéia geral dos
fenbmenos naturais que ocorrem na superficie a partir de hidrocarbonetos gasosos
oriundos de uma fonte geradora. Esses resultados serdo importantes para auxiliar na
interpretacdo dos dados obtidos em geoquimica de superficie atraves de

amostragem de solos.

1.1.1 — Metas para alcangar os objetivos

As metas estabelecidas para alcangar o objetivo sao:

° Adequagdo do Laboratério de Quimica de Solos por Via Umida do
Departamento de Geologia do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do
Rio de Janeiro - UFRJ visando a efetivacdo do experimento em que se destaca
construcdo de uma capela com exaustao padrao e compartimento externo para
armazenamento de cilindro de gas e respectivas tubulacées padrboes ligando este
compartimento ao interior do citado laboratorio.

° Elaboracdo no Cenpes de um modulo experimental, consistindo de um
cilindro de vidro com saidas munidas de septos de cromatégrafo para obtencéo de
amostras de gases e respectivas secoes adequadas ao processo de amostras.

° Quantificagdo dos hidrocarbonetos gasosos que permaneceram de
forma livre nas argilas através das andlises de headspace e probe.

° Determinacao da quantidade do gas induzido que foi incorporado nas
argilas na forma oclusa e adsorvida, ou seja: respectivamente como vem sendo
obtido através das ferramentas do tipo blender e da extragao acida, apropriada para
medir adsor¢ao de hidrocarbonetos.

° Obtencdo de parametros a respeito da proporcionalidade entre os
teores de hidrocarbonetos gasosos injetados no cilindro e o total retido sob as

formas livre, oclusa e adsorvida.



° Avaliagdo da propagacao dos gases nas argilas, contidas no interior do
cilindro, em intervalos distintos de tempo, por intermédio da amostragem nos
diferentes segmentos ao longo do cilindro.

° Determinacédo da representatividade da amostragem em sedimentos
com umidades diferentes de modo que possa colaborar na avaliacdo de seus
respectivos significados em dareas prospectaveis sujeitas a diferentes graus de
umidade.



2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - O conceito de adsorcao e seus fatores de influéncia

Para Marvin & Keeley (1990), sorcdo pode ser definida como a interagao de
poluentes com o sélido. O termo pode ser dividido em adsor¢cdo e absorcao.
Adsorcao significa uma concentragdao de poluentes em excesso na superficie de um
sélido, enquanto que a absorcao significa uma maior ou menor penetracao uniforme
em um solido pelo contaminante. Existem alguns fatores que controlam a interacao
de um contaminante e a superficie do solo ou substancia aquosa. Estes incluem
caracteristicas fisicas e quimicas do contaminante e composi¢cdo da superficie do
sélido. As propriedades de um poluente tém um profundo impacto na acao de sorcéo
como: solubilidade em agua, caracteristica polar e ibnica, coeficiente de particao
agua-octanol, acidez e basicidade, e potencial de oxidagao e reducéo.

As mais importantes caracteristicas do solo que interferem na acao de sorcao
da superficie dos materiais incluem: mineralogia, permeabilidade/porosidade,
textura, homogeneidade, conteudo de carbono orgénico e area superficial. Na
maioria dos casos de contaminac¢do o principal fluido de transporte € a agua. Uma
das mais importantes propriedades deste solvente € o pH, pois ele impde a forma
quimica e, portanto, a mobilidade de todos os poluentes suscetiveis a perda e ganho
de um préton.

Para fazer a primeira estimativa da importancia da capacidade de sorgao, é
necessario que seja determinada a natureza polar ou apolar dos materiais, 0os quais
os poluentes terdo contato. Isso é normalmente feito através da medida da
capacidade de troca de cation e do conteudo de carbono organico natural,
respectivamente.

Segundo Altin et al., (1999) a adsorcdo e as propriedades de troca de ions
dos argilominerais dependem de muitos parametros. Um grupo de parametros
representa as propriedades da solucdo em contato com a superficie da argila, tipo
de ion trocavel, suas concentracoes, pH e a presenga de outros ions. Outro grupo
inclui as propriedades de superficie da argila como a carga superficial, area
superficial, estrutura de poro, e conteudo de matéria organica. A concentracdo de
eletrolitos e o pH sao interativos, as quais sugerem a possivel presenca de cargas

superficiais e expansdo das camadas de montemorilonita. Juntamente com a
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concentragao de eletrdlitos, o pH controla a expanséo dos argilominerais. Os valores
de area superficial sdo menores em pH baixo, isto porque os ions K" sao
substituidos pelos fons HY, assim as forcas repulsivas sdo completamente
removidas. Portanto, a substituicdo de céations por ions H* decresce a area

superficial em regides de baixo pH.
2.2 — Materiais utilizados e a relacao com hidrocarbonetos

Ramos & Formoso (1975) definem que a determinagdo quantitativa de
argilominerais por difracdo de raios-X depende de alguns fatores como o tipo de
matriz, composi¢cao dos argilominerais, grau de cristalinidade e outros fatores. As
caulinitas nas rochas sedimentares podem ser de origem detriticas ou de
neoformacdes. S&o produtos de alteragcdo em ambientes lixiviantes como solos bem
drenados, em climas umidos. As esmectitas nos ambientes sedimentares podem ter
diversas origens. Podem formar-se por alteracao direta de material vulcanico nos
solos em ambientes nao lixiviantes ou em lagos basicos onde a sedimentacao
quimica supera a deposicédo detritica. Areas de rochas vulcanicas, principalmente de
natureza basica, constituem, em geral, area fonte de esmectita.

A relacao dos argilominerais com compostos organicos, quer pelo efeito
catalitico que exerce sobre eles quer pela sua capacidade de adsorcdo, €
provavelmente devido a substituicdo de certos ions presentes na estrutura dos
argilominerais e a prépria natureza de suas superficies. Esta relacao varia de acordo
com o tipo de mineral, sendo maior entre as esmectitas do que entre as caulinitas, e
maior entre minerais interestratificados com camadas expansivas do que entre
minerais ndo expansivos. As rochas que contém maior quantidade de esmectita e
minerais interestratificados produzem mais 6leo. Os argilominerais desempenham
importante papel na formacao de depdsitos de 6leo e gas, pois estdo diretamente
relacionados com processo de formacao de betume. Minerais expansivos como
esmectita, interestratificados exibem atividade catalitica no processo de formacao de
6leo e adsorvem hidrocarbonetos.

Cheng & Huang (2004) descrevem a utilizacdo de um método analitico que
calcula a adsorcao seletiva de gases de hidrocarbonetos em argilas e matéria
organica presentes nos solos. O experimento mostra que a matéria organica com

menor area superficial adsorve muito mais gases de hidrocarbonetos do que as
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argilas que apresentam maior area superficial, sugerindo o indicio de outro método
de retencdo, como a absorcdo ou preenchimentos de poros. Os gases de
hidrocarbonetos sdo adsorvidos inesperadamente em baixos niveis pela
montemorilonita, somente levemente mais alto do que pela caulinita, apresentando
entdo, uma diferenga menor do que a esperada devido a grande diferenca na area
superficial externa destas duas argilas. Este resultado sugere que a area superficial
externa ndo aumenta significativamente a capacidade de adsorcdo das argilas. O
estudo mostra também a caulinita adsorve menos gases totais, mas adsorve mais
metano do que a montemorilonita.

Extensa seletividade na adsorcdo das moléculas dos gases de
hidrocarbonetos foi observada. Sendo que os gases de hidrocarbonetos de maior

peso molecular foram preferencialmente adsorvidos.

2.3 - Ocorréncia de hidrocarbonetos gasosos em superficie

Segundo Babinski (1986) a presenca dos hidrocarbonetos da faixa Co— Cg na
superficie somente pode ser derivada de acumulagdes de petrdleo e gas em
subsuperficie. Os processos que o0s conduziram a superficie s&o 0os mesmos que
atuam na formacdo das acumulagdes. Sdo considerados principais, 0S processos
fisicos de difusdo, causados pela diferenca de concentracdo, e de efusao,
decorrente da diferenca de pressdo. O metano € o maior componente percentual
das acumulagdes de gas e geralmente esta também presente nas acumulagdes de
0leo. Pode ainda ser produzido por processos bioquimicos, dificultando assim o
processo exploratério e interpretativo. Os hidrocarbonetos gasosos (C. — C4) estédo
sempre presentes nas acumulacoes de 6leo e geralmente nas acumulacdes de gas.
Durante a decomposicdo da matéria organica, sua formacédo é desprezivel. Nos
sedimentos recentes, os hidrocarbonetos da faixa C, — C4 estdo praticamente
ausentes, o que os torna bons indicadores de emanacdes de superficie.

2.4 — Mecanismos de migracao proximos a superficie

De acordo com Rice & Belt (2002), o entendimento dos mecanismos de
transporte de massa, ou como os hidrocarbonetos migram da formacédo do

reservatério até a superficie € essencial para que se obtenha a integracdo dos
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dados de hidrocarbonetos préximos a superficie, com dados sismicos, informacdes
geoldgicas de subsuperficie e dados geomorfoldgicos.

Os trabalhos referentes aos mecanismos de migracdo vertical, realizados
durante as ultimas décadas, tém propiciado o aumento do conhecimento da maneira
como os hidrocarbonetos podem ser transportados dos reservatérios até a
superficie. Muito embora os modelos da corrente de migracéo vertical utilizem os
hidrocarbonetos de baixo peso molecular, os hidrocarbonetos de peso molecular
médio a alto também sado encontrados em superficie. Alguns nao sao
suficientemente volateis para que quantidades significativas sejam transportadas na
fase gasosa, sugerindo que os hidrocarbonetos leves e pesados possivelmente
migrem até a superficie por intermédio de diferentes fases de migracao.

A outra fase em que pode ocorrer migracao vertical, possivelmente, é a
liquida. Os hidrocarbonetos liquidos tém sido documentados na zona offshore e
menos freqiente em terra.

A migracao na fase gasosa processa-se com hidrocarbonetos, de baixo peso
molecular, denominados parafinas. As parafinas sdo compostas por hidrocarbonetos
de cadeias retas, parafinas normais, ou hidrocarbonetos de cadeia ramificada,
isoparafinas. Dentre os hidrocarbonetos quantitativamente presentes no petrdleo, as
parafinas s6 perdem para as cicloparafinas. As parafinas de baixo peso molecular
podem migrar, verticalmente, através de microfraturas ou macrofraturas. Deste
modo, os dados dos mapas de is6pacas sismicas indicam que os trends e as
extensdes das formacbes petroliferas podem ser integrados com os mapas de
hidrocarbonetos de baixo peso molecular.

A migragédo na fase liquida inclui os hidrocarbonetos de médio a alto peso
molecular tais como os aromaticos, os policiclicos aromaticos e as cicloparafinas. As
cicloparafinas, que sdo os hidrocarbonetos mais abundantes no petréleo, estdo
presentes somente como ciclopentanos e ciclohexanos. Os dados atuais indicam
que, em termos de migracao, os hidrocarbonetos de médio a alto peso molecular
requerem grandes condutos, ou macrofraturas, na forma de falhas ou juntas. O
mapeamento das concentragbes an6malas indica que as locagdes proximas da
superficie situam-se em fraturas com exsudagbes. Assim sendo, os estudos de
dados sismicos, os mapas geoldgicos de subsuperficie e os dados geomorfolégicos
de modelos de drenagens podem ser corretamente interpretados para ajudar na

confirmagéo e na locacéo destes caminhos de migragdo em subsuperficie.



Segundo Schumacher (2002), as concentra¢des de hidrocarbonetos proximos
a superficie podem variar significativamente com o tempo. As exsudagbes de
hidrocarbonetos superficiais € as anomalias geoquimicas em solos tém mostrado
que aparecem e desaparecem num tempo relativamente curto que pode variar de
semanas a meses e anos. Em estudos de casos foi demonstrada a rapida variagéo
do fluxo gasoso associada com a mudanca da pressdo de gas estocados em
cavernas e outros reservatorios. Baseado nestes tipos de estudos estima-se que a
razdo de migracao e microexsudagdes de hidrocarbonetos variam de menos de um
metro a dezenas de metros por dia. Os dados referentes a natureza dindmica da
migracao de hidrocarbonetos ndo € limitada as microexsudagoes.

2.5 - Uso da Geoquimica de Superficie para exploracao de petroleo

Bjoroy & Ferriday (2002) referem-se a trabalhos realizados, em bacias
offshore, cujas técnicas vao desde a observacdo de exsudacdes de Oleo em
superficie até a deteccdo de microexsudagdes, em sedimentos préximos a
superficie, usando técnicas analiticas sensitivas.

Uma vez que a maioria dos tipos rochosos nao é totalmente impermeavel aos
hidrocarbonetos, tanto os leves como os mais pesados podem migrar para cima a
partir das suas rochas fontes maduras ou de reservatorio, até os sedimentos
préximos a superficie. Uma vez que a metodologia para os trabalhos de geoquimica
de superficie € objeto de continuo desenvolvimento, a técnica mais pratica é a
deteccdo dos possiveis caminhos de migracdo desde a profundidade até a
superficie com a ajuda de dados sismicos, juntamente com os dados de
sensoriamento remoto. Ja a expressao de tais caminhos até a superficie € o foco
das malhas de prospecc¢ao de geoquimica de superficie.

Ultimamente as empresas de petréleo vém reconsiderando as técnicas de
analise de gas adsorvido por digestdo com analise por cromatografia gasosa. Varios
estudos foram apresentados com resultados comparativos a outras andlises de
gases incluindo headspace e oclusos (blender — gas liberado mecanicamente)
através de analises por cromatografia gasosa. A comparagao mostra a importancia
da analise dos gases adsorvidos, quando comparados aos dados de subsuperficie.

As extragdes com solvente junto com Fluorescéncia Total e analise de

cromatografia gasosa de extratos foram introduzidas no final da década de 80



Whiticar (2002) faz consideragbes avancadas a respeito dos aspectos
analiticos e interpretativos dos métodos de gas sorvido. Embora o fenébmeno do
conhecimento da sorcdo gasosa tenha evoluido muito ultimamente, algumas
questbes relativas as razbes de trocas gasosas entre as diferentes fases
permanecem incertas. Contudo as evidéncias indicam que a interagdo entre os
gases dissolvidos e sorvidos € severamente restrita. Existem diversos aspectos
encontrados em trabalhos anteriores que fazem dos gases sorvidos uma alternativa
atrativa para as perspectiva exploratéria. Por exemplo, os gases sorvidos carreiam
as assinaturas moleculares e de is6topos estaveis dos hidrocarbonetos em
profundidade, n&o realizam troca com os gases livres nos espacgos intersticiais, sao
protegidos por ataques microbianos, migram verticalmente ao longo da superficie do
gréo e aguas ordenadas formam uma regra chave no isolamento dos gases sorvidos
dos gases livres. As teorias emergentes que atentam para a restricao das interacdes
das trocas gasosas entre 0s gases sorvidos e dissolvidos pela presenca da agua
ordenada pode ser uma chave para o entendimento das contradicbes aparentes de

gases geneticamente diferentes justapostos na mesma amostra.



3 — MATERIAIS E METODOS

3.1 — Descricao dos materiais empregados

3.1.1 — Cilindro de vidro.

Inicialmente pensou-se em efetuar os experimentos em um recipiente de vidro
retangular, do tipo aquario, onde o ensaio pudesse ser monitorado tanto de forma
fisica e quimica, como visual. Nao obstante esbarrou-se num impedimento
relacionado principalmente a juncao das partes retilineas de vidro tanto pelo fato de
facilitar eventuais vazamentos de gases como por requerer o uso de cola geralmente
formada por hidrocarbonetos de petrdleo e que poderiam acarretar contaminacoes e
pontos de vazamentos.

A opgéo por um cilindro de vidro foi feita levando-se em conta os seguintes
argumentos:

1. Adotou-se a configuracdo de uma coluna, pois o interesse geral da
pesquisa é avaliar a distribuicdo vertical das concentragées de hidrocarbonetos, o
que caracteriza um problema a 1-D. O aquario seria mais adequado para estudos a
2-D.

2. A construcdo de uma coluna torna desnecessaria a utilizacdao de cola, o
que evita eventuais degradacdes da cola pelos gases de hidrocarbonetos.

3. Uma vez feita a opgao pela coluna, o experimento necessita de um volume
menor de gases, reduzindo custos de operacao do experimento.

O cilindro de vidro (figuras 1 a 5) foi projetado em trés partes, unidas por
intermédio de abracadeiras, e possuindo um anel de vedacao em cada juncao. Nas
partes laterais existem septos, ao longo dos quais foram colocados filtros para a
coleta dos gases de hidrocarbonetos em amostragens do tipo probe. Na porcéao
inferior esta localizada a camara de injecao gasosa, composta por: apéndice de vidro
que recebe os gases oriundos do cilindro e por um suporte de polietileno e uma tela
de aco, que juntos sustentam o peso da coluna de sedimentos e individualizam a
camara de injecao dentro do cilindro. Na porgao superior foi utilizada uma tampa de
teflon, presa por intermédio de abragadeiras, e que possui um respirador, utilizado
para a coleta dos gases que saem para a atmosfera apds terem percolado todo o
cilindro. Com o intuito de garantir a seguranca do conjunto durante o manuseio, foi
utilizado um suporte com haste metalica e base revestida de borracha.
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CILINDRO DE VIDRO CONTENDO ARGILA PARA EXPERIMENTO DE GASES DE HIDROCARBONETOS

Suporte universal com haste
metalica e base revestida de
borracha.

Tubo de purga dos gases ou
respirador.

Aneis metalicos para fixa¢éo do
cilindro na haste do suporte
universal.

Pontos de coleta de gases
(probe) com tampas
rosqueadas e septos de
cromatégrafo.

Argila (esmectita sédica) creme
preenchendo o cilindro.

Mufa metélica adaptada ao anel
metalico destinada a operagéo
de ajuste de altura.

Camadas de micro esferas de
vidro (0,8 a 1,2 mm) com
amostrador tipo probe em suas
porgdes internas.

Abracadeira de jungdo de uma
das segdes do cilindro.

Entrada dos gases no espago
da base destinada a
disseminagao dos
hidrocarbonetos.

Figura 1 - Cilindro de vidro contendo esmectita preparada para receber os gases de
hidrocarbonetos que foram injetados na base do conjunto.

Figura 2 — Detalhe da cdmara de injecdo de gds do cilindro, destacando-se o suporte de
polietileno.
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Figura 3 — Detalhe do apéndice de vidro que recebe os gases de hidrocarbonetos.

PORGAO SUPERIOR DO CILINDRO DE VIDRO CONTENDO ARGILA PARA EXPERIMENTO DE GASES DE
HIDROCARBONETOS

Tubo de purga dos gases ou
respirador.

Tampa de silicone reforgada
com garras metalicas.

Espaco vazio situado no topo
do cilindro contendo argila
destinada a coleta de gases do
tipo headspace.

Detalhe do amostradore tipo
probe inserido nas esferas de
vidro.

Figura 4 — Detalhe da porcao superior do cilindro de vidro.



Figura 5 — Saco de polietileno destinado a amostragem de gases no tubo de purga do cilindro.
3.1.2 — Microesferas de vidro

Com a finalidade de proteger o conjunto de filtros, assim como a tela de ago
existente na camara de injecao dos gases, foram usadas microesferas de vidro

(figura 6), quimicamente inertes.
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Figura 6 — Detalhe das microesferas de vidro.

Esse material foi adquirido na industria, e possui algumas caracteristicas
citadas abaixo pelo fabricante:
e (Codigo do produto — A — 090
Faixa de diametros — 1,0 a 0,8mm

Esfericidade minima — 80%

Propriedades Fisicas
1. densidade aparente (g/cm®) — 1,5
densidade de massa (g/cm®) — 2,5
indice da refracdo — 1,5 - 1,52
resisténcia a compressao (psi) — 14000 a 36000
dureza MOHS -5-6
dureza Knoop 100g de carga — 515 Kg/mm?

® o A w N

7. coeficiente estatico de friccdo - 0,9 -1,0
e Propriedades quimicas

1. composigcao — vidro tipo soda-cal

2. silica livre — nenhuma
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3.1.3 — Argilas

Para o experimento foram utilizados dois tipos de materiais, com
caracteristicas fisico-quimicas distintas: um com composi¢cao predominantemente
caulinitica e outro bentonitica (esmectita sddica). A seguir serdo descritas suas

definigdes, assim como alguns ensaios para caracterizacao destes materiais.

3.1.3.1 — Caulinita

De acordo com Santos (1975) “a palavra caulinita deriva de caulim, corruptela
da palavra chinesa kauling significando colina alta, ou seja, 0 nome de uma colina
préximo de Jauhu Fa, onde se obteve esse tipo de argila.

E geralmente encontrada em associacdo com os feldspatos nas rochas que
estdo sofrendo alteragdo e em alguns lugares, formam depdsitos inteiros de caulim,
nas regides onde essa alteracdo prosseguiu até completar-se. Por ser um dos
produtos comuns da decomposi¢cdo de rochas quartzo-feldspaticas, encontra-se
abundantemente nos solos.

O argilomineral caulinita é formado pelo empilhamento regular de uma folha
de tetraedro de SiO, e uma folha de octaedro de Al, (OH)s , sendo comumente
designada de 1:1, e sao ligadas entre si formando uma Unica camada, através de

oxigénio em comum dando uma estrutura fortemente polar (figura 7).

ElOC
DIREGAC DE CLIVAGEM
PARALELA AQ PLANG BASAL
>
ElXO B
I ]
-
- .
Sq CAMADS TETRAEDRICA
o
72
Al CAMADE OCTAEDRICA
?.{

Figura 7 — Representacdo esquematica da estrutura cristalina da caulinita, Santos (1975).

A férmula estrutural da cela unitaria de caulinita é Aly(SisO10) (OH)s, ou seja,
um silicato de aluminio hidratado. Sua composicao percentual é: Al.O3 (39,50%),
SiO; (46,54%) e H20O (13,96%).
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Praticamente ndo existem substituicbes por cations dentro da estrutura
cristalina, que é eletricamente neutra; os ions de aluminio ocupam dois ter¢cos das
posicdes octaédricas para neutralizar as cargas residuais dos silicatos. As folhas
tetraédricas e octaédricas sdo continuas nas dire¢des dos eixos cristalograficos a e
b e estao empilhadas umas sobre as outras na dire¢do do eixo cristalografico c.”

3.1.3.2 — Bentonita

Segundo Amorim et al. (2006), “as argilas bentoniticas sdo conhecidas ha
centenas de anos e receberam esta denominagao gracas a localizagédo do primeiro
depdsito comercial em Fort Benton, Estado de Wyoming, Estados Unidos. E um
argilomineral do grupo da esmectita cujas propriedades sao estabelecidas por este
argilomineral, e por isso serdo descritos seus atributos.

A esmectita (figura 8), cuja formula estrutural da cela unitaria €
Nao 3(Al,MQ)2SisO19(OH)2.nH>O, é constituida por camadas compostas de duas
folhnas de tetraedros de silica, com uma folha central, octaédrica, de alumina. No
espaco entre as camadas encontram-se moléculas de agua adsorvidas e cations
trocaveis, que podem ser Ca®*, Mg®* , Na* entre outros. Se o cation predominante é
o Ca**, a esmectita é denominada de esmectita célcica e se o cation é o Na*, recebe
a denominacdo de esmectita sodica (bentonita). Nao sdo comuns as argilas
magnesianas, mas ha ainda um terceiro tipo denominado de bentonitas

policatibnicas, nas quais estdo presentes os trés cations supracitados.

argilomineral,

Cations
trocaveis

Silicio

Hidroxila

Folha de silicato  Folha central octaédnca
tetraédricas de alumina

Alurinio
Figura 8 — Estruturas presentes na esmectita, Amorim et al. (2006).

As argilas que possuem o Na® como cation predominante, apresentam a
propriedade de grande expansdo na presenca de agua, aumentando varias vezes o
seu volume inicial, isto porque o Na* permite que véarias moléculas de agua sejam
adsorvidas, aumentando a distdncia entre as camadas e, conseqlentemente,
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separando as particulas de argila umas das outras. No caso das argilas calcicas ou
policatiénicas, a quantidade de agua adsorvida é limitada e as particulas continuam
unidas umas as outras por interacoes elétricas e de massa (figura 9). Esta diferenca
pode ser observada quando as argilas: sodica, calcica e policatibnica estdo em meio
aquoso (figura 10). ApGs agitacdo e repouso, as sodicas apresentam-se em um
sistema homogéneo, com todas as particulas dispersas no meio liquido
(defloculado), enquanto que as calcicas apresentam-se floculadas, com uma
camada de agua limpida sobre a camada de argila depositada no fundo do
recipiente. As bentonitas possuem ampla aplicagdo industrial, sendo utilizadas na
confeccao de materiais de alto valor agregado, como cosméticos e farmacos, em
tintas, vernizes, fertilizantes de solos, descoramento de éleos e graxas, como
aglomerantes para areias de fundicdo, como agente catalitico de craqueamento,
entre outros. Contudo, as bentonitas sodicas destacam-se pela sua importancia na
industria de exploragcao de petrdleo e de pocos tubulares, para produgdo de agua,
como constituinte dos fluidos de perfuracao.”

Sikia
ALITIFRY
il

I 1]

{5 -

+ agua

Montmanlonita de sadio
ol calcio

mantmenlanita de séda

ESMECTITAS HIDRATANDO-SE

Figura 9 — Comportamento de dois tipos de esmectita com relacao a expansdo de volume
devido a adsorcdo de agua, Amorim et al. (2006).
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BEentonita na forma seca e em meils agquosa.

Figura 10 — Comportamento dos diferentes tipos de bentonita em meio aquoso (Amorim et al.,
2006).

3.1.8.3 — Caracterizacao das argilas

Para caracterizagao das argilas foram realizados, nos laboratérios do Cenpes-
Petrobras, ensaios de: andlise granulométrica, analise mineralégica, determinacao
da superficie especifica e carbono organico total. Estes ensaios serdo descritos a
sequir:

1. Andlise granulométrica:

Para esta analise as amostras foram submetidas ao analisador de particulas

da marca SEDIGRAPH , modelo 5120, para obtencao das fragdes de 70 um

até 0,10 um. Estas fracdes finas sdo analisadas em meio liquido constituido
de agua destilada com antifloculante (pirofosfato de sédio) com concentragcéao
de 2g/l, para evitar a floculagc&o das argilas.

Os resultados sdo apresentados tabelas (1 e 2) individuais para cada

amostra, onde para cada intervalo granulométrico (Diametro Maior/Diametro

Menor) sdo mostrados o didmetro em ym, o percentual de massa acumulada

menor que o intervalo designado e o percentual de massa no intervalo.

Os graficos (1 e 2) representam as curvas granulométricas, respectivamente

para 0s materiais caulinitico e bentonitico, mostrando que o material

caulinitico, segundo Wentworth (1922), é composto por: 59,2% na fragao silte

e 40,8% na fragao argila; ja o material bentonitico: 10,3% esta na fragao silte

e 89,7% esta na fragéo argila.
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Diametro Diametro Percentual de massa |Percentual de massa
Maximo (um) | Minimo (um) | menor que o intervalo no intervalo
70 60 100, 1 0,8
60 50 98,7 1,3
50 40 96,4 2,3
40 30 91,6 4,9
30 20 80,4 11,2
20 10 59,8 20,6
10 9 57,1 2,6
9 8 54,4 2,7
8 7 51,5 2,9
7 6 48,5 3
6 5 45,1 3,4
5 4 41 4,1
4 3 36,1 4,9
3 2 30,2 5,8
2 1 22,9 7,4
1 0,9 21,9 1
0,9 0,8 20,7 1,1
0,8 0,7 19,4 1,3
0,7 0,6 17,9 1,5
0,6 0,5 16 1,8
0,5 0,4 13,7 2,3
0,4 0,3 11,2 2,5
0,3 0,2 9,7 1,6
0,2 0,1 8,9 0,7
Tabela 1 — Resultado da analise granulométrica da caulinita.
Curva granulométrica
P Argila Silte
E 1
= 80
o
=
£ o0 _,Arnr""
-1
5 20 ]
5 —17
=0
0,1 1 10 100
diametre do grao (pm)

Grafico 1 — Curva granulométrica do material caulinitico.
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Diametro Diametro Percentual de massa |Percentual de massa
Maximo (um) | Minimo (um) menor que o intervalo no intervalo
70 60 99,8 0,1
60 50 99,4 0,4
50 40 98,6 0,8
40 30 97 1,5
30 20 95 2.1
20 10 93,2 1,7
10 9 93 0,2
9 8 92,7 0,3
8 7 92,3 0,4
7 6 91,8 0,6
6 5 90,9 0,9
5 4 89,6 1,3
4 3 88 1,6
3 2 86 2
2 1 82 4
1 0,9 81,5 0,5
0,9 0,8 80,9 0,6
0,8 0,7 80,2 0,7
0,7 0,6 79,4 0,8
0,6 0,5 78,6 0,9
0,5 0,4 77,6 1
0,4 0,3 76,5 1,1
0,3 0,2 75,1 1,4
0,2 0,1 70,1 5

Tabela 2 — Resultado da analise granulométrica da esmectita.

Curva granulométrica
Argila Silte
- 100 » —
w - —
S 80 T4y "
= 60
E
= 40
g 20
£ 0
0,1 1 10 100
diametro do grao (pm)

Gréfico 2 — Curva granulométrica do material bentonitico.
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2. Analise mineralégica:

A analise mineralégica, obtida pela difracdo de raios-X, foi realizada na
amostra total pelo método do pd, Stout & Jensen (1978) e na fragao argila,
didmetro menor que 2um pelo método do esfregaco, Theisen & Harward
(1962).

Na preparacao das amostras para caracterizagcdo da amostra total, foi
empregado o moinho McCRONE. As amostras pulverizadas foram prensadas
de modo a terem suas particulas isentas de orientacdo, em um suporte
especifico, para serem analisadas no difratbmetro de raios-X.

Para a analise da fracao argila, as amostras foram imersas em agua destilada
e desagregadas por ultra-som de ponta (Branson cell disruptor - modelo 350)
por cerca de 3 minutos. Na amostra de caulinita foi necessario utilizar o
pirofosfato de sddio a 2%, para evitar a floculagdo. Em seguida, retirou-se por
centrifugacao (700rpm por 6 minutos, centrifuga IEC CENTRA-8) o material
contido na fragcdo granulométrica inferior a 2 ym da suspenséao estéavel obtida.
Este material foi concentrado por centrifugacdo (5000rpm por 30 minutos,
centrifuga BECKMAN, modelo J2 - HC) e da pasta resultante prepararam-se
laminas orientadas pelo método do esfregagco. Estas laminas foram, em
seguida, tratadas com etilenoglicol e aquecidas a 490°C a fim de se identificar
os argilominerais.

As difracées de raios X foram realizadas no difratbmetro RIGAKU D/MAX —
2200/PC, utilizando-se para isto radiacao k-alfa do cobre nas condigbes de
40Kv e 40mA de corrente de filamento e fendas de 2mm; 2mm; 0,3mm e
0,6mm. A velocidade de varredura do gonidmetro foi de 6 graus por minuto. A
interpretacdo dos difratogramas foi obtida por comparagdo com os padrdes
disponiveis na literatura cientifica. Estimaram-se os valores semiquantitativos
dos argilominerais e da mineralogia total presentes a partir da medida da
altura dos picos principais.

Na mineralogia total (tabela 3), as amostras referentes a bentonita e a
caulinita apresentaram reflexdes difratométricas atribuidas basicamente a
argilominerais e como mineral primario quartzo, no caso da caulinita ndo foi
quantificado o percentual presente, apenas identificada a presenca de

argilominerais e quartzo.

21



Composicédo da mineralogia total (% relativa).

identificacao argila quartzo
Bentonita 75 25
Caulinita Presente presente

Tabela 3 — Resultado referente a mineralogia total.

Na mineralogia da fracdo argila da amostra referente a bentonita foram
identificados os argilominerais, ilita, caulinita e ilita-esmectita, nas proporcdes
de 5%, 5% e 90%, respectivamente (tabela 4).

Na mineralogia da fracdo argila da amostra referente a caulinita foi
identificado o argilomineral, caulinita, na proporcao de 100 % (tabela 4). Nesta
andlise, na amostra de caulinita, o aparecimento da reflexdo a cerca de 4,85A
sugere a presencga do mineral gibbsita. No entanto, sua identificacdo nao foi
possivel de ser confirmada devido a baixa intensidade de suas reflexdes e a
superposi¢cao intensa com as reflexdes relativas aos outros minerais,
principalmente, dos argilominerais que se encontram presentes em

quantidade significativa na amostra.

Composicao dos argilominerais (% relativa) da fracdo <2um.
identificacao llita Caulinita llita-Esmectita

Bentonita 5 5 90

Caulinita 0 100 0

Tabela 4 — Resultado da andlise quimica referente aos argilominerais.

3. Determinagéo da superficie especifica:

O método BET (Brunauer-Emmet-Teller) consiste na fisissorcao (adsorcao
fisica) de um gas inerte a baixas temperaturas. Desse modo, obtém-se,
através da isoterma de BET, a area superficial especifica do sélido, Borges &
Jordao (2005).

Os valores de area superficial especifica para as argilas foram determinados
a partir de um analisador BET, modelo ASAP 2010 da Micromeritics. A técnica
consiste em adicionar N2 a um tubo padréo e a outro tubo de mesmo volume,
contendo a amostra, até ambos atingirem a mesma pressao relativa, durante

um intervalo de 10s. Sabe-se que no tubo padrdo ndo ocorre adsorcao,
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enquanto que a amostra adsorve N,. As medidas de adsorcdo foram
realizadas a uma temperatura de 77°K e a dessorcado foi realizada a
temperatura ambiente.

Os resultados encontrados foram: Caulinita (5.78 m%g) e Bentonita (63.55
m?/g); estes resultados sdo coerentes com a anélise granulométrica, que ja
dava indicios de que a superficie especifica para bentonita seria maior, devido

ao tamanho dos graos.
4. Determinacao do carbono organico total (COT):

A determinacao do carbono orgénico total (COT) foi realizada utilizando um
aparelho da marca LECO, modelo SC-444, que determina os valores de
carbono organico e enxofre. O detector utilizado foi de infravermelho e a
temperatura de combustéo foi de 1350°C.

Os resultados encontrados foram: Caulinita — 0,2530g de amostra
(0,0335%COQOT), bentonita - 0.2520g de amostra (0.0463%CQOT).

3.1.4 — Mistura gasosa de hidrocarbonetos

Para a realizacdo do experimento foi utilizada uma mistura gasosa de
hidrocarbonetos composta por: metano (7615 pmol/mol), etano (2072 pmol/mol),
etileno (50,500 pumol/mol), propano (150,600 pumol/mol), propileno (50,500 pmol/mol),
n-butano (100,600 pmol/mol), iso-butano (50,500 pmol/mol), 1-buteno (50,500
umol/mol) e N-pentano (49,500 pmol/mol). O balango para essa mistura foi
nitrogénio. Essa é a composicao dos gases (C1 a Cs) analisados em geoquimica de
superficie, Rocha (2005). No que diz respeito as concentrac¢des, inicialmente
pensou-se em trabalhar com teores mais baixos, similares aos encontrados nas
bacias sedimentares brasileiras com o intuito de reproduzir em laboratério as
condicbes de campo, mas possivelmente, estes baixos teores ndo apresentariam
contraste suficiente para analise dos experimentos, entdo se optou por trabalhar com

os teores mais elevados, acima citados, para testar os resultados.
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3.2 — Procedimentos experimentais

3.2.1 — Montagem do cilindro de vidro

Inicialmente, o cilindro de vidro tripartido (figura 11) foi montado fixando a
base de sustentacdo da tela de aco, que separa a camara de injecao da mistura
gasosa, da parte que recebera o solo. Em seguida foram acopladas as partes do
cilindro e fixadas por intermédio de abracadeiras; em cada jungdo ha um anel de

vedacao, que é responsavel pelo isolamento do sistema.

Figura 11 - Cilindro de vidro apos montagem, pronto para receber os sedimentos.

Para fechar o conjunto foi utilizada uma tampa de teflon presa por intermédio
de abragadeiras e a seguir o cilindro foi preso ao suporte metalico e colocado dentro

da capela.
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Com o intuito de verificar se o sistema estava hermeticamente fechado, todo o
conjunto foi submetido a uma bomba de vacuo, sendo constatada a necessidade da

substituicdo de um dos septos laterais que impediam o isolamento do sistema.
3.2.2 — Preenchimento do cilindro com os sedimentos

Apés esses procedimentos iniciais, a proéxima etapa consistiu em preencher o
cilindro com os sedimentos. Para avaliar o efeito do teor de umidade dos solos
estudados nesta pesquisa, decidiu-se dividir os procedimentos experimentais em
duas etapas: a primeira consistiu na realizagcdo dos ensaios com as argilas em seu
estado de umidade natural, ou seja, a umidade inerente a sua estocagem em
laboratério (1,5 % para a caulinita e 11,6% para a bentonita); e a segunda etapa
consistiu na realizacdo dos ensaios com as argilas com um teor de umidade mais
elevado (8,2% para a caulinita e 13,2% para a bentonita).

Para evitar o entupimento com a argila na tela de aco e nos filtros existentes
ao longo do cilindro, colocou-se camadas de microesferas de vidro (figuras 12 e 13)

nestes intervalos de modo a impedir o contato dessas partes com a argila.

Figura 12 — Inicio do preenchimento do cilindro com as microesferas de vidro.
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Figura 13 — Camada de microesferas de vidro com a finalidade de prevenir entupimentos na
tela de aco sobre a camara de injecao.

Para o preenchimento do cilindro foi utilizado um funil acoplado a uma
mangueira de teflon (figura 14 (a) e (b)), que impediram que os sedimentos fossem
lancados da parte superior até atingir a parte inferior do cilindro, e a medida que o
nivel de preenchimento aumentava, a mangueira era substituida por outra de menor
comprimento, dessa forma as argilas foram adicionadas no cilindro de baixo para
cima evitando criar superficies de descontinuidades e induzir diferentes estados de

compactacao no solo.
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T— e apeitarle——
Figura 14 — (a) Funil acoplado a mangueira, utilizados para o transporte dos sedimentos até o
nivel inferior do cilindro. (b) Detalhe do conjunto acoplado.

Uma camada de microesferas de vidro foi colocada na base, logo acima da
tela de ago, em seguida uma camada de argila foi posta até atingir 1 cm abaixo da
marcacao do primeiro sistema de filtros, entdo, novamente foram colocadas as
microesferas de vidro, de modo que elas cobrissem todo o filtro. Estes
procedimentos foram repetidos até atingir o terceiro filtro do sistema. A partir desse
momento foi adicionada argila até que se faltasse aproximadamente um centimetro
para atingir o quarto e ultimo septo existente no cilindro, deixando um volume vazio
para a coleta de amostras do tipo headspace (figuras 15 a 17). Na tampa foi
acoplado um respirador com a finalidade de anexar um coletor de amostra do tipo
Quality Sample Bag.
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Figura 15 — Etapa de preenchimento: colocacéo da primeira camada de argila no cilindro.

Figura 16 — Etapa de preenchimento: colocacdo da segunda camada de microesferas de vidro
no cilindro.

28



Figura 17 — Etapa de preenchimento: cilindro preenchido com os sedimentos.

3.2.3 — Injecéo da mistura gasosa

Com o cilindro preenchido, a préxima etapa do experimento inicia-se com a
injecdo da mistura gasosa. Inicialmente o gas foi injetado com a vazdo minima
permitida pelo rotametro, medidor de fluxo (figuras 18 e 19). Utilizou-se o valor dez,
que equivale a dois mililitros por minuto, segundo escala de conversao do fabricante
(tabela 5). Foi escolhido iniciar pela vazao minima para observar a percolacao dos
gases nos sedimentos, investigando se ocorreria uma direcdo preferencial de

percolagéo, que poderia ser, por exemplo, a interface argila/parede do cilindro.
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Figura 18 — Conjunto rotametro (esquerda) e regulador de pressao (direita).
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Figura 19 — Detalhe do rotametro operando com vazado no valor 10 equivalente a 2 mi/min.

A programagéao para a inje¢ao dos gases foi de oito horas diarias, com o inicio
pela manha e o fechamento na parte da tarde.

3.2.4 — Coleta das amostras

As amostras foram coletadas com o objetivo de analisar o comportamento dos
gases livres, oclusos e adsorvidos, através de ferramentas de andlise do tipo probe e
headspace, para gases livres, blender, para gases oclusos, e extragdo acida para os
gases adsorvidos. Essas técnicas de analise sdo usadas comumente em
geoquimica de superficie para amostragem de gas no solo e exsudagdes na agua,
Rocha (2005).

Os gases livres e oclusos sado incluidos na categoria de gases intersticiais,
pois estdo presentes nos intersticios dos sedimentos. A diferenca entre estas duas
ocorréncias diz respeito aos seus métodos de extragdo. Para os gases livres ndo ha
necessidade de usar processos mecanicos para desagregar a amostra, pois 0s
gases possuem grande mobilidade dentro do sedimento, enquanto os gases oclusos

sdo liberados somente apd6s uso de processos mecanicos que desagregam a
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amostra. Os gases adsorvidos séo incluidos na categoria de gases de contato, pois
estdo aderidos quimicamente aos minerais ou superficies organicas, Abrams et al.
(2004).

As amostras para probe foram coletadas ao longo dos experimentos durante
a injecdo dos gases e antes de desmontar o cilindro, enquanto as amostras para
headspace, blender e adsorvidos foram coletadas somente no final de cada etapa

dos experimentos, apds o desmonte do cilindro (figura 20) em trés partes.

Figura 20 — Inicio do desmonte do cilindro para coleta da argila.

A forma de ocorréncia dos gases de hidrocarbonetos e os métodos de

amostragem podem ser descritos brevemente a seguir:

e Gases Livres:
- Probe: corresponde a uma leitura direta de gases livres, Rocha (2005). As
amostras de probe foram coletadas nas trés porcées do cilindro onde se
encontram o0s quatro septos que permitem a coleta dos gases. O
procedimento para a sua obtengao consiste em introduzir, nos septos laterais
do cilindro, uma seringa acoplada a um vacutainer (figuras 21 e 22) para
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capturar os gases livres presentes nos sedimentos. Em seguida o material é
levado ao laboratorio para andlise de cromatografia gasosa, onde sao
analisados os hidrocarbonetos.

Figura 21 — Material utilizado para a coleta de amostras tipo probe.
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Figura 22 — Procedimento para a coleta de amostra tipo probe.

- Headspace: Técnica de amostragem empregada em geoquimica de
superficie para a coleta de hidrocarbonetos leves tanto sob a forma gasosa
(faixa de metano — C a butano — C4) como de vapor (pentano ou Cs), Mello
(2001), (figura 23). A seqiéncia de amostragem consiste nas seguintes
acles: inicialmente uma amostra de solo € introduzida num recipiente
ocupando aproximadamente 1/3 de seu volume. A seguir, acrescenta-se agua
destilada ou deionizada com um determinado bactericida para evitar a
proliferacdo de micro organismos (figuras 24 e 25). Opcionalmente o
bactericida pode ser substituido por uma solugédo contendo entre 25 a 33% de
cloreto de sddio, considerado como agente atenuador da proliferacdo de
bactérias. A solugdo deve ultrapassar o nivel de solos de modo a completar
outro terco do recipiente. O terco final situado na parte mais alta do recipiente
deve ser reservado a retengédo de gases e vapores de hidrocarbonetos.

Em laboratério, o recipiente € submetido a aquecimento e vibragdo para
facilitar a subida dos hidrocarbonetos livres contidos no solo para a porgéo
vazia do headspace. Apés um determinado tempo pré-estabelecido, com o
auxilio de um septo de cromatografo, existente na parte superior do

recipiente, retira-se com uma seringa, uma parte do material contido no
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headspace que, a seguir, é introduzida no cromatografo gasoso para analise

de hidrocarbonetos geralmente na faixa de metano (C+) a pentano (Cs).

EADGPALCT

GASES E VAPORES

SOLUCAD BACTERIOMATICA

SOLG IMERSD
EM SOLICED

Figura 23 — Técnica do Headspace, Mello (2001).

Figura 24 — Coleta da argila para amostra tipo headspace.

36



Figura 25 — Preparacdo de amostra do tipo headspace. A direita observa-se frasco com o
bactericida.

Gases Oclusos:

- Blender. Técnica de amostragem empregada em geoquimica de superficie
para analisar os gases oclusos nos sedimentos, Abrams et al. (2004). A
seqiéncia de amostragem consiste nas seguintes acgdes: inicialmente um
volume de solo é colocado num recipiente projetado com laminas de aco
(figura 26). A seguir, acrescenta-se agua destilada ou deionizada, fecha-se o
conjunto e com o auxilio de um agitador industrial, agita-se o conjunto por trés
minutos com o intuito de desagregar toda a amostra, liberando os gases
oclusos presente nos sedimentos (figura 27).

Na parte superior do recipiente existe um septo de cromatografo para a coleta
dos gases, retirados com o auxilio de uma seringa (figura 28), que serdo

analisados por cromatografia gasosa.
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Figura 26 — Recipiente onde séo preparadas as amostras do tipo Blender.

Figura 27 — Configuracdao da amostra apos ser desagregada.
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Figura 28 — Coleta dos gases para andlise em amostras do tipo Blender.

Gases Adsorvidos:

- Extracao acida: Técnica de analise empregada em geoquimica de superficie
para analisar os gases adsorvidos. Para isto, foi utilizado o método de gas
adsorvido em sedimento (SSG) desenvolvido por Horvitz (1985) e mais tarde
modificado pela Companhia de Petréleo Phillips. O método SSG analisa
hidrocarbonetos leves (C1 — C5+), usando extracdo direta de acidos de solos
ou sedimentos préximos & costa ou em alto-mar. E também conhecido na
industria como gas adsorvido, gas adsorvido de Horvitzt, gas de &cido
extraido ou géas vinculado.

Os sedimentos foram coletados em sacos de amostras esterelizados e
enviados ao Cenpes (figura 29), onde ficaram armazenados em um freezer

até serem remetidos ao laboratério especializado para esta anélise.
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Figura 29 —Amostras coletadas para analise de adsorvidos.

Com o intuito de se obter uma padronizacdo na identificacdo das amostras,
criou-se uma codificagéo:

e As duas primeiras letras (em maiusculas) identificam o tipo de amostra
coletada:
Probe — PB, headspace — HD, blender — BL, adsorvido — AD.

e A letra seguinte identifica a porgdo amostrada no cilindro, a saber:
Inferior — I, Média — M, Superior — S, Headspace — H e ainda Tampo — T (essa
altima amostra € coletada com um saco SKC ou Quality Sample Bag
acoplada na tampa do cilindro e destina-se, a saber, quanto do gas e o que
saiu apds ter passado por toda a argila — que também sera do tipo probe).

e A sequir foi escrito o nimero da ordem de amostragem.
As sequéncias das amostras coletadas foram devidamente preenchidas

conforme tabela da figura 30, com os seguintes dados:

COLETA Observacoes
Data |Hora Tipo

AMOSTRA

Figura 30 — Modelo de tabela usada para registro de coleta de amostras.
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As analises de probe, headspace e blender foram feitas no laboratério de
cromatografia gasosa do Cenpes — Petrobras enquanto as andlises de gases
adsorvidos foram feitas pela HRT & Petroleum Ltda e sua parceira GMT nos EUA.

3.2.5 — Primeira parte do experimento: a fase com umidade natural

Como ja mencionado anteriormente, decidiu-se avaliar o teor de umidade
como variavel principal na interagdo entre as argilas e a mistura gasosa de
hidrocarbonetos. Na primeira fase fez-se o experimento utilizando as argilas em seu
estado natural, ou seja, somente com a sua umidade natural. Optou-se primeiro

realizar os experimentos com a bentonita e posteriormente com a caulinita.

3.2.5.1 — Experimento com a bentonita

Inicialmente determinou-se o teor de umidade da bentonita. Este ensaio foi
realizado no Cenpes, utilizando o método da determinacdo de umidade por
infravermelho — balanca termogravimétrica, obtendo-se o valor de 11,6%.

Apo6s a montagem do cilindro e a colocagédo da camada de microesferas de
vidro, introduziu-se a bentonita seguindo o0s procedimentos ja descritos
anteriormente. Durante o preenchimento do cilindro foi observado que havia
vazamento dos sedimentos para a camara de injecao dos gases (figura 31), através
da base de sustentacao da tela de ago, sendo necessario o desmonte do conjunto

para trocar o anel de vedacéo.
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Figura 31 — Vazamento dos sedimentos para a cdmara de Injegao.

Com a substituicao realizada (figura 32), o cilindro foi totalmente preenchido e

deu-se inicio a injecao dos gases.

Figura 32 — Apds substituicdao do anel de vedacdo nao houve vazamentos.

A injecdo dos gases foi feita por duas semanas consecutivas, sendo realizada
em um periodo de oito horas diarias, na terceira semana nao houve injecéo, quando
0 conjunto permaneceu em repouso com o intuito de estabilizacao dos gases. Apds
o periodo de estabilizagdo foram coletadas amostras do tipo headspace, blender e
adsorvido. As amostras tipo “Tampo” foram coletadas sempre que a Quality Sample

Bag era preenchida.
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Na tabela 6 apresenta-se os dados referentes ao cronograma de injecao dos
gases para bentonita com umidade natural.

DIA ABERTURA FECHAMENTO
10/1/2006 08:47 16:51
11/1/2006 08:23 16:26
12/1/2006 08:18 16:15
13/1/2006 08:22 16:21
16/1/2006 08:23 16:25
17/1/2006 08:20 16:50
18/1/2006 08:53 16:49
19/1/2006 08:44 16:25

Tabela 6 — Cronograma de injecdo dos gases para bentonita com umidade natural (umidade
11,6%).

O cronograma para coleta de amostras tipo probe em relagdo ao tempo de
inje¢ao dos gases foi 0 seguinte:

e 00 h, 02hs, 04hs, 08hs, 16hs, 32hs
Ao longo das semanas de injecao, foram feitas algumas observacdes de

relevancia significativa, que sado brevemente listadas a seguir:

e Para verificar se nao havia escape dos gases na mangueira de conexao do
rotAmetro/cilindro, ao longo das jung¢des do cilindro, nos septos laterais de
amostragem, além de constatar a percolacao dos gases da base até o topo
do cilindro e mensurar o valor de background de metano no laboratério e na
capela, foi usado o equipamento Metrex 2 (figura 33), de propriedade do
Cenpes/Petrobras. Esse aparelho nos fornece a medida instantdnea dos
valores de metano em ppm, sua escala de medicdo € dada em valores
multiplos de 5, sendo que a partir de 50 ppm ele emite um alarme sonoro.
Com o uso desse aparelho foi constatado que nao havia nenhum vazamento
dos gases nos locais ja citados; o background do laboratorio e do interior da
capela oscilou de 5 a 10 ppm, e também foi constatada a percolagdo dos
gases ao longo do cilindro (figura 34). Para isso, foi retirado o Quality Sample

Bag e mediu-se diretamente na conexao o valor de 300 ppm de metano.
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Figura 33 —Detalhe do aparelho usado para verificar escapamentos dos gases.
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Figura 34 — Teste para verificar escapamentos dos gases.

e Devido aos problemas com o material, as amostras “tampo” foram
abandonadas, pois alguns Quality Sample Bag apresentaram vazamento na
valvula de conexao, sendo constatado pelo Metrex 2.

Apbés o tempo de estabilizacdo foram coletadas as amostras do tipo
headspace, blender e adsorvido. Antes de desmontar o cilindro para estas
amostragens foram coletadas amostras tipo probe.

Para identificar as amostras, o cilindro foi dividido em quatro partes, sendo a
camada de microesferas de vidro o critério de definicio dos intervalos de
amostragem, ficando os intervalos divididos em: superior 1 (S1), superior (S), médio
(M), inferior (1).

Do intervalo S1 foi coletada amostra somente para a andlise de adsorvido,
devido a quantidade limitada de sedimento, dos demais intervalos foram coletadas
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amostras para todos os tipos de andlise. A tabela 7, com os dados sobre a coleta de

amostras, pode ser vista a seguir:

AMOSTRA COI ETA OBSERVAGOES
DATA HORA TIPO
PBHO1 10/1/2006 | 08:45 PBORE LOTE 01
PBSO1 10/1/2006 | 08-45 PBORE LOTE 01
PBM01 10/1/2006 1 0846 PRORE LOTE 01
PBI01 10/1/2006 | 08:46 PROBE 1 OTFE 01
PBB0O1 10/1/2006 | 08-46 PBORE LOTE 01
PBHQ2 10/1/2006 | 10-47 PBORE LOTE 02
PBRSQ2 10/1/2006 1 1047 PRORE LOTE 02
PBMQ2 10/1/2006 | 10:48 PROBE 1OTFE Q2
PBRIQ2 10/1/2006 | 10-48 PBORE LOTE 02
PBBQ2 10/1/2006 | 10-49 PBORE LOTE 02
PRHQO3 10/1/2006 1 12-47 PRORE 1 OTE 03
PBS03 10/1/2006 | 12:47 PROBE L OTF 03
PBMO3 10/1/2006 | 12-48 PBORE 1 OTE 03
PBRIO3 10/1/2006 | 12-48 PBORE 1 OTE 03
PBRO3 10/1/2006 1 12-48 PRORE 1 OTE 03
PBHQO4 10/1/2006 | 16:47 PROBE 1OTF 04
PBSQ4 10/1/2006 | 16-47 PBORE LOTE 04
PBMQ4 10/1/2006 | 16-48 PBORE LOTE 04
PRIN4 10/1/2006 1 16-48 PRORE LOTE 04
PBB04 10/1/2006 | 16:49 PROBE 1OTF 04
PBHQO5 11/1/2006 | 16-23 PBORE LOTE 05
PBS05 11/1/2006 | 16-23 PBORE LOTE 05
PBMQS 11/1/2006 1 16-24 PRORE LOTE 05
PBIOS 11/1/2006 | 16:24 PROBE 1 OTF 05
PBB0AS 11/1/2006 | 16-24 PBORE LOTE 05
PBT01 12/1/2006 | 16-10 PBORE LOTE 06
PRTQ2 13/1/2006 1 13-18 PRORE LOTE 07
PBHO6 13/1/2006 | 16:18 PROBE ] OTF 08
PBSQ06 13/1/2006 | 16-18 PBORE LOTE 08
PBMO6 13/1/2006 | 16-18 PBORE LOTE 08
PRING 13/1/2006 1 1619 PRORE LOTE 08
PBB0O6 13/1/2006 | 16:19 PROBE ] OTF 08
PBRO1 16/1/2006 | 15-07 PBORE LOTE 09
PBRQO2 16/1/2006 | 15-07 PBORE LOTE 09
PBRO3 16/1/2006 1 15-08 PRORE LOTE 09
PBHQ7 8/2/2006 14:14 PROBE 1OTF 10
PBSQ7 8/2/2006 14-14 PBORE LOTE 10
PBMQ7 8/2/2006 1415 PBORE LOTE 10
PRIO7 8/2/2006 1415 PRBORE LOTE 10
PBBQ7 8/2/2006 1416 PROBE 1OTF 10
PBTQ7 8/2/2006 14-19 PBORE LOTE 10
HDS101 8/2/2006 14-32 HEADSPACE ANLUII ADA
ADS101 8/2/2006 1437 ADSORVIDO LOTE 10
HDS01 8/2/2006 14:43 HEADSPACFE ANUI ADA
ADSQ1 8/2/2006 14-55 ADSORVIDO LOTE 10
Bl S0O1 8/2/2006 15-:02 Bl ENDER LOTE 10
HDMO1 8/2/2006 1507 HEADSPACE LOTE 10
ADMO1 8/2/2006 1518 ADSORVIDO 1OTF 10
Bl M0O1 8/2/2006 15-26 Bl ENDER LOTE 10
HDIO1 8/2/2006 15-34 HEADSPACE LOTE 10
ADIOT 8/2/2006 15:48 ADSORVIDO LOTE 10
Bl 101 8/2/2006 15:55 Bl ENDER 1OTF 10
HDRBO1 8/2/2006 16-:01 HEADSPACE LOTE 10
ADBQ1 8/2/2006 1612 ADSORVIDO LOTE 10
Bl B0O1 8/2/2006 1618 BILENDER LOTE 10
Bl 101 9/2/2006 11:06 Bl ENDER 1OTF 10
Bl M0O1 9/2/2006 11-14 Bl ENDER LOTE 10
Bl S0O1 9/2/2006 11-33 Bl ENDER LOTE 10
Bl B0O1 9/2/2006 1125 BILENDER LOTE 10
HDS01 9/2/2006 1128 HEADSPACFE 1OTF 10

Tabela 7 — Registro de coleta de amostras para bentonita com umidade natural (umidade
11,6%).
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Faz-se necessario relatar algumas observagdes feitas durante a coleta dos

sedimentos, que sao:

O motivo do cancelamento das amostras HDS101 / HDSO1 foi a
impossibilidade de realizar a analise de headspace devido a expansividade da
bentonita. Inicialmente foram usadas as quantidades indicadas no amostrador
para sedimento e agua, mas essa quantidade de agua nao permitiu que a
argila fosse completamente saturada ficando uma grande quantidade de
material seco. Entdo foram realizados ensaios expeditos para achar as
proporcdes ideais, suficientes para aumentar o grau de umidade da argila e
ainda permitir a presenca de uma lamina d’agua, chegando-se a proporcao de
seis partes de agua, para uma parte de argila.

Como se pode observar existem registros duplos de material coletado para
analise do tipo blender (BL). As amostras datadas dia 8/2/2006 sao referentes
a retirada do material cilindro, realizada no laboratério de via umida do setor
de geologia de engenharia e ambiental, enquanto que as amostras datadas
do dia 9/2/2006 sao referentes a coleta dos gases, apds tratamento
laboratorial, realizado no setor de geoquimica do Cenpes.

As proporgdes de dgua e bentonita usadas para o blender foram as mesmas
usadas para o headspace, ou seja, 6:1.

Como houve sobra do material coletado para blender (BL) da parte superior
(S) do cilindro, a amostra para andlise tipo headspace do intervalo superior
(HDSO01) pode ser refeita.

3.2.5.2 — Experimento com a caulinita

A exemplo do que foi feito com a bentonita, também foi medida a umidade da

caulinita, encontrando-se o valor de 1,5%, neste caso a norma usada para
determinar a umidade foi NBR 7182 (ABNT, 1986). Este ensaio foi realizado no
laboratério de via Umida, do setor de geologia de engenharia e ambiental da UFRJ.

Os cuidados para o preenchimento do cilindro foram os mesmos usados no

experimento anterior.

A injecdo dos gases foi feita por duas semanas consecutivas, sendo realizada

em um periodo de oito horas diarias, na terceira semana nao houve injecdo, o

conjunto permaneceu em repouso com o intuito de estabilizacdo dos gases,
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somente depois desse periodo de estabilizacdo foram coletadas amostras do tipo
headspace, blender e adsorvido.

Na tabela 8 apresenta-se os dados referentes ao cronograma de injecao dos
gases para caulinita com umidade natural.

DIA ABERTURAJFECHAMENTQ
13/2/2006 09:03 17:04
14/2/2006 08:53 17:01
15/2/2006 09:30 17:00
16/2/2006 08:25 16:56
17/2/2006 08:28 16:28
20/2/2006 09:11 17:12
21/2/2006 08:40 16:44
22/2/2006 08:30 16:40
23/2/2006 08:35 16:45

Tabela 8 — Cronograma de injecao dos gases para caulinita com umidade natural (umidade
1,5%).

O cronograma para coleta de amostras tipo probe em relagdo ao tempo de
injecdo dos gases foi 0 seguinte:
e 00 h, 02hs, 04hs, 08hs, 16hs, 32hs, 48hs, 64hs, 72hs
Ap6s o tempo de estabilizacdo foram coletadas as amostras do tipo
headspace, blender e adsorvido. Antes de desmontar o cilindro para estas
amostragens foram coletadas amostras tipo probe. Os procedimentos seguidos
foram os mesmos adotados para o experimento com a bentonita.
Na tabela 9 apresenta-se os dados referentes a coleta de amostras para analise

da caulinita com umidade natural:
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AMOSTRA COLETA OBSERVAGOES
DATA HORA IIPO
PRHO8 13/2/2006 09:00 PRORBF LOTE 12
PRSO8] 13/2/2006 09-01 PRORE LOTE 12
PRMO8] 13/2/2006 09:01 PRORBE JOTE 12
PRIO8 13/2/2006 09:02 PRORBF LOTE 12
PRRO8] 13/2/2006 00-02 PRORE LOTE 12
PBRHQQ 13/2/2006 11-02 PRORBE JOTE 13
PBS09 13/2/2006 11-02 PRORBF LOTFE 13
PRBMQ9 13/2/2006 11-02 PRORE LOTE 13
PRIO9 13/2/2006 11-03 PRORBE JOTE 13
PBBO9 13/2/2006 11-03 PRORBF LOTE 13
PRHI10 13/2/2008 13:00 PRORE LOTE 14
PRS10 13/2/2006 13:00 PRORBE JOTE 14
PBM10 13/2/2006 13:00 PRORBF LOTE 14
PRI10 13/2/2006 13:01 PRORE LOTE 14
PRB10 13/2/2006 13:01 PRORBE JOTE 14
PRH11 13/2/2006 17:00 PRORBF LOTE 15
PRS14 13/2/2008 17:00 PRORE LOTE 15
PRNM11 13/2/20086 17-01 PRORBE LOTE 15
PRI11 13/2/2006 17:01 PRORBF LOTE 15
PBR11 13/2/2006 17:02 PRORE LOTE 15
PBRH12 14/2/2006 16:58 PRORBE JOTE 16
PRS12 14/2/2006 16-:29 PRORBF LOTFE 16
PBM1D 14/2/2006 17:00 PRORE LOTE 16
PRI{12 14/2/2006 17:00 PRORBE JOTE 16
PBB12 14/2/2006 17:01 PRORBF LOTFE 16
PRHIR3 16/2/2006 16:-54 PRORE JOTE 17
PRS13 16/2/2006 16:55 PRORBE JOTE 17
PBM13 16/2/2006 16:85 PRORBF LOTE 17
PRI13 16/2/2006 16:55 PRORE JOTE 17
PBRB13 16/2/2006 1656 PRORE JOTE 17
PRH14 20/2/2006 1711 PRORBF LOTF 18
PRS14 20/2/2006 1711 PRORE LOTE 18
PRNM14 20/2/2006 1711 PRORBE JOTE 18
PRI14 20/2/2006 1712 PRORBF LOTF 18
PRR14 20/2/2006 1712 PRORE LOTE 18
PBRH18 22/2/2006 16:38 PRORBE JOTE 19
PBRS15 22/2/2006 16-:39 PRORBF LOTE 19
PBM1S 22/2/2006 16:39 PRORE LOTE 19
PRI15 22/2/2006 16-39 PRORBE JOTE 19
PBB15 22/2/2006 16:40 PRORBRF LOTE 19
pRH18 23/2/2006 16:45 PRORE LOTE 20
PRS16 23/2/2006 16:45 PRORBE LOTE 20
PBM16 23/2/2006 16:46 PRORBF LOTE 20
PRI16 23/2/2006 16:46 PRORE LOTE 20
PRB16 23/2/2006 16:46 PRORBE LOTE 20
PRCO1 10/3/2006 09:57 PRORBF LOTE 21
PRCQ2 10/3/2006 09-77 PRORE LOTE 21
PRC0O3 10/3/2006 09-57 PRORBE LOTE 21
PBRH17 16/3/2006 15-10 PRORBF LOTE 22
PRS17 16/3/2006 1510 PRORE LOQTE 22
PBRM17 16/3/2006 1510 PRORBE LOQTE 22
PRI17 16/3/2006 15-10 PRORBF LOTE 22
PRR17 16/3/2006 15-11 PRORE LOQTE 22
PRT17 16/3/2006 1512 PRORBE LOQTE 22
HDBQ? 16/3/2006 15:29 HEADSPACE LOTE 22
Bl RO2 16/3/2006 15-36 BIENDER LOQTE 22
ADRBQ2 16/3/2006 15:42 ADSORVIDO LOQTE 22
AD102 16/3/2006 15-50 ADSORVIDO LOTE 22
HDS02 16/3/2006 1554 HEADSPACE LOQTE 22
BLSQ2 16/3/2006 15-28 BILENDER LOQTE 22
ADSQ2 16/3/2006 16-:00 ADSORVIDO LOTE 22
HDMQ2 16/3/2006 16-04 HEADSPACE LOQTE 22
BLMQD 16/3/2006 16-:06 BILENDER LOTE 22
ADMOQ? 16/3/2006 1610 ADSORVIDO LOTE 22
HDIO2 16/3/2006 1618 HEADSPACE LOQTE 22
BLIOD 16/3/2006 16:20 BILENDER LOQTE 22
ADIQD 16/3/2006 16:25 ADSORVIDO LOTE 22
Bl 10D 17/3/2006 00:45 BIENDER LOTE 23
BLMQD 17/3/2006 09-55 BILENDER LOTE 23
BLBQ2 17/3/2006 10-05 BLENDER LOTE 23
BLS02 17/3/2006 1015 BILENDER LOTE 23

Tabela 9 — Registro de coleta de amostras para caulinita com umidade natural (umidade 1,5%).
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Faz-se necessario relatar algumas observagdes feitas durante a coleta dos
sedimentos, que sao:

e Para a analise de headspace foi colocado no /sojar um volume de 100 ml de
caulinita e posteriormente, completou-se com agua até o nivel indicado no
recipiente.

e Novamente se pode observar que existem registros duplos de material
coletado para anadlise do tipo blender (BL). As amostras datadas do dia
16/3/2006 sao referentes a retirada do material do cilindro ainda no laboratério
da UFRJ, enquanto que as amostras datadas do dia 17/3/2006 s&o referentes
a coleta dos gases, apds tratamento laboratorial, realizado no setor de
geoquimica do Cenpes.

e As proporcdes de agua e caulinita usadas para o blender foram: cinco partes

de agua para trés partes de argila.

3.2.6 — Segunda parte do experimento: a fase umida

O grande desafio nessa proxima fase foi determinar a umidade ideal para
obter-se um comportamento satisfatério na relacdo dos gases com as argilas.
Inicialmente pensou-se em trabalhar nas argilas com um teor de umidade bem maior
do que o encontrado em seu estado natural. Para isso foram realizados testes no
laboratério para achar a proporcdo ideal entre agua/bentonita (figura 35) e
agua/caulinita (figura 36). Outro problema a ser encarado é como conseguir moldar a
mistura dentro do cilindro, de modo a preenché-lo, nao permitindo a presenca de

vazios (figura 37). Todos esses aspectos serdo discutidos a seguir.
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Figura 35 — Ensaio de preparacao de mistura agua/bentonita na razao 4:1.

Figura 36 — Ensaio de preparacdo de mistura agua/caulinita na razao 1:2.
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Figura 37 — Observa-se a dificuldade de preencher o cilindro de modo a ndo permitir a
presenca de volumes de vazio.

3.2.6.1 — Experimento das argilas com umidade alta

Para a realizagdo do experimento com a bentonita umidade alta foram feitos
procedimentos em laboratério com a finalidade de aumentar muito seu teor de
umidade e conseguir uma mistura com plasticidade suficiente para se moldar no
cilindro sem permitir a existéncia de volume de vazios preenchidos por ar.

O ensaio foi feito misturando-se proporgdes de bentonita e agua que foram
agitadas em uma coqueteleira industrial para obter uma homogeneizagédo da mistura
(figura 38).
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Figura 38 — Coqueteleira utilizada para preparacao de mistura homogénea dgua/argila.

A bentonita tem a caracteristica de absorver muita agua, por isso a razao
inicial da mistura foi de trés partes de dgua para uma parte de bentonita, com isso,
obteve-se uma mistura pastosa, mas com baixa plasticidade (figura 39) o que tornou
impossivel a moldagem no cilindro. Na proxima tentativa, foi acrescida uma parte de
agua, tornando a proporcdo 4:1, dessa forma obteve-se uma mistura com

plasticidade mais alta e a principio considerada ideal.
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Figura 39 — Ensaio de preparacdo de mistura agua/bentonita na razdo 3:1.

O préximo passo consistiu no preenchimento do cilindro (figura 40), que foi
realizado seguindo os meétodos adotados nos experimentos anteriores. Com o
cilindro preenchido iniciou-se a injecao dos gases.

Figura 40 — Etapa de preenchimento do cilindro para injecdo dos gases, na fase saturada.
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Passadas poucas horas do inicio da injecdo, foi observado que a mistura
havia extravasado pelas jungdes do cilindro (figuras 41 e 42). Esse comportamento
foi atribuido ao fato do gas nao ter conseguido percolar através da mistura, que se
tornou uma barreira praticamente impermeavel, aumentando a pressdao dos gases
na camara de injegéo, localizada na base do cilindro. Quando a pressédo dos gases
tornou-se maior que a pressao de carga exercida pela coluna de sedimentos, a
mistura foi elevada (figura 43) e sendo comprimida no topo do cilindro, extravasando

pela zona de fraqueza representada pelas juncdes.

Figura 41 — Extravasamento da mistura pela juncdo das secées do cilindro.
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Figura 42 — Detalhe da desestruturacdo da mistura na parte interna do cilindro.

Figura 43 — Detalhe do fenémeno responsavel pelo extravasamento da mistura.

Para contornar este fato foi acrescentado microesferas de vidro na mistura,
para simular o efeito do aumento da permeabilidade. Foram tentadas algumas
propor¢cdes entre bentonita, microesferas de vidro e agua (1:1:4; 1:3:4; 1:9:4), em

todas o efeito foi 0 mesmo, a mistura se elevou (figuras 44 e 45).
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Figura 44 — Mesmo com o uso de microesferas de vidro

elevou.

na proporgdo 1:3:4 o conjunto se

Figura 45 — Mesmo com o uso de microesferas de vidro na proporcdo 1:9:4 o conjunto se
elevou.
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Para a realizacdo do experimento com a caulinita umidade alta, foram
seguidos 0s mesmos ensaios de laboratério, adotando-se 0s mesmos
procedimentos usados com a bentonita.

A caulinita absorve uma quantidade bem menor de agua, por isso a razao
inicial da mistura foi de uma parte de agua para duas partes de caulinita, com isso,
obteve-se uma mistura com plasticidade alta e a principio considerada ideal.

Feito isto, mediante os problemas apresentados pela bentonita foi feito um
ensaio preenchendo parcialmente o cilindro e injetando os gases para observar o
comportamento (figura 46). Foi constatado que assim como na bentonita o conjunto
se elevou (figura 47), entdo se tentou adicionar as microesferas de vidro, para
simular o efeito do aumento da permeabilidade, e o resultado foi o mesmo, o

conjunto se elevou (figura 48).

Figura 46 — Ensaio para verificar comportamento da caulinita saturada durante injecdo dos
gases.
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Figura 48 — Mesmo com o uso de microesferas de vidro o conjunto se elevou.

Mediante esses resultados, os ensaios nas argilas com umidade alta foi
descartado, e decidiu-se preparar amostras com umidade diferente de seu estado

natural.
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3.2.6.2 — Experimento com a caulinita umida

Nesta etapa, decidiu-se trabalhar inicialmente com a caulinita, principalmente
devido aos problemas de excessiva absorcdo de agua pela bentonita e a
necessidade de se fazer ensaios preliminares com esta argila, a fim de obter a
mistura ideal.

Uma outra caracteristica dessa fase do experimento foi o uso de microesferas
de vidro associadas as argilas em propor¢des volumétricas iguais, ou seja, misturou-
se a mesma quantidade de microesferas de vidro e argila e acrescentou-se aos
poucos uma quantidade de agua (figura 49), expressa pelo teor de umidade. O valor
encontrado para a umidade foi de 8,2% determinado segundo norma NBR 7182
(ABNT,1986).

Figura 49 — Mistura resultante da juncao de caulinita, microesferas de vidro e agua.

Os métodos para o preenchimento do cilindro (figura 50) foram os mesmos

usados nos experimentos anteriores.
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Figura 50 - Etapa nterdiéria do

(umidade 8,2%).

A injecao dos gases foi feita por um periodo de trés dias consecutivos, depois
houve um periodo sem a injecao dos gases, para estabilizagdo e somente depois
deste periodo, foram coletadas amostras do tipo headspace, blender e adsorvido. O

s e R s
preenchime

nto do cilindro para caulinita fase umida

cronograma de injecao encontra-se na tabela 10.

DIA ABERTURA | FECHAMENTO
10/4/2006 08:21 16:24
11/4/2006 09:32 HHBHHRHH
12/4/2006 | ######## 17:34

Tabela 10 — Cronograma de injecao dos gases para caulinita umida (umidade 8,2%).

O cronograma para coleta de amostras tipo probe em relagdo ao tempo de

injecado dos gases foi o0 seguinte:

e (00h, 02hs, 04hs, 08hs, 16hs, 32hs, 40hs




Apos o tempo de estabilizagdo foram coletadas amostras tipo probe. A seguir
o cilindro foi desmontado e procedeu-se a coleta das amostras do tipo headspace,
blender e adsorvido. Os procedimentos seguidos foram os mesmos adotados para o
experimento com a bentonita.

Na tabela 11 apresenta-se os dados da coleta de amostras.

AMOSTRA COIFTA ORSFRVACOFS
DATA |HORA TIPQ
PBH 18 10/4/2006 | 08:19 PRORE LQTE 24
PBS18 10/4/2006 | 08:19 PROBRE LQTE 24
PBM18 10/4/2006 | 08:20 PROBRE LQTE 24
PRI18 10/4/2006 | 08:20 PROBRE L QTE 24
PBR18 10/4/2006 | 08:20 PROBRE L QTE 24
PBH19 10/4/2006 | 10:19 PROBRE | QTE 25
PBS19 10/4/2006 | 10:19 PROBRE | QTE 25
PBM19 10/4/2006 | 10:19 PROBRE | QTE 25
PRI19 10/4/2006 | 10:20 PROBRE | QTE 25
PBR19 10/4/2006 | 10:20 PROBRE | QTE 25
PBRH20 10/4/2006 | 12:14 PROBRE | QTE 26
PBS20 10/4/2006 | 12:14 PROBRE | QTE 26
PBRM2Q 10/4/2006 | 12:14 PROBRE | QTE 26
PRI20 10/4/2006 | 12:15 PROBF LOTE 26
PBR20 10/4/2006 | 12:15 PROBE LOTE 26
PBH21 10/4/2006 | 16:21 PROBE LQTE 27
PBS21 10/4/2006 | 16:21 PROBRE LQTE 27
PBM21 10/4/2006 | 16:22 PRORE LQTE 27
PRI2{ 10/4/2006 | 16:22 PROBE LQTE 27
PBR21 10/4/2006 | 16:22 PROBE LQTE 27
PRH22 11/4/2006 | 17:31 PROBRE LOTE 28
PBS22 11/4/2006 | 17:31 PROBE LOTE 28
PBRM22 11/4/2006 | 17:32 PRORE LOTE 28
PRI22 11/4/2006 | 17:32 PROBE LOTE 28
PBR22 11/4/2006 | 17:33 PROBRE LOTE 28
PBRH23 12/4/2006 | 09:33 PRORE LOTE 29
PBRS23 12/4/2006 | 09:33 PROBE L QTE 29
PBM23 12/4/2006 | 09:34 PROBE L QTE 29
PRI23 12/4/2006 | 09:34 PROBE L QTE 29
PBR23 12/4/2006 | 09:34 PROBE L QTE 29
PRH24 12/4/2006 | 17:31 PROBE L OTE 30
PBRS24 12/4/2006 | 17:31 PRORBE L OTE 30
PBRM24 12/4/2006 | 17:32 PROBE L OTE 30
PRI24 12/4/2006 | 17:32 PROBE L OTE 30
PBR24 12/4/2006 | 17:32 PROBE L OTE 30
PRH2A 19/4/2006 | 14:12 PROBE L QTE 31
PBRS25 19/4/2006 1 1413 PROBE L QTE 31
PBM25 19/4/2006 | 1413 PROBF LOTE 31
PBI25 19/4/2006 | 14:14 PROBE LQTE 31
PBR25 19/4/2006 | 14:14 PROBE LQTE 31
ADS103 19/4/2006 | 14:30 | ADSORVIDO LQTE 32
ADS03 19/6/2006 | 14:34 | ADSORVIDQO LQTE 32
HDS03 19/4/2006 | 14:41 | HEADSPACE LQTE 32
BL S03 19/4/2006 | 14:-54 | RBI ENDFR LQTE 32
ADM03 19/4/2006 | 15:00 | ADSORVIDO LQTE 32
HDM03 19/4/2006 | 15:05 | HEADSPAGCE LQTE 32
BLMO03 19/4/2006 | 15:12 | BI ENDFR LQTE 32
ADI03 19/4/2006 | 15:23 | ADSORVIDO LQTE 32
HDIO3 19/4/2006 | 15:27 | HEADSPACE LQTE 32
BLIO3 19/4/2006 1 15:32 | RBI ENDFR | QTE 32

Tabela 11 — Registro de coleta de amostras para caulinita umida (umidade 8,2%).
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Faz-se necessario relatar algumas observagoes feitas durante a coleta dos
sedimentos, que sao:

e Para a analise de headspace foi colocado no Isojar um volume de 200 ml da
mistura e posteriormente, completou-se com agua até o nivel indicado no
recipiente.

e Na&ao houve registros duplos de material coletado para analise do tipo blender
(BL). Isto se deve ao fato de que foi cedido por empréstimo, ao laboratério da
UFRJ, por parte do setor de geoquimica do Cenpes, os equipamentos
necessarios para tratamento laboratorial e coleta de gases.

e As proporgdes de agua e mistura usadas para o blender foram: quatro partes

de agua para trés partes de argila.

3.2.6.3 — Experimento com a bentonita imida

Conforme ja citado anteriormente, foi preparada a mistura de bentonita,
microesferas de vidro e agua (figura 51). Em seguida foi medido o teor de umidade
deste material, conforme norma NBR 7182 (ABNT,1986) obtendo-se o valor de
13,2%.

Os métodos para o preenchimento do cilindro (figura 52) foram os mesmos

usados nos experimentos anteriores.

e

i | § 8

Figura 51 — Processo de mistura entre bentonita, microesferas de vidro e dagua. Pode-se
observar a esquerda parte mais umida, dada por coloracao mais escura.
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! N
Figura 52 — Detalhe da estrutura da mistura preparada para bentonita fase umida (umidade
13,2%).

A injecao dos gases foi feita por um periodo de trés dias consecutivos, depois
houve um periodo sem a injecdo dos gases, para estabilizacdo, somente depois
deste periodo, foram coletadas amostras do tipo headspace, blender e adsorvido. O

cronograma de injecao dos gases encontra-se na tabela 12.

DIA ABERTURA |[FECHAMENTO

26/4/2006 08:58 16:56
27/4/2006 07:49 I
28/4/2006 | ##H#H#HIH# 15:53

Tabela 12 — Cronograma de injecdo dos gases para bentonita umida (umidade 13,2%).

O cronograma para coleta de amostras tipo probe em relagdo ao tempo de

injecado dos gases foi o0 seguinte:
e (00h, 02hs, 04hs, 08hs, 16hs, 32hs, 40hs

Apds o tempo de estabilizagao foram coletadas amostras tipo probe. A seguir
o cilindro foi desmontado e procedeu-se a coleta das amostras do tipo headspace,
blender e adsorvido. Os procedimentos seguidos foram os mesmos adotados para o
experimento com a bentonita.

Na tabela 13 apresentam-se os dados sobre a coleta de amostras.
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AMOSTRA COLLTA OBSERVACOES
DATA HORA TIPQ
PBH26 26/4/2006 | 08:55 PROBE LOTE 33
PBS26 26/4/2006 | 08:56 PROBE LOTE 33
PBM26 26/4/2006 | 08:56 PROBE LOTE 33
PBI26 26/4/2006 | 08:56 PROBE LOTE 33
PBB26 26/4/2006 | 08:57 PROBE LOTE 33
PBH27 26/4/2006 10:57 PROBE LOTE 34
PBS27 26/4/2006 10:58 PROBE LOTE 34
PBM27 26/4/2006 10:58 PROBE LOTE 34
PBI27 26/4/2006 10:59 PROBE LOTE 34
PBB27 26/4/2006 10:59 PROBE LOTE 34
PBH28 26/4/2006 1255 PROBE LOTE 35
PBS28 26/4/2006 1255 PROBE LOTE 35
PBM28 26/4/2006 1256 PROBE LOTE 35
PBI28 26/4/2006 1256 PROBE LOTE 35
PBB28S 26/4/2006 1256 PROBE LOTE 35
PBH29 26/4/2006 16:53 PROBE LOTE 36
PBS29 26/4/2006 16:53 PROBE LOTE 36
PBM29 26/4/2006 16:54 PROBE LOTE 36
PBI29 26/4/2006 16:54 PROBE LOTE 36
PBB29 26/4/2006 16:54 PROBE LOTE 36
PBH30 27/4/2006 15:49 PROBE LOTE 37
PBS30 27/4/2006 15:49 PROBE LOTE 37
PBM30 27/4/2006 15:49 PROBE LOTE 37
PBI30 27/4/2006 1550 PROBE LOTE 37
PBB30 27/4/2006 15:50 PROBE LOTE 37
PBH31 28/4/2006 | 08:10 PROBE LOTE 38
PBS31 28/4/2006 | 08:10 PROBE LOTE 38
PBM31 28/4/2006 | 08:10 PROBE LOTE 38
PBI31 28/4/2006 | 08:11 PROBE LOTE 38
PBB31 28/4/2006 | 08:11 PROBE LOTE 38
PBH32 28/4/2006 15:48 PROBE LOTE 39
PBS32 28/4/2006 15:49 PROBE LOTE 39
PBM32 28/4/2006 15:49 PROBE LOTE 39
PBI32 28/4/2006 15:49 PROBE LOTE 39
PBB32 28/4/2006 15:50 PROBE LOTE 39
PBH33 5/5/2006 10:06 PROBE LOTE 40
PBS33 5/5/2006 10:06 PROBE LOTE 40
PBM33 5/5/2006 10:06 PROBE LOTE 40
PBI33 5/5/2006 10:07 PROBE LOTE 40
PBB33 5/5/2006 10:07 PROBE LOTE 40
ADS104 5/5/2006 1031 | ADSORVIDO LOTE 41
ADSQ4 5/5/2006 10:36 | ADSORVIDO LOTE 41
HDS04 5/5/2006 10:43 | HEADSPACE LOTE 41
BLS04 5/5/2006 10:54 BLENDER LOTE 41
ADMO4 5/5/2006 11:01 | ADSORVIDO LOTE 41
HDMO4 5/5/2006 11:05 | HEADSPACE LOTE 41
BLMO4 5/5/2006 11:15 BLENDER LOTE 41
ADI04 5/5/2006 1126 | ADSORVIDO LOTE 41
HDI04 5/5/2006 1129 | HEADSPACE LOTE 41
BLIO4 5/5/2006 11:36 BLENDER LOTE 41

Tabela 13 — Registro de coleta de amostras para bentonita umida (umidade 13,2%).

Faz-se necessario relatar a Unica observacao feita durante a coleta dos
sedimentos, que é:

e As proporgbes de agua e mistura, usadas para o headspace foram as

mesmas usadas para o blender. cinco partes de agua para uma parte de

mistura.
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4 - RESULTADOS

Neste item serdo apresentados, sob a forma de graficos e tabelas, todos os

resultados das andlises determinadas no experimento.

4.1 — Resultados das analises para as amostras tipo probe

probe, durante a injecao dos gases, em cada experimento.

Na tabelas 14 a 17 apresenta-se os resultados das analises de amostras tipo

Metano | Etano Eteno | Propano | Propeno | Iso_Butano | N_Butano | 1-Buteno | N_Pentano
AMOSTRA (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) (ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm)
Injetado 7615 2072 50,5 150,6 50,5 100,6 50,5 50,5 49,5
PBHO1 7,02 0,31 0,08 0,19 0,41 0,23 0,29 0,14 0,35
PBSO1 6,47 0,30 0,06 0,19 0,39 0,23 0,26 0,14 0,32
PBMO1 7,36 0,35 0,09 0,21 0,46 0,27 0,31 0,15 0,37
PBIO1 6,98 0,32 0,07 0,20 0,40 0,24 0,30 0,14 0,37
PBBO1 7,18 0,33 0,06 0,21 0,50 0,26 0,30 0,14 0,37
PBHO2 | 527,41 52,47 1,65 1,04 0,63 0,28 0,32 0,15 0,38
PBS02 | 660,46 80,97 2,41 1,94 0,86 0,34 0,36 0,17 0,40
PBM02 | 1535,82 | 305,39 8,20 11,82 3,36 1,37 0,86 0,35 0,39
PBIO2 | 3151,79 | 808,98 | 20,90 45,06 12,65 7,74 5,64 2,70 0,39
PBB02 8,94 0,68 0,08 0,23 0,43 0,27 0,32 0,15 0,37
PBHO03 | 2204,57 | 416,66 11,22 16,46 4,56 1,79 1,30 0,47 0,38
PBS03 | 1780,05 | 353,28 9,41 15,22 4,22 1,85 1,39 0,51 0,30
PBM03 | 3268,45 | 803,48 | 20,66 45,37 12,40 7,70 6,62 2,79 0,37
PBIO3 | 4696,78 | 1278,38 | 32,57 84,13 23,50 18,28 18,47 8,90 0,79
PBB03 10,12 1,01 0,09 0,31 0,53 0,33 0,39 0,19 0,45
PBHO4 | 3099,45 | 767,64 | 20,00 44,25 12,05 3,89 15,71 0,03 0,15
PBS04 | 3006,92 | 756,12 19,70 44,77 12,18 4,11 16,87 0,04 0,15
PBMO04 | 3604,71 | 946,54 | 24,48 60,08 0,06 6,41 27,73 0,05 0,18
PBI0O4 | 4175,21 | 1130,31 | 29,33 75,17 21,28 8,81 40,42 0,06 0,17
PBB04 9,00 1,01 0,12 0,24 0,47 0,11 0,59 0,02 0,19
PBHO5 | 3821,70 | 1022,29 | 26,59 64,84 18,29 6,79 28,96 0,05 0,17
PBS05 | 3764,81 | 1007,29 | 26,24 64,27 18,26 6,79 29,14 0,05 0,16
PBMO5 | 419548 | 1138,51 | 29,62 74,78 21,13 8,37 37,10 0,07 0,17
PBI05 471499 | 1285,13 | 33,49 86,30 24,77 10,21 47,84 0,07 0,16
PBB05 | 4696,78 | 1278,38 | 32,57 84,13 23,50 0,34 0,36 0,17 0,40
PBH06 | 5060,00 | 1359,32 | 34,98 91,38 26,22 21,51 23,89 12,09 2,09
PBS06 | 5392,62 | 1450,63 | 37,37 97,70 28,02 23,03 25,59 12,94 2,17
PBMO06 | 5415,61 | 1468,82 | 37,79 100,46 28,81 24,30 27,30 13,70 2,17
PBIO6 | 6035,51 | 1623,82 | 41,89 111,95 32,24 27,88 32,55 16,41 3,12
PBB06 10,08 1,08 0,09 0,27 0,53 0,30 0,36 0,17 0,37
PBHO7 8,73 0,51 0,08 0,23 0,51 0,37 0,46 0,22 0,56
PBS0Q7 8,82 0,53 0,08 0,24 0,48 0,37 0,45 0,22 0,57
PBMO07 10,30 0,54 0,07 0,24 0,49 0,37 0,46 0,22 0,56
PBIO7 9,59 0,55 0,09 0,24 0,53 0,38 0,45 0,22 0,56
PBB0Q7 4,99 0,11 0,02 0,08 0,16 0,16 0,25 0,11 0,44

Tabela 14 — Resultado das analises das amostras tipo probe para bentonita umidade natural
(umidade 11,6%).
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Metano | Etano Eteno | Propano | Propeno | Iso_Butano | N_Butano | 1-Buteno | N_Pentano
AMOSTRA (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) (ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm)
Injetado 7615 2072 50,5 150,6 50,5 100,6 50,5 50,5 49,5
PBHO08 11,84 1,09 0,16 0,72 3,09 1,73 1,39 0,03 0,71
PBS08 7,70 0,27 0,08 0,21 0,97 0,65 0,58 0,24 0,79
PBMO08 11,62 1,13 0,17 0,73 2,52 1,72 1,36 0,62 0,70
PBI08 13,48 1,09 0,15 0,69 2,93 1,64 1,29 0,57 0,68
PBB08 10,23 0,24 0,07 0,25 1,09 0,77 0,66 0,29 0,98
PBHO9 | 540,50 58,44 1,79 1,11 0,52 0,28 0,37 0,15 0,57
PBS09 | 694,02 92,34 2,80 2,45 1,40 0,85 0,85 0,04 0,90
PBM09 | 1637,35 | 350,71 9,35 13,83 4,69 2,69 1,91 0,82 0,93
PBI09 | 3344,97 | 929,72 | 23,32 49,95 15,22 11,94 9,52 4,34 0,89
PBB09 10,65 0,16 0,03 0,11 0,20 0,24 0,36 0,16 0,64
PBH10 | 2341,90 | 469,10 12,48 18,10 5,39 2,88 2,36 0,90 0,63
PBS10 | 2525,67 | 535,49 14,14 22,67 7,13 4,25 3,58 1,43 0,82
PBM10 | 3243,62 | 841,11 21,23 45,58 13,75 11,06 10,50 4,51 0,96
PBI10 | 5031,43 | 1468,57 | 36,30 91,45 27,31 26,48 28,49 12,97 1,73
PBB10 16,49 1,53 0,14 0,42 0,73 0,59 0,70 0,32 0,84
PBH11 | 4954,38 | 1286,46 | 32,50 71,93 21,54 18,29 19,83 8,24 1,40
PBS11 | 5241,89 | 1375,00 | 34,70 78,15 23,36 20,45 22,31 9,33 1,59
PBM11 | 5830,73 | 1608,19 | 40,22 98,42 29,39 29,04 33,40 14,57 2,87
PBI11 4976,43 | 1330,68 | 35,05 86,31 30,31 29,78 32,77 14,87 4,09
PBB11 13,19 1,35 0,10 0,27 0,41 0,33 0,43 0,20 0,56
PBH12 | 5889,07 | 1648,11 41,14 99,74 29,58 28,79 32,04 14,38 2,55
PBS12 | 5192,90 | 1453,17 | 36,36 88,18 26,23 25,65 28,49 12,79 2,31
PBM12 | 6368,98 | 1801,87 | 44,97 111,64 33,18 33,70 38,18 17,23 3,10
PBI12 | 7075,37 | 2014,01 | 50,20 127,21 38,02 39,95 47,02 21,53 4,66
PBB12 13,83 1,36 0,11 0,27 0,43 0,33 0,43 0,20 0,56
PBH13 | 4457,48 | 1388,03 | 36,25 80,04 25,21 23,59 25,73 12,31 1,95
PBS13 | 4282,52 | 1338,74 | 35,00 77,57 24,36 23,03 25,29 12,08 1,95
PBM13 | 4699,69 | 1467,45 | 38,49 85,32 26,91 25,98 28,81 13,81 2,39
PBI13 | 5100,77 | 1588,62 | 41,63 94,03 29,66 29,52 34,36 16,54 3,42
PBB13 10,28 1,43 0,12 0,34 0,64 0,50 0,60 0,28 0,66
PBH14 | 3546,85 | 1085,33 | 28,37 61,47 19,16 18,06 19,11 9,10 1,70
PBS14 | 3446,78 | 1059,83 | 27,61 60,76 18,80 17,99 19,41 9,14 1,69
PBM14 | 4007,75 | 1262,34 | 32,77 74,28 22,88 22,73 25,19 11,86 2,14
PBI14 | 4032,39 | 1241,25 | 32,13 71,67 21,87 22,28 23,97 11,32 2,01
PBB14 8,16 0,70 0,17 0,40 0,85 0,73 0,73 0,33 0,64
PBH15 | 4268,39 | 1286,14 | 33,54 71,93 22,03 21,16 22,10 10,49 1,64
PBS15 | 4349,42 | 1308,46 | 34,12 73,24 22,43 21,60 22,60 10,72 1,68
PBM15 | 3988,71 | 1203,46 | 31,34 68,17 20,96 20,67 22,12 10,45 1,81
PBI15 4947,76 | 1490,62 | 38,91 85,35 26,26 26,44 29,17 13,88 2,64
PBB15 9,51 1,37 0,11 0,32 0,78 0,47 0,52 0,24 0,50
PBH16 | 4331,44 | 1307,69 | 34,14 73,55 22,63 21,78 23,01 10,95 1,78
PBS16 | 4402,50 | 1330,41 34,69 74,95 23,00 22,25 23,60 11,17 1,79
PBM16 | 4433,00 | 1340,68 | 34,98 76,46 23,63 23,25 25,33 12,05 2,09
PBI16 | 3447,35 | 1043,54 | 27,20 60,05 18,66 18,74 20,90 9,97 2,11
PBB16 8,43 0,72 0,13 0,29 0,57 0,48 0,52 0,24 0,51
PBH17 7,13 0,80 0,60 0,56 1,05 0,99 1,40 0,52 1,54
PBS17 7,05 0,69 0,39 0,49 1,00 0,86 1,25 0,48 1,47
PBM17 7,47 0,72 0,43 0,50 1,21 0,91 1,32 0,50 1,52
PBI17 6,78 0,69 0,36 0,46 0,93 0,85 1,24 0,46 1,47
PBB17 6,28 0,65 0,39 0,44 0,88 0,77 1,16 0,43 1,39

Tabela 15 — Resultado das andlises das amostras tipo probe para caulinita umidade natural
(Umidade 1,5%).
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Metano | Etano Eteno | Propano | Propeno | Iso_Butano | N_Butano | 1-Buteno | N_Pentano
AMOSTRA (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) (Ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Injetado 7615 2072 50,5 150,6 50,5 100,6 50,5 50,5 49,5
PBH18 8,15 0,67 0,20 0,39 0,67 0,68 0,75 0,39 0,36
PBS18 8,35 0,75 0,17 0,42 0,63 0,71 0,79 0,42 0,37
PBM18 7,15 0,68 0,16 0,38 0,63 0,68 0,74 0,38 0,36
PBI18 9,06 0,76 0,21 0,41 0,71 0,70 0,77 0,41 0,36
PBB18 9,44 0,73 0,19 0,42 0,61 0,73 0,78 0,40 0,36
PBH19 | 657,83 | 100,66 3,18 2,87 1,68 0,81 0,86 0,45 0,46
PBS19 787,46 | 143,25 4,30 4,65 2,18 1,12 1,02 0,53 0,46
PBM19 | 1695,71 | 423,06 11,65 17,59 6,08 3,83 2,60 1,35 0,35
PBI19 | 2482,83 | 655,20 | 20,10 34,22 13,61 9,85 0,01 0,10 0,80
PBB19 9,01 1,25 0,20 0,43 0,77 0,54 0,74 0,01 0,36
PBH20 | 2304,22 | 588,20 15,98 27,18 8,86 6,43 517 20,65 0,34
PBS20 | 2116,06 | 510,69 16,34 26,37 12,15 7,88 6,38 61,68 0,78
PBM20 | 3315,35 | 979,15 | 25,76 53,28 16,52 14,63 13,06 21,85 0,35
PBI20 | 4168,01 | 1255,30 | 32,93 71,18 21,99 20,65 20,09 17,82 0,29
PBB20 9,01 1,35 0,16 0,36 0,82 0,41 0,63 16,82 0,27
PBH21 | 3890,83 | 1180,58 | 30,80 67,29 20,68 20,48 21,37 10,17 1,40
PBS21 | 3740,18 | 1140,95 | 29,70 65,42 20,05 20,10 21,15 10,02 1,45
PBM21 | 4448,85 | 1355,85 | 35,51 77,66 23,95 24,35 25,64 12,20 1,94
PBI21 5084,11 | 1522,22 | 39,94 86,82 26,60 27,13 29,59 13,99 2,52
PBB21 10,53 1,61 0,20 0,36 0,71 0,41 0,61 0,32 0,43
PBH22 | 3955,70 | 1209,85 | 31,61 68,69 21,15 20,80 21,37 10,26 1,37
PBS22 | 4012,88 | 1231,66 | 32,15 70,28 21,59 21,48 22,23 10,65 1,50
PBM22 n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
PBI22 | 5124,21 | 1504,46 | 39,99 85,08 26,31 26,44 28,05 13,41 2,24
PBB22 9,32 1,48 0,17 0,38 0,73 0,42 0,63 0,33 0,44
PBH23 | 4471,19 | 1345,12 | 35,48 77,90 23,76 24,85 26,84 12,65 2,63
PBS23 | 4492,47 | 1351,33 | 35,53 78,06 23,42 24,73 26,65 12,54 2,48
PBM23 | 5343,03 | 1590,29 | 42,07 91,53 27,96 29,12 31,53 14,82 3,07
PBI23 | 5369,40 | 1558,94 | 41,48 88,45 27,05 27,87 30,16 14,21 2,93
PBB23 14,63 1,65 0,20 0,40 0,73 0,45 0,67 0,34 0,48
PBH24 | 4444,60 | 1331,55 | 35,19 76,72 23,51 24,42 26,23 12,37 2,57
PBS24 | 4651,44 | 1393,99 | 36,84 80,50 24,63 25,58 27,64 13,03 2,70
PBM24 | 4927,80 | 1464,77 | 38,77 84,07 25,75 26,56 28,68 13,57 2,74
PBI24 | 5840,88 | 1693,79 | 45,15 95,86 29,51 29,97 32,46 15,42 3,08
PBB24 12,10 1,65 0,19 0,38 0,71 0,40 0,61 0,31 0,43
PBH25 14,08 4,72 0,25 1,00 0,72 0,77 0,94 0,43 0,42
PBS25 9,98 4,45 0,18 0,93 0,69 0,72 0,88 0,40 0,40
PBM25 17,01 4,98 0,30 1,05 0,77 0,81 0,97 0,45 0,41
PBI25 7,53 5,07 0,22 1,10 0,86 0,90 1,09 0,51 0,50
PBB25 7,56 0,56 0,14 0,30 0,67 0,38 0,58 0,29 0,42

Tabela 16 — Resultado das andlises das amostras tipo probe para caulinita imida (umidade

8,2%). Nota: n/a= nao analisado.
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Metano | Etano Eteno | Propano | Propeno | Iso_Butano | N_Butano | 1-Buteno | N_Pentano
AMOSTRA (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Injetado 7615 2072 50,5 150,6 50,5 100,6 50,5 50,5 49,5
PBH 26 n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
PBS 26 9,53 0,65 0,18 0,31 0,79 0,41 0,59 0,30 0,42
PBM 26 9,22 0,62 0,16 0,31 0,68 0,41 0,59 0,31 0,43
PBI 26 7,92 0,56 0,17 0,30 0,66 0,38 0,57 0,29 0,41
PBB 26 9,15 0,62 0,18 0,33 0,66 0,44 0,59 0,30 0,44
PBH 27 | 164,85 17,56 0,76 0,60 0,73 0,40 0,58 0,29 0,42
PBS 27 | 315,54 50,10 1,66 1,55 1,05 0,49 0,59 0,31 0,41
PBM 27 160,51 40,69 1,14 1,77 0,75 0,52 0,42 0,20 0,71
PBI 27 | 2679,64 | 800,42 20,93 40,68 12,74 10,17 7,99 4,00 0,43
PBB 27 8,07 0,92 0,16 0,30 0,67 0,35 0,52 0,00 0,41
PBH 28 | 465,62 94,73 2,96 3,75 1,91 1,03 1,11 0,57 0,44
PBS 28 731,04 180,98 5,14 8,15 3,24 2,11 2,01 1,02 0,45
PBM 28 | 1900,04 | 612,65 15,70 34,60 10,77 9,83 9,10 4,43 0,56
PBI 28 | 3257,94 | 1039,03 | 26,75 59,49 18,20 17,48 17,10 8,29 0,86
PBB 28 10,94 1,46 0,20 0,38 0,70 0,45 0,62 0,36 0,26
PBH29 | 298,38 50,86 1,73 2,01 1,20 0,69 0,90 0,46 0,42
PBS29 | 594,76 | 144,40 4,11 6,90 2,76 1,99 2,23 1,11 0,46
PBM 29 | 1839,27 | 627,52 15,90 38,69 11,77 12,79 13,25 6,22 1,10
PBI29 | 3509,63 | 1156,45 | 29,60 69,20 20,94 22,35 23,46 11,06 1,86
PBB 29 8,19 1,27 0,16 0,35 0,69 0,46 0,67 0,01 0,41
PBH 30 | 1027,01 | 325,49 8,59 19,18 6,28 6,04 6,75 3,21 0,78
PBS 30 | 1358,95 | 469,31 12,03 29,24 9,24 9,59 10,76 5,09 1,08
PBM 30 | 2499,78 | 882,33 | 22,16 55,86 16,87 18,64 20,83 9,80 1,92
PBI 30 | 3973,02 | 1311,27 | 33,90 78,83 24,19 25,40 28,35 13,42 2,66
PBB 30 8,08 1,26 0,17 0,32 0,58 0,38 0,57 0,29 0,27
PBH31 | 863,40 | 247,90 6,79 13,38 4,59 4,05 4,57 2,20 0,71
PBS 31 | 1279,36 | 420,35 10,94 24,86 7,98 7,98 8,92 4,26 1,10
PBM 31 n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
PBI 31 3975,43 | 1306,03 | 38,82 77,64 23,72 25,05 27,13 12,78 2,70
PBB 31 6,24 0,51 0,15 0,30 0,55 0,36 0,54 0,29 0,27
PBH32 | 124,85 17,55 0,80 0,83 0,82 0,46 0,66 0,34 0,41
PBS 32 | 419,86 | 109,30 3,04 5,79 2,36 1,89 2,23 1,10 0,54
PBM 32 | 1844,04 | 658,38 16,78 41,93 12,77 14,27 15,60 7,24 1,80
PBI 32 | 3649,55 | 1222,39 | 31,48 73,81 22,48 24,12 26,38 12,37 2,74
PBB 32 6,98 1,09 0,15 0,27 0,53 0,31 0,46 0,00 0,24
PBH 33 8,16 0,62 0,35 0,27 0,61 0,35 0,54 0,26 0,43
PBS 33 10,61 0,70 0,19 0,34 0,74 0,43 0,66 0,35 0,54
PBM 33 8,35 0,61 0,16 0,26 0,53 0,33 0,51 0,25 0,41
PBI 33 8,63 0,54 0,13 0,26 0,51 0,32 0,49 0,25 0,40
PBB 33 8,23 0,57 0,16 0,26 0,64 0,34 0,51 0,01 0,25

Tabela 17 — Resultado das analises das amostras tipo probe para bentonita umida (umidade
13,2%). Nota: n/a= ndo analisado.

Nos graficos 3 a 38 apresenta-se o percentual da concentracdo de cada

hidrocarboneto injetado, referente aos dados apresentados nas tabelas acima, nos

segmentos headspace, superior e médio, normalizado para os valores do segmento

inferior, individualizados em relagdo ao tempo de injecao. O objetivo destes gréaficos

€ saber quanto tempo levou para se igualar as concentragdes dos gases injetados

nos demais segmentos, quando comparados ao segmento inferior. Para a confec¢ao

destes graficos foi utilizada a férmula:
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AC:(%MOO%), onde Ci representa a concentracdo do hidrocarboneto
l

analisado na porgcdo inferior do cilindro e Cj representa a concentragdo do

hidrocarboneto analisado nas porgdes headspace, superior e médio, calculada para
cada um destes segmentos. A saber, valores positivos indicam que ndo se alcancou
o equilibrio, ou seja, a concentracdo no segmento de normalizagdo é maior que nos
demais; valores negativos também indicam condigdes de desequilibrio, sé que nesse
caso a concentracao no segmento de normalizacdo é menor que nos demais; e, por
fim, valores iguais a zero indicam condicdes de equilibrio, ou seja, as concentracoes

no segmento de normalizacdo e nos demais sao iguais.
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Grafico 3 — Variacdo das concentracoes do metano nos segmentos de amostragem do cilindro
em relacdo ao tempo para bentonita umidade natural (umidade 11,6%).
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Grafico 4 — Variacao das concentracoes do etano nos segmentos de amostragem do cilindro
em relacdo ao tempo para bentonita umidade natural (umidade 11,6%).
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Grafico 5 — Variacao das concentracoes do eteno nos segmentos de amostragem do cilindro

em relacdo ao tempo para bentonita umidade natural (umidade 11,6%).
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Grafico 6 — Variacao das concentracées do propano nos segmentos de amostragem do

cilindro em relacdo ao tempo para bentonita umidade natural (umidade 11,6%).

Var. C (%)

120

Propeno

100

60 -
40
20

O Headspace
W Superior
OMédio

[Ih O

8 16 32
Tempo (horas)

Grafico 7 — Variacdo das concentracées do propeno nos segmentos de amostragem do

cilindro em relacdo ao tempo para bentonita umidade natural (umidade 11,6%).
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Grafico 8 — Variacao das concentracées do iso-butano nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacdo ao tempo para bentonita umidade natural (umidade 11,6%).
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Grafico 9 — Variacao das concentracées do n-butano nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacdo ao tempo para bentonita umidade natural (umidade 11,6%).
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Grafico 10 — Variacdo das concentracoes do 1-buteno nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacao ao tempo para bentonita umidade natural (umidade 11,6%).
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Grafico 11 — Variacao das concentracées do n-pentano nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacao ao tempo para bentonita umidade natural (umidade 11,6%).
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Grafico 12 — Variacdo das concentracoes do metano nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacao ao tempo para caulinita umidade natural (umidade 1,5%).
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Grafico 13 — Variacao das concentracoes do etano nos segmentos de amostragem do cilindro
em relacdo ao tempo para caulinita umidade natural (umidade 1,5%).
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Grafico 14 — Variacdo das concentracoes do eteno nos segmentos de amostragem do cilindro
em relacdo ao tempo para caulinita umidade natural (umidade 1,5%).
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Grafico 15 — Variacao das concentracoes do propano nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacdo ao tempo para caulinita umidade natural (umidade 1,5%).
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Grafico 16 — Variacao das concentracoes do propeno nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacdo ao tempo para caulinita umidade natural (umidade 1,5%).
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Grafico 17 — Variacao das concentracoes do iso-butano nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacao ao tempo para caulinita umidade natural (umidade 1,5%).
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Grafico 18 — Variacdo das concentracoes do n-butano nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacdo ao tempo para caulinita umidade natural (umidade 1,5%).
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Grafico 19 — Variacdo das concentracoes do 1-buteno nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacao ao tempo para caulinita umidade natural (umidade 1,5%).
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Grafico 20 — Variacao das concentracées do n-pentano nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacao ao tempo para caulinita umidade natural (umidade 1,5%).

Nos graficos 21 a 29 em fungdo da amostra PBM22 néo ter sido analisada, a
coluna do intervalo médio, referente a 16hs de injecdo ndo foi plotada, pois
representaria um pico anémalo de 100%.
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Grafico 21 — Variacdo das concentracoes do metano nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacdo ao tempo para caulinita umida (umidade 8,2%).
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Grafico 22 — Variacdo das concentracoes do etano nos segmentos de amostragem do cilindro
em relacdo ao tempo para caulinita umida (umidade 8,2%).
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Grafico 23 — Variacdo das concentracoes do eteno nos segmentos de amostragem do cilindro
em relacdo ao tempo para caulinita umida (umidade 8,2%).
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Grafico 24 — Variacao das concentracoes do propano nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacao ao tempo para caulinita umida (umidade 8,2%).
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Grafico 25 — Variacao das concentracoes do propeno nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacdo ao tempo para caulinita umida (umidade 8,2%).
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Grafico 26 — Variacao das concentracoes do iso-butano nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacdao ao tempo para caulinita umida (umidade 8,2%).
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Grafico 27 — Variacdo das concentracoes do n-butano nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacao ao tempo para caulinita umida (umidade 8,2%).
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Grafico 28 — Variacdo das concentracoes do 1-buteno nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacdo ao tempo para caulinita umida (umidade 8,2%).
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Grafico 29 — Variacao das concentracées do n-pentano nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacao ao tempo para caulinita umida (umidade 8,2%).

Nos graficos 30 a 38 em funcdo da amostra PBM31 néao ter sido analisada, a
coluna do intervalo médio, referente a 32hs de injecdo nao foi plotada, pois
representaria um pico anémalo de 100%.
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Grafico 30 — Variacao das concentracoes do metano nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacao ao tempo para bentonita umida (umidade 13,2%).
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Grafico 31 — Variacdo das concentracoes do etano nos segmentos de amostragem do cilindro
em relacdo ao tempo para bentonita umida (umidade 13,2%).
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Grafico 32 — Variacao das concentracoes do eteno nos segmentos de amostragem do cilindro
em relacdo ao tempo para bentonita iumida (umidade 13,2%).
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Grafico 33 — Variacao das concentracoes do propano nos segmentos de amostragem do

cilindro em relacao ao tempo para bentonita iumida (umidade 13,2%).
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Grafico 34 — Variacao das concentracoes do propeno nos segmentos de amostragem do

cilindro em relacao ao tempo para bentonita umida (umidade 13,2%).
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Grafico 35 — Variacao das concentracoes do iso-butano nos segmentos de amostragem do

cilindro em relacao ao tempo para bentonita umida (umidade 13,2%).
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Grafico 36 — Variacdo das concentracoes do n-butano nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacao ao tempo para bentonita iumida (umidade 13,2%).
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Grafico 37 — Variacdo das concentracoes do 1-buteno nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacdao ao tempo para bentonita iumida (umidade 13,2%).
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Grafico 38 — Variacdo das concentragcées do n-pentano nos segmentos de amostragem do
cilindro em relacao ao tempo para bentonita umida (umidade 13,2%).
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Nos graficos 39 a 56 € feita a comparacao do comportamento entre as argilas
em estado de umidade natural e umida (bentonita 11,6% e 13,2%; caulinita 1,5% e

8,2%), referente aos gréaficos anteriores.
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Grafico 39 — Comparacdo do comportamento de metano para bentonita umidade natural
(umidade 11,6%) e umida (umidade 13,2%).
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Grafico 40 — Comparacao do comportamento de etano para bentonita umidade natural
(umidade 11,6%) e umida (umidade 13,2%).

83



Comparacao Eteno para Bentonita umidade
natural (U.N.) e imida (U.)

100
_ @ Headspace U. N.

_. 80 m Headspace U.

2 .

S 60 - 0 Superior U. N.
=40 - O Superior U.

= 0 m Médio U. N.

0 @ Médio U.

2 4 8 16 32

Tempo (horas)

Grdfico 41 — Comparacdo do comportamento de eteno para bentonita umidade natural
(umidade 11,6%) e Umida (umidade 13,2%).
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Grafico 42 — Comparagdo do comportamento de propano para bentonita umidade natural
(umidade 11,6%) e umida (umidade 13,2%).
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Grafico 43 — Comparacao do comportamento de propeno para bentonita umidade natural
(umidade 11,6%) e umida (umidade 13,2%).
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Grafico 44 — Comparacao do comportamento de iso-butano para bentonita umidade natural
(umidade 11,6%) e umida (umidade 13,2%).
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Grédfico 45 — Comparacdo do comportamento de N-butano para bentonita umidade natural
(umidade 11,6%) e umida (umidade 13,2%).
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Grafico 46 — Comparacdao do comportamento de 1-buteno para bentonita umidade natural
(umidade 11,6%) e Umida (umidade 13,2%).
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Comparacao N-Pentano para bentonita umidade natural
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Grafico 47 — Comparacdao do comportamento de N-pentano para bentonita umidade natural
(umidade 11,6%) e umida (umidade 13,2%).

Comparacao Metano para Caulinita umidade
natural (U.N.) e umida (U.)

90

70 m Headspace U. N.
< 50 - u Heads.pace U.
; 30 0 Superior U. N.
x 0 Superior U.
> 10 m Médio U. N.

-10 2 4 8 16 32 @ Médio U.

-30

Tempo (horas)

Grafico 48 — Comparacdo do comportamento de metano para caulinita umidade natural
(umidade 1,5%) e umida (umidade 8,2%).
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Grafico 49 — Comparacao do comportamento de etano para caulinita umidade natural (umidade
1,5%) e umida (umidade 8,2%).
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Grafico 50 — Comparacao do comportamento de eteno para caulinita umidade natural (umidade
1,5%) e umida (umidade 8,2%).
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Grafico 51 — Comparacdo do comportamento de propano para caulinita umidade natural
(umidade 1,5%) e umida (umidade 8,2%).
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Grafico 52 — Comparacdo do comportamento de propeno para caulinita umidade natural
(umidade 1,5%) e umida (umidade 8,2%).
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Grafico 53 — Comparacdo do comportamento de iso-butano para caulinita umidade natural

(umidade 1,5%) e umida (umidade 8,2%).

natural (U.N.) e umida (U.)

100

Comparacao N-Butano para Caulinita umidade

-4900 -
-9900 -

-14900

Var. C (%)

-19900

-24900 L

OHeadspace U. N.
B Headspace U.

O Superior U. N.

O Superior U.

l Médio U. N.

O Médio U.

-29900
Tempo (horas)

Grafico 54 — Comparacdo do comportamento de N-butano para caulinita umidade natural

(umidade 1,5%) e umida (umidade 8,2%).
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Comparacao 1-Buteno para Caulinita umidade
natural (U.N.) e umida (U.)

100 - 0
-100 1 ) 8 G 32 O Headspace U. N.
= ~3001 Bl Headspace U.
& 5007 O Superior U. N.
© -700 ,
-1100 - N
-1300 | O Meédio U.
-1500

Tempo (horas)

Grafico 55 — Comparacao do comportamento de 1-buteno para caulinita umidade natural
(umidade 1,5%) e umida (umidade 8,2%).
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Grafico 56 — Comparacao do comportamento de N-pentano para caulinita umidade natural
(umidade 1,5%) e umida (umidade 8,2%).

4.2 — Resultados das analises para as amostras tipo headspace e blender

Na tabelas 18 a 25 apresenta-se os resultados das analises de amostras tipo

headspace e blender, durante a injecao dos gases, em cada experimento.
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Metano | Etano | Eteno [Propano|Propeno |Iso_Butano|N_Butano| 1-Buteno |N_Pentano
Amostra (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (Ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm)
Injetado 7615 2072 50,5 150,6 50,5 100,6 50,5 50,5 49,5
HDSO01 6,13 0,02 0,09 0,05 0,02 0,02 0,10 0,02 0,01
HDMO1 4,04 0,03 0,06 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
HDIO01 3,53 0,01 0,08 0,02 0,02 0,02 0,01 0,03 0,77
HDBO1 5,40 0,02 0,10 0,02 0,04 0,02 0,01 0,02 0,02

Tabela 18 — Resultado das analises das amostras tipo headspace para bentonita umidade
natural (umidade 11,6%).

Metano | Etano | Eteno [Propano|Propeno |Iso_Butano| N_Butano| 1-Buteno |N_Pentano
Amostra| (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (Ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm)
Injetado 7615 2072 50,5 150,6 50,5 100,6 50,5 50,5 49,5
HDS02 4,88 0,06 0,16 0,06 0,04 0,02 0,06 0,02 0,05
HDMO02 3,93 0,04 0,17 0,05 0,04 0,01 0,04 0,00 0,04
HDI02 4,98 0,07 0,19 0,04 0,04 0,02 0,05 0,04 0,05
HDBO02 3,79 0,04 0,21 0,04 0,05 0,02 0,05 0,02 0,03

Tabela 19 — Resultado das andlises das amostras tipo headspace para caulinita umidade
natural (umidade 1,5%).

Metano | Etano | Eteno [Propano|Propeno|lso_Butano| N_Butano| 1-Buteno |N_Pentano
Amostra (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) (ppm) (ppm) (Ppm) (ppm)
Injetado| 7615 2072 50,5 150,6 50,5 100,6 50,5 50,5 49,5
HDS03 4,26 0,05 0,11 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01
HDMO03 | 4,80 0,05 0,13 0,02 0,02 0,01 0,02 0,01 0,01

HDI03 4,43 0,05 0,13 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Tabela 20-Resultado das andlises das amostras tipo headspace para caulinita umida (umidade
8,2%).

Metano | Etano | Eteno [Propano|Propeno|Iso_Butano| N_Butano| 1-Buteno |N_Pentano
Amostra (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm)
Injetado 7615 2072 50,5 150,6 50,5 100,6 50,5 50,5 49,5

HDS04 2,23 0,01 0,09 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
HDMO04 2,61 0,05 0,12 0,03 0,02 0,01 0,02 0,02 0,01
HDI04 2,59 0,01 0,07 0,02 0,01 0,00 0,00 0,01 0,01

Tabela 21-Resultado das analises das amostras tipo headspace para bentonita umida
(umidade 13,2%).

Metano | Etano | Eteno [Propano|Propeno |Iso_Butano|N_Butano| 1-Buteno N_Pentano
Amostra | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (PPmM) (Ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm)
Injetado 7615 2072 50,5 150,6 50,5 100,6 50,5 50,5 49,5
BLSO1 10,19 0,50 0,24 0,25 0,58 0,37 0,46 0,19 0,61
BLMO1 15,61 0,48 0,09 0,24 0,45 0,36 0,43 0,19 0,56
BLIO1 14,02 0,50 0,10 0,23 0,50 0,34 0,41 0,18 0,53
BLBO1 11,62 0,45 0,08 0,23 0,48 0,35 0,41 0,18 0,53

Tabela 22—Resultado das andlises das amostras tipo blender para bentonita umidade natural
(umidade 11,6%).
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Metano | Etano | Eteno [Propano|Propeno |Iso_Butano| N_Butano| 1-Buteno |N_Pentano
Amostra| (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Injetado 7615 2072 50,5 150,6 50,5 100,6 50,5 50,5 49,5
BLS02 16,92 0,95 0,18 0,70 1,27 0,98 1,51 0,68 1,70
BLMO02 12,45 0,82 0,17 0,53 1,19 0,92 1,34 0,65 1,59
BLI02 65,01 2,63 0,33 1,80 1,41 1,13 2,27 0,73 2,10
BLB02 12,29 0,71 0,16 0,52 1,29 0,93 1,36 0,66 1,66

Tabela 23—-Resultado das andlises das am

(umidade 1,5%).

ostras tipo blender para caulinita umidade natural

Metano | Etano | Eteno |Propano|Propeno|lso_Butano|N_Butano| 1-Buteno |N_Pentano
Amostra| (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (Ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm)
Injetado 7615 2072 50,5 150,6 50,5 100,6 50,5 50,5 49,5

BLS03 10,94 0,56 0,18 0,24 0,55 0,28 0,44 0,24 0,34

BLMO3 9,76 0,58 0,14 0,24 0,45 0,26 0,44 0,22 0,35

BLIO3 14,73 0,70 0,22 0,28 0,61 0,32 0,48 0,25 0,36
Tabela 24-Resultado das analises das amostras tipo blender para caulinita umida (umidade
8,2%).

Metano | Etano | Eteno [Propano|Propeno |Iso_Butano| N_Butano| 1-Buteno |N_Pentano
Amostra (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm)
Injetado 7615 2072 50,5 150,6 50,5 100,6 50,5 50,5 49,5

BLS 04 8,27 0,55 0,18 0,27 0,32 0,56 0,50 0,27 0,40
BLM 04 7,27 0,53 0,19 0,26 0,30 0,61 0,49 0,26 0,38
BLI 04 9,12 0,53 0,19 0,27 0,30 0,62 0,48 0,26 0,41

Tabela 25-Resultado das analises das amostras tipo blender para bentonita umida (umidade
13,2%).

Nos graficos 57 a 60 sera apresentada a seqUéncia temporal dos

hidrocarbonetos para os experimentos através de headspace.
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Bent. seca. Teores de headspace dia 9/02/2006 - 11:25 hs.

30 dias ou 726 horas apos o inicio do experimento.
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Grafico 57 — Resultados de headspace obtidos na bentonita umidade natural, amostra coletada
726 horas apds inicio do experimento, teores em valores normais obtidos por diferenca com
os brancos. Designou-se bentonita seca a referente a umidade natural (umidade 11,6%).
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Caul. Seca.Teores de headspace dia 16/03/2006 - 16:00 hs

(743 horas apos inicio do experimento).
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Grafico 58 — Resultados de headspace obtidos na caulinita umidade natural, amostra coletada
743 horas apds inicio do experimento, teores em valores normais obtidos por diferenca com

os brancos. Designou-se caulinita seca a referente a umidade natural (umidade 1,5%).

Teores de headspace dia 19/04/2006, 283 horas apos o inicio - 15:00 hs.
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Grafico 59 — Resultados de headspace obtidos na caulinita umida (umidade 8,2%), amostra
coletada 222 horas apods inicio do experimento, teores em valores normais obtidos por

diferenca com os brancos.

94




Bent. umida. Teores de headspace dia 5/05/2006 - 8:00 hs (?)
( 72horas apos o inicio do experimento)
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Grafico 60 — Resultados de headspace obtidos na bentonita umida (umidade 13,2%), amostra
coletada 216 horas apoOs inicio do experimento, teores em valores normais obtidos por
diferenca com os brancos.

Nos graficos 61 a 64 sera apresentada a seqUéncia temporal dos
hidrocarbonetos para os experimentos através de blender.

Bent. seca. Teores de probe dia 8/02/2006 - 14:15 hs.
29 dias ou 702 horas apos o inicio do experimento.
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Gréfico 61 — Resultados de blender obtidos na bentonita umidade natural, amostra coletada
702 horas apds inicio do experimento, teores em valores normais obtidos por diferenca com
os brancos. Designou-se bentonita seca a referente a umidade natural (umidade 11,6%).
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Caul. Seca.Teores de b/ender dia 16/03/2006 - 16:00 hs
(743 horas apds inicio do experimento).
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Gréfico 62 — Resultados de blender obtidos na caulinita umidade natural, amostra coletada 743
horas apds inicio do experimento, teores em valores normais obtidos por diferenca com os

brancos. Designou-se caulinita seca a referente a umidade natural (umidade 1,5%).

Teores de blender dia 19/04/2006, 283 horas apds o inicio - 15:00 hs.
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Grafico 63 — Resultados de blender obtidos na caulinita umida (umidade 8,2%), amostra
coletada 222 horas apos inicio do experimento, teores em valores normais obtidos por

diferenca com os brancos.
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Grafico 64 — Resultados de blender obtidos na bentonita umida (umidade 13,2%), amostra
coletada 216 horas apds inicio do experimento, teores em valores normais obtidos por
diferenca com os brancos.

4.3 — Resultados das analises para as amostras tipo adsorvidos.

Na tabelas 26 a 29 apresenta-se os resultados das analises de amostras tipo

adsorvidos, durante a injecao dos gases, em cada experimento.

Amostra| metano | etano | etileno | propano |isobutano n-butano| butano total |pentano
Injetado| 7615 2072 50,5 150,6 50,5 100,6 151,1 49,5
ADBO1 4,88 0,93 1,10 0,64 0,46 0,31 0,77 3,08
ADIO1 5,18 0,87 1,09 0,61 0,42 0,26 0,68 2,56
ADMO1 4,89 0,85 0,88 0,61 0,29 0,26 0,54 1,90
ADSO01 4,66 0,82 1,13 0,59 0,47 0,27 0,73 4,60
ADS101 2,90 0,36 0,48 0,25 0,22 0,06 0,28 1,52

Tabela 26-Resultado das analises das amostras tipo adsorvidos para bentonita umidade
natural (umidade 11,6%).

Amostra| metano | etano | etileno | propano |isobutano n-butano| butano total |pentano
Injetado | 7615 2072 50,5 150,6 50,5 100,6 151,1 49,5
ADBO02 0,49 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,60
ADIO2 10,05 0,30 0,09 0,06 0,09 0,08 0,17 18,10
ADMO02 0,26 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,77
ADS02 0,78 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,82
ADS102 2,68 0,05 0,03 0,04 0,00 0,06 0,06 1,46

Tabela 27-Resultado das analises das amostras tipo adsorvidos para caulinita umidade natural
(umidade 1,5%).
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Amostra| metano | etano | etileno | propano |isobutano n-butano| butano total |pentano
Injetado | 7615 2072 50,5 150,6 50,5 100,6 151,1 49,5
ADIO3 0,70 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,27
ADMO03 2,72 0,40 0,34 0,09 0,15 0,00 0,15 0,92
ADS03 0,83 0,04 0,03 0,03 0,12 0,00 0,12 1,20
ADS103 5,24 0,74 0,47 0,34 0,00 0,00 0,00 1,47
Tabela 28—Resultado das andlises das amostras tipo adsorvidos para caulinita umida (umidade
8,2%).
Amostra| metano | etano | etileno | propano |isobutano n-butano| butano total |pentano
Injetado | 7615 2072 50,5 150,6 50,5 100,6 151,1 49,5
ADIO4 4,79 0,54 0,40 0,34 0,34 0,00 0,34 1,16
ADMO04 2,74 0,38 0,43 0,23 0,21 0,09 0,30 1,03
ADS04 3,28 0,51 0,59 0,32 0,26 0,10 0,37 1,43
ADS104 2,77 0,36 0,45 0,28 0,22 0,11 0,33 1,06

Tabela 29-Resultado
(umidade 13,2%).

das andlises das amostras tipo adsorvidos para bentonita umida

Nos gréaficos 65 a 72 apresenta-se o resultado comparativo entre bentonita

umidade natural e bentonita Umida em analises de adsorvidos, para cada tipo de

hidrocarboneto gasoso.

Andlise da adsorvidos para bentonita

ADIO1
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ADSO01

Amostras
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ADS04

‘—0— Bentonita com umidade natural —— Bentonita Umida ‘

Grafico 65 — Comparacao das concentracoes de metano adsorvido nas amostras de bentonita
umidade natural (umidade 11,6%) e umida (umidade 13,2%).
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Analise de adsorvidos para bentonita
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Grafico 66 — Comparacao das concentracoes de etano adsorvido nas amostras de bentonita
umidade natural (umidade 11,6%) e umida (umidade 13,2%).
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Grafico 67 — Comparacdo das concentracées de etileno adsorvido nas amostras de bentonita
umidade natural (umidade 11,6%) e umida (umidade 13,2%).
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Grafico 68 — Comparacao das concentracoes de propano adsorvido nas amostras de bentonita
umidade natural (umidade 11,6%) e umida (umidade 13,2%).
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Analise de adsorvidos para bentonita
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Grafico 69 — Comparacdo das concentracoes de isobutano adsorvido nas amostras de
bentonita umidade natural (umidade 11,6%) e umida (umidade 13,2%).
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Grafico 70 — Comparacao das concentragcoes de butano adsorvido nas amostras de bentonita
umidade natural (umidade 11,6%) e umida (umidade 13,2%).
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Grafico 71 — Comparacdao das concentracoes de butano - sum adsorvido nas amostras de
bentonita umidade natural (umidade 11,6%) e umida (umidade 13,2%).
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Analise de adsorvidos para bentonita
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Gréfico 72 — Comparacao das concentracoes de pentano adsorvido nas amostras de bentonita
umidade natural (umidade 11,6%) e umida (umidade 13,2%).

Nos graficos 73 a 80 apresenta-se o resultado comparativo entre caulinita
umidade natural e caulinita umida em analises de adsorvidos, para cada tipo de
hidrocarboneto gasoso.
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Gréfico 73 — Comparacao das concentracoes de metano adsorvido nas amostras de caulinita
umidade natural (umidade 1,5%) e umida (umidade 8,2%).
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Analise de adsorvidos para caulinita
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Grafico 74 — Comparacao das concentracoées de etano adsorvido nas amostras de caulinita
umidade natural (umidade 1,5%) e umida (umidade 8,2%).
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Grafico 75 — Comparacdo das concentracées de etileno adsorvido nas amostras de caulinita
umidade natural (umidade 1,5%) e umida (umidade 8,2%).
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Grafico 76 — Comparacado das concentragcoes de propano adsorvido nas amostras de caulinita
umidade natural (umidade 1,5%) e umida (umidade 8,2%).
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Analise de adsorvidos para caulinita

0,20

E

S 0,15 | DM03

£ ADS03

§ 0107 ADI

5

S 0,05

8

o /nooa N, ABSIs
0,00

Amostras

—e— Caulinita com umidade natural —m— Caulinita Gmida

Grafico 77 — Comparacdo das concentracoes de isobutano adsorvido nas amostras de
caulinita umidade natural (umidade 1,5%) e umida (umidade 8,2%).
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Grafico 78 — Comparacao das concentracoes de butano adsorvido nas amostras de caulinita
umidade natural (umidade 1,5%) e umida (umidade 8,2%).
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Grafico 79 — Comparacdao das concentracoes de butano - sum adsorvido nas amostras de
caulinita umidade natural (umidade 1,5%) e umida (umidade 8,2%).
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Analise de adsorvidos para caulinita
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Grafico 80 — Comparacao das concentracoes de pentano adsorvido nas amostras de caulinita
umidade natural (umidade 1,5%) e umida (umidade 8,2%).

Nos graficos 81 a 88 apresenta-se o resultado comparativo entre caulinita e
bentonita com umidade natural em analises de adsorvidos, para cada tipo de
hidrocarboneto gasoso.
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Grafico 81 — Comparagdo das concentracées de metano adsorvido nas amostras de caulinita e
bentonita com umidade natural (umidades 1,5% e 11,6%).
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Analise de adsorvidos para bentonita/caulinita

umidade natural

ADIO1  ADMO1___ ADS0f

1,00
€ 0,80 Sa * *
S
£ 0,60 NSHH
2 040
s ADI02 A
8 0,20 -\-——ABW?*‘.'A'DGQH
0.00 ADS102

Amostras

‘ —e— Bentonita com umidade natural —m— Caulinita umidade natural ‘

Grafico 82 — Comparacdo das concentracoes de etano adsorvido nas amostras de caulinita e
bentonita com umidade natural (umidades 1,5% e 11,6%).
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Grafico 83 — Comparacao das concentracoes de etileno adsorvido nas amostras de caulinita e
bentonita com umidade natural (umidades 1,5% e 11,6%).
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Grafico 84 — Comparacédo das concentragoes de propano adsorvido nas amostras de caulinita
e bentonita com umidade natural (umidades 1,5% e 11,6%).
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Andlise de adsorvidos para bentonita/caulinita
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Grafico 85 — Comparacdo das concentracoes de isobutano adsorvido nas amostras de
caulinita e bentonita com umidade natural (umidades 1,5% e 11,6%).
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Grafico 86 — Comparacao das concentragcoes de butano adsorvido nas amostras de caulinita e
bentonita com umidade natural (umidades 1,5% e 11,6%).
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Grafico 87 — Comparacao das concentracoes de butano - sum adsorvido nas amostras de
caulinita e bentonita com umidade natural (umidades 1,5% e 11,6%).
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Analise de adsorvidos para bentonita/caulinita
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Grafico 88 — Comparacao das concentracoes de pentano adsorvido nas amostras de caulinita
e bentonita com umidade natural (umidades 1,5% e 11,6%).

Nos graficos 89 a 96 apresenta-se o resultado comparativo entre caulinita e
bentonita Umidas em andlises de adsorvidos, para cada tipo de hidrocarboneto

gasoso.
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Grafico 89 — Comparacao das concentracoes de metano adsorvido nas amostras de caulinita e
bentonita umidas (umidades 8,2% e 13,2%).
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Andlise de adsorvidos para bentonita/caulinita
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Grafico 90 — Comparacdo das concentracoes de etano adsorvido nas amostras de caulinita e
bentonita umidas (umidades 8,2% e 13,2%).
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Gréfico 91 — Comparagédo das concentracoes de etileno adsorvido nas amostras de caulinita e
bentonita umidas (umidades 8,2% e 13,2%).
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Grafico 92 — Comparacédo das concentragcoes de propano adsorvido nas amostras de caulinita
e bentonita iumidas (umidades 8,2% e 13,2%).
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Grafico 93 — Comparacdo das concentracoes de isobutano adsorvido nas amostras de
caulinita e bentonita umidas (umidades 8,2% e 13,2%).
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Grafico 94 — Comparacao das concentracoes de butano adsorvido nas amostras de caulinita e
bentonita umidas (umidades 8,2% e 13,2%).
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Grafico 95 — Comparacao das concentracoes de butano - sum adsorvido nas amostras de
caulinita e bentonita umidas (umidades 8,2% e 13,2%).
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Grafico 96 — Comparacao das concentracoes de pentano adsorvido nas amostras de caulinita

e bentonita umidas (umidades 8,2% e 13,2%).

Na tabela 30 apresenta-se a razdo maxima de adsorcdo, dada pela maior

concentragdo de um hidrocarboneto gasoso adsorvido pelas argilas em um

experimento, divido pela concentracdo do mesmo hidrocarboneto gasoso injetado no

experimento. Esses valores s&do percentuais.

Razao maxima de adsorcao para cada experimento individualizado por tipo de gas

bentonita caulinita

umidade | razdo de |umidade| razdo de | caulinita| razdo de | bentonita | razdo de

Tipo de | Injetado natural adsorcdo | natural | adsorgdo | Umida | adsorcéo Umida adsorcao
gas (ppm) (ppm) (%) (ppm) (%) (ppm) (%) (ppm) (%)
metano 7615 5,18 0,07 10,05 0,13 5,24 0,07 4,79 0,06
etano 2072 0,87 0,04 0,3 0,01 0,74 0,04 0,54 0,03
etileno 50,5 1,13 2,24 0,09 0,18 0,47 0,93 0,59 1,17
propano 150,6 0,61 0,41 0,06 0,04 0,34 0,23 0,34 0,23
isobutano 50,5 0,47 0,93 0,09 0,18 0,15 0,30 0,34 0,67
n-butano | 100,6 0,27 0,27 0,08 0,08 0 0,00 0,11 0,11
n-pentano| 49,5 4,6 9,29 18,1 36,57 1,47 2,97 1,43 2,89

Tabela 30 — Baixos valores na razao maxima de adsorgéo.
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5 — DISCUSSAO

Neste item serdo discutidos os resultados obtidos ao longo do experimento.

5.1 — Amostras tipo probe

A analise dos graficos 1 a 9 permite fazer as seguintes observacoes:

e De uma maneira geral ha uma tendéncia de equalizagdo das concentracdes
dos gases analisados ao longo do tempo de injecdo, com excecao do n-
pentano. No entanto, verifica-se que o equilibrio total ndo foi atingido nos
tempos analisados.

e Para os hidrocarbonetos: metano, etano e eteno, a variacdo da concentragao
desses gases assume valores iguais ou menores que 20%, em todos 0s
segmentos do cilindro, com 16hs de injegéo.

e Para os hidrocarbonetos: propano e propeno, a variagdo da concentracao
desses gases assume valores iguais ou menores que 20%, em todos os
segmentos do cilindro, com 32hs de injegéo.

e Para os hidrocarbonetos: isobutano, n-butano e 1-buteno, nédo séo
observadas ao longo do tempo de inje¢édo a variagdo da concentracao desses
gases para valores iguais ou menores que 20%, em todos 0os segmentos do
cilindro.

e Para o hidrocarboneto n-pentano nao foi possivel fazer analises conclusivas
devido a seu comportamento anémalo. Este fato pode ser explicado de trés
maneiras: o comportamento do pentano como fase liquida em temperatura
ambiente, diferenciando-se dos outros componentes da mistura, em fase
gasosa; os valores das concentra¢des analisadas, para este gas, podem estar
proximo ao limite de detecgdo do equipamento, ou pode ter havido erro
analitico na andlise dos dados.

A analise dos graficos 10 a 18 permite fazer as seguintes observacoes:

e Até 4hs de injecao houve uma tendéncia de reducao gradativa das variacoes
das concentracbes dos hidrocarbonetos analisados, com excecdo do n-
pentano, na busca pelo equilibrio.

e Com 8hs de injecao todos os hidrocarbonetos, com excecdo do n-pentano,
apresentam uma anomalia com pelo menos um dos segmentos analisados

com valores menores que 5%, comumente atingindo valores negativos.
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Para os hidrocarbonetos: metano, etano e eteno, no periodo compreendido
entre 16 e 64hs, a variacdo da concentragcdo atinge valores que nao
ultrapassam 20%, com excec¢ao do segmento superior em 16hs.

Para os hidrocarbonetos: propano, propeno, iso-butano e n-butano, no
periodo compreendido entre 16 e 64hs, a variacdo da concentracao atinge
valores que nao ultrapassam 40%.

Em 72hs ocorre comportamento comum a todos os hidrocarbonetos, com
excecao do n-pentano, ha maior concentracdo dos gases nos segmentos
analisados em detrimento ao segmento inferior.

Para o hidrocarboneto n-pentano nao foi possivel fazer andlises conclusivas
devido a seu comportamento anémalo.

A analise dos graficos 19 a 27 permite fazer as seguintes observacoes:

De uma maneira geral ha uma tendéncia de equalizacdo das concentragdes
dos gases analisados ao longo do tempo de injegéo, até 32hs, com excecéo
para n-butano, 1-buteno e n-pentano.

Com 40hs de injecdo observa-se comportamento andmalo para os
hidrocarbonetos analisados, com excegcdo para n-butano, 1-buteno e n-
pentano, verificado através do aumento da variagdo das concentracgdes.

Os hidrocarbonetos, n-butano, 1-buteno e n-pentano, apresentam
comportamento totalmente discrepante dos demais, observado através de
valores muito negativos, sem nenhum padréo.

A analise dos graficos 28 a 36 permite fazer as seguintes observacoes:

Os hidrocarbonetos analisados, com excecao do n-pentano, apresentaram um
comportamento semelhante entre si, demonstrando que nao ha tendéncia de
equalizacado das concentragdes, 0 segmento inferior permaneceu com teores
altos em relacdo aos demais.

A anomalia de n-pentano restringiu-se as primeiras 2hs de injecao,
posteriormente ele assume comportamento similar aos demais
hidrocarbonetos.

A analise dos graficos 37 a 45 permite fazer as seguintes observacoes:

De uma maneira geral, observa-se que o comportamento dos gases livres ndo
se repetiu para bentonita com umidade natural (11,6%) e umida (13,2%),

apesar da pequena variagao de umidade.
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e Ha& uma tendéncia na bentonita Umida (umidade 13,2%) de reter os gases
livres no segmento inferior.

e Observa-se atraves da analise dos graficos 37 a 43 que apesar da pequena
diferenca de umidade pode-se constatar que ha uma significativa retencao
dos gases para as umidades maiores.

e Para os gases 1-Buteno e n-Pentano (graficos 44 e 45) nao é possivel
considerar tendéncias de comportamento, tendo em vista as incertezas das
medidas dos teores dos gases, relacionadas as suas baixas concentracoes.

A analise dos graficos 46 a 54 permite fazer as seguintes observacoes:

e De uma maneira geral, observa-se que o comportamento dos gases livres
para caulinita com umidade natural (1,5%) e Umida (8,2%), foi bastante
semelhante, com excecdo dos gases que apresentaram comportamento
andémalo.

e H& uma tendéncia na caulinita com umidade natural (1,5%) de concentrar
valores maiores de gases livres no segmento inferior.

e A analise dos graficos 46 a 51 mostra para a caulinita um comportamento
distinto daquele que foi observado para a bentonita. As concentragdes
relativas a parte inferior do cilindro indicam tendéncia de igualar as
concentracdes. No entanto, deve-se observar que os teores de umidade nos
ensaios realizados com a caulinita sédo inferiores aqueles presentes nos
ensaios com a bentonita.

e Para os gases n-Butano, 1-Buteno e n-Pentano (graficos 52 a 54) nao é
possivel considerar tendéncias de comportamento, tendo em vista as
incertezas das medidas dos teores dos gases, relacionadas as suas baixas

concentracoes.

5.2 — Amostras tipo headspace e blender

A analise dos graficos 55 e 59 permite observar que:

e Os valores tanto para headspace quanto para blender foram muito baixos
ficando em torno de 0,0 ppm para ambos, com excecdao do metano que
alcangou o valor maximo de 0,7 ppm no headspace e 4,0 no blender.
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Este fato indica que ndo houve condicbes de preservacdo dos gases
livres, quer seja no interior da prépria coluna do experimento ou durante a
sua abertura e amostragem do solo para a analise, enquanto para os

oclusos n&o houve condi¢cdes de preservagao ou eles ndo existiram.

A analise dos graficos 56 e 60 permite observar que:

Os valores de headspace foram muito baixos, chegando no maximo a 0,02
ppm, indicando que o hidrocarboneto livre se perdeu.

Embora os valores de blender tenham sido baixos, foram maiores que os
de headspace. Destaca-se os valores obtidos para propano (entre 1,2 e
1,4 ppm) e n-butano (entre 0,8 e 1,0 ppm), num universo onde os valores

chegaram no maximo a 0,4 ppm.

A analise dos graficos 57 e 61 permite observar que:

Embora em escala aritmética, comparando-se com os resultados relativos
ao probe para caulinita umida (umidade 8,2%) apds semana de descanso,
verifica-se que a excecao do metano (C4) os demais hidrocarbonetos
mantém-se proximo ao valor de 0,10 para o probe e em torno de zero para
0 headspace.

Ja os resultados obtidos com blender apresentam teores relativamente
mais baixos que o0 headspace. Isso pode estar significando que o
hidrocarboneto ocluso ou se perdeu ou entdo ndao houve condigdes para
que ele existisse neste tipo de amostragem. De qualquer maneira, tanto o
headspace como o blender, foram efetuados numa amostra em que ja nao
havia mais injecdo de hidrocarbonetos e o que ficou (principalmente Cy)

deve estar como residuo.

A analise dos graficos 58 e 62 permite observar que:

Os valores de headspace foram baixos. Os teores ficaram entre 0,0 e 0,1,
com excec¢ao do metano que alcangou valores em torno de 5,0 ppm.

Embora os valores de blender tenham sido baixos, foram maiores que os
de headspace. Destaca-se o valor obtido para metano, em torno de 10,0

ppm, num universo onde os valores variaram de 0,1 a 1,0 ppm.
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5.3 — Amostras tipo adsorvidos

A andlise dos graficos 63 a 94 e tabelas 26 a 30, referente aos gases
adsorvidos, permite concluir que:

e NAao ocorreu adsorcao significativa dos gases durante o experimento, este
fato pode ser observado pela andlise das razdes maximas de adsorcao.
Supde-se que: ndo houve energia de ativagao suficiente para que a adsor¢ao
ocorresse; o0 método utilizado para a coleta das amostras n&o foi adequado.

e Apesar dos baixos valores obtidos para os gases adsorvidos, em geral, a
argila do tipo bentonita, obteve valores maiores para a concentracdo de gases
adsorvidos.

e Na&o se observou diferenca significativa nos valores da concentragéo de gases
adsorvidos, para o mesmo tipo de argila, em funcdo da variagdo do teor de
umidade, uma vez que essa variacdo foi pouco expressiva, nao
representando mudanca no comportamento fisico-quimico das argilas, mas
de uma maneira geral a bentonita umidade natural adsorveu maiores
concentragdes de gases que a bentonita Umida enquanto a caulinita Gmida

adsorveu maiores concentracdes de gases que a caulinita umidade natural.
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6 — CONCLUSOES

ApoOs todas as analises realizadas € possivel concluir:
Para amostras tipo probe:

e O comportamento dos gases livres ndo se repetiu para bentonita com
umidade natural (11,6%) e umida (13,2%), apesar da pequena variagdo de
umidade.

e H& uma tendéncia na bentonita umida (umidade 13,2%) de reter os gases
livres no segmento inferior.

e De uma maneira geral, observa-se que o comportamento dos gases livres
para caulinita com umidade natural (1,5%) e Umida (8,2%), foi bastante
semelhante, com excecdo dos gases que apresentaram comportamento
andémalo.

e Ha& uma tendéncia na caulinita com umidade natural (1,5%) de concentrar
valores maiores de gases livres no segmento inferior.

e Para todos os experimentos o pentano apresentou um comportamento
andmalo quando comparado aos outros gases, provavelmente pelo fato de
comportar-se como uma fase liquida em temperatura ambiente.

e De uma maneira geral, em todos o0s experimentos, quando feita uma analise
temporal dos hidrocarbonetos injetados, o comportamento é bem similar: no
inicio se tem baixos valores de concentracdo. Com o inicio da inje¢cdo dos
gases o intervalo inferior atinge o valor de concentracdo mais alto e o
intervalo headspace apresenta o valor de concentracdo mais baixo.
Aumentando o tempo de injecdo, a diferenca das concentragdes entre 0s
intervalos amostrados vai diminuindo, mas nao é suficiente para se alcancgar o
estado de equilibrio. Por fim com o término da injecdo os valores voltam aos

patamares iniciais.

Para amostras tipo headspace:

e Em todos os experimentos os valores de headspace, obtidos apds andlise das
amostras de argila no final de cada ensaio, foram muito baixos, demonstrando

que os gases livres possivelmente nao ficam retidos sem a continuidade de
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injecdo por uma fonte geradora de hidrocarbonetos, ou entdo ndo se
preservaram mediante metodologia de coleta empregada.

Para amostras tipo blender:

Em todos os experimentos os valores de blender, obtidos apds andlise das
amostras de argila no final de cada ensaio, foram muito baixos, isto significa
que nao houve condi¢des para que o hidrocarboneto ocluso existisse, devido
ao baixo indice de vazios, ou entdo n&do se preservaram mediante

metodologia de coleta empregada.

Para amostras tipo adsorvidos:

Nao ocorreu adsorcao significativa dos gases durante o experimento. Supbe-
se que: nédo houve energia de ativacao suficiente para que a adsorcao
ocorresse; ou metodo utilizado para a coleta das amostras néo foi adequado.
Apesar disso, comparando-se as argilas, independente do grau de umidade
adotado, a argila bentonita adsorveu teores maiores de hidrocarbonetos que a
argila do tipo caulinita.

Quando comparadas individualmente, considerando o grau de umidade
adotado, a argila bentonita com umidade natural (umidade 11,6%) adsorveu
teores maiores de hidrocarbonetos que a bentonita umida (umidade 13,2%),
embora esse resultado seja pouco expressivo devido a pequena variagao de
umidade, que pode até ser desprezada.

Para caulinita, a variedade umida (umidade 8,2%) adsorveu maiores teores
de hidrocarbonetos que a caulinita umidade natural (umidade 1,5%), este fato
pode ser explicado através da presenca da dupla camada, que aumenta em
decorréncia da elevagao do teor de umidade, e por conseqliéncia, aumenta o
poder de adsorgao.

Os dados obtidos a partir das diversas simulacdes fisicas realizadas com as

condi¢des de contorno impostas na presente pesquisa, permitiram verificar que

para as amostras tipo probe o método para deteccdo de anomalias de

hidrocarbonetos usado em geoquimica de superficie € eficiente, pois se

constatou 0 aumento dos teores dos gases injetados ao longo do tempo.

Para as anadlises tipo blender e headspace, os resultados nao foram
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satisfatérios, ficando abaixo das expectativas.

Para as amostras tipo extracao 4cida, apesar dos baixos teores encontrados,
foi possivel observar que ha adsor¢do, mesmo com baixos teores de umidade.

Os resultados obtidos devem ser entendidos como preliminares e nao
conclusivos por diversos motivos, dentre os quais se destacam: a possibilidade
dos teores de gases serem relativamente baixos para o tempo de experimento, a
auséncia de controle do teor de umidade dos solos usados e as técnicas pouco
adequadas de amostragem, principalmente no caso do headspace e blender e a
padronizac&o nos tempos de realizagao dos experimentos. Tendo em vista essas
consideracgdes finais, a seguir sao apresentadas recomendagdes julgadas
relevantes para a continuidade da pesquisa.
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7 - RECOMENDAGCOES

Mediante as conclusdes, seguem algumas recomendacdes para trabalhos

futuros, seguindo a mesma linha de pesquisa:

A caracterizacao das argilas, no que diz respeito ao seu comportamento
geotécnico, sobretudo quanto a ensaios de permeabilidade e
expansividade.

Para se ter parametros comparativos entre as argilas, todas devem ser
submetidas as mesmas condicées experimentais, como exemplos sao
citados: tempo de exposicdo aos gases, tempo de estabilizacdo e teores
de umidade.

Para se comparar as relagdes entre os hidrocarbonetos gasosos e as
argilas com diferentes teores de umidade, deve ser feito um numero maior
de experimentos com variagbes do teor de umidade significativas, o que
Nao ocorreu nesse experimento.

Os métodos de coleta de amostras para blender e headspace devem ser
repensados, pois possibilitaram a perda dos gases de hidrocarbonetos
quando as amostras foram retiradas do cilindro de vidro e levadas para
analise.

Para se avaliar os teores de gases adsorvidos o tempo de contato
necessario, entre as argilas e os gases de hidrocarbonetos, deve ser

maior do que o utilizado nesse experimento.
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