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“Pouco conhecimento faz com que as criaturas se sintam orgulhosas.
Muito conhecimento, que se sintam humildes.

E assim que as espigas sem grdos erguem

desdenhosamente a cabecga para o céu, enquanto que

as cheias a baixam para a terra, sua méae.”

(Leonardo da Vinci)
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ESTUDO DE COMPOSI(;QES DE ARGILAS ORGANOF[LICAS PARA
FLUIDOS DE PERFURACAO DE POCOS DE PETROLEO EM AGUAS
ULTRAPROFUNDAS

RESUMO

Diferente do que ocorre no cenario mundial, os maiores campos
petroliferos brasileiros se encontram em alto mar, o que torna sua exploragao
um desafio cada vez maior visto que, a cada dia, sdo descobertos reservatérios
sob laminas d’agua mais profundas. Nessas perfuragdes se torna necessaria a
utiizacdo de fluidos de perfuragdo base organica por apresentarem
propriedades reoldgicas mais estaveis, comparativamente com os fluidos de
base aquosa. As argilas organofilicas se constituem um insumo imprescindivel
a elaboracgao de fluidos de perfuragao base organica. A Paraiba possui grandes
jazidas de bentonitas, sobremaneira no Municipio de Boa Vista onde, devido ao
seu processo de exploracdo, as bentonitas de melhor qualidade para uso em
fluidos de perfuracdo ndao sao mais encontradas. Neste estudo foram
organofilizadas trés tipos de argilas e suas composi¢gdes foram introduzidas em
formulagcbées de fluidos base parafina, éster e dleo diesel, objetivando-se a
avaliacdo do desempenho desses fluidos para as diversas propriedades
reologicas e de filtragdo. Os resultados mostram a importancia do estudo de
composi¢cdes de argilas organofilicas e a viabilidade na obtencédo de fluidos
com comportamento reoldgico satisfatério, potencializando o uso das argilas de
qualidade inferior. As composi¢des de argilas bentoniticas de Boa Vista, PB,
organofilizadas, apresentam comportamentos semelhantes ao do padréo
industrializado VG-69°, podendo substituir a industrializada, para uso em
fluidos de perfuragdo de pogos de petrdleo base organica. Os fluidos base
éster sdo promissores, com propriedades que atendem a maioria das restricdes
da API (2005) e ainda apresentam a vantagem de causar menores impactos

ambientais quando comparados com os fluidos base organica diesel.

Palavras-chave: Fluidos de Perfuragdo; Reologia; Delineamento de Misturas;

Tensoativo Nao 16nico.
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STUDY OF THE COMPOSITIONS OF ORGANOPHILIC CLAYS FOR
DRILLING FLUIDS OF OIL WELLS IN ULTRA-DEEP WATER

ABSTRACT

Unlike the global scenario, the largest Brazilian oil fields are offshore,
which makes its operation a growing challenge, because every day they are
discovered reservoirs in water depths deeper. These perforations becomes
necessary to use organic base drilling fluid rheological properties because they
have more stable, compared to water-based fluids. The organoclays constitute
an essential input to the development of organic base drilling fluids. Paraiba has
large deposits of bentonite, especially in the city of Boa Vista, where because of
the exploration process, the bentonite better for uses in drilling fluids are no
longer found. In this study organophilizated three types of clay and their
compositions were introduced in the formulation of paraffin based fluids, ester
and diesel, aiming to evaluate the performance of these fluids for various
rheological and filtration. The results show the importance of study of
organoclay compositions and feasibility in obtaining fluids with satisfactory
rheological behavior, increasing the use of clays of lower quality. The
compositions of bentonite clays from Boa Vista, PB, organophilizated, have a
behavior similar to that of standard industrial VG69®, which may replace the
industrialized, for use in drilling fluids for oil wells organic basis. The ester base
fluids are promising, with properties that meet the restrictions of the API (2005)
and still have the advantage of causing less environmental impacts when

compared with the fluid organic base diesel.

Keywords: Drilling fluids; Rheology; Mixture delineament; Nonionic surfactant.
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SIMBOLOGIA E ABREVIATURAS
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BCV — Composigéao formulada com as argilas Bofe, Chocolate UBM e Verde-

-lodo

BV — Composi¢ao formulada com as argilas Bofe e Verde-lodo
C — Proporc¢ao da argila Chocolate UBM

CV — Composigao formulada com as argilas Chocolate UBM e Verde-lodo
&l - Erro experimental

GF — Gel final
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I, j, k - Constantes
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m — Parametro de espagamento no arranjo simplex
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R2 - Coeficiente de multipla determinagao

Teste F - Parametro estatistico

V — Propor¢ao da argila Verde-lodo
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Capitulo 1 - Introdugéo Tese de Doutorado

1.0 Introducao

Produzidas a partir da reagcao de troca catibnica de uma argila
hidrofilica com sais de amina ou de aménio quaternario, as argilas organofilicas
foram introduzidas como controladores de reologia em fluidos de perfuragéo,
na década de cinquenta. A argila organofilica pode ser dispersa em meio
oleofilico, promovendo propriedades gelificantes ao fluido (DARLEY & GRAY,
1988; CAENN & CHILLINGAR, 1996). As argilas organofilicas s&o utilizadas na
concentragdo de 2,0 a 15 Ib/bbl (0,0057 a 0,0427 g/mL), dependendo da
densidade do fluido formulado.

Dentre as inumeras composi¢cdes “argilas mais substancias organicas”
pesquisadas, as de maior importancia industrial sdo as argilas organofilicas,
obtidas a partir de argilas bentoniticas sodicas (com alto grau de inchamento
em agua) e sais quaternarios de amoénio (VALENZUELA, 1994).

Adequadamente tratadas com os sais quaternarios de amoénio, as
bentonitas formam argilas do tipo organofilica, que s&o hidrofébicas e tém
grande afinidade com matrizes organicas. Esta argila podera passar a
apresentar elevados inchamentos em liquidos orgéanicos especificos e a
constituir dispersdes viscosas, tixotropicas e formarem, em base orgéanica, mais
salmoura, mais emulsificante e solugbes coloidais (VALENZUELA, 1994). Em
razao dessas propriedades, as argilas organofilicas sdo amplamente utilizadas
como componentes tixotrépicos em fluidos de perfuracdo de pocos de petroleo
a base organica (RECK, 1993).

Atualmente, a Petrobras utiliza argilas organofilicas importadas na
formulagcdo dos fluidos base organica. Existe a necessidade de produtores
nacionais de argilas organofilicas para tal aplicagéo, por isso da importancia
em substituir produtos importados por produtos nacionais (FERREIRA, 2005).

Até a década de 60 o Brasil importava toda a bentonita utilizada em
fluidos de perfuracdo. Hoje, as jazidas de Boa Vista, PB, tornam o Pais
praticamente autossuficiente em argilas bentoniticas, visto que sao
responsaveis por 88% de toda a produgao de bentonita bruta beneficiada do
Brasil (OLIVEIRA, 2006).

Sousa, F. K. A. Estudo de composicdes de argilas organofilicas para fluidos de perfuracdo de 1
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Em recente trabalho, FERREIRA (2009) desenvolveu uma nova
sistematica para controle da organofilizagdo de bentonitas visando ao seu uso
em fluidos de perfuragdo base organica do tipo diesel, éster e parafina. Esta
nova sistematica usa uma variante do tradicional inchamento de Foster (1953)
possibilitando determinar a compatibilidade das argilas organofilicas com os
meios dispersantes acoplados ao uso da difragcdo de raios X para, através da
expansao interplanar basal, maximizar a adigdo dos sais quaternarios de
amoénio aprimorando, assim, o processo de organofilizagdo. O tratamento de
organofilizacdo da bentonita apresentou resultados satisfatérios que atendem
as especificagdes para viscosidade aparente, para aplicacdo em fluidos de
perfuragdo base orgénica.

Os fluidos de perfuragao consistem em uma fase liquida continua,
tratada quimicamente de forma a adequar suas propriedades as operacgdes de
perfuracdo (SOUZA SANTOS, 1992; AMORIM, 2003; CAMPOS, 2007). Suas
propriedades principais sdo massa especifica, viscosidade, homogeneidade,
reatividade, filtrado e salinidade. Em relacdo ao meio dispersante liquido, os
fluidos de perfuragao podem ser de dois tipos: fluidos a base de agua e fluidos
base organica. Os fluidos base organica sao formados por uma emulsdo na
qual a fase continua é um liquido ndo aquoso e agua saturada com NacCl e,
como fase sélida, argilas organofilicas, entre outros (Barita, Hidréxido de
Calcio, etc...).

No Municipio de Boa Vista, PB, as argilas bentoniticas ocorrem nas
minas Bravo, Jua e Lages. Em cada uma das minas os diversos tipos de argila
sao caracterizados por cores e propriedades especificas. Nos primeiros anos
de exploragdo era possivel encontrar argilas de tonalidades résea, creme,
vermelha, amarela, cinza, verde-claro, verde-lodo e chocolate (SOUZA
SANTOS, 1992). Atualmente, muitas das argilas se encontram esgotadas e
outras comegando a rarear, a exemplo da argila Chocolate, considerada de boa
qualidade para uso em fluidos de perfuragdo. Ainda em grande quantidade se
encontram as argilas Bofe (argila de cor creme clara) e a Verde-lodo (AMORIM,
2003).

Sousa, F. K. A. Estudo de composicdes de argilas organofilicas para fluidos de perfuracdo de 2
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O desaparecimento das variedades de argila de melhor qualidade foi
motivacdo para o desenvolvimento do trabalho de tese de doutorado
desenvolvida por CAMPOS (2007) na UFCG. Composigdes das argilas
disponiveis nos jazimentos de Boa Vista, PB, foram estudadas visando
potencializar a utilizagdo das argilas de qualidade inferior em fluidos de
perfuragdo de pogos de petréleo base agua. Neste estudo foram analisadas as
propriedades: viscosidade plastica (VP) e o volume de filtrado (VF) das
dispersbes preparadas com composi¢cdes das argilas Chocolate, Verde-lodo e
Bofe, cujos resultados possibilitaram, através do delineamento de misturas, a
determinacdo de uma gama de composi¢des das argilas disponiveis que
favorecem a melhoria das viscosidades e perdas por filtracdo e potencializam o
uso das argilas de qualidade inferior (Bofe e Verde-lodo) em fluidos de
perfuracdo de pocos de petrdleo a base de agua e argila.

Observa-se, ante o exposto, a necessidade da ampliagdo dos estudos
de sintese de organofilicas a partir das bentonitas de Boa Vista, estendendo o
estudo para as argilas disponiveis em maior quantidade nas jazidas (Bofe e
Verde-lodo). As composigdes de argilas para fluidos base agua estudadas por
CAMPOS (2007), a otimizagdo do processo de organofilizagdo estudado por
FERREIRA (2009) e a necessidade de utilizacdo das argilas disponiveis em
maior quantidade em Boa Vista, foram utilizados para introduzir argilas
organofilicas sintetizadas na formulacdo de fluidos padrdes, objetivando a
avaliacdo do desempenho desses fluidos para as diversas propriedades
reologicas e de filtracdo, segundo normalizagées do American Petroleum
Institute — API1 (2005), buscando-se obter argilas ou composigdes de argilas
organofilicas adequadas para uso como viscosificante em fluidos de perfuragéo
base organica. Este estudo podera proporcionar, também, a substituicdo de
argilas organofilicas importadas por argilas organofilicas nacionais e possibilitar

sua producao por empresas locais, com grandes repercussdes sociais.

1.1 Objetivo geral

O objetivo desta tese consiste no estudo do desempenho de fluidos de

perfuragcdo de pogos de petroleo base orgénica, com énfase na utilizacdo de
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composicoes de argilas organofilicas em fluidos de perfuracdo de pocos de
petréleo, obtidas com argilas bentoniticas disponiveis no municipio de Boa

Vista, PB, como viscosificante.

1.2 Objetivos especificos

a) Caracterizar, fisica e mineralogicamente, as trés variedades de
bentonitas disponiveis no municipio de Boa Vista, PB,;

b) transformar as bentonitas em bentonitas organofilicas;

c) escolher, por meio do inchamento de Foster, o tensoativo mais
adequado aos meios dispersantes estudados;

d) caracterizar a argila organofilica industrializada utilizada como
padrao e as argilas organofilicas obtidas;

e) formular fluidos de perfuracdo base organica utilizando-se as
argilas/composicoes de argilas organofilicas como viscosificante, analisando a
influéncia da variagcdo das propor¢cdes dos diferentes tipos de argilas
organofilicas através da metodologia de delineamento de misturas;

f) escolher proporcbes de emulsificantes e das razbes agua-
-dispersante (buscando aumento na propor¢cao de agua) na formulacdo dos
fluidos;

g) avaliar diferentes meios dispersantes (6leo, éster e parafina);

h) estudar as propriedades reolégicas dos fluidos, tais como: gel inicial,
gel final, viscosidade plastica, limite de escoamento e volume de filtrado dos
fluidos formulados por meio da metodologia de superficie de resposta;

i) comparar as propriedades dos fluidos obtidos com padrdes
especificados pelo API (American Petroleum Institute, 2005) e selecionar os
fluidos que apresentem caracteristicas reoldgicas adequadas para o0 processo
de perfuracao de pogos de petroleo;

j) potencializar a utilizagdo das bentonitas disponiveis no municipio de
Boa Vista, PB.
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2.0 Revisao bibliografica

2.1 Fluidos de perfuragéao
2.1.1 Historico

A agua foi o principal componente do primeiro fluido de perfuragéo a
ser utilizado no inicio do terceiro milénio (antes de Cristo) no Egito, onde pogos
de 20 pés (6 metros) de profundidade foram perfurados com brocas rotatérias
controladas manualmente e a agua utilizada para remogao de cascalho nesses
pOGOS.

De acordo com Confucio (600 anos antes de Cristo), pogos foram
perfurados na China utilizando-se salmoura como fluido durante o inicio da
dinastia Chou (1122-250 antes de Cristo). Muitos pogos de algumas centenas
de pés (acima de 30,4 metros) de profundidade foram perfurados perto da
fronteira do Tibet, utilizando-se salmoura, gas e agua como fluido de
perfuragao (BRANTLY, 1971).

Os fluidos de perfuracdo foram utilizados inicialmente, em processos
de perfuragao no final do século XIX, sendo a primeira patente de um fluido
datada de 1887 (EUA). A formulagao desse fluido consistia em agua, argila,
graos de trigo e cimento (CHILINGARIAN & VORABUTR, 1981).

Ao longo do tempo a necessidade de se perfurar pogos cada vez mais
profundos e em regides diversas, fez surgir uma enorme variedade de fluidos
de perfuracdo. Rapidamente se percebeu a intrinseca relagdo entre agua e
folhelho, sendo este encontrado frequentemente durante as perfuragdes; dai,
na tentativa de se minimizar as interagcées entre o folhelho e a agua foram
desenvolvidos, em meados do século XX, fluidos com aditivos poliméricos e
eletrélitos, porém este cenario mudou bastante apés a introdugao dos fluidos a
base de o6leo.

Nas décadas de 70 e 80 se usavam, predominantemente, os fluidos a
base de 6leo, ja que eles eram capazes de promover a estabilizagdo de pogos
além de proporcionar boa lubricidade, resisténcia a temperatura e redugao de
danos a formagao (BLOYS et. al., 1994). Devido a alta concentragdo salina em

sua fase aquosa, esses fluidos eram capazes de prevenir o transporte osmoético
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de agua para dentro do folhelho, capeando a parede do pogo com uma fina
camada de d6leo, que atua como membrana semipermeavel, mas, em virtude
da alta toxicidade associada a elevada concentragcdo de aromaticos, e a sua
nao-biodegradabilidade, conjuntamente com o crescente rigor da legislagao
ambiental, o uso desses fluidos tem sido muito restrito, sendo ainda usado em
situacoes especiais.

Atualmente, a maioria das perfuracbées no mundo usa fluidos a base de
agua e aditivos poliméricos (CAENN & CHILLINGAR, 1996). Sao inumeros os
aditivos poliméricos utilizados pela industria na formulagcdo de fluidos, sendo a
eles atribuida a capacidade de controlar diferentes propriedades (LAUZON,
1982; CARICO & BAGSHAW, 1978). LAUZON (1982) publicou uma rica
revisdo acerca dos diferentes tipos de polimeros e suas utilizagbes como

aditivos em fluidos de perfuragao.

2.1.2 Fungdes dos fluidos de perfuracéao

O sucesso da perfuracao de pocos de petrdleo e seu custo dependem,
em grande parte, das propriedades do fluido de perfuragdo, principalmente
quando se trata de pogos muito profundos (RODRIGUES JR, 2005 e REIS,
2003).

Sédo fungbes dos fluidos de perfuragdo (VAN DYKE, 2000;
ECONOMIDES et. al., 1998; BOURGOYNE et. al., 1991; LUMMUS & AZAR,
1986):

v Lubrificar e resfriar a broca

O peso e a rotagéo sobre a broca sdo muito elevados, gerando atrito e,
consequentemente, calor, necessitando de resfriamento oferecido pelo fluido
de perfuragdo. A friccdo entre a broca e as paredes do pogo também é
bastante elevada, exigindo lubrificagdo também proporcionada pelo fluido.

v Limpar o poco e transportar o cascalho a superficie

O fluido de perfuracao tem a funcao de “limpar” o pogo, ou seja, abrir
passagem para a broca, retirando os detritos de rocha ja triturados, para que

nao haja perda de tempo “retriturando-os”, o que reduz a taxa de penetragao
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nas formacdes. O cascalho é carreado para a superficie pelo espago anular
situado entre a coluna de perfuragao e as paredes do poco.

v Proteger e suportar as paredes do poco

O fluido de perfuragao fornece a pressao hidrostatica necessaria para
evitar o colapso das paredes do pogo. O controle das pressdes no interior do
poco €& feito pelo fluido através da geracdo de uma pressdo hidrostatica
superior a pressao dos fluidos, das formagdes (aqueles contidos nos poros das
formagdes) cortadas pela broca. Quando esta pressao hidrostatica se torna
menor do que a das formagdes e em presenca de permeabilidade suficiente,
pode ocorrer o fluxo de fluido de formacao para o interior do pogo que, se nao
devidamente controlado, pode transformar-se em erupg¢ao (blowout). Quando o
fluido exerce pressdo sobre as paredes do pogo uma parcela penetra nos
poros da formacgao (filtrado). As particulas sdélidas da lama se aderem nas
paredes do poco formando uma fina camada impermeavel que estabiliza as
formagdes (mud cake e que pode ser traduzido como “reboco”). Esta camada,
além de estabilizar as paredes do poco reduz a absorcdo de fluido de
perfuragao pelas formagdes, a chamada perda de fluido, quando se diz que “o
poco esta bebendo”.

v" Prevenir a entrada de fluidos da formacéo para dentro do poco

A pressao hidrostatica do fluido de perfuragdo no pogo pode ser a
mesma, maior ou menor que a pressao das formagdes perfuradas. Quando a
pressdo do fluido no pogo € igual a das formagdes diz-se que o pogo esta
balanceado; quando ela € menor que a das formacgdes, diz-se que o poco esta
sub-balanceado e, quando é maior que a das formacgdes diz-se que o0 poco esta
sobrebalanceado. No caso sub-balanceado (pressdo menor) é permitida e
pode ocorrer a penetracdo de fluidos da formagao no interior do poco; este
fluxo descontrolado é denominado “kick”, que pode progredir para uma
erupc¢ao, se nao controlada. Portanto, a perfuracdo deve ser conduzida com um
fluido de peso/densidade que proporcione a pressdo adequada para manter os
fluidos da formagao longe do poco, a menos que a perfuragdo seja sub-

-balenceada (reduzida).
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v" Trazer a superficie informacoes a respeito das formacoes perfuradas

O cascalho e o fluido de perfuragcdo que chegam a superficie,
constituem valiosas fontes de informacdes sobre as formagdes que estéo
sendo perfuradas. Gedlogos examinam o cascalho para saber que tipos de
formagdes estdo perfurados no momento, assim como os técnicos de fluido de
perfuragdo analisam o seu retorno, avaliando o quanto de agua, gas ou dleo,

esta entrando no pogo.

2.1.3 Classificacao dos fluidos de perfuracéao

Comumente, os fluidos de perfuragao sao classificados de acordo com
o componente principal, que constitui a fase continua. Esses componentes
podem ser gas, agua ou Oleo.

Nos fluidos a base de gas se incluem aqueles nos quais o gas € a fase
continua (gas seco), e aqueles em que o gas é a fase descontinua, como em
espumas e espumas compactas.

Quando o componente principal da fase continua € um liquido, o termo
lama é muito usado para a mistura formada pelos soélidos suspensos no liquido.
Os fluidos sao subdivididos em fluidos a base de agua e fluidos a base de 6leo.
A presenca de ambos os liquidos (6leo e agua) juntos, resulta em uma
emulsdo, formada através de agitacdo e da presenga de um emulsificante
adequado. A natureza quimica do agente emulsificante e as concentragdes de
fase continua e dispersa determina se o 6leo esta emulsificado na agua (fluido
de emulsdo de 6leo) ou se a agua esta emulsificada no o6leo (emulséo
invertida) (RODRIGUES JR, 2005; REIS, 2003).

Fluidos a base de agua: A grande maioria dos fluidos de perfuracao
utilizados no mundo é formada por liquidos a base de agua (MMS, 2000). O
fluido a base de agua consiste numa mistura de sdlidos, liquidos e aditivos
quimicos tendo a agua como a fase continua. O liquido base pode ser a agua
salgada, agua doce ou agua salgada saturada (salmoura), dependendo da
disponibilidade e das necessidades relativas ao fluido de perfuracéao
(ECONOMIDES et. al., 1998).
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Os principais tipos de fluidos a base de agua sado os fluidos
convencionais, fluidos naturais, fluidos dispersos tratados com
lignossulfonados, fluidos tratados com cal, fluidos tratados com gesso, fluidos
nao dispersos tratados com cal e polimeros, fluidos salgados tratados com
polimeros, fluidos de base KCI, fluidos isentos de solidos e os fluidos
biopoliméricos (VEIGA, 1998).

Fluidos a base de Oleo: Esse tipo de fluido é utilizado para
perfuracdes nas quais a estabilidade e a inibicdo do inchamento de folhelhos
sd0 necessarios, tais como em seg¢des profundas de pogos submetidos a altas
pressdes, pocos submetidos a altas temperaturas e em casos em que 0 pogo €
perfurado direcionalmente (onde existe um aumento do atrito entre a haste de
perfuragdo e as paredes do pocgo) (VEIL et. al., 1996; CHRISTOPHER, 1995).
Se comparados com os fluidos a base de agua, os a base de 6leo sao mais
caros e possuem efeitos ambientais negativos (DARLEY & GRAY, 1988;
BURKE, 1995).

2.1.4 Aditivos de fluidos de perfuracéo

Os aditivos sao substancias quimicas que, quando adicionadas ao
fluido Ihe conferem propriedades especiais, requeridas durante as atividades
de perfuragéo.

Esses aditivos podem desempenhar uma série de funcbdes, como
indicado na Tabela 1 (MACHADO, 2002). Atualmente se encontra disponivel,
no mercado, uma variedade de aditivos que possuem diferentes fungcbes em
decorréncia da variedade de situacdes encontradas durante a perfuracao de

POGOS.
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Tabela 1: Fungbes desempenhadas pelos aditivos nas lamas de perfuragao (De acordo com as
descricdes adotadas pelo América Petroleo Instituto - APl e o Internacional Association of
Drilling Contractors —IADC) (MACHADO,2002)

Funcéo Acdo Tipo de aditivo
Reduzir a tensdo interficial (forca de | Dependendo das superficies
contragao devida a diferengas | envolvidas, os aditivos podem
Surfactantes  (agentes

ativantes de superficie)

fisicoquimicas nas superficies de contato
de sistemas agua/dleo, agua/solidos e
agual/ar

agir como emulsificantes ou de-
-emulsificantes, floculantes ou
defloculantes e umidificantes

Emulsificantes
(tensoativos)

Criar uma mistura heterogénea (emulséo)
de dois fluidos insoluveis. Dependendo
do aditivo usado, a emulsdo pode ser
catibnica (carga positiva), anidénica (carga
negativa), ou ndo iénica (neutra)

Acidos graxos e aminas em
fluidos a base de 6leo e sabdes
e acidos organicos em fluidos a
base de agua

Floculantes

Promover a floculagdo das particulas
coloidais em suspenséo, formando flocos
e com isto aumentar a viscosidade para
melhorar a limpeza do pogo

Salmouras, cal hidratada, sulfato
de calcio hidratado, polimeros a
base de acrilamida e tetrafosfato

Dispersantes ou
defloculantes

Reduzir a atragdo (floculagdo) entre as
particulas de argila melhorando, assim, a
capacidade de bombeamento do fluido

Varios polifosfatos,
materiais lignosulfonatos

lignita,

Oleos, liquidos sintéticos, grafite,

Lubrificantes Reduzir o coeficiente de atrito . L
surfactantes, glicois e glicerina
Reduzir a hidratacdo de folhelhos para
o prevenir o alargamento excessivo do | Fontes de calcio soluvel e
Inibidores do | noco e o levantamento ou desabamento, | potassio, assim como  sais
inchamento de folhelhos | gnquanto folhelhos sensiveis & agua | organicos

estdo sendo perfurados

Redutores do filtrado

Diminuir a perda do fluido, uma medida
da tendéncia da fase liquida da lama de
perfuragdo de passar através do reboco
de filtragdo para dentro da formagao

Argilas de bentonita e lignita,
carboximetilcelulose (CMC),
poliacrilato e  goma pré-
-gelatinizada ex. Ecotrol

Controle do pH

Controlar o grau de acidez ou

alcalinidade do fluido

Soda caustica, cal, bicarbonato
de sédio e acidos comuns

Redutores de calcio

Reduzir o calcio na agua do mar

Soda caustica, bicarbonato de
sodio

Viscosificantes ou
espessantes

Aumentar a viscosidade para melhorar a
limpeza do pogo e suspenséao de solidos

Bentonita, CMC,

atapulgiticas

argilas

Adensantes (Materiais
que adicionam peso)

Controlar as pressdes de formagéo por
possuirem alta massa especifica

Barita, compostos de chumbo,
oxidos de ferro, carbonatos de
célcio e compostos similares
possuindo alta densidade

2.2 Argilas bentoniticas

O termo bentonita, segundo a literatura, foi aplicada pela primeira vez,
a um tipo de argila plastica e coloidal de uma rocha descoberta em Fort
Benton, Wyoming-EUA. Essas argilas apresentam a propriedade de aumentar

varias vezes o seu volume inicial na presenca de umidade. No Brasil sao
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utilizados os termos bentonita e bentonitico para materiais argilosos
montmoriloniticos, sem qualquer informagdo quanto a origem geoldgica ou
composi¢cao mineralégica (SOUZA SANTOS, 1992). A definicdo de GRIM &
NUVEN (1978), é a mais adotada. O autor afirma que a bentonita & qualquer
argila composta predominantemente pelo argilomineral esmectita e cujas
propriedades fisicas sao estabelecidas por este argilomineral.

Este argilomineral faz parte do grupo esmectita, uma familia de argilas
com propriedades semelhantes. O termo bentonita também ¢é usado para
designar um produto com alto teor de esmectita. A bentonita pode ser calcica
ou sodica, e apresenta uma caracteristica fisica muito particular: expande
varias vezes o seu volume quando em contato com a agua, formando géis
tixotropicos. Alguns cations provocam uma expansao tdo intensa que as
camadas dos cristais podem separar-se até a sua célula unitaria, como € o

caso do sodio.

2.2.1 Estrutura

A montmorilonita, argilomineral do grupo das esmectitas, € constituida
por duas folhas de silicato tetraédricas, com uma folha central octaédrica,
unidas entre si por oxigénios comuns as folhas, como pode ser observado nas
Figuras 1 e 2.

As camadas sao continuas nas direcbes dos eixos a € b e seu
empilhamento, podem ser ao acaso ou, em alguns casos, com alguma ordem.
Suas camadas sucessivas se encontram ligadas fracamente entre si,
permitindo que camadas de agua possam penetrar entre elas (SOUZA
SANTOS, 1989).

(b)

Figura 1. Representacao esquematica da (a) folha de silicato tetraédrica e da (b) folha
central octaédrica da estrutura do argilomineral montmorilonita
Fonte: VALENZUELA DIAZ, 2003; apud CAMPQOS, 2007
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Cations trocaveis

® Oxigénio

@ Hidroxila

® Silicio
Aluminio

Figura 2: Representagcdo esquematica da estrutura do argilomineral montmorilonita
Fonte: VALENZUELA DIAZ, 2003; apud CAMPQOS, 2007

As unidades formadas por tetraedros que possuem composi¢ao SiO4
se polimerizam, compartiihando trés oxigénios que formam uma malha
hexagonal, como visto na Figura 1, de estrutura continua, em duas dimensdes.
Esta folha é chamada tetraédrica.

A outra unidade de folha, chamada octaédrica, é formada por cations
em coordenacgdo octaédrica que também se polimerizam em duas dimensdes
compartilhando quatro oxigénios.

Os cations que participam desta unidade octaédrica sdo: Al, Mg, Fe
mais outros cations como Li, Cr, Mn, Ni, Cu e Zn, podem ocupar esses lugares.

Trocas isomoérficas em nivel de camada tetraédrica (onde o Si** pode

I**, Fe®*), e no nivel de folha octaédrica (em que o AI**

ser substituido por A
pode ser trocado por cations Fe?*, Mg?*,...) deixam como resultado um excesso
de cargas negativas que sdo neutralizadas por cations ou cations hidratados
posicionados no espago interlamelar.

MOONEY et. al., (1952) afirmam que a carga negativa é balanceada
por cations intercalados entre as unidades estruturais e esses cations,
denominados cations trocaveis, podem ser ions alcalinos terrosos (Ca®" e

Mg®*) ou metal alcalino Na*. Quando este cation é o Na*, a argila é conhecida
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como bentonita sédica e, na literatura de fluidos de perfuragdo, como bentonita.
De forma analoga, quando cations Ca®* sdo adsorvidos & superficie da argila,
esta é conhecida como bentonita calcica. Ndo sdo comuns as argilas
magnesianas, mas ha ainda um terceiro tipo, denominado bentonitas
policatibnicas, nas quais estdo presentes os cations supracitados. Argilas

desse tipo sdo encontradas no Brasil.

2.2.2 Capacidade de troca de cations

Os argilominerais esmectiticos exibem uma alta capacidade de troca
de cations, isto €, os ions fixados na sua superficie, entre as camadas e dentro
dos canais do reticulo cristalino podem ser trocados numa reagao quimica por
outros ions presentes em uma solugéo aquosa, sem que isto venha trazer uma
modificagdo de sua estrutura cristalina (ODOM, 1984).

A capacidade de troca catidbnica € uma propriedade importante dos
argilominerais, visto que os ions permutaveis influem grandemente nas suas
propriedades fisico-quimicas e nas suas aplicagdes tecnoldgicas (ODOM,
1984). Esses ions trocaveis podem ser organicos e/ou inorganicos (SOUZA
SANTOS, 1975).

A capacidade de troca catidnica nos argilominerais varia de 80 a 150
meq/100g na montmorilonita, de 3 a 15 meq/100g na caulinita, de 5 a 10
meq/100g na haloisita-ZHZO, de 10 a 40 meqg/100g na hanisita-4H20, de 10 a

40 meq/100g na ilita ou clorita e de 100 a 150 meq/100g na vermiculita.
Também a matéria organica contida nas argilas pode ter uma capacidade de
troca catidnica elevada, da ordem de até 300 meqg/100g; as zedlitas e
vermiculitas também possuem capacidade de troca de cations dessa ordem (os
dados em meq estdo associados com a equivaléncia das cargas dos ions
trocaveis) (GRIM, 1968).

A substituicdo isomorfica, conforme sugerido por VAN OLPHEN (1977),
€ a principal fonte de carga negativa observada sobre as particulas de argila.
Esta carga negativa ndo balanceada é compensada pela adsor¢ado sobre a
superficie de cations monovalentes, bivalentes, trivalentes ou polivalentes que
sdo trocaveis e coordenados por agua (SOUZA SANTOS, 1975).
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Os ions trocaveis sdo mantidos geralmente, em torno das arestas
laterais das particulas dos argilominerais; em alguns casos, particularmente na
montmorilonita, nos préprios planos basais. A reagao quimica de troca ibnica
nao requer somente um meio liquido para ocorrer podendo efetuar-se entre
faces ou, ainda, entre particulas do argilomineral e outro mineral qualquer
(SOUZA SANTOS, 1975).

Nas montmorilonitas a capacidade de troca de cations se deve

+

3
sobretudo a substituicdo de Al em posicdes octaédricas por outros cations,

2+ 2+ 4+
principalmente Mg e por Fe , menos frequentemente, a substituicdo de Si

3+
por Al em folhas tetraédricas (SOUZA SANTOS, 1975).

2.2.3 Hidratacao

Quando folhas individuais de montmorilonita sdo expostas a agua, suas
moléculas sdo adsorvidas as superficies das silicas; com o avango da
adsorgao, tem-se como resultado a separagdo das camadas de argila o que
proporciona a exposicdo de uma area maior para hidratacdo. Este
comportamento é chamado inchamento interlamelar e é controlado pelo cation
associado a estrutura da argila. A espessura da camada de agua interlamelar
varia com a natureza do cation adsorvido e com a quantidade de agua
disponivel.

Se o cétion é o sodio, o inchamento pode progredir desde 9,8 A;
quando a argila é exposta ao ar e a um maximo de 40,0 A, quando a argila é
totalmente dispersa em um meio liquido (LUMMUS & AZAR, 1986). Até os 40,0
A de expansdo basal, as camadas lamelares basais de cargas elétricas
opostas sao atraidas umas as outras pelas for¢cas de Van der Waals. Aos 40,0
A, as camadas estruturais ndo possuem praticamente forcas de atracéo entre
si, suficientes para formar o empilhamento das camadas basais. Acima dos
40,0 A, o movimento browniano do meio vence as forcas de Van der Waals, as
camadas lamelares se separam e se dispersam no liquido (SOUZA SANTOS,
1992).

Se o cation for calcio, o inchamento interlamelar varia de 11,8 A,

quando em estado seco, a um maximo de 18,0 A quando umido. A diferenca no
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inchamento das montmorilonitas sodicas e calcicas se deve a forca de atragao
entre as camadas. Na presenca do calcio, ocorre a reducao da quantidade de
agua que podera ser adsorvida, enquanto o cation sddio provoca uma forga
atrativa menor, permitindo que uma quantidade maior de agua penetre entre as
camadas e seja, entdo, adsorvida, como pode ser visto na Figura 3 (LUMMUS
& AZAR, 1986).

montmorilonita de calcio

-
umny
2l

e ——
T

+ dgua

Montmarilonita de sédio
ou célcio

maontmorilanita de sédio

ESMECTITAS HIDRATANDO-SE

Figura 3: Hidratagdo da montmorilonita calcica e da montmorilonita sodica
Fonte: LUMMUS & AZAR, 1986; apud CAMPOS, 2007

O tamanho, a estrutura e forma das particulas, capacidade de troca de
cations, adsorcdo de agua, densidade e a associacdo de particulas,
determinam o comportamento reolégico de suspensdes de bentonitas, sendo

de grande importancia aos fluidos de perfuragao.

2.3 Jazidas de argilas bentoniticas de Boa Vista, PB

O interesse pelas argilas bentoniticas do municipio de Boa Vista, PB,
data de algumas dezenas de anos, quando moradores da regido as utilizavam

como pigmentos nas pinturas de suas casas (DANTAS et. al., 1984).
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Os depédsitos de argila de Boa Vista, PB, estdo localizados em minas
denominadas Lages, Bravo, Jua e Canudos, e as argilas naturais s&o
identificadas de acordo com suas cores caracteristicas; verde azeitona como
verde-lodo, vermelho arroxeado como chocolate e creme como bofe (DANTAS
et. al., 1984). Segundo SOUZA SANTOS (1968), é observada uma grande
variedade de cores, com argilas de tonalidades résea, verde, vermelha, creme,
amarela, cinza e chocolate.

Até a década de 60 o Brasil importava toda a bentonita utilizada em
fluidos de perfuragcdo. Hoje, as jazidas de Boa Vista, PB, tornam o Pais
praticamente autossuficiente em argilas bentoniticas, sendo responsavel por
88% de toda a produgado de argila bruta e beneficiada do Brasil (OLIVEIRA,
2004).

No tocante a produgdo mundial, a uUnica estatistica disponivel
preliminar é referente aos Estados Unidos, com uma produgao da ordem de 4,5
milhdes de toneladas de bentonita/ano. O Brasil se situa entre os dez principais
produtores. Em 2004, a quantidade de bentonita bruta e beneficiada produzida
no Estado da Paraiba representou 88% do total da produgao brasileira, sendo a
parcela restante produzida no Estado de Sdo Paulo (OLIVEIRA, 2004).

No segmento de processamento, além do beneficiamento simples de
desintegracdo, homogeneizagdo e secagem, € realizada a “ativacdo” pela
adicdo do carbonato de soédio (barrilha), transformando a bentonita
naturalmente policatibnica em sodica. A empresa paraibana BUN (Bentonit
Unido Nordeste S.A.) responde por 74,0% da producdo de argila beneficiada
nacional, empresa esta fornecedora de bentonita sodica para fluidos de
perfuragdo utilizados pela Petrobras, a BENTONISA com 9,1%, a DRESCON
com 3,9% e a DOLOMIL com 3,3%. A Paraiba tem sido o principal estado
produtor desse bem mineral, tanto bruto quanto beneficiado, onde hoje atuam
nove empresas operando cerca de quatorze minas (TRINDADE, 2001).

Quarenta anos apds a sua descoberta, o processo de exploragao das
jazidas de argilas de Boa Vista, PB, se torna cada vez mais intenso e, em
virtude do processo de industrializagao, as variedades de melhor qualidade ja

foram extraidas e atualmente ndo sdo mais encontradas. Segundo mineradores
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da regido, a reserva da argila Chocolate, considerada de boa qualidade, é
suficiente para o abastecimento até os préximos cinco anos. Algumas argilas
consideradas de qualidade inferior, podem ser encontradas em grande
quantidade, como as argilas denominadas Bofe (argila de cor creme) e Verde-
lodo (argila de cor verde escuro) (AMORIM, 2004).

Em virtude deste problema os mineradores da regido comegam a
controlar o fornecimento de argilas de melhor qualidade, fornecendo aos
compradores composi¢des constituidas de aproximadamente 50% de argilas
de boa qualidade e 50% das de qualidade inferior. As empresas beneficiadoras
de maior porte procuram negociar a compra das variedades de argila na
quantidade determinada pelos mineradores mas exigem que estas sejam
vendidas separadamente. Assim, dao prioridade as argilas de melhor
qualidade, utilizando-as em maior quantidade e, dependendo da finalidade do
produto industrializado, chegam a desprezar as variedades de qualidade
inferior AMORIM & PEREIRA, 2003).

As principais jazidas de bentonita em operagdo no Brasil, estdo
localizadas no municipio de Boa Vista, Estado da Paraiba. Existem outros
depdsitos de bentonita no municipio de Vitéria da Conquista, BA, com
possibilidade de aproveitamento econémico.

As bentonitas de Boa Vista, PB, sdo policatibnicas e, para serem
utilizadas industrialmente, precisam ser ativadas com carbonato de sdédio
(barrilha), para serem transformadas em sodicas. Este processo foi
desenvolvido e patenteado na Alemanha, no ano de 1933, pela empresa
Erbsloh & Co. e é atualmente utilizado pelos paises que nado dispdem de
bentonita soddica natural.

Devido a abundancia de reservas mundiais de bentonita, sua
estimativa ndo vem sendo publicada. As reservas medidas e indicadas no
Brasil, mediram 41,4 (preliminar) e 27,5 (revisada) milhdes de toneladas em
2007. O estado do Parana tem a maior porgao das reservas medidas (38,6%),
enquanto a Paraiba tem a maior parte das indicadas (88,2%). No total (medida
mais indicada), as reservas paraibanas representam 55% do total e as
paranaenses, 24% (DNPM, 2008).
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A producéao estimada de bentonita bruta no Brasil atingiu 329.647 t. em
2007. Este montante representa menos 21% em relagdo a 2006. A Paraiba
produziu 88,5% de toda a bentonita bruta interna. Sdo Paulo vem em seguida,
com 7,3%, a Bahia em terceiro lugar com 3,9% e, por ultimo, o Parana, com
apenas 0,2%. Oficialmente, quatorze empresas atuam neste segmento, no
Pais; a maior delas é a Bentonit Unido Nordeste. A queda na producao bruta
pode estar relacionada a paralisacdo da lavra, por razdes técnicas e
econbmicas, de duas empresas: Unido Brasileira de Mineragao S/A e Sid
Chemie do Brasil Ltda, ambas localizadas em Boa Vista, PB (DNPM, 2008).

A producéo interna de bentonita beneficiada (moida seca e ativada)
cresceu 1,39% em relagdo a 2006. A distribuicdo geografica da produgéao de
bentonita moida seca se deu da seguinte forma: Sdo Paulo com 97,5% do total
e Parana com 2,5% (DNPM, 2008).

A Bentonit Unido Nordeste, situada em Boa Vista, PB, produz
exclusivamente bentonita do tipo ativada e contribuiu com 98,7% deste produto
produzido no Brasil, seguida da empresa Bentonita do Parana Mineragao Ltda,
localizada em Quatro Barras, PR, com 1,3%. Os dados preliminares relativos
ao consumo estimado de bentonita bruta, no ano de 2007, indicaram a seguinte
distribuicdo: extragcado de petrdleo/gas (54%) e pelotizagdo (46%). O municipio
de Boa Vista, PB, foi o destino de (88%) das vendas de bentonita bruta em
2007. Para Campina Grande, PB, foram destinados 8,9% e, para Pocinhos, PB,
3,10% (DNPM, 2008).

O destino de bentonita beneficiada (moida seca) se distribuiu nos
seqguintes Estados: Sdo Paulo, com 53,5%; Minas Gerais, com 30,7%; Parana,
com 5,2%; Rio Grande do Sul, com 4,65%; Santa Catarina, com 3,4% e Bahia,
com 2,6%. As finalidades industriais para a bentonita moida seca se
distribuiram entre graxas e lubrificantes, com 78,7%, fertilizantes com 11,1%,
6leos comestiveis com 7,7% e fundicdo com 2,4%. O destino da bentonita
ativada foi apurado entre os seguintes Estados: Espirito Santo, com 44,4%
Minas Gerais com 27,7%, Rio Grande do Sul com 11,6%, Santa Catarina com
9,6%, Séo Paulo com 5,3% e Rio de Janeiro com 1,4%. Os usos industriais da

bentonita ativada se distribuiram entre: pelotizacdo de minério de ferro com
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63%, fundicdo com 19,7%, racdo animal com 11,6%, extracdo de petrdleo e
gas com 5,5% e outros produtos quimicos com 0,2%. O consumo aparente
brasileiro de bentonita bruta aumentou 86,3% em 2007 em relagcdo a 2006
(DNPM, 2008).

2.4 Estudos realizados com composic¢fes de argilas bentoniticas

Segundo MURRAY (1991), composi¢cbes de bentonitas sédicas e
bentonitas calcicas sdo normalmente utilizadas nas mais diversas aplicacdes
visando a otimizagao das propriedades de cada uma delas.

Estudos realizados por KEREN (1991), sobre a reologia de
composi¢des de caulinita e bentonita, e por NEAMAN e SINGER (2000), sobre
a reologia de composigdes de paligorsquita com bentonita, mostraram que as
propriedades reolégicas e as interagbes entre as particulas do sistema
dependem fortemente da concentracao de bentonita na formulagao.

Em geral, a formulagao das argilas utilizadas na preparagao dos fluidos
de perfuragcéo a base de agua e argila corresponde a composigdes de argilas
aditivadas utilizadas em proporcgdes distintas para a composi¢cao de um fluido
que deve atender aos inumeros requisitos no processo de perfuragéo de pogos
de petréleo. As principais razdes para a utilizagdo de mais de uma argila na
composicao do fluido, é a possibilidade de combinar as propriedades de duas
ou mais matérias-primas com caracteristicas diferentes para a obtencdo de um
fluido que possua um conjunto de propriedades adequadas, sendo de grande
importancia que a proporgdo entre as suas argilas constituintes seja definida
com critério.

Apesar da magnitude da questdo, até o momento, na literatura sdo
encontrados poucos dados relativos ao estudo de composi¢cdes de argilas
bentoniticas para utilizagdo em fluidos de perfuragao.

Estudos recentes realizados pelo grupo de pesquisa, fluidos de
perfuracdo, da Universidade Federal de Campina Grande, UFCG, mostraram
que é possivel corrigir as propriedades de viscosidades e volume de filtrado de
fluidos obtidos com as argilas bentoniticas de Boa Vista, por meio da mistura

de duas ou mais espécies de argilas bentoniticas disponiveis visando a sua
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utilizacdo em fluidos de perfuracdo de pogos de petréleo (CAMPOS et. al,,
2005 e VIANA, 2005).

Os resultados obtidos por CAMPOS (2005) mostram a
significancia do estudo de composi¢cbes de argilas bentoniticas e a viabilidade
na obtencao de fluidos com comportamento reoldgico satisfatério, de acordo
com as especificagbes atualmente vigentes para uso como agente
viscossificante e tixotropico em fluidos a base de agua para perfuragdo de

pocos de petroleo.

2.5 Argila organofilica

Argilas organofilicas sdo argilas que contém moléculas organicas
intercaladas entre camadas estruturais e/ou adsorvidas a sua superficie. As
pesquisas de intercalagdo de moléculas organicas em argilas tiveram inicio na
década de 20, com JORDAN, apds a introdugdo, em 1913, da técnica de
difracédo de raios X (PAIVA et al., 2008; SILVA e FERREIRA, 2008; COELHO,
2007 e SOUZA SANTOS, 1992).

Argilas organicamente modificadas s&o argilas que foram alteradas ao
trocar os cations inorganicos trocaveis adsorvidos a superficie da argila, com
os cations trocaveis da folha tetraédrica, em que o Si** pode ser substituido
isomorficamente por AI**, Fe**, ou os cations substituidos da folha octaédrica,
em que o AP’* pode ser substituido por Fe?*, Mg?*, etc..., por cations organicos
de cadeia longa (como as cadeias do sal: cloreto de benzalcénio - CigHs7)
resultando, assim, na sintese das argilas organofilicas.

As argilas tém afinidade com as moléculas organicas apos a adsor¢ao
com sal quaternario de amoénio que sera explicado um pouco mais
detalhadamente, na seccéo seguinte. Antes deste processo da transformacéao
da argila natural para organcfilica, ndo se consegue modificar a estrutura das
argilas naturais que s&o inorganicas, modificando entdo s6 a distancia
interplanar. As argilas naturais possuem geralmente, caracteristicas
organofdbicas, ou seja, as argilas ou seus argilominerais constituintes tém fobia
ou repelem moléculas organicas; na sua grande maioria as argilas, séo

hidrofilicas (que tém afinidade com agua).
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Por isto, a base do processo de transformacao das argilas hidrofilicas
em argilas organofilicas, & fazer com que seus cations naturais inorganicos
sejam trocados, em presenga de agua, por cations organicos; contudo, em
trabalho recente FERREIRA (2009), mostra que nos sais quaternarios os
cations sao trocaveis e, nos tensoativos, nao-idnicos, 0 processo ocorre por
adsorcao.

O processo de organofilizagdo usando o tensoativo ndo-iénico ocorre
da seguinte forma: o tensoativo nao-ibnico (amina etoxilada) é adicionado a
suspensao de bentonitas e o processo de organofilizagdo ocorre por adsorgao.
Finalmente, todo este processo € monitorado pelo pH da solugao, pela agitagcao
mecanica no sistema e pelo tempo de contato entre as espécies mencionadas.
Os tensoativos n&o-ibnicos possuem cadeias longas de hidrocarbonetos
(FERREIRA, 2009).

No livro Ciéncia e Tecnologia de Argilas (SOUZA SANTOS, 1989)
observou-se que muitos tipos de sistemas como argilas somadas com
substancias organicas foram pesquisados e os de maior importancia industrial
foram as argilas organofilicas, obtidas a partir de argilas esmectiticas sédicas
ou inchaveis (por causa do seu alto grau de inchamento na agua) e sais
quaternarios de amonio.

A preferéncia quanto ao uso de esmectitas nessas sinteses se deve as
pequenas dimensdes dos cristais, a elevada CTC desses argilominerais e a
facilidade do aumento da distancia interplanar basal dgp1, € isto faz com que as
reacdes de intercalagdo sejam mais rapidas (SILVA, 2005).

Como ja referido, as argilas esmectiticas sédicas sdo hidrofilicas, isto
€, possuem afinidade com moléculas de agua, adsorvendo-as na forma de
esferas de hidratacdo nos cations Na’. A quantidade de agua que pode
solvatar os cations sodio presentes entre as camadas 2:1, € tal, que provoca a
separacao dessas camadas, como mostra a Figura 4 (pagina 22). Antes da
expansao, a argila se apresenta de forma seca, na auséncia de agua; portanto,
os argilominerais contidos se apresentavam aglomerados, empilhados e as

folhas estavam mais préximas umas sobre as outras.
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Figura 4: Camada tipo 2:1
Fonte: VOLZONE, 1977.

A separagao desses aglomerados ocorre apenas na presenga de agua,
ou seja, em suspensdes aquosas, em que se inicia um processo de

delaminagao das particulas, que é bastante procurado para usos industriais.

Segundo LAGALY (1984), as dispersbes diluidas em agua das
bentonitas sddicas por adicdo de sais quaternarios de amdnio comumente sao
preparadas e os sais podem ou nao ser incorporados as massas ou pastas,
dependendo das aplicagdes predefinidas.

Segundo MURRAY (1991), o processo € efetuado em meio aquoso,
apos separagao de grande parte dos minerais ndo esmectiticos, através da
operagao unitaria de sedimentagdo ou centrifugagdo. A secagem é realizada
em secadores do tipo flash.

VALENZUELA DIAZ (1994), preparou, em seu trabalho de tese, varias
argilas organofilicas partindo de bentonitas brasileiras que, geralmente, s&o
policatidnicas, utilizando um sal quaternario de aménio produzido no Brasil e
comercializado pela Akzo, com o nome de Arquad B50 (Cloreto de alquil benzil
dimetil amoénio). Ele utilizou suspensdes de argila bentonita e adicionava, a

suspensao, uma solugédo aquosa do sal em 50% em peso.
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Ja as primeiras organofilicas preparadas por JORDAN (1949), em nivel
de laboratédrio, foram fundamentadas numa dispersdo aquosa de 3,25% de
bentonita sddica que sedimentou por um periodo de tempo de uma hora; apds
a sedimentacao e a suspensao, o sedimento foi descartado e se |he adicionou
uma solugdo organica na concentracao de 5% e proporgao de 100meq/100g de
argila; posteriormente, o produto foi separado através de filtragcdo, lavado,
secado em estufa a 85° C e pulverizado, este é o classico método para se
preparar uma argila organofilica.

As argilas organofilicas s&o espécies quimicas preparadas sob medida
para determinados fins especificos tornando-as, desta forma, um produto com
alto valor agregado; o volume produzido nédo é elevado. A principal aplicagéo
das argilas organofilicas ainda € como componente tixotrépico de fluidos de
perfuracdo de pocos de petréleo (VALENZUELA DIAZ, 1994).

2.5.1 Obtencéo de argilas organofilicas

Em geral a sintese de bentonitas, esmectitas ou montmorilonitas
organofilicas, € realizada com a técnica de troca de ions (BEALL e GOSS,
2004). Nesta técnica é feita a modificacao superficial da argila bentonitica com
a substituigcao de cations trocaveis presentes na distancia interlamelar da argila,
geralmente Na*, que é mais facilmente trocavel, por serem monovalentes, por
cations organicos de sais quaternarios de amoénio (surfactantes catidnicos) ou
outros tipos de tensoativos (aminas, graxas) em solu¢ao aquosa. A quantidade
de intercalante ligado a superficie das lamelas da argila é limitada pela
capacidade de troca de cations da argila.

Diversas outras rotas podem ser empregadas na modificagdo de
argilas. Essas técnicas incluem: adsor¢céo ou interagdes ion-dipolo troca de
ions com cations inorganicos e complexos catidnicos, graftizacdo de
compostos organicos, reagdo com acidos, pilarizagdo com cations metalicos,
polimerizacao interlamelar ou intraparticula, desidroxilacdo e calcinacgao,
delaminagdo e reagregacdo de argilominerais esmectiticos e tratamentos
fisicos como liofilizacdo, ultrassom e plasma (BERGAYA & LAGALY, 2004).
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Os trabalhos classicos sobre a obtencdo de argilas organofilicas em
laboratério, sdo os de JORDAN (1949), que sugere a preparagdo de uma
dispersédo aquosa a 3,25% de bentonita sédica, a qual é deixada durante uma
hora para sedimentar; o sedimento é separado e descartado. O produto final é
separado por filtragdo. Apos a lavagem a “torta”, € secada a 85°C e pulverizada
(DIAZ, 1994).

Na Figura 5 esta a ilustragdo da sintese da argila organofilica a partir

da argila esmectitica sddica modificada com sais quaternarios de aménio.

e
T

Figura 5: Sintese da argila organofilica a partir da esmectita sddica
Fonte: GROBMANN, 2004; apud BOTELHO, 2006

Na Figura 6 esta ilustrada a diferenga no espagamento basal, e isto se
da de acordo com a quantidade de carbono na cadeia do sal; quanto maior o

espacamento, maior também a quantidade de carbono existente no sal.

Figura 6: Espacamento basal da argila, apés modificagdo com sal quaternario de
amonio
Fonte: RAY et. al., 2003; apud PAIVA et. al., 2008

Os tensoativos nao-idnicos, devido a sua baixa toxicidade e potencial
de biodegradacao, sado utilizados comumente, como detergentes domeésticos e
foram testados para a remediagédo de solos contaminados e organofilizagao de
esmectitas. O mecanismo de adi¢gdo dos tensoativos n&o-ibnicos nas argilas é
diferente do meétodo apresentado para tensoativos ibnicos. Em razdo da

auséncia de grupos funcionais idnicos nos tensoativos nao-idénicos, ligacbes de
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hidrogénio podem ser consideradas as principais forgas motrizes para
adsorcao desses tensoativos. Em alguns casos, argilas organofilicas obtidas
por tensoativos nao-idnicos sao mais estaveis quimicamente que as obtidas

utilizando-se tensoativos catidnicos (FERREIRA et. al. 2008).

2.5.2 Usos industriais das argilas organofilicas

Segundo RECK (1993), as argilas organofilicas, sendo “especialidades
quimicas” feitas “sob medida” para fins especificos, sao produtos de alto valor
agregado e sem elevado volume de produgao sendo este volume, nos EUA, no
ano de 1976, de aproximadamente 28.000t. No Brasil, no ano de 1989 a
producao foi de 6.957t (Dados do anuario da ABIQUIM, 1990).

JORDAN desenvolveu, na década de 20 do século passado, o primeiro
uso industrial de bentonitas organofilicas, na fabricacédo de graxas industriais
para uso acima de 70°C, substituindo os sabdes pelas bentonitas; esses
produtos receberam os nomes comerciais de “Bentonas” e “Astrotone”;
posteriormente, foram usadas em lugar da bentonita sodica em fluidos
tixotrépicos ndo aquosos para perfuragao de pocgos de petrdleo, sobretudo do
tipo “offshore” e em formacbes geoldgicas salinas. Hoje, além dessas
aplicagdes, sdo usadas em tintas a dleo, tintas para impressao, cosméticos,
adsorventes seletivos para poluentes e biocidas e, mais recentemente, na
preparagao de nanocompositos polimero-bentonita organofilica (COELHO et.
al., 2007).

Argilas organofilicas também podem ser utilizadas como materiais
adsorventes pois exibem alta capacidade de remover contaminantes
hidrofobicos de solugdes aquosas e, por isto, sdo agentes promissores no
controle ambiental e na reducgao de lixiviagao, fotodegradacao e volatizagao de
herbicidas, além da alta area especifica que apresentam (PAIVA et. al., 2008).

As argilas organofilicas sdo muito utilizadas como adsorventes para
remocao de p-nitrofenol e p-clorofenol. Esses compostos fendlicos sao
largamente usados na industria farmacéutica, petroquimica e outros processos
de manufatura quimica. Devido a efeitos nocivos, efluentes contaminados com

compostos fenolicos devem ser tratados antes de serem descartados.
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Processos secundarios de tratamento biolégico comumente sdo empregados
para efluentes domésticos e industriais mas nao podem tratar, de maneira
eficiente, efluentes contendo alta concentracdo de compostos fendlicos
(AKCAY & COLL, 2004). Tém também grande utilidade nas industrias de
fundicdo de metais, aditivos reoldgicos de lubrificantes, tintas, adesivos e
cosmeéticos, e em virtude da afinidade que possuem por compostos organicos,
revestimento de reservatorios de disposicao de residuos, tratamento de
efluentes, derramamento controlado, em tanques de 6leos ou gasolina e em
revestimento de aterros (PEREIRA et. al.,, 2007; SHARMASARKAR et. al,,
2000; VIEIRA, 2003).

E também muito grande o nimero de sitios contaminados com petréleo
e seus derivados havendo, desta forma, diversos estudos sobre o uso de
argilas organofilicas na remediacdo desses sitios. Dada a dificuldade na
separacgao de oOleo de correntes ou corpos de agua, as argilas organofilicas
também sdo usadas em geral, em conjunto com carvdes ativados, no refino
dessas separagodes (PAIVA et. al., 2008).

Outras aplicagdes encontradas sao agentes de controle reolégico, para
preparagao de lacas termorresistentes, adesivos, em massas de moldagem,

em vernizes refratarios, produtos farmacéuticos etc. (PAIVA et. al., 2008).

2.6 Planejamento de experimentos
2.6.1 O uso do delineamento de misturas

O delineamento de misturas pode ser entendido como um caso
especial da metodologia do calculo de superficies de resposta, que utiliza
ferramentas estatisticas e matematicas para modelar, simular e otimizar
determinada propriedade de uma mistura, em fungcdo de seus componentes
(MYERS & MONTGOMERY, 2002; CORNELL, 1990). A modelagem de uma
dada propriedade usando-se esta metodologia de otimizagdo, € muito comum
em diversas areas (CORREIA et al., 2004) e tem permitido, se obter em todos
os casos relatados, uma maior confianga nos resultados e eficiéncia, em

termos de racionalizagao de custos.
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A estatistica lida com a coleta, a apresentacao, a analise e o uso dos
dados para tomar decisdes, resolver problemas e planejar produtos e
processos. Devido a muitos aspectos relacionados a pratica da engenharia
envolver o trabalho com dados, torna-se imprescindivel o conhecimento de
estatistica (MONTGOMERY & RUNGER, 2003).

Diversas metodologias (MYERS & MONTGOMERY, 2002; CORNELL,
1990) vém sendo propostas com o intuito de determinar o ponto ideal ou critico
uma vez que, devido aos diferentes perfis que as curvas podem apresentar,
nao é tado oObvia sua determinagdo, sendo necessaria a realizagcdo de um
numero elevado de experimentos; neste sentido, a abordagem do
delineamento de misturas visa a diminuicdo do numero de experimentos
necessarios para determinacao de propriedades 6timas do sistema em estudo,
tal como as propriedades reoldgicas.

Os planejamentos experimentais para estudo de misturas tém
encontrado larga aplicagdo na ciéncia, na engenharia e, particularmente, na
industria (CARTY & SENAPATI, 1998). A partir de um delineamento de
misturas, a resposta ou propriedade muda somente quando sao feitas
alteragcbes nas propor¢des dos componentes que fazem parte dessa mistura.
Portanto, a finalidade principal de se utilizar essa metodologia € verificar como
as respostas ou propriedades de interesse sao afetadas pela variagcdo das
proporcdes dos componentes da mistura. Neste caso, as propor¢des dos
componentes nao sao independentes, pois a soma de todas elas sempre tem
que totalizar 100% (ZAUBERAS et al., 2004).

Com os resultados obtidos no delineamento de misturas, pode-se
utilizar polindmios simplificados, que definem uma superficie de resposta para
relacionar a propriedade de interesse as diversas proporgdes utilizadas, o que
possibilita a revisdo quantitativa das propriedades de qualquer formulagéo no
sistema estudado, fazendo apenas alguns experimentos.

ALEXANDRE et. al., (2001), apresentam uma metodologia numérica
utilizando o planejamento em rede simplex, na previsdo das propriedades
mecénicas de pecgas ceramicas vermelhas. O delineamento de misturas

permitiu a escolha de modelos matematicos significativamente eficazes para
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previsdo das propriedades mecanicas a partir do conhecimento prévio das
propriedades de cada componente original, bem como das composigbes em
determinadas proporg¢des fundamentais, fazendo apenas alguns experimentos.

BRANCO & GASPARETTO (2003), apresentam a aplicagcdo da
metodologia de superficie de resposta para o estudo do efeito da temperatura
sobre o comportamento reolégico de composi¢des ternarias de polpa de manga
e sucos de laranja e cenoura, descrevendo a influéncia de cada componente
sobre os parametros reolégicos.

Com esta metodologia € possivel otimizar os custos envolvidos no
desenvolvimento de novos materiais, em fungdo das quantidades de matérias-
-primas e aditivos ceramicos. NARDI & HOTZA (2002 e 2004), demonstram a
possibilidade de minimizar custos na producdo de materiais ceramicos
cimentantes compostos de trés componentes, através da analise de superficie
de resposta.

CURTO et. al.,, (2003), apontam a importancia da utilizacdo do
delineamento de misturas na investigagao da composig¢ao e da plasticidade na
resisténcia mecanica de massas ceramicas triaxiais.

GOMES (2004) utilizou o delineamento de misturas no estudo da
defloculacdo de composigdes ceramicas triaxiais (argila/feldspato/quartzo) com
o objetivo de modelar matematicamente a concentracéo ideal de defloculante
em fungado das fracbes massicas dos componentes das composicdes. Neste
trabalho, a autora conclui que a utilizacdo do delineamento de misturas se
mostrou bastante adequada, sendo possivel a obtencdo de um modelo
matematico que correlacionasse a concentragao ideal de defloculante com as
proporcdes das matérias-primas nas composigoes.

CORREIA et. al., (2004), afirmam que no desenvolvimento e fabricagao
de revestimentos ceramicos, propriedades tecnoldogicas sdo determinadas
basicamente pela combinagdo de matérias-primas e condicbes de
processamento e, quando os parametros sao mantidos constantes, a técnica
de delineamento de misturas pode ser usada para modelar as propriedades
(resisténcia mecanica, densidade aparente, coeficiente de dilatagdo térmica

linear, retracdo linear e absorcdo de agua) em corpos ceramicos, sendo
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possivel, através do uso da metodologia de superficies de resposta, delimitar a
gama de composi¢gdes que permite produzir um corpo ceramico com
caracteristicas pretendidas, sujeito a restricdes impostas pelo processo de
fabricacado. Este tipo de ferramenta mostrou-se util na industria ceramica, no
desenvolvimento de formulagao de massas e esmaltes (ZAUBERAS, 2004).

Na literatura s&o encontrados, ainda, varios estudos envolvendo
delineamento de misturas, na fabricacdo de produtos hospitalares
(COLLANTES, 1999), na formulagdo de detergentes (KAMOUN, 2002) e na
formulacdo de medicamentos na industria farmacéutica (MURA et. al., 2004).

Utilizando técnicas de delineamento experimental e otimizacéo,
CORREIA et. al. (2005), avaliaram o efeito simultdneo das caracteristicas e
conteudo de trés argilas nas propriedades de composigdes para ceramica
vermelha estrutural. Os autores concluem que através das técnicas
empregadas foi possivel selecionar as melhores combinac¢des das trés argilas,

para produzir um tijolo estrutural com propriedades especificas.

2.6.2 Metodologia do delineamento de misturas

O propdsito geral em um experimento com composi¢cdes € tornar
possivel, por meio de superficies de resposta, a estimativa das propriedades de

um sistema multicomponente, a partir de um numero limitado de observacgdes.

Essas observagdes sao obtidas de combinacdes pré-selecionadas dos
componentes, na tentativa de se determinar quais delas, de alguma maneira,
otimizam a resposta (BARROS NETO et. al., 1996).

O planejamento experimental utilizado para composi¢des difere dos
planejamentos fatoriais, uma vez que as propriedades de uma composi¢ao sao
determinadas pelas proporcdes de seus componentes e nao pela quantidade
total; além disso, as proporgcdes dos diversos componentes de uma
composicao nao sado independentes. A soma de todas elas deve totalizar
100%; enfim se tem, para uma mistura de q, componentes:

q
Xj=Xq+Xo+...+Xq=1 (1)
=1

Sousa, F. K. A. Estudo de composicdes de argilas organofilicas para fluidos de perfuracdo de 29
pocos de petrdleo em aguas ultraprofundas



Capitulo 2 — Revisao Bibliografica Tese de Doutorado

Sendo x; a proporgao do i-ésimo componente numa escala em que 100
% corresponde a um. A existéncia dessa restricdo torna o espago disponivel
para experimentacdo mais restrito. Para sistemas com trés fatores
independentes é possivel investigar todos os pontos contidos no cubo
mostrado na Figura 7(a). Um estudo da variagdo da viscosidade de
suspensdes com x; = concentracado de solidos, x, = teor de defloculante e x3 =
temperatura, por exemplo, seria um caso tipico. No caso de mistura de trés
componentes, a Equacdo 1 se torna x4 + x; + x3 = 1. Esta equacéao
corresponde, geometricamente, a um triangulo equilatero inscrito no cubo,
Figura 7(a). As diferentes composi¢cdes provaveis sao representadas pelos
pontos pertencentes ao triangulo. Os vértices correspondem aos componentes
puros e os lados as composi¢des binarias, enquanto os pontos situados no
interior do triangulo representam as possiveis composicbes de trés
componentes. A variagdo de uma propriedade com a composicado pode ser
representada por uma superficie de resposta acima do tridngulo, como
mostrado na Figura 7(b). Representando esta superficie por suas curvas de
nivel, seria obtido o diagrama triangular da Figura 7(c).

Demonstrou-se que se o numero de componentes na formulagao é q, o
espaco de fator disponivel se torna uma figura simples com (q — 1) dimensdes
4)

(por exemplo, um tridngulo para g = 3, um tetraedro para q
(MONTGOMERY, 1997).

O numero e a localizagdo das composicdes selecionadas no espago
fatorial em que se representam as composi¢cdes sao definidos, normalmente,
por uma rede de pontos uniformemente espagados, conhecido como arranjo
simplex {q, m}, em que q é o numero de componentes e m € o parametro de

espagamento no arranjo.
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4 Componente 1(1,0,0)

C_omponeme 3(0,0,1)
L

/

!/C:omponenta 2(0,1,0)
(a)

n =1 2y = 1

(b) (€)

X;-‘

Figura 7: (a) Espaco experimental para processos com trés variaveis independentes;
(b) Superficie de resposta para todas as possiveis formulagdes dos componentes 1, 2
e 3; (c) Curvas de nivel dessa superficie de resposta
Fonte: MONTGOMERY, 1997; apud CAMPQOS, 2007

Um planejamento simplex {q, m} consiste de pontos que séo definidos
pelo conjunto de coordenadas, cujas proporgdes de cada componente sdo

tomadas a m+1 valores igualmente espagados de 0 a 1,

e todas as combinagdes provaveis sdo formadas usando-se as propor¢des dos
componentes da Equacéao 2.

Para um sistema com q = 3 componentes, o fator de espacgo disponivel
€ um tridngulo equilatero e as propor¢des de cada componente serdo 0, 5, 1
quando m = 2; entdo, o simplex {3, 2} consiste de seis pontos localizados nas
arestas do triangulo: (x4, X2, x3) = (1, 0, 0), (0, 1, 0), (0, 0,1), (*2, 2, 0), (*, O,
V2), (0, 72, V2).

Os trés pontos (1, 0, 0)oux;1 =1, x2=x3=0, (0, 1, 0) ou x1 = x3 =0, X2
=1e(0,0,1)ouxs=x2=0, x3 =1 representam os componentes puros e estao

localizados nos trés vértices do triangulo; os pontos (%, V2, 0), (2, 0, V2) e (0, 74,
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Y%2) representam as combinagdes binarias ou composicbes de dois
componentes x; = Xj = /2, Xk = 0, k#i, ], e estdo localizados no centro das arestas
(lados) do triangulo.

O simplex {3, 2} é mostrado na Figura 8(a). Cada uma das proporgdes
dos componentes na formulagdo € um numero fracional e a soma das fragdes é
igual a um; quando delimitados numa rede, esses pontos formam um arranjo
simétrico com relagao aos vértices e lados do simplex.

Uma abordagem alternativa da rede simplex é o simplex com ponto no
centroide (Figura 8(b)). Nesse tipo de planejamento, existirdo além de 2q —1
pontos, os pontos do centroide (1/q); desta forma quando se pretende observar
a influéncia real da mistura dos q componentes, utiliza-se o planejamento

simplex centrdide.

(1.0.0) {1,0,0)

(1/2,1/2.,00 (1/2.0.1/2)

(1/2,122,0) (1/2,0,172)
{lr"3,l?3,l!3)

(0.1,0) (0,0,13

{0,1,0) (0,0,1) (0,1/2,1/2)

(0,1/2,1/2)

(a) (b)
Figura 8: Arranjo simplex para trés componentes (a) sem e (b) com ponto no centroide
Fonte: CORNELL, 1990; apud CAMPQOS, 2007

Algumas propriedades atrativas do arranjo simplex {q, m} so:

- a rede consiste de um arranjo simétrico e uniforme dos pontos sobre
o simplex, e assim é dada igual seguranga para cada componente do sistema;

- 0 arranjo é extremamente simples para montar (determinar as
combinagdes dos componentes) e

- as estimativas dos minimos quadrados dos coeficientes do modelo de
regressao (superficies de resposta) sao facilmente calculadas das médias das

observagdes dos pontos do delineamento.
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Uma desvantagem do arranjo simplex {q, m} acontece quando q é
grande e m>2, pois o numero de pontos experimentais pode tornar-se
excessivo.

Frequentemente, ha casos em que ndo se explora totalmente o
simplex, em virtude de certas restrigdes nos limites das proporgdes dos
componentes.

Restricdbes nos limites inferiores de xi limitam as composicdes a uma
sub-regido do simplex. Esta limitagdo a uma sub-regido também resulta na
definicdo dos limites superiores de alguns componentes da formulagao; outro
caso que ocorre com frequéncia € quando os limites inferiores e superiores de
algumas ou de todas as propor¢des dos componentes sdo limitados, ou seja,
requer-se a presenca de todos os componentes para que se tenha um produto
aceitavel.

Em qualquer uma dessas situagdes o fato de se ter um subconjunto do
simplex, ou uma regido menor de experimentagdo para a analise, diminui o
custo e o tempo de experimentacdo mas aumenta a precisao das estimativas

do modelo.

2.6.3 Metodologia de superficie de resposta

A metodologia de superficie de resposta, ou MSR, € uma colegédo de
técnicas matematicas e estatisticas uUteis para a modelagem e analise nas
aplicagcbes em que a resposta de interesse seja influenciada por diversas
variaveis e o objetivo seja otimizar esta resposta; por exemplo, um engenheiro
quimico que deseja encontrar os niveis de temperatura (x1) e a vazdo da
alimentagdo (x2) que maximizem o rendimento (Y) de um processo. O
rendimento do processo € uma funcdo dos niveis de temperatura e

concentracao de alimentagdo, como:

Y=1(xq,x2) +€ (3)

Sendo € o ruido ou erro observado na resposta Y; se a resposta for

denotada por E(Y) = f (x4, X2) = n, entdo a superficie representada por:

n=f(x1, x2) (4)
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€ chamada de superficie de resposta (MONTGOMERY, 1997).

O delineamento experimental de misturas € um tipo especial de
problema que envolve MSR, caso em que os fatores sdo componentes ou
ingredientes de uma composi¢cdo e a resposta depende das proporgdes dos
ingredientes presentes (BERGAN, 1998).

2.6.3.1 Modelos de regressao

Na maioria dos problemas de MSR, a forma da relacdo entre a
resposta e as variaveis independentes € desconhecida. Assim, a primeira etapa
na MSR é encontrar uma aproximacao adequada para a relagdo verdadeira
entre Y e as variaveis independentes. Emprega-se, em geral, um polinbmio de
baixo grau em alguma regido das variaveis independentes; se a resposta for
bem modelada por uma fungao linear das variaveis independentes, entdo a

funcdo de aproximacao sera o modelo de primeira ordem:

k
f=B, +ZB1 X; (5)
i=1
De maneira analoga ao modelamento em primeira ordem, tem-se os
modelos de segunda e terceira ordens, respectivamente:

k k
f= BO+ZBiXi+ZZBiniXJ (6)

i<j

k k k
f=p, +ZBiXi +ZZBinin +ZZZBiijinXk (7)
i=1 i<j i< j< k
Em um projeto experimental consistindo de N ensaios, N > k, o valor
observado ou medido para a resposta sera denotado por Y;, o qual contém o

erro experimental ¢;:

Y=Ff+eg,1<i<N (8)

1 12

Assume-se que o erro experimental ¢; € distribuido aleatoriamente com
E (g) =0 e Var (&) = 0°.
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Apos a coleta de N observagdes, os parametros desconhecidos ou
coeficientes no modelo sdo estimados pelo método dos minimos quadrados
(MONTGOMERY, 1997).
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3.0 Materiais e Métodos

3.1 Materiais
3.1.1 Argilas bentoniticas

Argila chocolate UBM - argila natural, policatidbnica, proveniente da

Mina Nova, localizada no municipio de Boa Vista, PB, gentiimente cedida pela
UBM - Uniao Brasileira de Mineragao S/A, escolhida em virtude de apresentar
excelentes propriedades reoldgicas quando de sua transformacédo em sdédica
para uso em fluidos de perfuragdo a base de agua.

Argilas Verde-lodo e Bofe - argilas naturais, policatiénicas,

provenientes da Mina Bravo, localizada no municipio de Boa Vista, PB,

gentilmente cedidas pela Mineragao Bravo.

3.1.2 Argila organofilica

Argila organofilica industrializada VG-69° - argila organofilica comercial

fabricada pela MI Drilling (www.midf.com), empresa com sede nos Estados
Unidos e cedida pelo Laboratério de Petrdleo da Petrobras (LaPet) na
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, no municipio de Natal, RN. Esta
argila foi utilizada como padrdao comparativo, com as argilas organofilicas

obtidas nesta tese.

3.1.3 Sal quaternéario de amoénio
v' Praepagem WB® (cloreto de diestearil dimetil aménio), CH5 +

com 75% de matéria ativa. Fabricado pela empresa

I

Clariant e gentilmente cedido pela empresa Oxiteno, | R— N— CH3|Cl~
localizada em S&o Paulo, SP. I
R

3.1.4 Tensoativo ndo-i6nico

v’ Amina Etoxilada TA50®, com , CH2CHz0~ CH2CH,0H
100 % de matéria ativa. H3C—(CH2)17—N\
Gentilmente cedido pela (CH,CH20),— CH,CH,OH

fabricante Oxiteno.

Sousa, F. K. A. Estudo de composicdes de argilas organofilicas para fluidos de perfuracdo de 36
pocos de petrdleo em aguas ultraprofundas



Capitulo 3 — Materiais e Métodos Tese de Doutorado

Esses tensoativos normalmente sdo utilizados como base na
fabricagdo de produtos cosméticos e de limpeza, tais como detergentes e
desinfetantes, devido ao seu alto poder germicida, condicionadores de cabelo
etc. Sua escolha se baseia nos 6timos resultados de organofilizagdes
apresentados em trabalhos anteriores (FERREIRA, 2005 e 2009) e eles foram
denominados no desenvolver do trabalho apenas pela marca registrada.

3.1.5 Meios liquidos organicos dispersantes

Foram utilizados como meios liquidos organicos dispersantes: 1) 6leo
diesel, de procedéncia da BR Distribuidora, que se apresenta com cadeia
carbdnica de 6 a 30 atomos, sendo composto por hidrocarbonetos parafinicos,
oleofinicos e aromaticos; 2) éster metilico (ou ésteres alquilicos) obtidos a partir
de dleos vegetais (triacilglicerois ou triglicerideos) através de uma reagao de
transesterificagao utilizando um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol) e um
catalisador e 3) Normais Parafinas na faixa de C13 a C15, predominantemente
obtido a partir da hidrogenagao catalitica a alta pressao de cortes de Normais
Parafinas separadas por peneira mogecular nas refinarias; o éster e a parafina
foram gentilmente cedidos pela Oxiteno e utilizados para fluidos de perfuragao

Nao aquosos.

3.1.6 Aditivos

Os principais aditivos e meios liquidos organicos dispersantes

utilizados no presente trabalho estao relacionados na Tabela 2, a seguir.

Tabela 2: Aditivos e meios liquidos utilizados no trabalho experimental

Material Procedéncia Observacoes

Emulsificante Liovac®

2975-NT e Liomult® NT Miracema-Nuodex | Usado como recebido

Salmoura UFCG Concentragao de 350g/1000mL
Cal hidratada Cenpes-Petrobras | Usado como recebido
Ecotrol Cenpes-Petrobras | Usado como recebido
Barita Cenpes-Petrobras | Usado como recebido
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3.2 Métodos

A metodologia utilizada para o desenvolvimento da pesquisa consistiu

nas etapas mostradas e descritas no Fluxograma da Figura 9, a seguir.

Argilas naturais Argila organofilica VG-69° (padrao)

| '

r Ensaios de caracterizagéo (A)

Organofilizagéo das bentonitas (B) || Escolha dos tensoativos,
meios dispersantes e

emulsificantes (C)

y

Ensaios de caracterizagcao das
organofilicas e Inchamento de
Foster (D)

\4

Delineamento de misturas

A4 A4

Formulagao e preparacéao dos fluidos de perfuragao base organica e analise
de curvas fluxos (E)

\ 4

Ensaios de peso especifico, estabilidade elétrica, reologia (viscosidade
plastica, gel inicial, gel final e limite de escoamento) e volume de filtrado (F)

\ 4
Estudo Estatistico

\4
Selecado de Composicdes (G)

\ 4
Resultados e Conclusoes

Figura 9: Fluxograma geral das etapas do trabalho
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3.2.1 Coleta e preparacao das amostras

A coleta e a preparacdo das amostras de argilas naturais foram
realizadas seguindo a metodologia descrita em SOUZA SANTOS (1992).

3.2.2 Ensaios de caracterizacao

As argilas naturais foram submetidas a ensaios de caracterizagao
destacando-se a analise granulométrica por difragcédo laser (AG), capacidade de
troca de cations (CTC), area especifica (AE), analise quimica por fluorescéncia
de raios X (EDX), difracdo de raios X (DRX), espectroscopia na regido do
infravermelho (IR), analise termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial
(ATD). Os tensoativos foram caracterizados por TG.

A caracterizagdo das argilas organofilicas obtidas com o tipo de
tensoativo escolhido e da argila comercial VG-69° foi efetuada através das

analises por DRX e TG.

3.2.2.1 Andlise granulométrica por difracédo a laser (AG)

Neste método € combinada a relacdo proporcional entre a difracdo a
laser e a concentragao e o tamanho de particulas.

Para realizacdo deste ensaio as argilas bentoniticas foram passadas
em peneira ABNT n° 200 mesh (0,074 mm), e dispersas em 250 mL de agua
destilada em agitador Hamilton Beach modelo N-5000 na velocidade de 17.000
rom, por 20 minutos; em seguida, 15 mL sido separados e colocados em
dispersor ultrassénico, por 10 minutos; depois, esta dispersao foi colocada em
um equipamento CILAS modelo 1064, em modo umido, até atingir a
concentracao ideal, que € de 150 unidades de difracdo/area de incidéncia.

Esses ensaios foram realizados no Laboratério de Caracterizagcado da
UAEMa/CCT/UFCG, Campina Grande, PB.

3.2.2.2 Capacidade de troca de céations (CTC) e area especifica (AE)

As CTC e AE das amostras, foram determinadas através do método de
adsorcdo de azul de metileno, descrito em FERREIRA et. al., (1972). Os
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ensaios foram realizados no Laboratério de Reciclagem da
UAEMa/CCT/UFCG, Campina Grande, PB.
Os resultados de CTC sao apresentados em meq/100g de argila seca e

os de AE em m?/g.

3.2.2.3 Andlise quimica por fluorescéncia de raios X (EDX)

Depois de secas, as amostras foram passadas em peneira ABNT n°
200 mesh (0,074mm) e submetidas a analise quimica por fluorescéncia de
raios X no equipamento EDX 720 da Shimadzu, no Laboratério de
Caracterizacao da UAEMa/CCT/UFCG, Campina Grande, PB.

Nas determinacdes de: Perda ao Rubro (por calcinagdo a 1000°C das
argilas secadas a 110°C), SiO,, Al,Os, Fe;0s, MgO, CaO, Na,O, K,0, foram

analisadas.

3.2.2.4 Difragéo de raios X (DRX)

As analises por DRX das amostras de argilas bentoniticas naturais e da
argila bentonitica industrializada na forma seca, foram realizadas em
equipamento XRD 6000 da Shimadzu. A radiagao utilizada foi Ka do Cu
(40kV/30mA); a velocidade do goniémetro foi de 2°/min e passo de 0,02°. A
interpretacao foi efetuada por comparagao com padrdes contidos no programa
computacional PDF 02 (ICDD, 2003).

As analises de DRX foram realizadas no Laboratério de Caracterizagéo
da UAEMa/CCT/UFCG, Campina Grande, PB.

3.2.2.5 Espectroscopia naregido do infravermelho (IR)

As amostras das argilas bentoniticas naturais, das argilas
organofilizadas e da argila padréo, foram caracterizadas no Espectrometro FT-
IR modelo Spectrum 400 MIR/NIR, com ética selada e dessecada, que confere
imunidade aos espelhos com range estendido de Brometo de potassio (KBr)
para a regidao espectral Mid-IR e Fluoreto de Calcio (CaF,) para a regiao

espectral do Near-IR. Faixa de varredura de 14.700 - 350cm™.
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As analises de espectroscopia na regido do infravermelho foram
realizadas no Laboratério de Caracterizagdo da UAEMa/CCT/UFCG, Campina
Grande, PB.

3.2.2.6 Analise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG)

As analises térmicas diferenciais (ATD) e termogravimétricas (TG) das
amostras foram realizadas em equipamento BP Engenharia, Modelo RB 3000,
operando a 12,5°C/min. A temperatura maxima utilizada nas analises térmicas
foi de 1000°C e o padrao utilizado nos ensaios de ATD foi o 6xido de aluminio
(Al2O3) calcinado.

As amostras ndo foram secas antes das analises e os ensaios foram
realizados no Laboratério de Reciclagem da UAEMa do CCT/UFCG, Campina
Grande, PB.

3.2.3 Transformacé&o das argilas naturais em organofilicas

Seguindo metodologia proposta por FERREIRA (2009), realizou-se o
processo de organofilizagdo de acordo com o procedimento descrito a seguir:

i. foram preparadas dispersbes com concentragdo de 4,16% em
massa de argila bentonitica em agua,;

ii. as dispersdes foram agitadas durante 20 minutos, com velocidade
de agitagédo de aproximadamente 2000 rpm;

iii. apés os 20 minutos adicionou-se o tensoativo ibnico ou o tensoativo
nao-ibnico no teor de 30% em relagdo ao teor de argila seca, mantendo a
agitacéo por 20 minutos (para o tensoativo n&o iGnico, é necessario o ajuste do
pH, com solugao de HCI 2N);

iv.apds o periodo de agitagdo a dispersao de argila organofilica foi
filtrada por filtracdo a vacuo;

v. a argila organofilica foi entdo secada em estufa a 60°C e
posteriormente desaglomerada e peneirada em malha ABNT n° 200 mesh
(0,074 mm);

vi.todas as etapas seguiram imediatamente uma apds a outra, como

em modelo de produgao industrial.
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3.2.3.1 Inchamento de Foster (IF) e escolha do tensoativo

Para a escolha dos tensoativos mais adequados aos meios liquidos
estudados, o teste de inchamento de Foster (FOSTER, 1953) foi realizado
segundo indicagbes de Valenzuela Diaz (VALENZUELA DIAZ, 1994). As
medidas do inchamento de Foster foram realizadas em o6leo diesel, éster e
parafina.

Em uma proveta, adicionou-se, lentamente bentonita organofilica ao
dispersante a ser estudado. O sistema foi deixado 24 horas em repouso e
entdo se efetuou a leitura do inchamento “sem agitacao”; depois, a dispersao
foi agitada mecanicamente, durante 10 minutos ao liquido, sendo em seguida o
sistema novamente deixado em repouso por mais 24 horas e s6 entdo se
efetuou a leitura do inchamento “com agitagao”.

Valores iguais ou inferiores a 2 mL/g foram considerados “nao
inchamento”; de 3 a 5 mL/g, “inchamento baixo”; de 6 a 8 mL/g, “inchamento
médio” e acima de 8 mL/g como “inchamento alto”. Este método mostra a
compatibilidade do meio estudado com as argilas organofilicas obtidas com o
sal quaternario de amoénio e o tensoativo nao-iénico, variando somente as suas

concentragoes.

3.2.4 Delineamento de Misturas

As composi¢des das argilas organofilicas obtidas com as argilas Bofe,
Chocolate UBM e Verde-lodo foram formuladas empregando-se a metodologia
de modelagem de misturas do planejamento experimental (CORNELL, 1990).
Para definir as composicdes utilizou-se um planejamento em rede simplex
centroide {3,2}, aumentado com pontos interiores, total de dez pontos (Figura

10). As combinagdes se encontram na Tabela 3.
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Verde

1,00 0,00
0,00 0,25 0.50 0,75 1.00

Bofe Chocolate

Figura 10 - Sistema ternario mostrando o tridngulo das argilas organofilicas Bofe,
Chocolate UBM, Verde-lodo e os pontos simplex

Tabela 3: Composi¢des obtidas através do planejamento em rede simplex
centroide {3,2}, aumentado

Proporc¢fes das argilas organofilicas (%)

Composigao Bofe Chocolate Verde-lodo

1 100,0 0 0

2 0 100,0 0

3 0 0 100,0
4 50,0 50,0 0

5 50,0 0 50,0
6 0 50,0 50,0
7 33,3 33,3 33,3
8 66,6 16,7 16,7
9 16,7 66,6 16,7
10 16,7 16,7 66,6

As composi¢oes das argilas organofilicas obtidas com as argilas Bofe,
Chocolate UBM e Verde-lodo, foram formuladas de acordo com as
composi¢des estudadas por CAMPOS (2007). No decorrer do trabalho os
fluidos obtidos com essas composicdes foram descritos como: Fluido 1: B
(100%); Fluido 2: C (100%); Fluido 3: V (100%); Fluido 4: BC (50% + 50%);
Fluido 5: BV(50% + 50%); Fluido 6: CV (50% + 50%); Fluido 7: BCV (33,3% +
33,3% + 33,3%); Fluido 8: BCV(66% +16% + 16%); Fluido 9: BCV (16% + 66%
+ 16%); Fluido 10: BCV (16% + 16% + 66%).
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3.2.5 Preparacdo e anélise dos fluidos de perfuracdo base organica
3.2.5.1 Formulacgéo dos fluidos de perfuracao

A escolha da formulagcdo dos fluidos baseou-se na formulacdo de
fluidos desenvolvida por BARROS (2007) e em formulagbes padroes
apresentadas por LUMMUS & AZAR (1986) para fluidos de perfuragao base
organica. A Tabela 4, a seguir, apresenta as quantidades dos componentes

usados na formulacao dos fluidos.

Tabela 4. Componentes usados nos fluidos base orgéanica

Componentes do fluido Quantidades
Oleo, éster ou parafina (fase continua) Variavel (50-80%)
Emulsificantes Variavel (entre 6 e 12 Ib/bbl)
Salmoura (fase aquosa) Variavel (20-50%)
Cal hidratada (ativador) 4,0 g/350mL fluido
Ecotrol (redutor de filtrado) 2,0 g/350mL fluido
Argila organofilica (viscosificante) 2,0 g/350mL fluido
Barita (adensante) 8,0-8,5 Ib/gal

3.2.5.2 Escolha das emulsdes

Nesta etapa, o objetivo foi encontrar o melhor emulsificante para a
obtencdo de uma emulsdo agua/dleo estavel entre as fases continuas (6leo
diesel, éster e parafina) e a salmoura. Utilizaram-se os emulsificantes Liovac®
2975-NT usados na formulagdo de fluidos a base de o6leo diesel, e o
emulsificante Liomult® NT usado na formulacédo de fluidos & base de éster e
parafina.

Diversas emulsdes foram preparadas utilizando-se 6leo diesel, éster e
parafina (fase continua), variando a concentracédo de 50-80%, salmoura (fase
aquosa), variando a concentragdo de 20-50% dos emulsificantes e se variando
o valor do HBL (6-12) para encontrar o sistema de emulsificantes que
produzisse a emulsdo mais estavel.

A mistura de componentes foi realizada numa proveta de 100 mL, e a

agitacao foi feita manualmente. Adicionaram-se, primeiro, os emulsificantes,
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juntamente com a fase continua (6leo diesel, éster ou parafina) agitando-se
manualmente a mistura durante 4 minutos; em seguida se adicionou a
salmoura com posterior agitagédo, por mais 2 minutos.

A proveta foi deixada 24 horas em repouso e se realizaram as
seguintes anotagdes sobre o0 aspecto e o resultado, utilizando-se a Tabela 5, a
seqguir:

Tabela 5: Aspecto e resultado da escolha do emulsificante

Aspecto Resultado

R = Relativamente homogéneo B = Bom

H = Homogéneo E = Excelente
A = Aspecto grumoso Ra = Razoavel
S = Separacéo de fases Ru = Ruim

3.2.5.3 Técnica para preparacao dos fluidos

Realizou-se a mistura de componentes com o auxilio de um agitador
Hamilton Beach sob alta rotagcdo (17000rpm). A ordem da adigdo dos
componentes € muito importante, haja vista que a mudancga dessa ordem pode
influenciar a estabilidade do fluido.

Primeiramente se adicionaram os emulsificantes, juntamente com a
fase continua (6leo, éster ou parafina), e se agitou a mistura por 20 minutos;
logo apds, adicionou-se a salmoura com posterior agitagdo por mais 10
minutos, seguida apds, da adigao da cal hidratada, que foi agitada por mais 10
minutos; neste momento, adicionou-se o modificador reoldgico (argila
organofilica) e se manteve a agitacdo por mais 10 minutos; em seguida,
adicionou-se o redutor de filtrado, o Ecotrol, e se agitou por mais 10 minutos;
por fim, adicionou-se a barita ao fluido e se agitou a mistura, por mais 10
minutos; ao final deste processo o peso especifico do fluido foi medido através
de uma balanga densimétrica. Se o valor medido fosse menor que o desejado,
seria adicionada mais barita. O fluido foi entdo transferido para uma célula e
envelhecido em estufa rotativa (roller-over) durante 16 horas a, 150°F (66°C). O
objetivo do envelhecimento de um fluido de perfuragao € simular a utilizagado do

fluido durante uma perfuragdo, ou seja, sua circulagdo através de todo o
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sistema de perfuragdo. Ao final deste processo, foram realizados os testes de

estabilidade elétrica e a reologia dos fluidos.

3.2.6 Principais testes recomendados pelo American Petroleum Institute
3.2.6.1 Peso especifico® (PE)

Em uma balanca densimétrica foi adicionado o fluido e removidas as

bolhas de ar, fazendo-se entdo a leitura do peso especifico.

3.2.6.2 Estabilidade elétrica (EE)

Colocou-se o fluido em um recipiente de aluminio e em seguida foi
submerso o eletrodo do aparelho de estabilidade elétrica (Fann 23D). Agitou-se
o eletrodo por cerca de 30 segundos. Parou-se a agitagdo e em seguida
pressionou-se o botdo test do aparelho. Fez-se entdo a leitura do valor de
estabilidade elétrica do fluido. O valor 6timo estipulado pelo American
Petroleum Institute (API1, 2005) é de 300 Volts.

3.2.6.3 Gel inicial (Gl), gel final (GF), viscosidade plastica (VP), limite de

escoamento (LE)

Efetuaram-se, apés a obtencdo do fluido formulado, as medidas de
viscosidade. O viscosimetro Fann 35A foi utilizado para medir a viscosidade
aparente e plastica, o limite de escoamento, medidas de gel inicial e gel final
dos fluidos de perfuragéao.

O objetivo dos testes de gel final e gel inicial € avaliar a capacidade
que o fluido tem de reter os detritos, quando a perfuragcéo € interrompida. A
diferenga na metodologia de analise do gel inicial e do gel final esta no tempo
de repouso para sua realizagéo. Para o gel inicial, o repouso antes de se iniciar
o cisalhamento € de 10 segundos; ja para o gel final € de 10 minutos; desta
maneira, é possivel verificar se a atuagdo do modificador reoldgico é rapida ou
lenta, quando se inicia a perfuragao apés uma pausa. A faixa estipulada pelo
API (2005), para o gel inicial & 3-12 Ibf/100ft?, e para o gel final, de 8-20

1 ) . ~ ; . o

Na pratica de fluidos de perfuragdo, ha uma certa imprecisdao na nomenclatura, como por exemplo: os
termos densidade, massa especifica e peso especifico, que serdo utilizados indistintamente neste texto
com o significado de massa especifica.
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Ibf/100ft>. Valores de gel muito elevados sdo indesejaveis, pois ao retornar a
perfuragdo apds uma parada a alta viscosidade exigiria grande esfor¢co no
sistema de bomba do fluido; ja valores de gel muito abaixo dos estipulados pela
API (2005), podem provocar entupimento do pogo devido a nao sustentagao

dos detritos pelo gel.

3.2.6.4 Filtracao

Outra analise muito importante € o volume de filtrado (VF). O valor
obtido esta diretamente relacionado ao volume de fluido de perfuracdo que
invadiria a formagao rochosa, em determinadas condicbes de temperatura e
pressdo. O valor estipulado pelo API (2005), é de no maximo 6 mL de volume
de filtrado. A determinagdo do volume de filtrado dos fluidos foi realizada com
auxilio de um filtro prensa HTHP marca Fann, com temperatura do termostato
mantida a 200°F (94°C); regulando-se a pressao para 100psi, coletou-se o
volume de filtrado apés 30 minutos.

A Tabela 5, a seguir, apresenta as propriedades avaliadas e os valores
6timos, segundo o API (2005).

Tabela 6: Propriedades avaliadas e valores 6timos, segundo o API (2005)

Propriedades Valor API
Peso especifico (Ib/gal) 8,0-8,5
Estabilidade elétrica (V) ~ 300
Viscosidade plastica (cP) 25a 60
Gel inicial (Ibf/100ft?) 3a12
Gel final (Ibf/100ft?) 8a20
Limite de escoamento (Ibf/100ft?) 5a20
Volume de filtrado (mL) <6

3.3 Estudo estatistico

A partir dos resultados obtidos em duplicata, geraram-se equagdes de
regressao de acordo com varios modelos, correlacionando-se as proporgdes

das argilas na composigdo com os parametros Gl, GF, VP, LE e VF; as
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equacbes que apresentaram significancia estatistica ao nivel de 95% de
confianca, foram as escolhidas.

Avaliou-se a eficiéncia dos modelos por meio de métodos estatisticos,
cujos calculos foram executados com auxilio do software Statistica 6.0
(StatSoft, 2008).

3.4 Selecao de composicoes

Foram selecionadas (Etapa G da Figura 9) as composi¢des
promissoras que atendiam a maioria das propriedades recomendadas pelo API
e Petrobras, e utilizavam as argilas de qualidade inferior (Bofe e Verde-lodo)
em maior quantidade e o minimo da argila Chocolate, considerada a melhor

argila da regido das minas de Boa Vista, PB.
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4.0 Resultados e discussao

Neste item sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no
desenvolvimento da tese.

Os resultados de caracterizagdo das argilas bentoniticas naturais
incluem analise granulométrica por difragao laser (AG), capacidade de troca de
cations (CTC), area especifica (AE), composigdo quimica por fluorescéncia de
raios X (EDX), difragdo de raios X (DRX), espectroscopia na regido do
infravermelho (IR) e analises termogravimétrica e térmica diferencial (TG e
ATD).

termogravimétrica (TG). A escolha dos tensoativos mais adequados aos meios

A caracterizagdo dos tensoativos inclui resultados de analise

liguidos estudados engloba resultados de inchamento de Foster. A
caracterizacao das argilas organofilicas obtidas abrange resultados de difracédo
de raios X (DRX) e analise termogravimétrica (TG). Também sdo apresentados
e discutidos resultados da avaliagdo do desempenho dos fluidos para as
diversas propriedades reoldgicas (Gl, GF, VP, LE), de filtracdo (VF) e

estabilidade elétrica (EE).

4.1 Caracterizacdo das argilas bentoniticas

4.1.1 Analise granulométrica (AG)

A Tabela 7 e a Figura 11, apresentam os resultados das AGs das

argilas Chocolate UBM, Verde-lodo e Bofe.

Tabela 7: Analises granulométricas das amostras de argilas naturais

Diametro Didmetro a | Didmetro a | Massa acumulada (%) —
Amostras o a ,
médio (um) | 50% (um) | 90% (um) | didmetro abaixo de 2 ym
Chocolate UBM 6,44 4,26 14,94 27,71
Verde-lodo 5,25 2,97 13,73 37,64
Bofe 7,73 6,38 15,28 9,08
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Tese de Doutorado
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Figura 11: Analises granulométricas das argilas Chocolate UBM, Verde-lodo e Bofe

Tabela 8: Distribuicdo granulométrica por tamanho de particulas das argilas naturais

Argila (%) Silte (%) Areia (%)
Amostras
(x<2um) (2um< x <20um) (x>20um)
Chocolate UBM 27,71 66,85 5,44
Verde-lodo 37,64 58,18 4,18
Bofe 9,08 86,38 3,54

x = fragdo acumulada

A Tabela 7 apresenta os valores dos tamanhos de particulas por
difragdo a laser, das argilas naturais. Através da AG da amostra Chocolate
UBM (Tabela 7 e Figura 11), nota-se que o didmetro médio das particulas é de
6,44um, apresentando cerca de 27,71% da massa acumulada com didametro
médio equivalente abaixo de 2 ym, que corresponde a fragao argila, 66,85%
correspondente ao teor de silte, didmetro a 50% de 4,26 pm e maior
concentracao de particulas entre 4 € 10 um.

Para a amostra Verde-lodo (Tabela 7 e Figura 11), tem-se que o
diametro médio das particulas é de 5,25um, apresentando cerca de 37,64% da
massa acumulada com diametro médio equivalente abaixo de 2um, que
corresponde a fragao argila, 58,18% correspondente ao teor de silte, diametro
a 50% de 2,97um e maior concentracao de particulas entre 3 e 10um.

Para a amostra Bofe (Tabela 7 e Figura 11), o diametro médio das

particulas € de 7,73 pm, apresentando cerca de 9,08% da massa acumulada
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com diametro médio equivalente abaixo de 2 um, referente a fracdo argila,
86,38% ao teor de silte, didmetro a 50% de 6,38 um e maior concentragao de
particulas entre 3 e 10 um.

Observa-se, na Tabela 8, que a amostra de argila Bofe apresenta baixo
percentual da fragcdo argila (9,08%), enquanto as argilas Chocolate UBM
(27,71%) e Verde-lodo (37,64%). Considera-se a fragdo argila aquela com

didmetro abaixo de 2 um.

4.1.2 Capacidade de troca de cations (CTC)

Na Tabela 9 estdo apresentados os resultados da CTC, determinada
através do método de azul de metileno, das amostras de argilas bentoniticas
naturais Chocolate UBM, Verde-lodo e Bofe.

Uma anadlise conjunta dos resultados revela que as amostras
estudadas apresentam CTC da ordem de 72 a 88 meqg/100g de argila seca,
valores tipicos para as argilas montmoriloniticas do municipio de Boa Vista, PB,
submetidas a metodologia de azul de metileno, segundo dados de CAMPOS
(2007).

Tabela 9: CTC das amostras de argilas naturais

Amostra CTC (meqg/100g argila seca)
Chocolate UBM 88
Verde-lodo 84
Bofe 72

Analisando a Tabela 9, acima, verificou-se que as argilas apresentaram
capacidades de troca de cations semelhantes, dentro da faixa de CTC
(determinada pelo método de azul de metileno) observada para argilas
brasileiras (SOUZA SANTOS, 1992).

4.1.3 Area especifica (AE)

Na Tabela 10, estdo as AEs determinadas através do método de azul
de metileno das amostras de argilas bentoniticas naturais Chocolate UBM,

Verde-lodo e Bofe.
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Tabela 10: Area especifica das amostras de argilas naturais

Area Especifica (m?/g)
Amostra
Adsorcao de Azul de Metileno
Chocolate UBM 687
Verde-lodo 655
Bofe 562

Verificou-se, através da Tabela 10, que os resultados das areas
especificas pelo método de adsorcéo de azul de metileno, variam de 562 m2/g
(argila Bofe) a 687 m?/g (Argila Chocolate UBM).

Observa-se que os resultados para avaliagdo da area especifica das
argilas estudadas se apresentam discretamente mais elevados que os das
argilas bentoniticas Chocolate, Verde-lodo e Bofe, estudadas por AMORIM
(2003), diferengas justificadas por serem amostras retiradas de minas
diferentes.

Uma analise conjunta desses resultados evidencia coeréncia com os
dados mostrados nas Tabelas 7 e 8, em que a granulometria com grande

presenca de finos propicia CTC e AE maiores.

4.1.4 Analise quimica por fluorescéncia de raios X (EDX)

Na Tabela 11 estdo apresentadas as composicdes quimicas das
amostras de argilas bentoniticas naturais (Chocolate UBM, Verde-lodo e Bofe)

e da argila industrializada VG-69°.

Tabela 11: Composi¢cao quimica das amostras de argilas naturais

Determinacdes (%)

Amostras
PR SiO, | Al,O; | Fe,O3 | MgO | CaO | Na,O | K;O | Outros

Chocolate UBM 13,40 | 53,39 | 20,27 6,33 | 2,99 | 1,54 0,00 | 0,36 1,72

Verde-lodo 12,65 | 49,86 | 23,23 8,09 | 2,69 | 0,59 0,00 | 1,18 1,70

Bofe 6,03 | 71,58 | 13,42 576 | 193 | 0,31 0,00 | 0,16 0,81

Sendo: PR — Perda ao Rubro, determinada com a queima a 1000°C, apos a devida secagem a
110°C
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Analisando os valores contidos na Tabela 11, observou-se que a PR
apresentaram teores similares nas amostras Cohocolate UBM e Verde-lodo e
um teor significativamente menor na amostra Bofe. O teor de SiO; é similar nas
amostras das argilas Chocolate UBM e Verde-lodo, enquanto que na argila
Bofe apresentou um teor muito elevado evidenciando a maior concentragcao da
fracdo silte. Para o teor de Al,O3 as argilas Chocolate UBM e Verde-lodo
apresentaram teores similares, j4& a Bofe apresentou um teor baixo
evidenciando a menor concentragdo da fragao argila. Para o teor de Fe,O3 as
amostras apresentaram valores variando entre 8,09%, para a amostra Verde-
lodo, e 5,76% para a amostra Bofe; esses teores de Fe,O3; sdo tipicos das
argilas do Municipio de Boa Vista, PB, provenientes, sem duvida, do reticulado
cristalino da ilita e dos argilominerais do grupo da esmectita, ou seja,
montmorilonita ou membro da série isomodrfica nontronitabeidelita, segundo
dados de SOUZA SANTOS (1989). Os teores de MgO apresentaram-se
similares evidenciando a presenga de magnésio em todas as amostras. Para o
teor de CaO as argilas Verde-lodo e Bofe apresentaram teor baixo, a Chocolate
UBM apresentou um teor mais elevado evidenciando a origem policatidbnica da
argila. As amostras apresentaram teores de K,O variando entre 0,16% para a
amostra Bofe e 1,18% para a amostra Verde-lodo. A presenga do potassio
pode interferir no comportamento reolégico de argilas bentoniticas, caso o
processo de secagem das amostras seja realizado a temperaturas superiores a
60°C. Quando isto ocorre parte da agua interlamelar € expulsa e a argila pode
adquirir a estrutura cristalina préxima a da mica muscovita. Sob esta condicéo
a penetragdo de agua entre as camadas fica dificultada, n&do sendo possivel a
dispersédo da argila em agua (SOUZA SANTOS, 1989). Contudo, a secagem
das amostras foi controlada e realizada a temperatura de aproximadamente
60°C, de forma a evitar problemas de reidratacdo. Observa-se, para o teor de
Na,O, que as argilas Chocolate UBM, Verde-lodo e Bofe, de natureza
policatibnica, ndo apresentaram o sédio na sua composicdo. De maneira
global, verificou-se que as argilas naturais possuem composicao quimica

tipicas das argilas bentoniticas, estudadas por CAMPQOS, 2007.
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4.1.5 Difracéo de raios X (DRX)
Na Figura 12, a seguir, se acham os difratogramas de raios X das
amostras de argilas bentoniticas naturais: Chocolate UBM (a), Verde-lodo (b) e

Bofe (c).
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Figura 12: Difragao de raios X das argilas: Chocolate (a), Verde-lodo (b) e Bofe (c)

Através dos difratogramas da amostra Chocolate UBM (Figura 12a),
observam-se: picos a 1,54 nm e 0,45 nm caracteristicos da presenga de
argilomineral do grupo da esmectita; picos a 0,71 nm e 0,33 nm, caracteristicos
do argilomineral do grupo da caulinita; picos a 0,42 nm e 0,35 nm,
caracteristicos da presencga de quartzo.

Através dos difratogramas da amostra Verde-lodo (Figura 12b),
observam-se: picos a 1,54 nm e 0,45 nm, caracteristicos da presenca de
argilomineral do grupo da esmectita; picos a 0,72nm e 0,33nm, caracteristicos
do argilomineral do grupo da caulinita; picos a 0,42nm e 0,36nm,
caracteristicos da presenga de quartzo.

Através dos difratogramas da amostra Bofe (Figura 12c), observam-se:
picos a 1,49 nm e 0,45 nm, caracteristicos da presenga de argilomineral do
grupo da esmectita; picos a 0,41 nm e 0,35 nm, caracteristicos da presenca de
quartzo. De maneira global verificou-se que as argilas possuem difratogramas
tipicos das argilas bentoniticas (SOUZA SANTOS, 1992; AMORIM, 2003;
CAMPOQOS, 2007).

4.1.6 Espectroscopia naregido do infravermelho (IR)

A Figura 13, seguinte, estdo apresentados os espectros na regidao de

infravermelho das argilas naturais Chocolate UBM, Verde-lodo e Bofe.
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Figura 13: Espectro de infravermelho das argilas bentoniticas estudadas

Pode-se observar que as amostras das argilas Chocolate UBM e
Verde-lodo apresenta absorcées a 3371 e a 3623 cm™', caracteristicas da
presenca de hidroxilas; a 1633 cm™, caracteristicas de agua adsorvida; a 1048
cm’, caracteristica das ligagdes Si-O-Si e nas faixas de 920 cm™, 800 cm™ e
525 cm'1, observaram-se o0s picos caracteristicos das folhas octaédricas, de
acordo com os resultados de KOZAK e DOMKA (2004).

4.1.7 Analise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG)

As Figuras 14, 15 e 16, apresentam as curvas de ATD e TG das argilas
bentoniticas Chocolate UBM, Verde-lodo e Bofe.

Analisando a curva de ATD da argila Chocolate UBM, Figura 14,
observaram-se as seguintes transformacgdes térmicas: grande pico endotérmico
com maximo em 154,29°C caracteristica da perda de agua livre e adsorvida;
pico endotérmico com maximo em 579,62°C, caracteristica da perda de
hidroxilas; pico endotérmico com maximo em 874,28°C, caracteristica da
destruicdo do reticulo cristalino, e pico exotérmico, com maximo em 905,90°C

caracteristica da nucleagao da mulita.
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Figura 14: Curvas de analises termogravimétricas e térmicas diferenciais da argila
bentonitica Chocolate UBM

Através da curva termogravimétrica da argila chocolate UBM, pode-se
observar as seguintes inflexdes: até aproximadamente 450°C, perda de massa,
correspondente a perda de agua livre e coordenada; enquanto no intervalo de
450°C e 650°C, a perda de massa corresponde a perda de hidroxilas. A perda

de massa total apresentada pela argila Chocolate UBM foi de 27,16%.

T T T T T T T ]2
0 - Jdo
)
O -0 ]
g 1° _
2 18
-~ 110 =
£ 4-12 ®
° =
-~ 414 %
S 304 16 o
8 1 3
{
£ 40 - -20
e 122
124
50 ]
148,22°C 126
: 28

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (OC)

Figura 15: Curvas de analises termogravimétricas e térmicas diferenciais da argila
bentonitica Verde-lodo

Analisando a curva de ATD da argila Verde-lodo, Figura 15, foram

observadas as seguintes transformagdes térmicas: grande pico endotérmico,
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com maximo em 148,22°C caracteristica da perda de agua livre e adsorvida;
pico endotérmico, com maximo em 240,73°C caracteristico da perda de agua
coordenada; pico intenso endotérmico, com no maximo 580,23°C, proprio da
perda de hidroxilas, e pico exotérmico com maximo em 911,69°C, caracteristica
da nucleagao da mulita.

Através da curva termogravimétrica da argila Verde-lodo, observam-se
as seguintes inflexdes: até aproximadamente 450°C e 650°C, a perda de
massa corresponde a perda de hidroxilas. A perda de massa total apresentada

pela argila Verde-lodo foi de 25,24%.
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Figura 16: Curvas de analises termogravimétricas e térmicas diferenciais da argila
Bofe

Analisando a curva de ATD da argila Bofe, Figura 16, foram
observadas as seguintes transformagdes térmicas: grande pico endotérmico
com maximo em 145,26°C, caracteristica da perda de agua livre e adsorvida;
pico endotérmico com maximo em 578,62°C, caracteristica da perda de
hidroxilas; pico endotérmico com maximo em 867,52°C préprio da destruicao
do reticulo cristalino, e pico exotérmico, com maximo em 910,40°C
caracteristica da nucleagao da mulita.

Através da curva termogravimétrica da argila Bofe, pode-se observar

as seguintes inflexdes: até aproximadamente 450°C e 650°C, a perda de
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massa correspondente a perda de hidroxilas. A perda de massa total
apresentada pela argila Bofe foi de 17,19%.
As argilas estudadas apresentaram comportamento térmico similares

as analises de argilas bentoniticas, estudadas por CAMPQOS, 2007.

4.2 Caracterizagdo do tensoativo néo-ibnico e do sal quaternéario de
amonia

4.2.1 Analise termogravimétrica (TG)

As Figuras 17(a) e 17(b) apresentam os resultados de termogravimetria
do tensoativo n&o-idnico TA50® e do sal quaternario de amonia Praepagem
WB®.
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Figura 17: Resultados de termogravimetria do (a) TA50® e (b) Praepagem WB®

Através da Figura 17(a) observa-se entre 30°C e 180°C perda de
solvente, provavelmente &lcool etoxilado, entre 200°C e 400°C ocorre a
decomposi¢ao da estrutura organica, com perda total de massa de 100%.

Analisando a Figura 17(b) nota-se entre 30°C e 125°C, perda de
solvente, provavelmente agua; entre 130°C e 400°C ocorre a decomposicéo da
estrutura organica com perda total de 100%.

Os resultados de TG indicam as provaveis temperaturas de
volatilizacdo de liquidos e de decomposicdo dos sais em estudo, o que é
importante conhecer para possiveis adequacdes dos sais as temperaturas de

uso dos fluidos de perfuracéo.
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4.3 Argilas organofilicas

4.3.1 Inchamento de Foster (IF)
A Tabela 12 mostra os resultados dos ensaios de inchamento de

Foster das argilas organofilicas obtidas a partir das argilas Chocolate UBM,

Verde-lodo e Bofe, tratadas com os tensoativos WB® e TA50®, nas

e 60%

respectivamente, e a Tabela 16 indica os resultados dos ensaios de

concentragbes de 30% em Oleo diesel, parafina e éster,
inchamento de Foster da argila VG-69° em dleo diesel, parafina e éster,

respectivamente.

Tabela 12: Resultados dos ensaios de inchamento de Foster das argilas organofilicas
obtidas tratadas com os tensoativos WB® e TA50®

_ Inchamento de Foster (mL/g)
Argilas . Meio Tensoativos
Dispersante
WB® 30% | TA50°30% | WB®60% | TA50°60%
ChOCOIate Paraﬁna 3;0 310 5;0 510
Verde-lodo leituras sem 3,0 3,5 5,0 6,0
Bofe agitagao 3,5 3,5 4,0 6,5
ChOCOIate Parafina 3’0 3!5 5’0 5!0
Verde-lodo leituras com 3,0 3,5 6,0 7,0
Bofe agitagao 3,5 3,5 4,5 7.0
Chocolate Ester 4,5 12,0 11,0 9,0
Verde-lodo leituras sem 5,0 12,0 9,0 11,0
Bofe agitagao 5,0 6,5 7,0 7,0
Chocolate Ester 4,0 11,0 10,0 8,0
Verde-lodo leituras com 4,0 11,0 8,0 10,5
Bofe agitagao 4,0 6,0 6,0 6,5
Chocolate Oleo Diesel 8,0 7,0 12,0 13,0
Verde-lodo leituras sem 12,0 12,0 18,0 20,0
Bofe agitagao 6,0 9,0 16,0 12,0
Chocolate Oleo Diesel 8,0 7,0 14,0 14,0
Verde-lodo leituras com 12,0 12,0 18,0 22,0
Bofe agitagao 6,0 9,0 12,0 12,0

Analisando a Tabela 12, constata-se que argilas tratadas com os
tensoativos WB® e TA50%, apresentaram boas afinidades com o éster e com o

Oleo diesel e pouca ou nenhuma interagdo com a parafina. As argilas tratadas
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com o TA50® apresentaram inchamentos sempre superiores nos trés
dispersantes estudados (parafina, éster e 6leo diesel) do que com as argilas
tratadas com WB®, embora o melhor resultado tenha sido com o éster,
indicando boa afinidade com os dispersantes estudados, inclusive superiores

ao inchamento da argila (Padrao) VG-69°.

Tabela® 13: Resultados dos ensaios de inchamento de Foster da argila organofilica
VG-69

Argila Meio Dispersante Iggr;?er??mf /g)e
Parafina- leituras sem agitagcao 2,3
Parafina- leituras com agitacao 3,7
VG-69° I:Ester- leituras sem agitacao 6,0
Ester- leituras com agitagao 6,0
Oleo Diesel- leituras sem agitacéo 11,0
Oleo Diesel- leituras com agitacéo 12,5

Analisando os valores contidos na Tabela 13, verifica-se que o
inchamento da argila VG-69°, apresentou boa interacdo com o dleo diesel e

pouca ou nenhuma interagdo com a parafina.

4.3.2 Andlise do percentual de tensoativo nédo-idnico e do sal quaternario

de aménio incorporado nas argilas organofilicas obtidas

A tabela 14 apresenta as argilas organofilicas obtidas a partir das
argilas Chocolate UBM, Verde-lodo e Bofe, tratadas com o tensoativo nao-
-idnico (TA50®) e o sal quaternario de aménia (WB®), nas concentracdes de
30% e 60%.
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Tabela 14: Analise do percentual de tensoativo incorporado das argilas naturais, das
argilas organofilicas e da argila padrdao VG-69°

Argila Tensoativo % PM (%) TU (%) PR (%) % TI
Chocolate UBM Nenhum Nenhum 27,160 13,730 13,430 0,0%
Chocolate UBM wB 30 33,428 9,330 24,098 44,5%
Chocolate UBM wB 60 43,307 5,510 37,797 50,8%
Chocolate UBM TA50 30 38,004 6,720 31,284 59,5%
Chocolate UBM TA50 60 49,127 5,530 43,597 50,3%

Bofe Nenhum Nenhum 17,190 11,160 6,030 0,0%
Bofe WB 30 30,657 7,280 23,377 72,3%
Bofe WB 60 39,601 5,120 34,481 59,3%
Bofe TA50 30 33,733 4,880 28,853 76,1%
Bofe TA50 60 45,542 4,280 41,262 58,7%
Verde-lodo Nenhum Nenhum 25,240 12,590 12,650 0,0%
Verde-lodo wB 30 30,541 7,510 23,031 43,3%
Verde-lodo wB 60 43,282 4,020 39,262 55,4%
Verde-lodo TA50 30 33,030 4,550 28,480 52,8%
Verde-lodo TA50 60 47,039 4,550 42,489 49,7%
VG69 Nenhum Nenhum 35,509 3,330 32,179 0,0%
wB Nenhum Nenhum 97,460 0,000 97,460 0,0%
TA50 Nenhum Nenhum 96,519 0,000 96,519 0,0%

Donde: PM= Perda de Massa; TU= Teor de Umidade; PR= Perda ao Rubro; TI= Tensoativo
Incorporado.

A partir dos testes de Inchamento de Foster (Tabelas 12 e 13) e da
analise do percentual de tensoativo incorporado (Tabela 14), foram escolhidas
as argilas organofilicas tratadas com o tensoativo n#o-idnico TA50® na
concentracdo de 30% para preparacao dos fluidos nos meios dispersantes
parafina, éster e Oleo diesel. Tal escolha se deu em funcdo de nessa
concentracao se ter o maior percentual de tensoativo incorporado, enquanto na
concentragcéo de 60% existe o excesso de tensoativo, inviabilizando o processo

de desintegragao, por formar aglomerados.
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4.3.3 Difracéo de raios X (DRX)

As Figuras 18, 19 e 20 mostram os difratogramas das argilas
organofilicas obtidas a partir das argilas Bofe, Chocolate UBM e Verde-lodo
tratadas com o tensoativo ndo idnico no teor de 30%. Neste estudo se verifica a
influéncia do tensoativo no processo de organofilizagao.
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Figura 18: Difratogramas de raios X da argila Bofe modificada com tensoativo nao-
-ibnico
Observa-se, em uma analise global da Figura 18, que a argila Bofe ndo
modificada apresentou espagamento basal doo1 de 1,48 nm, e espagamentos
maximos, correspondendo as distancias oriundas de intercalagao, de 1,71 nm e

3,41 nm quando tratada com tensoativo nao idnico.
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Figura 19: Difratogramas de raios X da argila Chocolate UBM modificada com o

tensoativo ndo-idnico
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Na analise global da Figura 19 observa-se que a argila Chocolate UBM
nao modificada apresentou espagamento basal dopgy de 1,55 nm, e
espacamentos maximos, correspondendo as distancias oriundas de

intercalacao, de 1,70 nm e 3,74 nm, quando tratada com tensoativo nao iénico.
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Fi~gu.rna 20: Difratogramas de raios X da argila Verde-lodo modificada com o tensoativo
n&o-idnico

Numa analise global da Figura 20 nota-se que a argila Verde-lodo n&o
modificada apresentou espagamento basal dyos de 1,54 nm, e espacamentos
maximos, correspondendo as distancias oriundas de intercalacéo, de 3,25 nm,
quando tratada com tensoativo ndo ibnico. A presenca dos dois valores de
espacamentos de intercalagdo nos dois tipos de argilas (Bofe e Chocolate
UBM), indica que algumas camadas sao mais facilmente intercaladas com o
tensoativo e que outras, por outro lado, sdo mais dificeis de serem intercaladas
gerando, assim, espagcamentos basais diferentes (ZHOU et al., 2007).

O aparecimento de varios espacamentos basais durante a intercalagao
do tensoativo ndo idnicos parece estar associado a distribuicdo heterogénea de
cargas na camada. Ent&o, a heterogeneidade de cargas nas camadas aparenta
conduzir a formagdo de varios espagamentos basais (LEE, 2002, LAGALY,
1981 e DEKANY, 1988).

Observando-se os difratogramas da VG69®, é possivel verificar os

espagamentos basais de 2,90 nm e 2,12 nm, que confirmam a intercalacédo do
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sal nessa argila organofilica. O pico caracteristico do argilomineral esmectitico
com espagamento basal de 1,25 nm indica a ndo penetracado do sal quaternario

de amdnio, entre algumas camadas da argila.

4.3.4 Espectroscopia naregido do infravermelho (IR)

Na Figura 21 estdo apresentados os espectros na regido de
infravermelho da argila Chocolate UBM organofilizada e natural e a argila
padrao VG-69°.
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Figura 21: Espectro de infravermelho da argila Chocolate UBM organcfilizada e a
argila padrao VG-69°.

A argila Chocolate UBM organofilizada com o tensoativo nao idénico
(TA50°) e a argila padrio VG-69°, apresentam absorcdo a 3623 cm™,
caracteristica da presenca de hidroxilas; observam-se também absorcdes entre
2859 e 2924 cm™, referente as vibragdes de deformacgado axial assimétrica do
grupo CH,. Na argila padrdo VG-69°® é resultado do agente organofilizante,
obtidos a partir de um tensoativo ou mistura de tensoativos nao identificados,
por se tratar de um produto patenteado e comercial; a 1646 cm™,
caracteristicas de agua adsorvida; a 1464 cm™ referentes a deformacdo
angular assimétrica e simétrica de grupos (CH3)sN+, estes grupos fazem parte

da estrutura quimica do sal o que demonstra a presenga do sal na argila; a 996
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cm’, caracteristica das ligacdes Si-O-Si e nas faixas de 916 cm™, 784 cm™ e

690 cm™', observaram-se os picos caracteristicos das folhas octaédricas.

Na Figura 22 estdo apresentados os espectros na regido de
infravermelho da argila Verde-lodo organofilizada e natural e a argila padrao
VG-69°.
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Figura 22: Espectro de infravermelho da argila Verde-lodo organofilizada e a argila
padrdo VG-69°.

A argila Verde-lodo organofilizada com o tensoativo ndo idnico (TA50°%),
apresenta absorcdes a 3697 e a 3628 cm’, caracteristicas da presenca de
hidroxilas; observam-se também absorcdes entre 2851 e 2924 cm™, referente
as vibracdes de deformacdo axial assimétrica do grupo CH; a 1646 cm™,
caracteristicas de agua adsorvida e a 1464 cm™ referentes a deformacdo
angular assimétrica e simétrica de grupos (CHs)sN+, estes grupos fazem parte
da estrutura quimica do sal o que demonstra a presenga do sal na argila; a
1018 cm™, caracteristica das ligacdes Si-O-Si e nas faixas de 909 cm™, 792

cm™ e 682 cm'1, observaram-se os picos caracteristicos das folhas octaédricas.

Na Figura 23 estdo apresentados os espectros na regido de

infravermelho da argila Bofe organofilizada e natural e a argila padrdo VG-69°.
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Figura 23: Espectro de infravermelho da argila Bofe organofilizada e a argila padréao
VG-69°.

A argila Bofe organofilizada com o tensoativo ndo idnico (TA50%),
apresenta absorgdo a 3623 cm™', caracteristicas da presenca de hidroxilas;
observam-se também absor¢cdes entre 2851 e 2924 cm'1, referente as
vibragbes de deformagdo axial assimétrica do grupo CHj; a 1640 cm™,
caracteristicas de agua adsorvida e a 1464 cm™ referentes & deformacdo
angular assimétrica e simétrica de grupos (CHs)sN+; a 1018 cm™, caracteristica
das ligagcdes Si-O-Si e nas faixas de 909 cm™, 873 cm™ e 682 cm”,

observaram-se os picos caracteristicos das folhas octaédricas.

4.3.5 Analise térmica diferencial (ATD)

A Figura 24 a seguir, apresenta as curvas de ATD das argilas

organofilicas Chocolate UBM, Verde-lodo e Bofe.
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Figura 24: Curvas de analises térmicas diferenciais das argilas organofilicas
Chocolate, Verde-lodo e Bofe

Analisando a curva de ATD da argila Chocolate UBM organofilizada,
Figura 24, observaram-se as seguintes transformacdes térmicas, sendo quatro
picos exotérmicos e um endotérmico; grande pico endotérmico com maximo
em 130,51°C caracteristica da perda de agua livre e adsorvida; pico exotérmico
com maximo de 245,76°C, correspondente a combustdo do tensoativo livre
(excesso) existente no processo de organofilizagdo; pico exotérmico com
maximo de 350,96°C ocorre a decomposi¢cao do tensoativo intercalado entre as
camadas de argilas. O tensoativo livre vai ter uma temperatura de combustao
mais baixa, por ter uma maior energia livre, enquanto que o tensoativo
intercalado possui uma menor energia livre e uma maior temperatura de
decomposicdo; pico exotérmico com maximo em 566,26°C, caracteristica da
perda de hidroxilas; banda exotérmica indo de 754,23 a 881,34°C com maximo
em 845,25°C, correspondente a combustdo de matéria organica na forma de
grafite.

Analisando a curva de ATD da argila Verde-lodo organofilizada, Figura
24, foi observada as seguintes transformagdes térmicas: grande pico
endotérmico, com maximo em 123,29°C caracteristica da perda de agua livre e

adsorvida; pico exotérmico, com maximo em 238,28°C, correspondente a
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combustdo do tensoativo livre (excesso) existente no processo de
organofilizacdo; pico exotérmico com maximo de 358,18°C ocorre a
decomposi¢cdo do tensoativo intercalado entre as camadas de argilas. O
tensoativo livre vai ter uma temperatura de combustao mais baixa, por ter uma
maior energia livre, enquanto que o tensoativo intercalado possui uma menor
energia livre e uma maior temperatura de decomposi¢cdo; pico intenso
endotérmico, com no maximo 561,36°C, préprio da perda de hidroxilas; banda
exotérmica indo de 756,29 a 901,07°C com maximo em 864,84°C,
correspondente a combustao de matéria organica na forma de grafite.
Analisando a curva de ATD da argila Bofe organofilizada, Figura 24, foi
observada as seguintes transformagdes térmicas: grande pico endotérmico
com maximo em 125,70°C, caracteristica da presenca de agua livre, adsorvida
e coordenada; pico exotérmico, com maximo em 231,03°C, correspondente a
combustdo do tensoativo livre (excesso) existente no processo de
organofilizacdo; pico exotérmico com maximo de 355,17°C ocorre a
decomposicdo do tensoativo intercalado entre as camadas de argilas. O
tensoativo livre vai ter uma temperatura de combustao mais baixa, por ter uma
maior energia livre, enquanto que o tensoativo intercalado possui uma menor
energia livre e uma maior temperatura de decomposi¢ao; pico exotérmico, com
no maximo 600,43°C, proprio da perda de hidroxilas; banda exotérmica indo de
750,15 a 911,16°C com maximo em 882,57°C, correspondente a combustao de

matéria organica na forma de grafite.

4.3.6 Escolha das emulsdes

Existe, atualmente, uma infinidade de aditivos que sao usados nas
formulagdes de fluidos de base organica. Dentre esses aditivos se destacam os
emulsificantes, que tém a funcéo de formar emulsdes estaveis. Sendo assim, a
escolha de um bom emulsificante se faz necessaria para se ter sucesso na
formulacao de um fluido de perfuracéo.

Os emulsificantes sdo usados na preparacao dos fluidos de perfuragao
de base organica para que seja mantida estavel a dispersao da fase aquosa na

fase orgénica ou vice-versa. Com o objetivo de se encontrar o melhor
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emulsificante para fluidos a base de oleo diesel, éster e parafina, foram
preparadas oitenta e uma emulsdes, sendo vinte e sete emulsdes para cada
base continua, como descrito no capitulo materiais e métodos item 3.2.5.2.
Utilizam-se dois conjuntos de emulsificantes, Liovac® 2975-NT (que é uma
poliamida de acidos graxos) para preparacao de fluidos de emulsao inversa a
base de dleo diesel e Liomuf® NT (que é uma base de tall oil oxidado e
poliamida de acidos graxos) para preparagédo de fluidos de emulsao inversa a
base de éster e parafina. A emulséo preparada com 60% de 6leo diesel e 40%
de salmoura e com o emulsificante Liovac® 2975-NT a 6 Ib/bbl (6,0g), tendo um
HLB de 6, apresentou estabilidade (ndo houve separagao de fases) superior a
vinte e quatro horas.

A emulsao preparada com 60% de éster e 40% de salmoura e com o
emulsificante Liomul® NT a 8 Ib/bbl (8,0g), tendo um HLB de 8, apresentou
estabilidade (ndo houve separagao de fases) superior a vinte e quatro horas. A
emulsdo preparada com 60% de parafina e 40% de salmoura € com o
emulsificante Liomul® NT a 4 Ib/bbl (4,0g), tendo um HLB de 4, apresentou uma
estabilidade (ndo houve separacao de fases) superior a vinte e quatro horas. O
conjunto de emulsificantes utilizado com 6leo diesel, éster e parafina, obteve
melhores resultados nas concentragdes acima pelo fato de haver, talvez, uma

afinidade quimica melhor do emulsificante, pela fase continua.

4.3.7 Curvas de fluxo
4.3.7.1 Em meio dispersante parafina

A Figura 25, a seguir, mostra as curvas de fluxo dos fluidos das argilas
Bofe, Chocolate UBM, Verde-lodo, organofilizadas com tensoativo nao-idnico, e
da VG-69°.
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Figura 25: Curvas de fluxo dos fluidos (base parafina) das argilas Bofe, Chocolate
UBM, Verde-lodo, organofilizadas com tensoativo n&o-iénico, e da VG69®

A Figura 26 mostra curvas de fluxo dos fluidos: Bofe/Chocolate UBM
(50,0% + 50,0%), Bofe/Verde-lodo (50,0% + 50,0%), Chocolate UBM/Verde-
-lodo (50,0% + 50,0%) e VG69°.
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Figura 26: Curvas de fluxo dos fluidos (base parafina): BC (50,0% + 50,0%), BV
(50,0% + 50,0%), CV (50,0% + 50,0%) e VG69°®

A Figura 27, a seguir, mostra as curvas de fluxo dos fluidos: Bofe/
Chocolate UBM/ Verde-lodo (33,3% + 33,3% + 33,3%), Bofe/ Chocolate UBM/
Verde-lodo (16,7% + 16,7% + 66,7%), Bofe/ Chocolate UBM/ Verde-lodo
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(16,7% + 66,7% + 16,7%), Bofe/ Chocolate UBM/ Verde-lodo (66,7% + 16,7% +
16,7) e VG-69°.
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Figura 27: Curva de fluxo dos fluidos (base parafina): BCV (33,3% + 33,3% + 33,3%),
BCV (16,7% + 16,7% + 66,7%), BCV (16,7% + 66,7% + 16,7%), BCV (66,7% + 16,7%
+16,7) e VG69®

Analisando-se as Figuras 25, 26 e 27, observa-se que os fluidos das
composi¢cbes das argilas bentoniticas organofilizadas apresentaram
comportamento semelhante porém sempre com valores de viscosidade
inferiores aos do fluido padrao (VG-69°).

Contatou-se que as curvas de fluxo de todos os fluidos apresentaram
comportamento pseudoplastico. Este tipo de comportamento pode ser causado
por diversos fatores, dentre os quais as caracteristicas fisicas das particulas,
como sua area superficial, formato e dimensdes; o tipo de interacdo entre as
particulas (atracdo ou repulsdo), e a concentracdo, peso molecular e
conformacao de moléculas de dispersantes presentes no meio liquido. A
presenca de aglomerados relativamente fracos na suspensao, originados pela
atuacao de forcas de interacado atrativas entre particulas, pode ser considerada

a principal causa do fenébmeno de pseudoplasticidade (OLIVEIRA et al., 2000).

4.3.7.2 Em meio dispersante éster

A Figura 28, a seguir, mostra as curvas de fluxo dos fluidos das argilas
Bofe, Chocolate UBM, Verde-lodo, organofilizadas com TA50% e da VG69°.
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Figura 28: Curvas de fluxo dos fluidos (base éster) formulados com as argilas Bofe,
Chocolate UBM, Verde-lodo, organofilizadas com TA50%, e da VG69®

A Figura 29 mostra curvas de fluxo dos fluidos: BC (50,0% + 50,0%),
BV (50,0% + 50,0%), CV (50,0% + 50,0%) e VG69°.
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Figura 29: Curvas de fluxo dos fluidos (base éster) formulados com as composi¢des
BC (50,0% + 50,0%), BV (50,0% + 50,0%), CV (50,0% + 50,0%) e VG69®

A Figura 30, seguinte, mostra as curvas de fluxo dos fluidos: BCV
(33,3% + 33,3% + 33,3%), BCV (16,7% + 16,7% + 66,7%), BCV (16,7% +
66,7% + 16,7%), BCV (66,7% + 16,7% + 16,7) e VG69°®.
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Figura 30: Curva de fluxo dos fluidos base éster formulados com as composicoes
BCV (33,3% + 33,3% + 33,3%), BCV (16,7% + 16,7% + 66,7%), BCV (16,7% + 66,7%
+16,7%), BCV (66,7% + 16,7% + 16,7) e VG69®

Analisando-se as Figuras 28, 29 e 30, tem-se que os fluidos das
composicbes das argilas bentoniticas organofilizadas, apresentaram
comportamento semelhante porém sempre com valores de viscosidade
inferiores aos do fluido padrdo (VG69®). Observou-se que as curvas de fluxo

de todos os fluidos apresentaram comportamento pseudoplastico.

4.3.7.3 Em meio dispersante 6leo diesel
A Figura 31, mostra as curvas de fluxo dos fluidos das argilas Bofe,
Chocolate UBM e Verde-lodo, organofilizadas com TA50® e da VG69°®.
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Figura 31: Curvas de fluxo dos fluidos (base 6leo diesel) formulados com as argilas
Bofe, Chocolate UBM, Verde-lodo, organofilizadas com TA50® e da VG69®
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A Figura 32 mostra as curvas de fluxo dos fluidos: BC (50,0% + 50,0%),
BV (50,0% + 50,0%), CV (50,0% + 50,0%) e VG69°®.
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Figura 32: Curvas de fluxo dos fluidos (base 6éleo diesel) formulados com as
composi¢des BC (50,0% + 50,0%), BV (50,0% + 50,0%), CV (50,0% + 50,0%) e
VG69®

A Figura 33, a seguir, mostra as curvas de fluxo dos fluidos: BCV
(33,3% + 33,3% + 33,3%), BCV (16,7% + 16,7% + 66,7%), BCV (16,7% +
66,7% + 16,7%), BCV (66,7% + 16,7% + 16,7) e VG69®.
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Figura 33: Curva de fluxo dos fluidos (base 6leo diesel) formulados com as
composi¢des BCV (33,3% + 33,3% + 33,3%), BCV (16,7% + 16,7% + 66,7%), BCV
(16,7% + 66,7% + 16,7%), BCV (66,7% + 16,7% + 16,7) e VG69®
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Analisando-se as Figuras 31, 32 e 33, observa-se que os fluidos das
composi¢cbes das argilas bentoniticas organofilizadas apresentaram
comportamento semelhante, com valores de viscosidade semelhantes aos do
fluido padréo (VG69®).

Observou-se que as curvas de fluxo de todos os fluidos apresentaram
forte tendéncia ao comportamento newtoniano. Considera-se como sendo um
fluido Newtoniano aquele cuja viscosidade so € influenciada pela temperatura e
pressao. Uma unica determinagao experimental é suficiente para definir o unico
parametro reologico do fluido Newtoniano. A sua viscosidade € Uunica e
absoluta, pois a razao entre a tensdo e a taxa de cisalhamento é constante
(SCHARMM, 2006).

4.4 Testes recomendados pelo American Petroleum Institute
4.4.1 Peso especifico (PE)

Os valores o6timos, segundo o API (2005) e o peso especifico dos
fluidos, podem variar de 8,0 a 8,5 Ib/gal. Em todos os fluidos analisados
(Tabela 15) o peso especifico variou entre 8,1 a 8,2 Ib/gal; portanto,
apresentam resultados bem satisfatérios para a propriedade de peso

especifico.

Tabela 15: Valores de peso especifico dos fluidos estudados

Fluido - Peso Especifico (Ib/ga'l) .
Parafina Ester Oleo Diesel
1 8,1 8,1 8,1
2 8,1 8,2 8,1
3 8,1 8,2 8,2
4 8,2 8,2 8,2
5 8,1 8,2 8,1
6 8,2 8,2 8,2
7 8,2 8,2 8,2
8 8,1 8,2 8,2
9 8,2 8,1 8,1
10 8,1 8,2 8,2
VG-69® 8,1 8,2 8,2
Média + Désvio Padrdo 8,1+ 0,05 8,2 £0,04 8,2 £ 0,05
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4.4.2 Estabilidade elétrica (EE)

Para facilitar as discussdes dos resultados no decorrer do trabalho, os
fluidos obtidos com as composigdes das argilas Bofe (B), Chocolate UBM (C) e
Verde-lodo (V) organofilizadas com TA50® foram descritos como: Fluido 1: B
(100%); Fluido 2: C (100%); Fluido 3: V (100%); Fluido 4: BC (50% + 50%);
Fluido 5: BV(50% + 50%); Fluido 6: CV (50% + 50% ); Fluido 7: BCV ( 33,3% +
33,3% + 33,3%); Fluido 8: BCV (66% +16% + 16% ); Fluido 9: BCV (16% +
66% + 16%); Fluido 10: BCV (16% + 16% + 66%).

A Figura 34 apresenta os valores de Estabilidade Elétrica para os
fluidos formulados.

Apenas os fluidos base éster apresentaram valores de estabilidade
elétrica que atendem ao estipulado pelo American Petroleum Institute, API
(2005). Esses fluidos se destacaram por ter uma estabilidade elétrica superior a
300 V, podendo, talvez este valor ser atribuido a uma maior interagdo do
emulsificante com o éster utilizado nesta formulagao.

O valor de estabilidade elétrica indica o quanto a emulsdo formada é
estavel. Através do teste é possivel verificar se ocorre a separagcao das fases
aquosa e de oleo do fluido. O ideal € que n&o ocorra esta separacao pois 0
fluido tem que ser estavel para manter em suspensido os detritos gerados

durante a perfuragao.
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3 216,0 380,0 137,0

4 272,0 382,0 137,0

5 246,0 382,0 137,0

6 268,0 382,0 137,0

7 217,0 380,0 139,0

8 245,0 375,0 116,0

9 234,0 375,0 120,0

10 278,0 375,0 131,0
VG-69® 283,0 286,0 149,0

Média £ Desvio Padrdo | 238,4 + 36,30 370,6 £ 28,21 131,0 £ 13,46

Figura 34: Estabilidade elétrica dos fluidos formulados com as composi¢oes de argilas
e com a argila VG69®. Fluido 1: B (100%); Fluido 2: C (100%); Fluido 3: V (100%);
Fluido 4: BC (50% + 50%); Fluido 5: BV (50% + 50%); Fluido 6: CV (50% + 50%);
Fluido 7: BCV ( 33,3% + 33,3% + 33,3%); Fluido 8: BCV (66% +16% + 16%); Fluido 9:
BCV (16% + 66% + 16%); Fluido 10: BCV (16% + 16% + 66%)

4.4.3 Gel inicial (GI)
A Figura 35 apresenta os resultados de gel inicial para os fluidos

formulados com as composigdes de argilas organofilicas e com a argila padrao
VG69®.
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 VG69
Fluidos
_ Gel Inicial (Ibf/100ft?)
Fluidos - - . -
Parafina Ester Oleo Diesel
1 2,0 20,0 0,5
2 2,0 17,0 0,5
3 2,5 17,5 0,5
4 1,5 32,0 0,5
5 2,0 19,0 -
6 1,5 35,0 -
7 1,0 13,5 0,5
8 2,5 13,0 0,5
9 1,0 15,0 0,5
10 2,5 26,0 0,5
VG-69® 55 31,0 1,0
Média + Desvio Padrao 2,2+1,23 21,7+7,91 0,5+0,26

Figura 35: Gel inicial dos fluidos formulados com as composi¢cbes de argilas e com a
argila VG69®. Fluido 1: B (100%); Fluido 2: C (100%); Fluido 3: V (100%); Fluido 4: BC
(50% + 50%); Fluido 5: BV (50% + 50%); Fluido 6: CV (50% + 50%); Fluido 7: BCV
(33,3% + 33,3% + 33,3%); Fluido 8: BCV (66% +16% + 16%); Fluido 9: BCV (16% +
66% + 16%); Fluido 10: BCV (16% + 16% + 66%)

Observando-se os resultados da Figura 35, é possivel concluir que dos
fludos base parafina, apenas o fluido formulado com a VG69®, padrao,
apresentou valor de gel inicial dentro da faixa estipulada pelo American

Petroleum Institute, APl (2005) e que os fluidos 3, 8 e 10 se aproximaram do

valor minimo estipulado pelo API (2005).
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Analisando os dados de gel inicial para os fluidos base éster, observa-
-se que todos os valores ultrapassaram o limite maximo estipulado pelo API
(2005), sendo os melhores resultados apresentados pelos fluidos 7, 8 e 9.

Analisando os dados de gel inicial para os fluidos base 6leo diesel,
nota-se que todos os valores se apresentam abaixo do limite minimo estipulado
pelo APl (2005).

Portanto, é possivel concluir que os fluidos base éster apresentam

resultados mais satisfatérios para a propriedade de gel inicial.

4.4.4 Gel final (GF)

A Figura 36 apresenta os resultados de gel final para os fluidos
formulados com as composigdes de argilas organofilicas e com a argila padrao
VG69®.

Observando-se os resultados apresentados na Figura 36 para os
fluidos base parafina e base 6leo diesel, € possivel concluir que todos os
fluidos formulados apresentaram valores de gel final distantes do minimo
estipulado pelo American Petroleum Institute, API (2005). O fluido padrao foi o
que mais se aproximou do minimo estipulado pelo APl (2005). Valores de gel
muito elevados sdo indesejaveis, pois ao retornar a perfuragdo apds uma
parada, a alta viscosidade exigiria grande esfor¢o da broca. Ja valores de gel
muito abaixo dos estipulados pela APl podem provocar entupimento do poco
devido a nao sustentac&do dos cascalhos pelo gel.

Analisando os dados de gel final para os fluidos base éster, observa-se
que a maioria dos valores atende a faixa de aceitacdo estipulada pelo API
(2005), sendo os melhores resultados apresentados pelos fluidos 2, 3, 5,7, 8 e
9. Portanto, é possivel concluir que os fluidos base éster apresentam

resultados bem satisfatorios para a propriedade de gel final.
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—

Fluidos

_ Gel Final (Ibf/100ft)

Fluidos - . p -
Parafina Ester Oleo Diesel

1 2,0 21,0 0,5

2 2,5 15,5 0,5

3 3,0 16,0 0,5

4 2,0 38,0 0,5

5 25 18,0 -

6 2,0 29,0 -

7 15 13,5 0,5

8 2,5 12,0 0,5

9 15 13,5 0,5

10 3,0 21,0 0,5
VG-69® 6,5 27,0 0,5

Média £ Desvio Padréo 2,6+1,38 20,4 £ 8,01 0,4 +0,20

Figura 36: Gel final dos fluidos formulados com as composi¢des de argilas e com a
argila VG69®. Fluido 1: B (100%); Fluido 2: C (100%); Fluido 3: V (100%); Fluido 4: BC
(50% + 50%); Fluido 5: BV (50% + 50%); Fluido 6: CV (50% + 50%); Fluido 7: BCV
(33,3% + 33,3% + 33,3%); Fluido 8: BCV (66% +16% + 16%); Fluido 9: BCV (16% +
66% + 16%); Fluido 10: BCV (16% + 16% + 66%)

4.4.5 Viscosidade pléastica (VP)

A Figura 37, a seguir, apresenta os resultados de viscosidade aparente
para os fluidos formulados com as composi¢des de argilas organofilicas e com

a argila padrao VG69°.
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90 — 7 [ Parafina
[ Ester

H Olco

——— Minimo API
Maximo API

75
70 ]

Viscosidade Plastica (cP)
8838
P I |
—
—
1
—
—

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10  vGey®

Fluidos
) Viscosidade Plastica (cP)

Fluidos - p p -
Parafina Ester Oleo Diesel

1 13,0 43,0 15,0

2 13,0 48,0 13,0

3 13,0 43,5 13,0

4 13,0 35,0 14,0

5 13,5 41,0 14,0

6 14,5 56,0 14,5

7 12,5 88,5 11,5

8 12,5 63,0 15,0

9 14,0 68,0 11,0

10 14,0 42,0 10,5

VG-69® 13,0 4,0 14,5
Média £ Desvio Padréo 13,3+ 0,64 48,4 + 21,3 13,3+1,61

Figura 37: Viscosidade plastica dos fluidos formulados com as composicoes de argilas
e com a argila VG69®. Fluido 1: B (100%); Fluido 2: C (100%); Fluido 3: V (100%);
Fluido 4: BC (50% + 50%); Fluido 5: BV (50% + 50%); Fluido 6: CV (50% + 50%);
Fluido 7: BCV ( 33,3% + 33,3% + 33,3%); Fluido 8: BCV (66% +16% + 16%); Fluido 9:
BCV (16% + 66% + 16%); Fluido 10: BCV (16% + 16% + 66%)

Analisando-se os resultados de viscosidade plastica obtidos para os
fluidos base parafina e base 6leo diesel, € possivel observar que todos os
fluidos formulados, inclusive o padrdao, apresentaram valores inferiores ao
minimo estipulado pelo American Petroleum Institute, APl (2005). Os fluidos
base éster indicam resultados satisfatérios e para a maioria das formulagcbes
(Fluidos 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 10) atendem a faixa de valores recomendada pela API
(2005).

Sousa, F. K. A. Estudo de composicdes de argilas organofilicas para fluidos de perfuracdo de 82
pocos de petrdleo em aguas ultraprofundas



Capitulo 4 — Resultados e Discussédo Tese de Doutorado

4.4.6 Limite de escoamento (LE)
A Figura 38, a seguir, apresenta os resultados do limite de escoamento
para os fluidos formulados com as composi¢des de argilas organofilicas e com

a argila padrao VG69°.

150 4 — [l Parafina
140 -~ [T Ester

130 J I Oleo

120 ] ] —— Minimo API

110 4 ] Maximo API
100 ]
90 ] ]
80 ]
704 — ]
60 i

Sl Lid il

10 4 ]

0 qEL B s T T 1 'i;:".;:

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 vG69®

Limite de escoamento (Ibf/100 ft*)

Fluidos
_ Limite de Escoamento (Ibf/100ft?)
Fluidos - p p -
Parafina Ester Oleo Diesel
1 2,8 46,0 -
2 3,5 51,0 (0,5)
3 3,5 42,5 (0,5)
4 3,3 85,0 (0,3)
5 3,3 50,5 0,8
6 2,5 84,5 -
7 2,3 58,8 (0,5)
8 4,3 54,5 (1,0
9 0,8 64,5 0,5
10 3,3 70,5 0,3
VG-69® 8,0 146,0 (0,3)
Média £ Desvio Padréo 3,4+1,77 68,5+ 29,4 -0,1 £ 0,50

Figura 38: Limite de escoamento dos fluidos formulados com as composi¢des de
argilas e com a argila VG69®. Fluido 1: B (100%); Fluido 2: C (100%); Fluido 3: V
(100%); Fluido 4: BC (50% + 50%); Fluido 5: BV (50% + 50%); Fluido 6: CV (50% +
50%); Fluido 7: BCV (33,3% + 33,3% + 33,3%); Fluido 8: BCV (66% +16% + 16%);
Fluido 9: BCV (16% + 66% + 16%); Fluido 10: BCV (16% + 16% + 66%)

Analisando-se os resultados obtidos para o limite de escoamento,
observa-se que apenas o fluido padrao base parafina apresenta valor dentro da

faixa estipulada pelo APl (2005) (minimo de 5 e maximo de 20). Os fluidos
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base éster apresentam limite de escoamento superior ao estipulado pelo API

(2005) em todos os casos.

4.4.7 Volume filtrado (VF)

A Figura 39, a seguir, mostra os resultados de volume de filtrado para os

fluidos formulados.

] ] I Parafina
184 71 [T Ester

i { I Oleo
154 — . Maximo API

12 M -

Volume de Filtrado (mL)
©
1
1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 vG69®

Fluidos

. Volume de Filtrado (mL)

Fluidos - - - -
Parafina Ester Oleo Diesel

1 2,3 14,2 1,7

2 2,0 14,4 1,6

3 1,7 12,2 1,8

4 1,6 17,0 2,2

5 2,2 14,6 14

6 2,5 6,2 1,0

7 2,2 2,4 1,6

8 1,9 3,0 2,7

9 2,3 2,6 1,9

10 2,0 2,8 2,1
VG-69® 1,8 3,2 1,6

Média + Desvio Padrao 2,0+0,28 8,4 +5,98 1,8+0,44

Figura 39: Volume de filtrado dos fluidos formulados com as composicdes de argilas e
com a argila VG69®. Fluido 1: B (100%); Fluido 2: C (100%); Fluido 3: V (100%); Fluido
4: BC (50% + 50%); Fluido 5: BV (50% + 50%); Fluido 6: CV (50% + 50%); Fluido 7:
BCV (33,3% + 33,3% + 33,3%); Fluido 8: BCV (66% +16% + 16%); Fluido 9: BCV
(16% + 66% + 16%); Fluido 10: BCV (16% + 16% + 66%)
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Conforme a Figura 39, apenas os fluidos 7, 8, 9 e 10 base éster,
apresentaram valores de volume de filtrado que atendem as especificagdes da
API (2005).

4.5 Estudo estatistico

Os resultados obtidos para o comportamento reoldgico dos fluidos base
éster apontaram resultados satisfatérios e de acordo com a maioria das normas
API, logo foram selecionados para uma analise mais completa mediante
utilizacdo da técnica de analise do delineamento de misturas e analise de
superficie de respostas.

A partir dos resultados obtidos em duplicata, foi possivel gerar
equacgdes de regressdo de acordo com varios modelos correlacionando-se as
proporgdes das argilas na composigao com os parametros Gl, GF, VP, LE e VF
e se escolhendo as equacdes que apresentem significancia estatistica a nivel
de 95% de confianga.

Os modelos matematicos correlacionando-se os valores de Gl, GF, VP,
LE e VF, com as proporgdes das argilas organofilicas Bofe, Chocolate UBM e

Verde-lodo, s&o apresentados na Tabela 16.

Tabela 16: Equagdes correlacionando os valores de Gl, GF, VP, LE e VF com as

fragbes massicas das argilas organofilicas Bofe, Chocolate UBM e Verde-lodo

Gl=19,256B + 15,27 C + 20,25V + 47,80 BC + 71,80 CV - 515,22 BCV

GF=19,41B+13,88C + 18,14V + 72,81 BC + 54,26 CV - 557,15 BCV

VP =39,80 B +49,80 C + 40,13 V + 1032,00 BCV

LE=47,46 B + 48,89 C + 48,68 V + 134,63 BC + 149,08 CV — 529,91 BCV

VF=289B+279C+249V+210BC+1,33BV +2,10 CV - 23,55 BCV

Sendo: B, C e V — propor¢des das argilas organofilicas Bofe, Chocolate UBM e Verde-
-lodo respectivamente

Todos os coeficientes sdo estatisticamente significativos ao nivel de 95,0% de
confianga

Segundo CORNELL (1990), os componentes da mistura interagem

sinergicamente quando os coeficientes das interacbes sao maiores que zero,
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contribuindo para elevar os valores das propriedades, e interagem
antagonisticamente, quando os coeficientes das interagdes contribuem para
diminuir seus valores.

Analisando os termos estatisticamente significativos dos modelos
ajustados para Gl, GF e LE, observa-se que as argilas Bofe e Chocolate UBM
interagem sinergicamente contribuindo para aumentar os valores dessas
propriedades; o mesmo acontece para a interagdo entre as argilas Chocolate
UBM e Verde-lodo. As argilas Bofe, Chocolate UBM e Verde-lodo, interagem
antagonisticamente, isto €, contribuem para diminuir Gl, GF e LE.

Analisando os termos estatisticamente significativos dos modelos
ajustados para VP, observa-se que as argilas Bofe, Chocolate UBM e Verde-
-lodo interagem sinergicamente para aumentar VP.

Analisando os termos estatisticamente significativos dos modelos
ajustados para VF, tem-se que as argilas Bofe e Chocolate UBM interagem
sinergicamente contribuindo para aumentar VF; o mesmo ocorre para a
interacao entre Bofe e Verde-lodo e entre Chocolate UBM e Verde-lodo. As
argilas Bofe, Chocolate UBM e Verde-lodo interagem antagonisticamente, isto
€, contribuem para diminuir VF.

A Tabela 17 apresenta os parametros estatisticos para os modelos
ajustados e apresentados na Tabela 16. Os modelos foram analisados com os

dados experimentais, Gl, GF, VP, LE e VF, em duplicata.

Tabela 17: Estatisticas relevantes para analise de variancia das variaveis Gl, GF, VP,
LE e VF, todas ajustadas ao Modelo Cubico Especial

Variaveis Teste Valor R? Feaic/Ftan
Fealc p

Gl 38,4541 0,0000 0,7881 11,0500

GF 40,4357 0,0000 0,7897 11,6194

VP 39,9790 0,0000 0,7257 11,4882

LE 19,1774 0,0006 0,8838 5,5107

VF 45,0084 0,0000 0,8283 13,1921

R? - coeficiente de multipla determinacgéao, Fcalc/Ftab — Razao entre o teste F
calculado e o teste F tabelado a 95% de confiancga
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Analisando os parametros estatisticos principais (Teste F, Valor p,
coeficiente de muiltipla determinacéo, R® e o valor da razdo entre o teste F
calculado e o teste F tabelado no nivel de 95% de confianga), observa-se que
0s modelos sao estatisticamente significativos a nivel de estipulado (valor p <
nivel de significancia), em que o R? mostra que os modelos ajustados para Gl,
GF, VP, LE e VF, para todas as condi¢des de aditivacdo, ndo apresentam
variabilidades consideraveis; quanto mais perto da unidade estiver o valor de
R? melhor tera sido o ajuste do modelo aos dados observados.

O teste F € um teste estatistico em que a estatistica de teste tem uma
distribuicdo F sob a hipétese nula. E mais frequentemente usado quando
comparando os modelos estatisticos que foram ajustados para um conjunto de
dados, a fim de identificar o modelo que melhor se adequa a populagao a partir
do qual os dados foram coletados. O teste F € usado comparando modelos
estatisticos pela soma dos minimos quadrados.

Para que uma regressao n&o seja apenas estatisticamente significativa
mas também util para realizar previsdes, o valor da razdo entre o F calculado e
o F tabelado deve ser no minimo de quatro a cinco vezes o valor do F tabelado
(BOX & WETZ, 1973). Esta condicdao € amplamente satisfeita para todos os
modelos encontrados.

Como os dados de G, GF, VP, LE e VF foram obtidos em duplicata foi
possivel avaliar a adequacdo dos modelos fazendo-se testes para a falta de

ajuste, os quais sao apresentados na Tabela 18.

Tabela 18: Resultados dos testes de falta de ajuste para as variaveis estudadas
(Modelo Cubico Especial)

Teste F para falta

Variaveis de ajuste Valor p
Gl 10,4136 0,0002
GF 10,5144 0,0002
VP 14,1110 0,0000
LE 21,3040 0,0000
VF 10,4573 0,0002
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Com os dados da Tabela 18, observa-se que os modelos ajustados
para Gl, GF, VP, LE e VF (Tabela 16) sdo, de maneira geral, aceitaveis; nota-
se também que GI, GF, VP, LE e VF apresentaram falta de ajuste (Valor p <
0,05) justificada, provavelmente pelo fato de que algumas dispersbes se
apresentaram no estado floculado-gel, estado em que ocorre grande variagao
dos parametros reologicos, contribuindo para uma variabilidade nas replicatas
obtidas.

Em resumo, os modelos ajustados podem ser tomados como sendo
estatisticamente significativos para descrever o comportamento de Gl, GF, VP,

LE e VF, em fungao das proporgdes das argilas na composicao.

4.6 Superficies de resposta

A Figura 40 apresenta as projegcdes das superficies de resposta para
(a) Gl, (b) GF, (c) VP, (d) LE e (e) VF calculadas a partir do modelo cubico
especial. Nessas figuras se visualiza a influéncia individual de cada argila sobre

as propriedades analisadas.

Gl (Ibf/100ft?)

Valor API
3 a 12 Ibf/100ft?

1,00 4 = = 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Bofe Chocolate

(@)
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Valor API
8 a 20 Ibf/100ft?

LE (Ibf/100 ft %)

1,00 = 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Bofe Chocolate

(d)

Verde

Valor API
<6,0mL

VF (mL)

Areas
Desejadas

1,00 £ _ 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Bofe Chocolate

(e)
Figura 39: Projecdes das superficies de resposta para (a) Gl, (b) GF, (c) VP (d) LE e

(e) VF calculadas a partir do modelo cubico especial

Analisando as proje¢cdes das superficies de resposta, Figura 40,
conclui-se que a interagao entre as argilas Bofe e Chocolate UBM contribuem
para aumentar os valores de Gl, GF, LE e VF; o mesmo ocorre para a
interacao entre as argilas Chocolate UBM e Verde-lodo. A interacao entre as
argilas Bofe, Chocolate UBM e Verde-lodo, contribuem para diminuir Gl, GF e

LE e para aumentar VP. A interacdo entre as argilas Bofe e Verde-lodo;

Sousa, F. K. A. Estudo de composicdes de argilas organofilicas para fluidos de perfuracdo de 90
pocos de petréleo em aguas ultraprofundas



Capitulo 4 — Resultados e Discussédo Tese de Doutorado

Chocolate UBM e Verde-lodo, contribui para aumentar VF e entre as argilas

Bofe, Chocolate UBM e Verde-lodo para diminuir VF.

4.7 Selecao de composicdes

Com base nos estudos, nenhuma dos fluidos estudados (incluindo os
formulados com a padrdo VG-69®) atendia por completo as normas da AP,
mas foram selecionadas (Etapa G da Figura 9) duas composigdes promissoras
que atendiam a maioria das propriedades e utilizam as argilas de qualidade
inferior (Bofe e Verde-lodo) em maior quantidade e o minimo da argila
Chocolate UBM, considerada a melhor argila da regido das minas de Boa Vista,
PB. As composigbes selecionadas foram: a BCV (composi¢cdo 8) composta
pelas argilas Bofe, Chocolate UBM e Verde-lodo nas propor¢des de 66,6%,
16,7% e 16,7%, respectivamente, e a BCV (composicdo 10) composta pelas
argilas Bofe, Chocolate UBM e Verde-lodo, nas proporg¢des de 16,7%, 16,7% e
66,6%.
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5.0 Conclusodes

Com base nos resultados apresentados neste trabalho, conclui-se que:

v’ a caracterizacdo das argilas bentoniticas naturais ATD, TG e DRX,
evidencia que as argilas Chocolate UBM, Verde-lodo e Bofe, s&o
predominantemente bentoniticas;

v’ a caracterizagao por DRX das argilas organofilizadas com TA 50°, na
concentragcdo de 30%, e da organofilica padrao VG69®, confirmaram a
intercalacao do sal nas camadas das argilas;

v’ a partir dos resultados de inchamento de Foster foram escolhidas as
argilas organofilicas tratadas com o tensoativo ndo idnico TA50®, na
concentragcao de 30%, pois apresentaram melhores resultados para interagcéo
com os meios liquidos estudados;

v’ a caracterizacdo por TG das argilas organofilizadas com TA 50°, na
concentragdo de 30%, e da organofilica padrao VG69® apontaram maior
incorporacgaol/interagcao do tensoativo com a argila Chocolate UBM;

v' as curvas de fluxo dos fluidos base parafina e éster, apresentaram
comportamento pseudoplastico, e os fluidos base 6leo diesel, comportamento
newtoniano;

v escolheram-se as emulsdes que apresentaram estabilidade superior a
vinte e quatro horas (sem separagao de fases); todas apresentaram melhores
resultados na concentragdo de 60% do dispersante (6leo diesel, parafina e
éster) e 40% de salmoura;

v' em geral, nenhuma das argilas estudadas (incluindo a padrdo VG-69°)
atendia as normas da API e Petrobras, apenas fluidos base éster apresentaram
resultados satisfatorios que atendiam a maioria das recomendagdes da API
(2005) para as propriedades de GF, VP, VF e EE;

v' a interacdo entre as argilas Bofe e Chocolate UBM contribui para
aumentar os valores de Gl, GF, LE e VF; o mesmo se da para a interagao entre
as argilas Chocolate UBM e Verde-lodo. A interagdo entre as argilas Bofe,
Chocolate UBM e Verde-lodo contribui para diminuir Gl, GF e LE e para

aumentar VP;
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v' a TG indica que a decomposigdo completa dos tensoativos estudados
ocorre a 400°C;

Os fluidos base éster sao promissores, com propriedades que atendem
a maioria das restricdes da APl (2005) e ainda apresentam a vantagem de
causar menores impactos ambientais quando comparados com os fluidos base
oleo diesel.

Os resultados mostram a importancia do estudo de composicdes de
argilas organdfilicas e a viabilidade na obtencéo de fluidos com comportamento
reologico satisfatério. As composig¢des de argilas bentoniticas de Boa Vista, PB,
organofilizadas nesta tese, apresentam comportamento semelhante ao da
padrdo industrializada VG69® podendo substituir a industrializada, para uso em

fluidos de perfuragao de pogos de petréleo base organica.
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6.0 Sugestobes

Para continuidade deste trabalho e visando contribuir para pesquisas
futuras que permitam a continuacdo dos estudos de composi¢des formuladas
com as argilas bentoniticas de Boa Vista, dentre outras, sugerem-se as
seguintes pesquisas:

1. Estudar a viabilidade econbmica da aplicacdo das composicdes e

argilas que potencializam os usos das argilas Bofe e Verde-lodo.
2. Estudar outros tensoativos.
3. Estudar mistura de tensoativos.
4. Estudar outros meios dispersantes.
5. Aplicar Anélise de Componentes Principais (PCA).

6. Quantificar a presenca de tensoativos livres e adsorvidos nas argilas

modificadas.

7. Realizar validagdo experimental para os modelos matematicos

encontrados e validos estatisticamente.

8. Fazer otimizacdo matematica.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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