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RESUMO

Métodos de purificacdo e ativacdo tém se mostrado excelentes alternativas para
melhorar as propriedades de argilas bentoniticas menos nobres, de forma a atender
as necessidades do mercado. Estudos sobre materiais alternativos e biodegradaveis
estdo progressivamente mais presentes na aplicacdo de diversos segmentos
industriais, a exemplo da area de fluidos de perfuracdo. A glicerina, por sua vez, € um
composto organico ambientalmente correto - coproduto do processo de geracao do
biodiesel - e apresenta propriedades muito interessantes, as quais a torna muito
versatil e atraente para o ramo petrolifero. Dessa forma, este trabalho tem como
objetivo principal avaliar o efeito da glicerina como agente viscosificante, tixotropico e
redutor de filtrado em fluidos hidroargilosos. Paralelamente a isso, estudar a influéncia
de tratamentos fisicos, quimicos e térmicos nas propriedades reoldgicas e de filtrado
de argila do tipo verde-lodo - que irdo compor os fluidos aquosos glicerinados. As
argilas passaram por processo de purificagdo dado em cinco etapas fisicas e, em
seguida, foram caracterizadas fisica, quimica e mineralogicamente. As
caracterizagbes, bem como a avaliagdo de VA, VP e VF, revelaram eficiéncia do
meétodo de purificacdo utilizado. Apenas apos purificacdo fisica, os valores de VA
aumentaram em 187,1%, VP em 57,1% e o VF reduziu em 21,1%. Em seguida,
diferentes combinac¢des de concentracdo de Na2COs e tratamentos térmicos foram
realizados. Apés andlise de VA, VP e VF, a combinacédo de 100 mEq envelhecida por
24h a temperatura ambiente foi escolhida para a formulacdo do fluido com aditivo
glicerina. Por fim, as propor¢cdes massicas de 0:100, 10:90, 20:80, 30:70; 40:60 e
50:50 m glicerina/m agua foram testadas na preparacao dos fluidos. As propriedades
reoldgicas, de filtrado e pH foram analisadas. Observou-se que glicerina
desempenhou as fun¢Bes de agente viscosificante, tixotrépico e redutor de filtrado, e
que as lamas se comportaram como pseudoplasticas com limite de escoamento, bem
ajustadas ao modelo de Herschel-Bulkley (R?> 0,99). A presenca de 50% m/m do
aditivo glicerina provocou acréscimo em VA (40%), em VP (320%), na tixotropia
(2.300%), além de uma reducédo de 65% no VF.

Palavras-chave: Argilas bentoniticas. Fluidos de perfuracéo. Glicerina. Purificacao.
Reologia



ABSTRACT

Purification and activation methods have proved to be excellent alternatives to improve
the properties of less noble bentonite clays, in order to meet the needs of the market.
Studies on alternative and biodegradable materials are progressively more present in
the application of several industrial segments, for example drilling fluids area. Glycerin,
in turn, is an environmentally friendly organic compound - a byproduct of the biodiesel
generation process - and has very interesting properties, which make it very versatile
and attractive for the oil industry. Thus, this work has as main objective to evaluate the
effect of glycerin as a viscosifying agent, thixotropic and filtrate reducer in hydro-clay
fluids. Parallel to this, to study the influence of physical, chemical and thermal
treatments on the rheological properties and of mud-green clay filtrate - which will
compose the glycerinated aqueous fluids. The clays underwent a purification process
given in five physical steps and then were characterized physically, chemically and
mineralogically. The characterizations, as well as the evaluation of VA, VP and VF,
revealed efficiency of the purification method used. Only after physical purification, the
VA values increased by 187.1%, PV by 57.1% and the VF decreased by 21.1%. Then,
different combinations of Na2CO3 concentration and heat treatments were performed.
After analysis of VA, VP and VF, the combination of 100 mEq aged for 24 hours at
room temperature was chosen for the formulation of the fluid with glycerin additive.
Finally, the mass proportions of 0: 100, 10:90, 20:80, 30:70; 40:60 and 50:50 m glycerin
/ m water were tested in the preparation of fluids. The rheological, filtrate and pH
properties were analyzed. It was observed that glycerin performed the functions of
viscosifying agent, thixotropic and filtrate reducer, and that the sludge behaved as
pseudoplastic with flow limit, well adjusted to the Herschel-Bulkley model (R2> 0.99).
The presence of 50% w / w of the additive glycerin caused an increase in VA (40%),
in VP (320%), thixotropy (2.300%), in addition to a 65% reduction in VF.

Keywords: Bentonite clays. Drilling fluids. Glycerin. Purification. Rheology
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1 INTRODUCAO

A exploracdo de pocos de petroleo requer o desenvolvimento de tecnologias
avancadas de perfuracdo, de modo a garantir que o fluido desempenhe,
adequadamente, as funcbes de resfriamento e limpeza da broca; retirada dos
cascalhos produzidos; formacéo, nas paredes do poco, de camada fina e com baixa
permeabilidade e reducdo da friccdo mecanica entre a broca e a formacao rochosa
(DARLEY; GRAY, 1988).

Os fluidos de base oleosa, utilizados, especialmente, para perfuragdo em
folhetos reativos ou em pocos de altas pressfes e temperaturas, possuem vantagens
em relacdo aos de base aquosa por apresentem boa estabilidade a temperaturas
elevadas, adequada lubricidade e fricgdo mecéanica (AZAR; LUMMUS, 1986).

Entretanto, com a crescente preocupacdo ambiental, surgiu a necessidade de
substitui-los por fluidos oleosos sintéticos. Estes, embora menos toxicos e mais
biodegradaveis, ainda encontram limitacBes referentes ao descarte (LEAL, 2015;
SAID; EL-SAYED, 2018).

Os fluidos aquosos correspondem a necessidade de um fluido ambientalmente
mais seguro, entretanto, ndo apresentam boa estabilidade a elevadas temperaturas
e, geralmente, apresentam baixa viscosidade em sua forma néo aditivada (THOMAS
et al., 2004). Dessa maneira, muitos estudos vém sendo desenvolvidos com a
intencdo de otimizar suas propriedades reoldgicas e estabilidade.

Dispersfes de bentonita sodica (ou ativadas com Na2COs) sdo comumente
utilizadas em fluidos hidroargilosos, visto sua capacidade de formar fluidos néo
newtonianos (YILDIZ et al., 1999; SILVA et al., 2014; LUO et al., 2017; DA SILVA et
al., 2019). A concentragéo do cation sodio entre laminas de argila, por sua vez, € um
dos fatores mais relevantes no melhoramento das propriedades reolbgicas
(MAGZOUB et al., 2017).

As bentonitas consistem, principalmente, de montmorilonita (MMT), entretanto,
outros minerais acessorios como quartzo, calcita e feldspato estéo presentes e limitam
sua aplicabilidade (GONG et al., 2016), por isso, metodologias de purificacdo de
argilas foram e continuam sendo desenvolvidas atualmente (LUO et al., 2017). No que
diz respeito as argilas de Boa Vista — PB, tendo em vista que as reservas de boa

qualidade estdo em processo de exaustao, torna-se importante pensar neste tipo de
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beneficiamento — a fim de que tais matérias-primas possam competir comercialmente
e atender as expectativas de qualquer que seja a aplicacao.

Além da purificacéo fisica e do tratamento quimico da bentonita com carbonato
de sddio, o tratamento térmico pode melhorar parametros reolégicos, uma vez que, 0
aquecimento pode causar a expansao das particulas de bentonita, permitindo que a
adgua invada suas camadas e aumente a capacidade de formacao de gel (LIN et al.,
2016; AHMAD et al., 2018).

Uma outra alternativa para otimizar as propriedades reolégicas de fluidos
aquosos é a utilizacdo de aditivos poliméricos (fluidos aquosos inibidos), como por
exemplo goma xantana, scleroglucan, sodium carboxymethylicellulose (CMC) e
polyvinyl alcohol (DARLEY; GRAY, 1988). No entanto, apesar de serem capazes de
reduzir a perda de filtrado para a formacdo e aumentar a viscosidade dos fluidos, o
uso de polimeros esta sujeito a degradacao e modificagBes estruturais nas cadeias
carbOnicas mediante o avanco da temperatura, o que compromete o desempenho da
operacdo (BENSLIMANE et al., 2016).

Recentemente, o glicerol, subproduto da obtencéo do biodiesel e popularmente
chamado de glicerina, surgiu como protagonista na substituicdo do 6leo e de outros
aditivos, a depender da necessidade da perfuracéo e do fluido utilizado (MALGARESI
et al., 2018). Ele € um composto organico soluvel - na forma de um tri-alcool
(HAYNES, 2014), que apresenta toxicidade e biodegradabilidade inferior a maior parte
das bases oleosas sintéticas utilizadas; além disso, € uma matéria-prima abundante
e de baixo custo no territorio brasileiro.

O estudo acerca do uso da glicerina como parte da formulacéo de fluidos de
perfuracdo, embora promissor, é bastante incipiente. Tendo em vista a importancia do
tema e a lacuna no conhecimento, este trabalho € pioneiro e tem como objetivo avaliar,
além dos efeitos reoldgicos decorrentes da purificagcéo fisica da argila; da aditivacao
a quente com Na2COs3 em diferentes concentracdes e do tratamento térmico em
diferentes tempos e temperaturas, a influéncia da adi¢cdo de glicerina bidestilada (10,
20, 30, 40 e 50% m/m) como agente viscosificante, tixotropico (através da avaliacao
de propriedades reologicas) e redutor de filtrado em fluido hidroargiloso, composto por

bentonita do tipo verde-lodo, sem nenhum outro aditivo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar as propriedades da glicerina bidestilada como aditivo viscosificante e
redutador de filtrado em fluido hidroargiloso composto por bentonita do tipo verde-

lodo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Purificar fisicamente argila do tipo verde-lodo;

- Avaliar o efeito da purificacdo nas propriedades de viscosidade (VA e VP) e
volume de filtrado (VF) das dispersfes argilosas;

- Estudar a ativagdo com Na2COs mediante diferentes condigbes de
concentracédo (mEQ) e temperatura em termos de VA, VP e VF;

- Avaliar a influéncia da adicao de glicerina em diferentes proporcées (m/m) nas

propriedades reoldgicas e de filtrado.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 ARGILAS BENTONITICAS

A argila € um material natural, terroso e de granulacédo fina; ela adquire,
normalmente, certa plasticidade quando umedecida com a agua e € composta,
majoritariamente, por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Uma argila
pode ser composta por um Unico tipo de particula cristalina extremamente pequena —
o argilomineral — ou por uma mistura de diversos deles. Além dos argilominerais, h&
uma porcentagem de elementos alcalinos, alcalinos-terrosos, de sais sollveis e de
particulas residuais como quartzo, pirita, mica, calcita e dolomita; ainda, podem
apresentar um teor de minerais amorfos (SOUZA SANTOS, 1989). A presenca de
minerais residuais, também conhecidos como minerais acessorios, podem limitar sua
aplicabilidade (GONG et al., 2016).

As argilas bentoniticas, por sua vez, sado rochas geradas a partir da alteracao
de cinzas vulcanicas, mais precisamente pela desvitrificacdo e posterior alteracéo
quimica de um material vitreo, de origem ignea, usualmente um tufo ou cinza
vulcanica, cujos principais minerais sdo esmectiticos — usualmente montmorilonita
(ROSS; SHANNON, 1926; HASSAN; ABDEL-KHALEK, 1998).

Os argilominerais do grupo esmectita (montmorilonita, nontronita, volconscoita,
sauconita, saponita e hectorita), representantes dos filossilicatos, sédo constituidos por
unidade estrutural em lamelas do tipo 2:1 - duas folhas de silicato tetraédricas com
uma folha central octaédrica de alumina, unidas entre si por oxigénios comuns as
folhas. Eles possuem uma area superficial da ordem de 150 a 800 m2/g, considerada
elevada, devido em parte as pequenas dimensdes das particulas, mas também devido
a estrutura lamelar dos silicatos, que resultam em mais areas externas, internas e de
extremidades (SOUZA SANTOS, 1989).

As Figuras 1 (a) e 1 (b) apresentam, respectivamente, a folha de silicato
tetraédrica e a folha central octaédrica, e a Figura 2 apresenta a estrutura da
montmorilonita. As camadas s&o continuas nas direcbes dos eixos a e b e seu
empilhamento pode ser ao acaso ou com alguma ordenacdo. Suas camadas
sucessivas estao ligadas frouxamente entre si, e camadas de agua podem penetrar
entre elas, distanciando-as ou deixando-as livres, se a distancia interplanar foi
superior a 40 A (SOUZA SANTOS, 1989).
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Figura 1 - Representacédo esquematica da (a) folha de silicato tetraédrica e da (b)
folha central octaédrica da estrutura do argilomineral montmorilonita

J

(a) ()
Fonte: VALENZUELA DIAZ (2003)

Figura 2 - Representacdo esquematica da estrutura do argilomineral montmorilonita

Cations trocaveis
Oxigénio
Hidroxila

Silicio

Aluminio

Fonte: VALENZUELA DIAZ (2003)

Devido a um desbalanceamento de cargas nas arestas das particulas e as
possiveis substituicbes isomoérficas nas folhas dos tetraedros e octaedros, as
esmectitas possuem boa capacidade de troca de cations, o que as torna atraente para
diversas aplicagées (GRIM; GUVEN, 2011). As bentonitas podem ser classificadas de
acordo com seus cations trocaveis em: homocatiénicas e policatibnicas. No primeiro
caso, se o cation trocavel for sédio ou célcio, ela é chamada de bentonita sédica (Na-
Mt) ou calcica (Ca-Mt), respectivamente; no segundo caso, ndo ha predominancia de
um cétion trocavel (OLPHEN, 1977).

Bentonitas soédicas, por exemplo, apresentam uma distribuicdo n&o-
homogénea de carga elétrica na superficie, diferenciando o somatério de cargas nas
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faces e nas bordas das camadas de argila. As faces apresentam carga elétrica
permanentemente negativa, decorrente das substituicdes isomoérficas de ions Si** e
Al*3 por céation de valéncia inferior (no caso citado, o Na*), enquanto as bordas podem
apresentar carga positiva ou negativa, de acordo com variacbes no potencial
hidrogenidnico (pH) do meio. Este desequilibrio elétrico entre as faces e as bordas
das particulas de bentonita caractiza os tipos de interacfes de particulas de argila
com outras substancias (LAGALY, 1989).

Dispersfes aquosas de bentonita possuem diversas aplicacdes industriais, de
modo que o estudo deste tipo de argila, bem como sua interacdo com a agua, € muito
relevante para uma multiplicidade de processos. As argilas esmetiticas foram
introduzidas como aditivos de fluidos de perfuracéo de pocos de petréleo pela primeira
vez no inicio do século XX (CAENN; CHILLINGAR, 1996), com a intencéo elevar a
viscosidade requerida das lamas e reduzir a perda de volume de filtrado (BLEIER,
1990).

Bentonitas sodicas (Na-Mt) possuem boa capacidade de adsorcdo de agua,
provocando aumento da viscosidade e formacao de suspensdes tixotropicas com alta
forca gel; enquanto isso, bentoniticas calcicas apresentam baixa capacidade de
inchamento e formam suspensdes instaveis com alta taxa de sedimentacéo, devido a
natureza do cation bivalente (LABEDENKO, 1988).

Gong et al. (2016), ao realizar a purifcacdo fisica de bentonitas a partir da
sequéncia: agitacao, dispersao e centrifugacao, obtiveram, na condicdo de 60 minutos
de agitacao, 1% de dispersante e 2 minutos de rotacdo na centrifuga a 700 rpm,
aumento de 42,5% na porcentagem de montmorillonita (MMT), revelando uma alta
eficiéncia na eliminacdo de minerais acessoérios por meio da metodologia utilzada.

Magzoub et al. (2017), ao propor tratamento termoquimico composto de
purificacdo, aditivacdo com carbonato de sodio (Na2COs3) e aquecimento sob agitacao
de suspensdes hidroargilosas, com a finalidade de aplica-las em fluidos de perfuracéo
de pocos de petroleo, observaram que a bentonita célcica tratada termoquimicamente
apresentou melhores resultados de viscosidade, elasticidade, volume de filtrado e

capacidade de inchamento que as bentonitas sodicas comerciais.
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3.1.1 Capacidade de Troca de Cations

O grupo das esmectitas € um dos mais importantes economicamente dentre 0s
argilominerais; esse destaque estéa relacionado a sua capacidade de troca de cations
(CTC) e aos seus cétions trociveis (SOUZA SANTOS, 1989). A CTC possibilita a
determinacdo das propriedades fisicas e quimicas de argilas e minerais de argila,
como, por exemplo, a troca e transporte de cations; a hidratacdo; o inchamento; a
plasticidade; a atividade catalitica e, no caso de fluidos de perfuracdo, o desempenho
reolégico (SILVA et al., 2016).

A reacao de troca de cations é governada, primeiramente, pela concentracédo
relativa de ions em cada uma das fases (DARLEY; GRAY, 1988). Quando dois ions
estdo presentes, aquele com maior valéncia €, geralmente, adsorvido

preferencialmente. A ordem da preferéncia € dada por Hendrics et al, (1940):

H* > Ba*? > Srt2> Ca*2 > Cs*2> Rb* > K* > Na* > Li*

As argilas do grupo da MMT apresentam CTC elevada, porque, além de
trocarem cétions em sua superficie externa, também adsorvem cétions entre as
camadas estruturais. Os cations naturalmente fixados sdo H3O*, Na*, K*, Ca*?, Mg*?
e Al*3, podendo eles ser trocaveis por outros cations, como, por exemplo: NH**, K*,
Ca*?, Mg*?, Sr*2, Ba*2. Ainda, segundo Ross; Hendricks (1945), o cation monovalente
de sddio é totalmente trocado pelo céation bivalente de calcio natural.

A maioria dos argilominerais tem a capacidade de trocar cations em torno de
40mEQ/100g, mas a capacidade de troca de catios (CTC) das esmectitas supera esse
valor, variando geralmente entre 80 e 150mEqg/100g de argila seca (SOUZA SANTOS,
1989). Essa facilidade de trocar céations depende de fatores como valéncia,
concentracdo, ativacdo acida e processos de aquecimento (PINNAVAIA, 1983;
CHRISTIDIS, 1997).

A troca de cations ocorre geralmente pelas imperfeicbes na estrutura, pela
quebra de ligacbes ou ainda pela remocao de hidroxilas estruturais, que podem
ocorrer por calcinacao, ataques acidos ou ativacdes carbonaticas (SOUZA SANTOS,
1989). O &cido cloridrico, por exemplo, ndo promove a troca da hidroxila pelo anion
cloreto, mas pode promover a troca dos ions Mg?* , Fe3* , K* e Na* pelos ions HzO*
(RODRIGUES et al., 1999).
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Baseando-nos nas hipoteses de Ross e Hendricks (1945) para os
argilominerais do grupo das esmectitas, os ions Ca*?, K* e Na* sdo todos trocaveis e
ndo fazem parte da estrutura cristalina do material esmectitico, enquando os ions Si*4,
Al*3 Fe*3, Fe*? e Mg*? fazem parte da estrutura cristalina; todo o silicio acha-se na
camada tetraédrica e todo 0 magnésio determinado quimicamente € estrutural e ndo
trocavel.

Estudos referentes a capacidade de troca de catios de argilas vém sendo
desenvolvidos nas Ultimas décadas e alguns deixaram contribuicées relevantes. Onal
(2007), observou que a CTC decresceu com o aumento da temperatura utilizada em
tratamento prévio, assim como a capacidade de inchamento (SWE) da argila; da
mesma forma, CTC e SWE reduziram com o aumento da concentracdo do &cido
sulfarico (H2S0a4), que fora utilizado na ativagédo acida.

Boylu (2010), relacionou a CTC com a eficiéncia da separacéo/purificacado de
Na-bentonitas por hidrociclonagem em multiestdgio e constatou que, em certa
condicdo, foi possivel aumentar a CTC de 78mEqg/100g para 98mEQq/100g,
adequando-as as argilas comerciais utilizadas em fluidos de perfuracao.

Palkova (2017) estudou, entre outros aspectos, a intercalacdo de cations de
montmorilonita por grandes moléculas organicas de tensoativos. Ele observou que,
apos a intercalacdo dos surfactantes por reacdo de troca ibnica, o Na* hidratado foi
substituido por ions alquilaménio e alquilfosfénio mais volumosos, o que aumentou o
espacamento basal. Estudos dessa natureza nos auxiliam a avaliar as propriedades
reolégicas de lamas argilosas a base de agua.

A determinacédo da CTC de argilas pode ser um desafio devido a presenca de
minerais acessoOrios soluveis, por exemplo, carbonatos, e/ou devido ao
enriquecimento de sais solUveis a partir da sua aplicacdo. A capacidade de troca de
cations das argilas €, geralmente, determinada atravées da técnica de adsorcao de azul
de metileno, descrito por Ferreira et al. (1972); Chen et al. (1974).

Recentemente, Boh&c e colaboradores (2019) estudaram a CTC e os cations
trocaveis Ca*?/Mg*? da bentonita “Calcigel” em misturas de cloreto de sédio (NaCl)
para simular as amostras que séo submetidas a aplicagdes geotécnicas em ambientes
salinos. A CTC nao foi medida pela técnica tradicional do azul de metileno, mas pelo
método “Cu-trien”, desenvolvido por Meier; Kahr (1999), acrescido de algumas
modificagdes com base nos trabalhos de Steudel et al. (2009). Eles observaram que

para adi¢ces iguais ou superiores a 2,5%wt de NaCl, a CTC da mistura Calcigel/NaCl
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diminuiu. Além disso, discutiram sobre a relevancia da presenca do sal na

determinacao e solubilidade dos cations trocaveis.

3.2 PURIFICACAO

No Brasil existem diversas jazidas de argilas bentoniticas, destacando-se as
dos estados de S&o Paulo, Bahia, Parana e Paraiba. Em 2014, o municipio de Boa
Vista-PB foi o responsavel pelo fornecimento de 79,3% de toda argila bruta e
beneficiada do Brasil (LIMA, 2014). Atualmente, devido a intensa exploracdo das
jazidas de Boa Vista, as variedades de argilas de melhor qualidade estdo em processo
de exaustao, de modo que se faz necessario o desenvolvimento de metodologias que
possibilitem o beneficiameno das bentonitas de menor qualidade, tornando-as
compativeis com as exigéncias do mercado nacional a fim de evitar o 6nus da
importacao.

No que diz respeito a aplicacao em fluidos para perfuracéo de pocos de petroleo
(contexto do presente trabalho), as argilas de Boa Vista-PB comumente apresentam
viscosidades plasticas proximas a 4 mPa.s. Isto constitui um ponto preocupante, visto
gue 4 mPa.s € o limite inferior de viscosidade plastica segundo a norma da Petrobras
(EP-1EP-00011-A, 2011).

Bentonitas consistem, principalmente, de montmorilonita (MMT), entretanto,
outros minerais acessorios (minerais grosseiros) como quartzo, calcita, feldspato e
mica, também chamados de impurezas, estdo presentes e limitam sua aplicabilidade
(THUC et al., 2010; GONG et al., 2016; MAGZOUB et al., 2017). Um exemplo dessas
limitacdes pode ser observado quando fluidos base agua sédo formulados sem o
beneficiamento prévio da matéria-prima argilosa (BOYLU et al., 2010).

O uso das argilas in natura em determinados processos torna-se, portanto,
inviavel pelos seguintes fatores:

0] As impurezas ndo esmectiticas alteram as propriedades da argila;

(i) A baixa concentragdo de montmorilonita pode ser insuficiente para
prover as bentonitas suas propriedades mais importantes;

(i)  As composi¢cdes quimicas e mineraldgicas, quando heterogéneas e
inconstantes, impedem a reprodutibilidade de suas -caracteristicas principais,

tornando-as inaptas a aplicacdes mais especificas.
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Na intencdo de melhorar as propriedades reoldgicas de fluidos de perfuracao a
base de 4gua constituidos por bentonitas, diversas metodologias foram e continuam
sendo desenvolvidas, como processos de purificacdo fisica e/ou quimica, uso de
liquidos iGnicos, compostos organicos, polimeros ou residuos industriais, tratamentos
térmicos, entre outros (ALVER et al., 2012; MENG et al., 2014; GONG et al., 2016;
ZHUANG et al., 2016; LUO et al., 2017).

Dentre os processos conhecidos, a purificacdo fisica da bentonita é uma
metodologia muito simples, quando comparada as demais, rapida e eficiente, de modo
que se torna muito interessante para a industria, que procura praticidade. Além disso,
diferencia-se da purificacdo quimica porque né&o utiliza reagentes quimicos
prejudiciais a saude humana. Alguns trabalhos desenvolvidos na &area de
beneficiamento de argilas, estdo descritos abaixo.

Boylu et al. (2010), avaliaram a eficiéncia de separacao (purificacdo) de
bentonitas sédicas através de um sistema de hidrociclonagem em dois estagios, sem
tratamento quimico. A porcentagem de esmectita em todas as amostras avaliadas
aumentou de, aproximadamente, 35 para 85%. A CTC foi considerada o melhor
parametro para avaliar o controle de qualidade dos produtos obtidos na saida dos
hidrociclones.

Thuc et al. (2010), avaliaram trés métodos para a purificacdo de bentonitas. O
primeiro método foi utilizando apenas a centrifugacdo; o segundo, tratamento
ultrassoénico seguido de sedimentacédo (avaliada em diferentes tempos) e o terceiro,
tratamento ultrassénico e sedimentagdo seguida de centrifugagdo. Esta ultima
metodologia possibilitou a obtencdo de maior razdo MMT/quartzo, com 98% de pureza
e 62% de producdo m/m de MMT. As condicBes de operacdo foram: tempo de
sedimentacao igual a 55h, tempo e velocidade de centrifugagao igual a 10 min e 900
rpm, respectivamente.

Yesilyut et al. (2014), avaliaram as condi¢des de purificagdo de bentonita
modificada (organobentonita) através do uso das técnicas de sedimentacéo,
centrifugacéo e flotacdo. Eles observaram que os resultados da purificagdo da argila
modificada eram diferentes dos da argila bruta, e que estas poderiam ter a operacao
de centrifugagcdo conduzida em forgas “g” mais baixas. Além disso, o processo de
purificacdo e modificacdo poderiam ser realizados simultaneamente, seguidos apenas

de uma etapa de flotacdo para tratamento de impurezas secundarias provenientes do
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atrito com o proprio maquinario. Em condi¢fes determinadas, 0s autores conseguiram
obter 97% de MMT com rendimento de 71%.

Gong et al. (2016), desenvolveram um método de purificacdo de bentonita com
as etapas de moagem, dispersdo e centrifugacdo, a fim de otimizar o tempo de
moagem, a quantidade de dispersante e a velocidade de centrifugacdo, de modo a
obter uma bentonita de alta pureza e em grande quantidade. Ele observou que para o
tempo de moagem igual a 60 min, concentracdo de dispersante igual a 1% m/v e
velocidade de rotagéo igual a 700 rpm (durante 2 minutos), foi possivel aumentar a
pureza da bentonita de 44 para 96,5%, com rendimento de 71%.

Marques et al. (2015), por sua vez, avaliaram a influéncia da hidrociclonagem
e da secagem por spray dryer nas propriedades reologicas de argilas bentoniticas.
Eles observaram uma melhora dessas propriedades em decorréncia da eliminacéo de
minerais acessorios e aglomerados de argilominerais no underflow do hidrociclone.

O uso de dispersantes (por exemplo, hexafosfatodesddio - Na(POs)s ),
conforme observado nos trabalhos de Gong et al. (2016), torna o processo de
separacdo um processo quimico e, embora o Na(POzs)s tenha como vantagem facilitar
a separacdo dos minerais acessorios, possui a desvantagem de contaminar a MMT
(produto desejado), uma vez que, mesmo com lavagens posteriores, a sua eliminacao
por completo é bastante improvavel.

Bahranowski et al. (2017) estudaram a influéncia da purificacdo de Na
montmorilonita nas propriedades morfolégicas de compdésitos minerais argilosos com
nanoparticulas de 6xido de titdnio (TiOz). Foi realizado um tratamento prévio de
agitacdo, sedimentacdo, decantacéo e troca catibnica com solucao de cloreto de sédio
(NaCl). Apés isso, cada um dos produtos finais obtidos foi purificado por dialise ou por
multiplas centrifugacdes, até que se obtivesse um resultado negativo para a reagédo
com AgNOs (em ambos 0s casos).

Eles observaram que a didlise apresentou resultados positivos para a
aplicacéo, enquanto as centrifugacfes ndo foram favoraveis; isto foi justificado pelas
perdas de particulas de MMT provavelmente devido as altas forgas centrifugas. Por
outro lado, é relevante a critica a aceitacao passiva deste resultado, uma vez que,
conforme demonstrando por Gong et al. (2016), o ajuste dos parametros de tempo e
velocidade de rotacdo da centrifuga podem evitar perdas de MMT, mantendo-as no

sobrenadante.
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Uma outra preocupacgédo no que diz respeito ao beneficiamento de argilas
bentoniticas € a remocao de ferro e 6xidos de ferro +2 e +3. Os 6xidos podem ser
removidos, mais efetivamente, através de processos reacionais ou bioldgicos
(CONLEY; LLOYDS, 1970; ZEGEYE et al., 2013), entretanto isso pode gerar outros
contaminantes ao produto final, 0 que néo é atraente para a industria de ceramicas.
Por outro lado, boa parte do ferro que ndo pertence a estrutura lamelar pode ser
removido fisicamente por forca magnética ou eletromagnética (BARRACHINA et al.,
2017).

Em 1953, Aguilera e Jackson propuseram o uso de sulfato de sédio e citrato de
sédio em pH ajustado entre 7,3 e 10 por meio de hidréxido de sodio, para uma rapida
remocao de oOxidos de ferro. Proximo a publicacdo, em 1956, uma pratica mais
conveniente — com a adigdo de NaS204 a cada 1g de pd seco — foi reportada por
Mehra e Jackson. Entretanto, a auséncia de NaOH neste caso dificultava a
manutencgao do valor do pH.

Assim, em 1956, Mehra e Jackson, otimizaram a técnica e passaram a utilizar
0 bicarbonato de sodio (NaHCO3s) para a estabilizacdo do pH em torno de 7.3,
possibilitando uma melhor remoc¢édo dos 6xidos, visto que um pH desequilibrado
poderia resultar em precipitacdes desfavoraveis ou até mesmo na auséncia da
precipitacdo desejada. O bicarbonato de sédio desempenha esse papel com muito
mais eficiéncia.

No que diz respeito a purificacdo por via fisica, que € a mais desejavel,
Barrachina et al. (2017), estudaram a remocéo de impurezas de ferro (hematita e
siderita) através das etapas de peneiramento a umido, hidrociclonagem e filtracdo
eletromagnética. Os autores obtiveram resultado bastante satisfatério com a reducéo

de 80% m/v do teor de ferro na amostra.

3.2.1 O papel das operacgdes unitarias na purificagéo de bentonitas

Os trabalhos supracitados nesta seccdo, que se referem a purificagdo de
argilas bentoniticas para aplicacdes, especialmente, em fluidos de perfuragéo, nédo
utilizaram de metodologia especial para a remocéao de impurezas ferrosas. O presente
trabalho, porém, acrescentou esta etapa a fim de aprimorar a técnica de purificacéo

utilizada. Assim, a metodologia de purificacdo de argila bentonitica desenvolvida no
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presente trabalho seguiu-se das seguintes etapas sequenciadas: agitagcdo mecanica,

ultrassom, centrifugacéo e agitacdo magnética.
3.2.1.1 Agitacéo e Mistura

A etapa de agitacao se faz relevante como etapa preliminar de purificacdo, uma
vez que, quando as bentonitas sao dispersas em agua, a montmorilonita despreende-
se como particulas finas e livres (o diamento médio de uma particula de MMT é de 0,5
micrémetros); por outro lado, os minerais acessorios, como quartzo e feldspato, se
acumulam formando uma fracao dita grosseira. Caso esta etapa seja mal-sucedida,
particulas de impurezas que nao foram dispersas corretamente podem se alocar entre
as camadas da argila, de modo que sua separacéo posterior, por centriguacdo ou
qualguer outro método, seja ineficiente (GONG et al., 2016).

3.2.1.2 Ultrassom

Segundo Pérez-Rodriguez et al. (2006), o tratamento ultrassénico pode atuar
como técnica de separacédo por meio do uso de frequéncia. A sonificacdo dos minerais
de argila produz a desaglomeracéo e delaminacédo das particulas maiores, levando a
uma reducdo do tamanho das particulas e aumento da area superficial. A etapa 1
(desaglomeracgédo) das plaguetas e a etapa 2 (delaminacao das particulas) foram bem
representadas por Chen (2017), conforme ilustrado na Figura 3.

Figura 3 - Esquema representando a esfoliacdo da montmorillonita em meio aquoso

=) N

Fonte: Adaptado de CHEN (2017)

Gracas, especialmente, ao processo de desaglomeracao dado pela frequéncia

(Hz), minerais como quartzo, mica e feldspato — considerados, no caso em questao,
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como impurezas, podem “soltar’/ “despreender-se” das particulas de MMT. Assim, fica
teoricamente esclarecido o uso da técnica como meio de purificacdo de argilas
bentoniticas (THUC, 2010; MATTOSO, 2018).

3.2.1.3 Centrifugacao

A centrifugacdo pode ser entendida como uma operacdo de separacéo
mecanica que permite acelerar o fendbmeno de decantacdo por meio da imposicao de
movimento de rotacdo em uma suspensdao liquido-particulas. A forca centrifuga faz
com que as particulas se afastem radialmente do eixo de rotacdo e tenham sua
velocidade terminal aumentada. A centrifugacdo tem por base a separagao de
particulas por diferenca de tamanho, de massa especifica ou de ambos, uma vez que
a equacao de Stokes considera informacdes tanto de diametro de particulas quanto
de massa especifica (FOUST, 1982; CREMASCO, 2014).

Assim, quando a centrifugacdo (ou outra técnica de separacao por gravidade)
é realizada em misturas de argilas bentiniticas brutas, € natural que os mineirais de
maiores didmetros (como quartzo) se depositem no fundo do recipiente, enquanto que
as pequenas particulas de MMT purificadas (0,1 a 2 um) figuem no sobrenadante
(YESILYUT et al., 2014; GONG et al., 2016; BAHRANOWSKI, 2017).

3.3 PROCESSOS DE ATIVACAO

Sabendo que as argilas, em sua forma natural, ndo apresentam bom
desempenho em determinados processos tecnoldgicos e a fim de melhorar algumas
de suas propriedades para futuras aplicacdes, elas passam, comumente, por prévios
tratamentos. Dentre esses processos, tem-se, por exemplo, a ativagdo por ataque
acido, por aquecimento e pelo uso de sais carbonaticos (KRUPSKAYA et al., 2019;
OLIVEIRA et al., 2019).

3.3.1 Ativacédo Acida
Quando a bentonita se destina a aplicacdo em processos industriais, como

catalise, clarificacdo de oOleos comestiveis e bebidas, producdo de papel e de

farmacos, é feita uma ativacéo 4cida usando &cido cloridrico ou sulftrico. A ativagédo
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acida modifica a estruta do material bentonitico, possibilitando, na maioria dos casos,
alteracdes em suas propriedades adsorventes e cataliticas (BREEN et al., 1995;
KOOLI, 2009; PENTRAK, 2018).

Ela é caracterizada pelo uso de acidos inorganicos concentrados e,
usualmente, altas temperaturas. A transformacdo da MMT natural para a acida
acontece através da substituicdo de cations mono e bivalentes (Na*, K*, Ca*? e outros)
pelo ion hidroxénio proveniente do acido em solucéo aquosa (H3O*). Nessa ativacao,
parte do hidroxodnio é substituido pelo Al*3 presente na estrutura, com destruicdo
parcial do argilomineral (BERGAYA; LAGALY, 2013).

O aumento da area superficial especifica e da porosidade, € uma consequéncia
comum para esse tipo de ativacao; além disso, observa-se a eliminacdo de varias
impurezas e dissolu¢cdo parcial de camadas externas. A modificacdo da area
superficial especifica e estrutura porosa das argilas devido ao tratamento acido
depende do argilomineral em particular, do tipo de cations entre as camadas, do tipo
de acido, da temperatura do processo e do tempo (BERGAYA, 2013).

Muitos estudos ja foram e continuam sendo desenvolvidos nesta area.
D'AMICO et al. (2014), estudaram as modificacbes de argilas bentoniticas
ocasionadas por reacao de troca catibnica, sililacédo e ativacao acida. Eles observaram
que, quando uma amostra de bentonita sililada e ativada com acido sulflrico (H2S0a4)
foi modificada por reacdo de troca catibnica, foram obtidos maiores espacamento
basal e quantidade absorvida de cations surfactantes durante a rea¢ao de troca.

Mais recentemente, Kruspskaya et al. (2019), estudaram a influéncia do ataque
com &cido nitrico (HNOs) em diferentes concentracdes e temperaturas, na estrutura e
propriedades superficias de bentonitas. O trabalho revelou efeitos de lixiviacdo de
cations octaédricos, mudancas na distribuicdo granulométrica, alteracdes na éarea
superficial especifica, e enfraquecimento da basicidade da superficie. Também foi
observado que a temperatura possui efeito mais forte sobre a transformacao estrutural

da montmorilonita do que a concentracdo de &cido duracdo do tratamento.
3.3.2 Ativacao Termica
Com o tratamento térmico de cozedura ou calcinacdo, realizam-se as

transformacdes necessarias para que as propriedades, a composicdo e a
microestrutura finais da argila sejam as mais adequadas possiveis ao tipo de
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aplicacao. Atingir esses objetivos depende de parametros como temperatura, pressao,
velocidade de aquecimento e a natureza da atmosfera. A cozedura dos produtos
ceramicos ocorre de modo controlado, em equipamentos especificos — os fornos
(FONSECA, 2000).

A calcinacdo é um tratamento endotérmico de remoc¢do de 4gua, CO:z e de
outros gases ligados fortemente a uma substancia — geralmente composta por
hidratos e carbonatos. As temperaturas de calcinacdo sao variadas e o calcinado sofre
modificacdes com a exposi¢cdo ao calor tdo mais profundas quanto maior forem a
temperatura e a duracdo do processo, podendo chegar a reduzir a reatividade de
alguns produtos calcinados (PINHEIRO; HOLANDA, 2010). Durante este processo,
observam-se perdas de massa, variacdes polimorficas, alteracao na forma dos poros,
aumento da densidade especifica, entre outros (KINGERY, 1976).

A evolucdo térmica diferencial para as argilas esmectiticas submetidas a
calcinacéo foi largamente explanada por Souza Santos (1989). Ele diz em seu livro:

“Entre 100°C e 250°C, ha um pico endotérmico intenso de perda de agua
adsorvida (...). Entre 400°C e 700°C h& perda de hidroxilas estruturais; nas
MMT ricas em ferro, o pico ocorre a cerca de 500°C — 550°C; nas MMT sem
ferro, o pico ocorre a 700°C (...). A estrutura cristalina é preservada até 800°C
no caso das MMT di-octaédricas; a perda de hidroxilas destréi a estrutura
cristalina das MMT tri-octaédricas. Acima de 800°C ha um pico duplo, endo-
exotérmico, cujos maximos estdo a cerca de 880°C e a 930°C,
respectivamente; o primeiro pico € o da destruigdo do reticulo cristalino; o
segundo é o da formacédo do quartzo-alfa ou beta de mulita (...). Pequenos
teores de potassio adsorvidos eliminam os picos de temperaturas elevadas e
0s picos endotérmico baixam para 500°C; a retracdo de queima comeca em
800°C e atinge 0 maximo a cerca de 900°C, principalmente se o teor de ferro
e de cétions alcalinos e alcalinos-terrosos for elevado; a 1400°C — 1500°C ha
fus@o completa” (SOUZA SANTOS, 1989).

Corroborando com as informacfes supracitadas, Oliveira et al. (2019),
estudaram o equilibrio cinético da adsorcdo de cafeina a partir de solucdes de
bentonita verde-lodo termicamente modificada através do aguecimento em mufla a
500°C durante 24h. Os autores observaram que a verde-lodo calcinada era estavel e
mostrava-se uma excelente adsorvente para cafeina, sugerindo que o material pode

ser avaliado como adsorvente para outros compostos farmacéuticos.
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3.3.3 Ativacdo com Sais Carbonaticos

Para diferentes aplicagbes, demanda-se um material com caracteristicas
especificas, que s6 podem ser atendidas pela selecdo e beneficiamento cuidadosos
da matéria-prima. No caso de uso de fluidos hidroargilosos para perfuracdo de po¢os
de petréleo, as bentonitas devem ser sédicas e/ou com alto grau de inchamento para
que as propriedades tixotrépicas das dispersfes sejam adequadas (HOFMANN;
ENDELL, 1936; FOSTER, 1953; BALTAR; DA LUZ, 2003; MAGZOUB et al., 2017).
Entretanto, poucas bentonitas apresentam predominantemente o Na* como cation
trocavel, como as famosas Wyoming (GRIM; GUVEN, 1978).

As bentonitas célcicas, podem passar por um processo de ativacdo usando
carbonato de sédio (barrilha — Na2COs3) para a troca dos cations interlamelares de
Ca?* por Na*. Esse processo de troca ionica foi desenvolvido e patenteado na
Alemanha, em 1933, pela empresa Erbsloh & Co e é atualmente utilizado pelos paises
que ndo dispdem de bentonita sédica natural (BALTAR, 2003), embora outras
metodologias ja estejam sendo utilizadas para a otimizacdo dessa ativacdo
(FERREIRA et al., 2013).

A distancia interlamelar nas bentonitas € maior quando as lamelas tém suas
cargas compensadas pelo ion sédio, de maior raio atbmico e menor valéncia,
permitindo a penetracdo de uma maior quantidade de &gua no espaco entre as
lamelas. Isso explica porque a capacidade de expansdo da bentonita sddica é muito
maior do que a do tipo célcica, pois o ion Na* hidrata-se mais que o Ca?* (SOUZA
SANTOS, 1989).

A CTC esta intimamente relacionada a quantidade de cations de Ca*? trocaveis
por Na*, de modo que, quanto maior for a CTC e a eficiéncia da troca ibnica, melhores
serdo as propriedades de hidratacdo e inchamento das argilas bentdnicas (BOHAC,
2019). Isso justifica, mais uma vez, a importancia das etapas prévias de purificacao,
visto que elas possibilitam o aumento da CTC gracas a eliminacdo de minerais
acessorios (GONG et al., 2016).

Segundo Kaulfhold et al. (2013), distinguir uma bentonita sédica natural de uma
ativada com Na2COs néo € uma tarefa simples, mas possivel. Ele estudou métodos
para essa diferenciacdo e concluiu que, até em casos mais complexos como os de
ativacao parcial, as técnicas de analise térmica simultanea, espectroscopia de massa

e analise do gés carbonico liberado, em conjunto (STA-MS-CO3), puderam prestar
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informagdes significativas sobre o caso concreto de diferenciagdo das bentonitas.
Ainda foi confirmado que os valores de pH das argilas naturais ou modificadas néo
apresentam alteracdes significativas.

Outros pesquisadores, como Lin et al. (2018), se dedicaram a estudar o efeito
da ativacdo quimica em propriedades importantes para aplica¢des industriais. Eles
estudaram o efeito do pré-tratamento de bentonita com ions de sodio e calcio na
adsorcao de fosfatos por bentonitas modificadas com zirconio. Foi observado que o
pré-tratamento com Na* diminuiu a capacidade de adsorcao do fosfato, enquanto que
o tratamento com Ca*? aumentou esta capacidade. Observa-se, portanto, um
comportamento inverso ao daquele observado nas propriedades de fluidos de

perfuracédo, que se beneficia quanto maior for a concentracdo de Na* trocados.

3.4 SISTEMA ARGILA-AGUA

A relacao da argila com a agua possibilita 0 desenvolvimento de propriedades
como plasticidade, resisténcia mecanica, compactacao, tixotropia e viscosidade de
barbotinas aquosas (SOUZA SANTOS, 1989; NEEDA et al., 2016). No que diz
respeito a fluidos de perfuracdo, sua habilidade para desempenhar as funcdes
requeridas é dependente da natureza coloidal dos materiais utilizados em sua
formacao, e os materiais tipicamente utilizados nos fluidos mais simples sdo agua e
argilas hidrataveis (LUMMUS; AZAR, 1986; THOMAS et al., 2004).

Coloides sao particulas cujos tamanhos variam de 1 a 0,001 um (OLIVEIRA et
al., 2000). Na verdade, € mais correto falar sobre sistemas coloidais, ja que as
interacdes entre duas fases (sélido e liquido ou liquido e liquido) sdo uma parte
essencial do comportamento coloidal. Uma caracteristica desses sistemas € o fato de
manterem as particulas em suspensdo, indefinidamente, através do
“‘bombardeamento” de moléculas de agua: fendbmeno conhecido como movimento
browniano (DARLEY; GRAY, 1988).

Todas as classes de materiais argilosos adsorvem agua, mas esmectitas
conseguem adsorver, entre as camadas, muito mais agua que as demais classes
gracas ao aumento de sua distancia interlamelar (DARLEY; GRAY, 1988). Por essa
razao, a maioria dos estudos sobre inchamento (hidratacao) e propriedades coloidais
de argilas vém sendo desenvolvidos com esmectiticas, particularmente com a
montmorilonita (BHARAT; GAPAK, 2018).
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Na rede cristalina da MMT, a folha tetraédrica de uma camada € adjacente a
folha tetraédrica da proxima, e como a ligagdo entre as camadas € fraca, a clivagem
e facil. Por causa da fraca ligacdo e, em parte, por causa dos altos potenciais
repulsivos na superficie das camadas — devido a substituicbes isomorficas, a agua
pode penetrar e promover o aumento do espacamento interlamelar (Fig.4) (SOUZA
SANTOS, 1989).

Assim, as esmectitas tém uma rede em expansao que possibilita o0 aumento
da sua superficie especifica e gera oOtimas propriedades coloidais. Todas as
superficies da camada, em vez de apenas as superficies externas, estdo agora

disponiveis para hidratacao e troca de cations (LOW, 1961).

Figura 4 - Representacdo esquematica de uma argila de 3 camadas em expansao
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Fonte: Darley; Gray (1988)

3.4.1 Mecanismo de Hidratacdo de Bentonitas

Existem dois mecanismos basicos de hidratacdo de argilas: cristalino e
osmotico. O primeiro é conhecido como hidratacdo de superficie e resulta da adsor¢ao
monomolecular de camadas de &agua nas superficies do cristal por forgas
intermoleculares — em ambas as superficies: a externa e, no caso de distancia
interlamelar expansivel, também na superficie entre as camadas. Ja 0 mecanismo
osmotico ocorre porque a concentracao de cations entre as camadas é superior a sua
concentracdo na solucdo; consequentemente, a adgua € introduzida a estrutura, por
osmose, para reduzir a diferenca de concentracdo entre os meios (DARLEY; GRAY,
1988).
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A hidratagdo por osmose colabora muito mais significativamente com a
expansao do que aquela por adsorcéo. Por exemplo, uma MMT sédica adsorve cerca
de 0,5g de agua por grama de argila seca, dobrando o volume na regido de hidratacéao
cristalina; por outro lado, na area de hidratacdo osmdtica, tem-se 10g de agua por
grama de argila seca, possibilitando um aumento de vinte vezes no volume dessa
regido (DARLEY; GRAY, 1988).

Lang (2019) realizou estudos nesta area a fim de esclarecer o comportamento
de succao de agua em repositorios geoldgicos profundos. Ele observou um aumento
da succéo total na bentonita saturada com solugédo salina, em relacdo a bentonita
saturada com solucdo aquosa comum. Ele defendeu que este comportamento €
atribuido a elevacéo da succdo osmotica causada pelo aumento de sais dissolvidos
no fluido.

O grau de aumento da distancia interlamelar depende dos cétions presentes
nas estruturas de MMT (LANG et al.,, 2019). Se o cétion for o Na*, a distancia
interlamelar pode progredir de 9,8 A até 40 A, se totalmente hidratada; mas se o cation
trocavel for o Ca*?, entdo essa distancia progride de 11,8 A a 18 A no maximo
(ROWLAND et al, 1955), como ilustrado na Fig.5. O autor do livro Drilling Fluid
Optimization (LUMMUS; AZAR, 1986) cita ainda que alguns estudos apontaram ser
necessario uma quantidade trés ou quatro vezes maior de bentonita célcica para

atingir os mesmos valores de viscosidade das bentonitas sodicas.

Figura 5 - Agua de hidratacdo de montmorilonita sédica e célcica
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3.4.2 Influéncia dos Céations no Sistema Argila-Agua

Quando um argilomineral entra em contato com a agua através de um agente
dispersante ou defloculante como o hidréxido de sodio (NaOH), o céation Na*
permanece em solucdo, enquanto os anions (OH’) direcionam-se a superficie,
carregando-a negativamente. As particulas de argila funcionam como condensadores
elétricos carregados, de modo que ha uma repulséo entre elas; esta repulsdo provoca
a dispersdo do meio originando um estado sol coloidal, geralmente muito viscoso
(WEAVER; POLLARD, 1973; SOUZA SANTOS, 1989).

Quando a carga dos céations no meio € aumentada, por exemplo, com a adicédo
de Ca*? ou Mg*?, o potencial eletro-cinético da particula do argilomineral e a repulséo
entre as particulas diminuem, colaborando para a formacdo de aglomerados de
particulas, que sedimentam sob a¢éo da propria massa (fenémeno de precipitacdo ou
floculacéo). De modo geral, os céations polivalentes tém uma tendéncia maior de ligar
as particulas entre si, isto é, ttm maior poder floculante (SOUZA SANTOS, 1989).

Os ions Ca*?, Mg*? e H*, adsorvidos, podem se tornar hidratados em solucéo,
existindo, portanto, na forma de ions complexos — [Ca(H20)e]*?, [Mg(H20)e]*? & [H3O]".
Essa agua coordenada aos ions é dita “rigida” e tem uma configuracdo geométrica
definida (alta cristalinidade); por isso, mesmo baixos teores de dgua podem exercer
uma forca de ligacdo consideravel (SOUZA SANTOS, 1989).

Os cations de célcio e magnésio hidratados parecem diminuir a espessura da
camada de agua adsorvida pela sua maior carga e pequeno raio ibnico (SOUZA
SANTOS, 1989). Eles tendem a manter diversas camadas cristalinas unidas pela
maior carga em relacdo ao sodio. Assim, aumenta-se o teor de agua necessario para
se ter 4gua liquida. Uma MMT célcica € menos plastica que uma sédica (SOUZA
SANTOS, 1989).

Por outro lado, argilas sddicas tém, na superficie do argilomineral, agua rigida
ou orientada formando uma particula bastante espessa, mas com baixo “grau de
cristalinidade”, ou seja, uma “agua frouxa” que exerce pouca forca de ligacao entre as
particulas dos argilominerais. Isso significa um menor teor de 4gua necessario para
obter plasticidade em comparagédo com a forma célcica, uma vez que o sédio reduz a
rigidez da agua adsorvida e da for¢a de ligagdo com as particulas. Com a diminuigéo
da forca de ligacéo, diminui a for¢a de cisalhamento necesséria para o deslizamento
das particulas lamelares (SOUZA SANTOS, 1989).
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3.5 INTERACAO ENTRE PARTICULAS

Existem dois fatores principais que interferem na estabilidade de suspensodes
coloidais: o grau de adsorcdo de liquidos e as cargas elétricas associadas as
particulas (LIN; LUO, 2018). A bentonita - coloide de maior interesse para a industria
de fluidos de perfuracdo, € composta por particulas planas, semelhantes a placas,
com duas superficies diferentes. A superficie da face ou planar é carregada
negativamente e a superficie da borda ou aresta é carregada positivamente. Além
disso, elas possuem também cations ao redor de sua molécula (LUMMUS; AZAR,
1986).

As combinacdes dos céations, com as cargas negativas e positivas associadas
a estrutura, originam um campo elétrico em torno das particulas de argila, o que
determina como elas interagem. A bentonita tem mais superficie planar exposta e,
portanto, mais cargas negativas; assim, 0 campo elétrico que envolve sua molécula é
predominantemente negativo, produzindo um efeito liquido de repulsédo de particulas
(LUMMUS; AZAR, 1986).

Segundo Souza Santos (1989), a interacao (relacédo entre forcas de atracdo e
repulsédo) entre duas particulas coloidais de argilominerais pode ser realizada de trés
modos, conforme Fig. 6:

(i) Interacdo entre as faces maiores (face-to-face). Vale salientar que as particulas
nunca se tocam devido a camada de agua de solvatacéo e aos céations superficiais;
(ii) Interacdo face maior — face menor (face-to-edge);

(iii) Interacéo face menor — face menor (edge-to-edge);

Figura 6 - Interacé@o entre particulas coloidais de argilominerais
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As interacOes face-to-face (negativo com negativo) e edge-to-edge (positivo
com positivo) sdo mais fracas que a face-to edge, uma vez que esta Ultima tem
natureza atrativa gracas a presenca das cargas opostas. Essas caracteristicas
conferem propriedades especiais de floculacéo e defloculagcéo ao sistema argila-agua.

Lin et al. (2016) estudaram o comportamento reolégico de suspensfes de
bentonitas e kaolinitas, mediante variacdes de temperatura (3-25°C), a luz das
interacOes entre particulas. Ele observou que propriedades reoldgicas como limite de
escoamento aumentavam com o aumento da temperatura. De acordo com os autores,
a justificativa para esse fato se da pelo entendimento de que o potencial eletrostatico
repulsivo entre as particulas de argila carregadas negativamente (face-to-face) eleva-

se com 0 aumento da temperatura.

3.6 ASSOCIACAO DE PARTICULAS

Como mencionado anteriormente, particulas coloidais permanecem
indefinidamente em suspenséo devido ao seu tamanho extremamente pequeno, a nao
ser que elas se aglomerarem em unidades maiores — caso em que terdo taxas de
sedimentacao finitas (FAVERO et al., 2019).

Quando suspensas em agua pura, elas ndo podem aglomerar por causa da
interferéncia entre as camadas duplas altamente difusas?®. Entretanto, se um eletrélito
€ adicionado, as camadas duplas sdo comprimidas, podendo, a depender da
concentragdo do eletrdlito, aproximar-se umas das outras tdo intimamente que a forca
atrativa predomina, e as particulas aglomeram (MEKHAMER, 2010; XU et al., 2018).
Esse fenbmeno é conhecido como floculacdo, e a concentracao critica de eletrélito

em que ele ocorre € conhecida como o valor da floculacdo (DARLEY; GRAY, 1988).

1 0 potencial elétrico originado na superficie das particulas sélidas (cristalina ou vitrea) atrai uma grande
quantidade de ions de carga contraria (contra-ions) ao seu redor. Devido as dimensdes finitas, apenas um
namero limitado dos contra-ions consegue se adsorver na superficie da particula. Essa adsor¢do mantém os
contra-ions rigidamente fixos a particula, formando a denominada camada de Stern ao seu redor. (...) Assim
como o potencial de superficie, o potencial de Stern também atrai contra-ions para regides préximas a particula.
Nesse caso, no entanto, os contra-ions sdao apenas fracamente ligados as particulas devido ao efeito repulsivo
dos ions de mesma carga na camada de Stern e ao movimento browniano das moléculas (...). Desse modo, a
concentracdo de contra-ions que circundam a camada de Stern se reduz suavemente em func¢do da distancia,
originando a chamada camada difusa. (...) A regido de desequilibrio de cargas na interface particula/liquido que
engloba a camada superficial de cargas da particula (1° camada) e os contra-ions presentes nas camadas de Stern
e difusa (2° camada) é conhecida como dupla camada elétrica da particula” (OLIVEIRA et al, 2000).
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A mudanca de uma suspensao defloculada para uma floculada é clara. Antes
da floculacdo, as particulas mais grosseiras podem sedimentar, mas o fluido
sobrenadante permanece turvo. Na floculacdo, aglomerados de particulas grandes o
suficiente para serem vistos a olho nu sdo formados e sedimentam, tornando
clarificado o liquido sobrenadante (DARLEY; GRAY, 1988).

A floculacdo depende do argilominerais, dos cétions trocaveis e o tipo de sal
adicionado (MISSANA et al., 2018; SCHEID et al., 2019). Quanto maior a valéncia dos
cations, menor o valor de floculacdo. Assim, a MMT sddica flocula-se em torno de 15
meq / L de cloreto de sédio (NaCl), enquanto que a MMT célcica necessita de apenas
0,2 meq / | de cloreto de célcio (CaClz) para flocular. Existe uma pequena diferenca
no poder floculante dos sais monovalentes:

Cs> Rb> NHs4> K> Na> Li

Esta série € conhecida como a série Hoffmeister ou como a série liotropica. Se
a concentracao de argila em uma suspensao for alta o suficiente, a floculacao causara
a formacao de uma estrutura de gel continuo em vez de flocos individuais (LUCKHAM
e ROSSI, 1999). Os géis comumente observados em fluidos de perfuracdo aguosos
sdo o resultado da floculacdo por sais sollveis, que estdo sempre presentes em
concentracdes suficientes para causar pelo menos um grau meédio de floculagao.

As estruturas de gel se acumulam lentamente com o tempo, a medida que as
particulas se orientam em posi¢cdes de energia livre minima sob a influéncia do
movimento browniano das moléculas de agua (uma posicédo de energia livre minima
seria obtida, por exemplo, por uma borda positiva em uma particula se movendo em
direcdo a superficie negativa em outra). Variagdes nas estruturas gelificadas podem,
também, alterar a atividade catalitica de compostos, como estudado por JIANG et al.,
2017; GUO et al., 2019) .

O gel, ocasionado pelo fendbmeno da gelificacdo, retém todo o liquido nos
espacos vazios. Ele tem uma estrutura semelhante a de cartas de baralho, conhecida
pela expressdo “house of cards”; é uma estrutura metaestavel que pode ser destruida
por agitacdo e que se refaz quando o sistema € deixado em repouso. A esta
transformacao isotérmica sol-gel reversivel da-se o nome de tixotropia. (SOUZA
SANTOS, 1989).

A floculagdo de suspensbGes de argila tem sido referenciada como

consequéncia das associacdes face-a-aresta e aresta-a-aresta, responsaveis pela
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estrutura de gel nas suspensdes de argilas montmoriloniticas (LUCKHAM; ROSSI,
1999).

A floculacdo pode ser evitada ou revertida pela adicdo dos sais de sédio de
certos anions complexos (GONG et al., 2016). Se cerca de 0,5% de hexameta-fosfato
de sodio for adicionado a uma suspensao diluida de sédio, por exemplo, o valor da
floculagdo aumenta para 400 meq / L, conforme aponta os ensaios de Hauser e Reed
(1937).

Estudos mostraram também que quantidade semelhante de um polifosfato
podera liquefazer uma lama gelatinosa espessa. Esta acdo é conhecida como
peptizacdo ou defloculacéo e os sais relevantes sdo chamados de defloculantes ou
“thinners” (KANIA et al., 2018). Sabe-se também, segundo Favero (2019), que as
propriedades de gel de bentonitas séo reduzidas na presenca de acidos e aumentadas
na presenca de bases.

Kania et al. (2018), estudaram o efeito de ésteres poli-hidroxilados n&do-iénicos
como diluentes (thinners) e lubrificantes de fluidos. Os resultados mostraram que 0s
ésteres de poliol reduziram as propriedades reoldgicas da lama, como limite de
escoamento e forca gel, apds o “hot rolling test” a 135 °C. Os dados de reologia foram
ajustados ao modelo de Herschel-Bulkley para descrever o comportamento de
“afinamento” de lama de perfuragéo.

Baseando-se em Darley; Gray (1988), no que se refere ao mecanismo de
gelificacdo, podem ser elencadas as seguintes possibilidades:

() Ligacdo cruzada entre placas paralelas: borda positiva se liga a superficie
negativa para formar uma estrutura de “house of cards”;

(i) Associacdo borda a borda para formar fitas cruzadas. A teoria € proposta
devido ao potencial repulsivo relativamente alto entre as superficies basais, de modo
gue a orientacao preferida das plaquetas seja paralela a associacéo de borda a borda;

(i) Associacgéo paralela de placas, unidas pela agua quase cristalina entre elas.

Embora todas as formas de associacdo de particulas sejam denominadas
floculagdo na quimica coloidal classica, na tecnologia de fluidos de perfuracdo €
necessario distinguir entre duas formas de associacgéo, pois elas tém efeito diferente
na reologia dos suspensdes.

O termo floculacao é limitado a associacdo “frouxa” de plaquetas de argila que
forma flocos ou estruturas de gel; ja o termo agregacao refere-se ao colapso das

camadas duplas difusas e a formacdo de agregados de plaquetas paralelas
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espacadas de 20 A ou menos (DARLEY; GRAY, 1988). Assim, enquanto a floculacdo
causa um aumento na forca do gel, a agregacao causa uma diminuicéo, porque reduz
0 numero de unidades disponiveis para construir estruturas de gel e a area de
superficie disponivel para a interacdo de particulas. A gelificacdo €, ainda,
influenciada pela temperatura do meio (BENSLIMANE et. al., 2016).

O termo dispersdo € comumente utilizado para descrever a subdivisdo de
agregados de particulas em uma suspensdo, geralmente por meios mecanicos.
Garrison (1940) propds estender o termo para a “subdivisdo de pilhas de plaquetas
de argila”, e assim possibilitar a distingdo entre processos de “agregacao - dispersao”
e “defloculacéo - floculagéo”. Na literatura técnica, o termo dispersao ainda €, por
vezes, aplicado como sinénimo de defloculagdo. A diferenca entre 0s processos
citados esta ilustrada esquematicamente na Fig. 7.

Figura 7 - Representacédo esquematica dos mecanismos de floculacdo-defloculagcéo
e de agregacao-dispersao
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Fonte: Darley; Gray (1988)

3.7 FLUIDOS DE PERFURACAO

A perfuracdo de pocos de petréleo pode acontecer em terra (onshore) ou no

mar (offshore). Para a realizac&o dessas atividades, utilizam-se sondas de perfuracao
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- conjunto complexo e variado de equipamentos, que podem ser terrestres ou
maritimas, conforme o local de operacdao.

O sucesso da perfuracéo esta ligado a diversos fatores, dentre eles a qualidade
e natureza do fluido utilizado. A tecnologia que envolve a perfuracdo de pocos deu um
salto na ultima década, permitindo, atualmente, o alcance de profundidades acima de
6.000 metros e o desenvolvimento de fluidos sintéticos para casos mais extremos
(SOUSA et al., 2012).

As rochas reservatorio sdo perfuradas pela acao rotativa de uma broca que
esta acoplada a extremidade de uma coluna de perfuragdo. Os fragmentos de rocha
(que contém o Gleo desejado guardado em seus poros) sdo removidos pela acdo de
um fluido, que € injetado por bombeamento nesta coluna (THOMAS et al., 2004).

Ao atingir a profundidade planejada, a coluna de perfuracédo é retirada e é
inserida uma outra coluna: a de revestimento — cujo diametro € inferior ao da
perfuracdo. Apds isso, é realizada a cimentagdo entre os espacgos anulares (unides)
dos tubos de revestimento. Em seguida, a coluna de perfuracédo € novamente descida
ao poc¢co com uma nova broca de menor diametro, e assim sucessivamente até o final

do procedimento, conforme ilustrado na Fig. 8 (THOMAS et al., 2004).

Figura 8 - Esquema de operacéao de perfuracdo de poco de petréleo.
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Os fluidos, também conhecidos como lamas de perfuragdo, sdo misturas
complexas de solidos, liquidos, produtos quimicos e, por vezes, até gases, que podem
assumir aspectos de suspensdao, dispersédo coloidal ou emulsdo, dependendo do
estado fisico dos componentes (STRACHAN; KINGSTON, 2012).

Eles possuem as fung¢des basicas de limpar o fundo do poc¢o dos cascalhos
gerados e transporté-los até a superficie, bem como de exercer pressao hidrostatica
sobre as formacdes, resfriar e lubrificar a coluna de perfuracéo e a broca (Petrobras,
1991). Baseando-se no constituinte principal da fase continua ou dispersante dos
fluidos de perfuracao, é feita a seguinte classificacéo: fluidos a base de agua, a base
de 6leo e a base de ar ou gas (THOMAS et al., 2004).

Os fluidos de base oleosa utilizados, especialmente, para perfuragdo em
folhetos reativos ou em pocos de altas pressfes e temperaturas, possuem vantagens
em relagdo aos de base aquosa por apresentem boa estabilidade a temperaturas
elevadas, adequada lubricidade e friccdo mecéanica (Azar; Lummus, 1986). Entretanto,
com a crescente preocupacdo ambiental, surgiu a necessidade de substitui-los por
fluidos oleosos sintéticos. Estes, embora menos toxicos e mais biodegradaveis, ainda
encontram limitacOes referentes ao descarte e ao custo (LEAL, 2015; SAID; EL-
SAYED, 2018).

Os fluidos aquosos correspondem a necessidade de um fluido ambientalmente
mais seguro, entretanto, ndo apresentam boa estabilidade a elevadas temperaturas
e, geralmente, apresentam baixa viscosidade por ndo contar com um composto oleoso
(THOMAS et al., 2004). Dessa forma, muitos estudos vém sendo desenvolvidos com
a intencdo de otimizar suas propriedades reoldgicas e estabilidade, pois quando ndo
apresentam bom desempenho, as lamas podem causar problemas como perda da
circulacao; instabilidade do poc¢o e danos de formacgao. Estes problemas tornam-se
mais graves em aguas profundas, devido as altas temperatura e pressdes (SONG et
al., 2016).

De acordo com Darley; Gray (1988), o fluido deve apresentar as seguintes
caracteristicas:

* ser estavel quimicamente;

» estabilizar as paredes do poco, mecanica e quimicamente;

« facilitar a separacao dos cascalhos na superficie;

* manter os solidos em suspensao quando estiver em repouso (propriedade

tixotropica);
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* ser inerte a danos em relacao as rochas produtoras;

« aceitar qualquer tratamento fisico ou quimico;

* ser bombeavel;

» apresentar baixo grau de corrosdo e de abrasao em relagdo a coluna de
perfuracdo e demais equipamentos do sistema de circulagéo;

« facilitar as interpretagdes geoldgicas do material retirado do poco;

* apresentar custo compativel com a perfuragéao.

A composicao do fluido de perfuracdo pode ser muito simples ou complexa,
dependendo da profundidade da rocha a ser perfurada e de sua composicao; da
temperatura; pressao e salinidade do meio (CLARK et al., 1976). Para perfuragoes
rasas, a composicao do fluido de perfuracéo pode ser apenas uma mistura de agua e
bentonita API, sendo esta o ingrediente mais importante de lama de perfuracéo, pois
produz o comportamento reoldgico e tixotrépico desejado (BRISCOE et al., 1992;
SEHLY et al., 2015).

Cabe destecar também, de acordo com Stefan (1966), referenciado por Souza
Santos (1989), que a quantidade de solido que pode ser misturada a agua para tornar
uma lama bombeéavel depende do grau de hidratacdo e solvatacdo das particulas
sélidas e da distribuicdo granulométrica. Se o material utilizado for coloidal (bentonita
sédica, por exemplo), entdo 7 a 9% de sdlidos serd o maximo que podera ser tolerado
sem tratamento.

Geralmente, quando formulada de modo correto, a lama de bentonita dispensa
a necessidade de muitos outros ingredientes, como sal de potassio e aditivos de
prevencao de perda de fluido. Uma lama de perfuracgéao tipica, além da bentonita e da
agua, contera o agente densificante, como barita API, o dispersante, inibidor de
corrosédo, antioxidante, aditivos para prevencédo de perda de fluido, modificador de pH
e sal (BLOYES et al., 1994; SKALLE, 2011).

Dentre as propriedades dos fluidos, cabe destacar as de filtracdo, visto que
ocupam um lugar importante nos resultados do presente trabalho. A capacidade da
lama para “selar” formacdes permeaveis - expostas pela broca - com um reboco fino
de baixa permeabilidade € outro requisito importante para a conclusao bem sucedida
da perfuracdo e completacdo do poco (CHILINGARIAN; VORABUTR, 1983).

Para o reboco se formar, é essencial que a lama contenha algumas particulas
de tamanho apenas um pouco menor que as aberturas dos poros da formacao

rochosa. A maior parte das particulas fica presa nos poros da superficie, enquanto as
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particulas mais finas séo, a principio, transportadas mais profundamente na formacgéo
(Fig.9). Os suspensos de particulas finas que entram na forma¢éao enquanto o reboco
se forma s&o conhecidos como “mud spurt” (surto de lama), e o liquido que entra em
seguida é conhecido como o filtrado (DARLEY; GRAY, 1988).

Figura 9 - Formacéao da torta de filtracao

Fonte: Catarina (2011)

Quando a lama é estatica, o volume do filtrado e a espessura da torta
aumentam proporcionalmente a raiz quadrada do tempo (portanto, uma taxa
decrescente). Sob condi¢des dinamicas, a superficie da torta é submetida a erosdo a
uma taxa constante, e quando sua taxa de crescimento se torna igual a taxa de
erosao, obtém-se espessura e taxa de filtracdo constantes. As argilas bentoniticas,
por sua vez, ttm uma excelente distribuicdo de tamanho de particula e estabilidade
térmica, por isso também é considera um bom agente controlador de perda de filtrado
(LUMMUS; AZAR, 1986).

Desde muito tempo, os fluidos de perfuragdo, principalmente no que diz
respeito as suas propriedades reoldgicas (como viscosidade plastica e aparente),
volume de filtrado e aditivos, vém sendo estudados. Na Paraiba, Silva et al. (2013)
estudaram o potencial de argilas esmectiticas da regido para serem utilizadas em
fluidos aquosos. Como resultado, obtiveram uma adequacédo parcial as normas da
Petrobras.

Temraz; Hassanien (2016), estudaram a reologia de bentonitas egipcias para
aplicacao em fluidos de perfuragéo. Os fluidos foram preparados com diferentes tipos
de aditivos: soda caustica, carboximetilcelulose (CMC) e polimero de celulose
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polianidnica (PACR). Eles observaram que apdés a adicdo dos aditivos, as
propriedades reoldgicas e de filtrado da bentonita se adequaram para perfurar pogos
de profundidade média.

Xie et al. (2018), decidiram formular um fluido a base de agua sem a presenca
de bentonita (bentonite-free fluids). Neste estudo, o novo viscosificador de polimero
(SDKP) foi preparado sob 6timas condi¢des de sintese através da copolimerizacao de
N-vinilcaprolactama e sodio 2-sulfonato de acrilamido-2-metilpropano. Os resultados
mostraram que o SDKP pode otimizar propriedades reoldgicas de fluidos livres de
bentonita. O comportamento desse fluido sintético foi revelado com base na
investigagdo da morfologia da SDKP através de “Experimento de Microscopia
Eletrénica de Varredura Ambiental”.

Ahmad et al. (2018), desenvolveram um trabalho muito interessante, que
avaliou o efeito da presenca de diferentes polimeros em lamas hidroargilosas por meio
da analise morfolofica da torta (por meio da técnica de caracterizagdo de microscopia
eletrbnica de varredura - MEV) e calculos da permeabilidade da torta, conforme a
equacdo de Darcy. Eles concluiram que quanto maior o grau de hidroxilacdo do
polimero, menor era a permeabilidade da torta formada; além disso, a estrutura da
torta — revelada por imagens de MEV, se mostrava mais compacta com o aumento do
grau de hidroxilacdo. Esses resultados foram comparados também com o fluido sem
adicao de polimeros.

Muitos outros pesquisadores investem, hodiernamente, na producdo de
nanoparticulas para serem utilizadas como viscosificantes ou redutoras de filtrado,
obtendo sucesso na maioria das vezes (BAYAT et al., 2018; DEJTARADON et al.,
2019). Entretanto, diante da grande variedade da matéria-prima argilosa, do seu baixo
custo e excelente potencial para aplicagao em fluidos, os esfor¢os para aprimorar suas
propriedades sdo sempre de grande valor (GONG et al., 2016; MAGZOUB et al., 2017,
SCHEID et al., 2019).

3.7.1 Tratamento Térmico de Fluidos

As lamas de perfuragéo, as quais se incluem os fluidos hidroargilosos, sofrem
variacbes em suas propriedades reologicas e de volume de filtrado mediante
mudancgas no gradiente de temperatura (ANNIS, 1967). Tanto as lamas comerciais

utilizadas nas colunas de perfuracédo quanto as lamas em fase de formulacdo podem
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sofrer alterac6es de acordo com a condicdo térmica. As normas EP-1EP-00011-A
(2011) e API 13A (1993) ndo definem ensaios preliminares obrigatérios que
comtemplem variacbes na temperatura; todos 0s ensaios sado realizados em
temperatura ambiente de 25°C, o que possibilita inferir certa fragilidade da norma
nesse aspecto.

Atualmente, o meio mais convencional para controlar as viscosidades, forcas
géis e propriedades de filtracdo de fluidos a base de agua em pocos profundos se da
pelo uso de polimeros sollveis em agua ou polimeros sintéticos como aditivos.
Entretanto, existem problemas corriqueiros relacionados a estes compostos no que
diz respeito a degradacdo térmica e geracdo de viscosidades muito elevadas
(AUDIBERT et al., 1999; DIAS et al., 2015).

O controle da reologia e do filtrado de fluidos aquosos em altas temperaturas
continua sendo um problema técnico. As altas pressées, por outro lado, ndo parecem
interferir tanto nessas propriedades, como observa Alderman et al. (1988). Assim, a
indUstria procura, cada vez mais, formular fluidos multifuncionais, termicamente
estaveis e ambientalmente seguros (HAN et al., 2014).

O agquecimento € um parametro importante que controla o0 movimento
browniano e as forcas gerais de atracdo / repulsdo entre as particulas coloidais
presentes nos fluidos com argilas esmectiticas. Espera-se que o aquecimento cause
a expansao das particulas de bentonita e permita que a 4gua invada suas camadas
delaminadas e aumente a capacidade de formacédo de gel (LIN et al., 2016; AHMAD
et al., 2018).

De acordo com Darley; Gray (1988), a temperatura pode influenciar as lamas
de bentonitas de diferentes formas:

a) Fisicamente, porque um aumento na temperatura faz diminuir a viscosidade
da fase liquida;

b) Quimicamente, porque todos os hidroxidos reagem com minerais argilosos
em temperaturas acima de 90°C; em baixas alcalinidades esse efeito pode ser
desconsiderado, mas em altas alcalinidades ele pode ser severo;

c) Eletroquimicamente, porque um aumento de temperatura provoca um
aumento na atividade idnica de qualquer eletrolito e na solubilidade dos sais soltuveis
presentes na dispersao.

No que diz respeito ao uso da temperatura como condi¢ao para formulagéo de

fluidos, muito ja foi estudando: os “tempos de cura”, o “envelhecimento térmico” e o
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uso do “hot rolling oven”. Kiminami et al. (1981), por exemplo, estudaram a técnica de
cura em camara climatiza em diferentes temperaturas e umidades relativas e sua
influéncia nas propriedades reoldgicas de argilas esmectiticas vermelha e verde clara,
visando suas aplicacbes como fluidos tixotropicos. Observaram que as argilas
vermelhas se adequaram as normas da Petrobras (1968) quando curadas em
intervalos de 3 a 9h, com umidades relativas de 70 ou 90% e temperaturas de 40 a
50°C.

Ja Benslimane et al. (2016), estudaram o comportamento térmico de solucdes
aguosas com CMC e de misturas de bentonita-CMC, desde 20°C a 80°C, utilizando
analise reoldgica. Medicdes de viscosidade mostram que, para ambas as solucdes de
CMC e dispersdes de bentonita-CMC, mudancas repentinas na viscosidade ocorriam
a medida que a temperatura aumentava. A viscosidade diminuiu com o aumento da
temperatura até certo ponto — que foi chamado ponto de turbidez ou temperatura de
gelificacdo; apos isso, a viscosidade aumentou dramaticamente com a temperatura.

Azouz et al. (2016), também analisaram o efeito da temperatura nas
propriedades reologicas das dispersdes de bentonita em solucdo aquosa de CMC. A
concentracéo de bentonita foi fixada em 5% m/m enquanto o polimero variou de 0,5 a
1%m/m. Para tensbes menores que a tensdo de escoamento, 0S sistemas se
comportaram como um gel e, acima da tensao de escoamento, fluiram como liquidos.
As amostras foram caracterizadas em fluxo de cisalhamento permanente e oscilatorio.

Azouz et al. (2016), observaram também que, no regime liquido, a viscosidade
dos fluidos diminuiu com o aumento da temperatura; no regime sélido, quando a
temperatura aumentou, os resultados experimentais mostraram comportamentos
incomuns da viscosidade e do modulo de cisalhamento. Segundo os autores, 0
aumento da mobilidade da cadeia da CMC induzida pelo movimento browniano
combinado com uma dissociacdo dos agregados de particulas poderia resultar na
formacao de uma rede elastica com mais ligacdes cruzadas. Isso explicaria o porqué
do aumento dramatico do carater solido das dispersoes.

Vryzas et al. (2017) estudaram o efeito da temperatura (de 25 a 80°C) nas
propriedades reoldgicas de dispersdes com bentonitas sodicas (7% m/v), a fim de
compreender tais mecanismos. Ele constatou que, a baixas taxas de cisalhamento, a
viscosidade plastica decresceu exponencialmente, a tensdo de cisalhamento

aumentou de forma significativa e o limite de escoamento aumentou linearmente com
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0 aumento da temperatura. Entretanto, a altas taxas de cisalhamento, tais efeitos
foram diminuidos.

Percebemos, com isso, que a compreensao do comportamento dos fluidos de
perfuracéo diante de um perfil de temperatura ainda esta longe de ser alcancada em
sua totalidade, pois cada matéria-prima possui certas especificidades, tornando a

lama de perfuracdo um conjunto complexo a ser estudado.

3.7.2 Aditivos de Fluidos de Perfuracao

Os aditivos utilizados em fluidos de perfuracdo sdo os mais variados possiveis
e nao existe uma regra engessada sobre seu uso, visto que, a presenca e quantidade
de cada um desses componentes ira variar de acordo com as caracteristicas do poco
e as necessidades da perfuracédo (AMORIM et al., 2005; HUMOOD et al., 2019).

Existem, teoricamente, sete classificacbes para os aditivos, sédo elas:
viscosificantes, densificantes, redutores quimicos de viscosidade, redutores de perda
de filtrado, emulsificantes, redutores de perda de circulacao e aditivos especiais (como
os controladores de corroséo, de pH e os floculantes). As bentonitas, segundo Darley;
Gray (1988), séo consideradas viscosificantes e redutoras de filtrado tanto para fluidos
aquosos quanto para fluidos oleosos — nesse Ultimo caso, deverdo ser tratadas
previamente.

Atualmente, além de avaliar o efeito dos aditivos nas propriedades de lamas de
perfuracao, cresce o interesse pelos aditivos sintéticos; através da sintese de um novo
material torna-se possivel alcancar melhorias diversas e mais significativas que
aguelas alcancadas pelo uso de aditivos convencionais. Alguns desses fluidos estao
sendo chamados hoje de “fluidos de alta performance” (AHDAYA e IMQAM, 2019).

Da Luz et al. (2019), sintetizaram um nano-material composto por silica e
quitosana e avaliaram seus efeitos na viscosidade e volume de filtrado de fluidos
aquosos. Eles observaram que o uso do produto sintetizado provocou um aumento da
viscosidade aperente do fluido, bem como a formacgéo de tortas menos permeaveis
em duas temperaturas (25°C e 90°C). Como consequéncia da menor permeabilidade
das tortas, obtiveram menores volumes de filtrado.

Humood et al. (2019), estudaram o efeito de trés aditivos diferentes, em fluidos
oleosos, como redutores de atrito e, por conseguinte, de corrosdo. Eles concluiram

qgue os aditivos liquidos com longas caudas de hidrocarbonetos e cabecas polares
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obtiveram melhor desempenho que os aditivos que continham di-alquil-di-
tiocarbamato de molibdénio.

Ahmad et al. (2018), avaliaram o efeito da adicdo de diferentes polimeros nas
propriedades reologicas de fluido de perfuracdo a base de agua. Os experimentos
revelaram que a solucéo de polimero contendo um maior grau de hidrdlise (polimero
3) apresentou melhor propriedades reoldgicas. Ele frizou que o polimero 3 apresentou
a menor viscosidade em &gua desionizada, no entanto, quando usada em na
dispersédo de bentonita, apresentou a maior viscosidade.

O (glicerol (glicerina apo6s purificagdo) — co-produto do biodiesel - vem
despertando, aos poucos, 0 interesse de pesquisadores gracas as suas
caracteristicas fisico-quimicas, abundancia no territério brasileiro e baixo custo. No
gue se refere a aditivos de fluidos de perfuracéo, ele parece desempenhar papel de
viscosificante e redutor de filtrado — essas propriedades sdo de grande interesse para
a industria petrolifera e, por isso, foram avaliadas neste trabalho.

Este novo sistema de fluido aquoso/base de glicerina bruta é caracterizado
como fluido de base aquosa, mas apresenta comportamento de um fluido base oleosa
sintética e, portanto, pode ser utilizado em varios cenarios de perfuragdo (CORREA,
2016).

3.7.2.1 Glicerina

Glicerol € um termo oriundo do grego “Glycks” que significa doce. Da mesma
raiz etimoldgica deriva-se “glicerina”, termo langado por Michel-Eugene Chevreul em
1855, e que denuncia o sabor adocicado da substancia. O primeiro registro histérico
de obtencéo da glicerina foi realizado por Carl Wilhem Scheele, em 1799, enquanto
sua férmula estrutural foi descoberta por Charles-Adolph Wurtz em 1855
(MORRISON, 2000).

Glicerina, glicerol ou glicil 4lcool sdo nomes usuais para designar o 1, 2, 3 —

propanotriol (CsHsO3), conforme apresentado na Fig. 10.
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Figura 10 - Formula estrutural plana da glicerina
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Fonte: CASTELLO (2009)

A presenca de trés grupos de hidroxila na estrutura do glicerol é responsavel
pela alta solubilidade em agua e natureza higroscépica, de modo que se caracteriza
por ser uma molécula bastante flexivel, capaz de formar ligag6es de hidrogénio intra
e intermoleculares (DASHNAU, 2006).

Suas propriedades organolépticas incluem, além do saber adocicado, o
aspecto de liquido oleoso, viscoso, inodoro, incolor e sem toxicidade, nas condicbes
padrdo (PERRY, 1997). Por ser um fluido viscoso (1499 cP a 20°C) e nédo toxico, o
seu uso vem se tornando bastante promissor na industria petrolifera (DA SILVA
VELOSO, 2014). As propriedades especificas da glicerina estdo representadas na
Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades especificas da glicerina

Propriedade Valor
Massa molar 92,09 kg/kmol
Ponto de fusdo a 760 mmHg 18°C
Ponto de ebulicdo a 760 mmHg 290°C
Temperatura critica 492,2°C
Pressao de vapor a 20°C <1mmHg
Massa especifica a 25°C 1,261 g/cm?
Viscosidade (20°C) 1499 cP
Tensé&o Superficial (20°C) 63,4 D/cm

Fonte: Adaptado de Ficha técnica da Oswaldo Cruz (2003)
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Segundo ficha técnica da Oswaldo Cruz (2003), quando lancado no solo e na
agua este material se biodegrada facilmente. No solo, ndo evapora significativamente,
nao bioacumula. No ar, degrada-se moderadamente pela reacdo com radicais
hidroxila produzidos fotoquimicamente e € removido por deposicdo. No que diz
respeito a ecotoxicidade, pode-se dizer que nao é toxico para a vida aquética.

O uso da glicerina vem sendo bastante estimulado porque ela € o co-produto
de uma reacdo que, a cada dia, ganha forca na economia: a transesterificacdo de
triglicerideos para formacédo de biodiesel. A producdo de biodiesel no Brasil cresce
cada vez mais, pois estd inserida no Programa Nacional de Producdo e Uso do
Biodiesel que regulamenta, pela Lei 13.263 de 23 de marc¢o de 2016, a adigdo de um
percentual minimo obrigatério de 10% de biodiesel ao 6leo diesel comercializado em
qualquer parte do territdrio nacional.

Nesse contexto, a producao glicerina aumenta paralelamente. Ela representa
aproximadamente 10% em volume da producéo de biodiesel; este volume esta bem
acima da demanda de consumo, que é estimada em 40 mil toneladas/ano. Estes fatos,
numericamente relatados, confirma que se faz necessario evoluir na pesquisa para
reaproveitamento da glicerina.

O biodiesel é uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos de cadeia longa.
Suas rotas de producdo variam, mas a matéria-prima € geralmente oriunda de 6leos
ou gorduras vegetais e animais. Os triglicerideos, na presenca de 3 mols de alcool,
por hidrolise, dao origem a &cidos carboxilicos que, se submetidos a uma
saponificacdo, originam ésteres metalicos, mas, se esterificados com 4&lcoois,
produzem o biodiesel e a glicerina (CASTELLO, 2009). A reacéo de transesterificacéo

esta representada na Fig. 11.
Figura 11 - Transesterificacao de triglicerideos na producéo de biodiesel

HzC—OCOR' ROCOR' H,C—OH
catalisador

HC—0OCOR" + 3ROH HDEOH" + HC—OH

+
H.C—OCOR™ ROCOR™ HzC—OH
triglicerideo alcool miztura de ésteres glicerol
alquilicos

Fonte: RICACZESKI (2006)
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Grande parte da bioglicerina gerada nas plantas de biodiesel é queimada em
fornos e caldeiras para geracao de energia calorifica em unidades industriais e, apesar
desta atividade ser uma alternativa ambientalmente correta, porque a bioglicerina
substitui a lenha e combustiveis fésseis, ela ndo gera produto com alto valor agregado
(CORREA, 2016).

Devido a combinacédo de propriedades fisico-quimicas como n&o toxicidade,
auséncia de cor e de odor, o glicerol € uma substancia com grande variedade de
aplicacoes (CHADWICK, 1988). Segundo Mota e colaboradores (2009), a maior
aplicacdo do uso da glicerina era referente a cosméticos, saboaria e farmacos —
somando juntos um percentual de 28%.

Além das aplicagcbes mais tradicionais nas industrias de cosméticos e
farmacéuticas, ou na obtencdo de substancias quimicas com alto valor agregado,
alguns pesquisadores tém se dedicado a estudar viabilidade do uso da glicerina em
processos de recuperacdo secundaria de petréleo (CURBELO et al., 2019 e 2020) e,
mais recentemente, como aditivo para fluidos base agua ambientalmente corretos
(MALGARESI et al., 2018). Esta alternativa € bastante viavel, pois valoriza fortemente
o residuo — confere-o um valor agregado. As novas diretrizes, inclusive, implicam a
gestdo responsavel como parte necessaria ao processo de perfuracdo de pocos, o
que inclui o monitoramento continuo de todas as fases de operacdo na sonda e as
restricbes de descarte de efluentes (SADIQ et al., 2003; LIU et al., 2019).

Um dos ramos de trabalho quando se trata do uso da glicerina bruta como
produtor de valor agregado, refere-se ao estudo de sua purificacdo. As técnicas de
purificacdo sdo as mais diversas — seja através de simples operacdes unitarias, como
a destilacdo, até tratamentos quimicos complexos e separacdo por membrana
(SADHUKHAN; SARKAR, 2016; CHOL et al., 2018; LOPES et al., 2019).

Chol et al. (2018), se dedicaram a estudar a purificacdo da glicerina bruta por
uma estratégia combinada de tratamento fisico-quimico e ultra filtragcdo semi-continua
por membrana. O produto bruto, que tinha pureza de 40%, passou para 93,7% de
pureza ao final do processo, sendo que a maior parte do beneficiamento ocorreu
durante o tratamento fisico-quimico. Eles também realizaram um estudo de viabilidade
econdmica e concluiram que o processo era viavel.

Tao et al. (2019), estudaram o mecanismo de oxidacao aerobica do glicerol em
acido latico catalisado por polioxometalatos (POMs) com diferentes cétions, visto ser

esse procedimento promissor para aumentar a pureza e o valor agregado da glicerina
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bruta (segundo os autores). Apoés analise detalhada das possiveis rotas, chegaram a
um resultado otimizado: rendimento de 88% de acido latico na conversao do glicerol
(maior que 97%) dentro de 6 horas.

Malgaresi et al. (2018), por sua vez, utilizaram a glicerina na formularacdo de
fluido aquoso. Houve substituicdo de 50% da &gua por glicerina bruta e ajustare os
parametros a norma API a partir do uso de aditivos. Uma série de experimentos foram
conduzidos em arenito para medir a quantidade de fluido invasor e a formacéo de
danos sob fluxo de retorno. A lama a base de glicerina apresentou vazamento menor
que o fluido de perfuracdo 100% base agua; além disso, o tempo de estabilizacao da
torta filtrante € menor para o fluido de perfuracdo a base de glicerina e a
permeabilidade do retorno é maior para o fluido de perfuracdo glicerinado. Os trés
itens acima, segundo o autor, constituem as vantagens de um novo fluido de
perfuracdo sobre a lama tradicional & base de agua.

Este trabalho de Mestrado, diferentemente do que foi realizado por Malgaresi
et al. (2018), se dedicara aos efeitos de reologia e de volume de filtrado provocados
pelo uso da glicerina (em diferentes proporc¢des) em fluido aquoso composto por
argilas bentoniticas (previamente beneficiadas por metodologia prépria). Além disso,
nao utilizar4 qualquer outro tipo de aditivo de lamas de perfuracdo na intencdo de
ajustar as propriedades avaliadas.

Considerando as semelhangas existentes entre o etileno glicol e a glicerina,
acredita-se que a adicao deste tri-dlcool na lama hidroargilosa atuaria no aumento do
espacamento interlamelar do aluminossilicato, uma vez que a presenca de grupos
hidroxila ao redor de sua cadeia favore uma forte interacdo com as lamelas da argila
e de agua. Assim, espera-se que a glicerina seja promissora na expansao e hidratacao
das lamelas, o que provavelmente sera observado pelas mudancas nos valores de
viscosidade do fluido. (BONZANNI; GONCALVES, 2006; LARA; SALCEDO, 2016;
CURBELDO et al., 2020).

Considera-se que devem existir interacdes eletrostaticas importantes entre os
grupos hidroxilas da glicerina e os sitios ibnicos e polares da argila, além das
interacdes intermoleculares por pontes de hidrogénio entre glicerina e agua — que ja
sao mais conhecidas (SANTANA, 2014). Como exemplo tem-se a possibilidade de a
glicerina adsorver na dupla camada idnica, podendo alterar estados de agregacéo,

disperséo, floculacdo e defloculacdo do sistema. Para se obter uma suspensao
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estavel, evitando a sedimentacdo de aglomerados de particulas, o objetivo é
maximizar as forgas de repulgao entre as particulas (RODRIGUES, 2018).

Dessa forma, devido a glicerina possuir afinidade tanto com a argila quanto com
0 solvente agua, existe ainda uma provavel possibilidade de o composto
intermolecular fortemente ligado por até oito pontes de hidrogénio (glicerina-agua) agir
como estabilizante do sistema por mecanismo estérico, através da adsor¢cdo a
superficie da particula. Essa adsorcdo sobre a superficie pode vir a reduzir as forcas
de Van der Waals, que atuam no sentido da desestabilizacdo das suspensdes pela
formacao de aglomerados (SOUZA SANTOS, 1989; RODRIGUES, 2018).

Todavia, vale ressaltar que esse tipo de estudo mais detalhado acerca das
intercOes da glicerina na dupla camada nunca foram desenvolvidos hem foram objeto

de estudo da presente dissertacéo.

3.7.3 Reologia de Fluidos

Segundo Machado (2002), a reologia é uma subarea da Fisica que se dedica
ao estudo dos corpos deformaveis, em outras palavras, é o estudo de como a matéria
se deforma ou escoa quando esta submetida a esfor¢cos originados por forcas
externas. Nesse contexto, independente do grau de complexidade envolvido, o
comportamento reolégico dos materiais € usualmente descrito através de relacbes
matematicas entre tenséo aplicada (t) e sua respectiva deformacéo ou fluxo (y), além
de suas variacées em relacéo ao tempo (OLIVEIRA et al., 2000).

Na industria de petrdleo, os conhecimentos acerca da reologia irdo auxiliar na
analise do comportamento de diversos tipos de fluidos empregados nas etapas de
perfuracdo, producdo, transporte e refino. Sendo assim, o estudo reolégico é de
fundamental importancia, pois permite analisar, em termos de perfil de velocidade do
fluido, a viscosidade e a tensédo de cisalhamento (AHMAD, 2018)

Vale ressaltar duas caracteristicas basicas da deformagé&o dos fluidos: o regime
laminar e turbulento. No primeiro caso, o fluxo acontece em baixas velocidades,
possui uma ordenacdo e a relacdo entre tensao e velocidade € funcdo da viscosidade
do fluido. Em contrapartida, no regime turbulento ndo ha ordenacdo no escoamento
do fluido e seu comportamento esta atrelado a propriedades inerciais, de modo que
as equacdes de fluxo sdo empiricas. Os estudos referentes a reologia de fluidos de
perfuracdo consideram como pressuposto o regime laminar (DARLEY; GRAY, 1986).
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3.7.3.1 Tenséao de Cisalhamento (t)

Segundo Machado (2002), tensdo de cisalhamento (N/m? ou Pa) é a medida
de forca por unidade de area cisalhante necessaria para manter o escoamento do
fluido (Eqg. 1). A resisténcia ao escoamento € que solicita esta tensdo. Em outras
palavras, a tenséo de cisalhamento é gerada quando uma camada de fluido se move

em relacdo as paredes planas, Fig.12.

T = (forca) / (area) (1)

Figura 12 - Representacgéo grafica do fluxo sob uma tenséo cisalhante
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Fonte: MELO (2008)
3.7.3.2 Taxa de cisalhamento (y)
A taxa de cisalhamento € a deformacao, ou o movimento, a qual o material &
submetido em resposta a uma tensdo cisalhante (LUMMUS e AZAR, 1988;

MACHADO, 2002) (Fig. 13).

Figura 13 - Representagdo grafica da taxa de cisalhamento no fluxo
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Fonte: MELO (2008)
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Esta taxa € conhecida também como gradiente de velocidade entre as placas
ou grau de deformagao, conforme descrito pela Eq. 2.

v=1r=[s7 (2)
Onde:
Av: diferenga de velocidade entre duas camadas de fluidos adjacentes;

Ay: distancia entre elas.

3.7.3.3 Viscosidade

Viscosidade é o termo geral utilizado para definir a friccao interna gerada por
um fluido quando uma for¢a € aplicada para gerar um fluxo; quanto maior a resisténcia,
maior sera a viscosidade. Ela, no caso de fluidos ideais, também conhecidos como
verdadeiros ou newtonianos, sera uma constante de proporcionalidade relacionada a
tensdo e taxa de cisalhamento (LUMMUS; AZAR, 1988; MACHADO, 2002;
SCHIROMA, 2012).

Isaac Newton foi o primeiro a expressar a lei basica da viscosimetria
descrevendo o comportamento de um fluxo de um liquido ideal. A viscosidade
dindmica absoluta (u), em mPa.s, de fluidos newtonianos é expressa através da
relacdo entre a tensdo de cisalhamento (7), em Pa, e a taxa de deformacao (y), em s
1 (Eq. 3.):

T=py 3)

3.7.4 Fluidos newtonianos e nao-newtonianos

Todos os fluidos que obedecem a equacéo de viscosimetria de Isaac Newton,
como ja fora mencionado, séo fluidos newtonianos. Para um fluido ideal, a equacao
de viscosimetria representa uma linha reta com inicio na origem dos eixos, ou seja, a
viscosidade seria constante e influenciada, somente, por temperatura e presséo; nao
pela taxa de cisalhamento (Fig.14). Os exemplos mais comuns de fluidos newtonianos
Ssdo a agua, o ar, o oOleo, as solucdes salinas, a glicerina, entre outros (MACHADO,
2002; CURBELO et al., 2019).
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Figura 14 - Curvas de viscosidade (a) e de fluxo (b) de fluido newtoniano
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Fonte: Schiroma (2012)

No entanto, a maioria dos fluidos utilizados na industria petroquimica e nos
demais processos tecnoldgicos apresenta uma correlacdo entre tensdo e taxa de
cisalhamento que difere da relagdo de proporcionalidade encontrada por Newton -
ainda sob temperatura e pressao constantes e fluxo laminar (MACHADO, 2002);
portanto, desviam-se do comportamento newtoniano (AHMAD et al., 2018; DU et al.,
2018.).

A equacao matematica 7 x y € conhecida como equacéo de fluxo, curva de fluxo
ou curva de consisténcia. Uma curva de fluxo é, dessa forma, um registro grafico que
mostra como a tensdo cisalhante varia em funcédo da taxa cisalhante. Cada uma
dessas curvas pode ser ajustada a modelos matematicos especificos, que
subdividem, por sua vez, os fluidos ndo-newtonianos em diversos grupos. Ainda, eles
se subdividem em fluidos ndo-newtonianos independentes do tempo ou dependentes
do tempo (DARLEY; GRAY, 1988; CAENN, 2017).

A temperatura pode influenciar no comportamento reoldgico de fluidos, de
modo que em algumas temperaturas o fluido se comporte como newtoniano, mas em
outras temperaturas se comporte como ndo newtoniano dependentes ou ndo do
tempo. Carvalho et al. (2019), estudaram a reologia de sistemas microemulsionados
nas temperaturas de 30 a 70°C e observaram que, a 30°C, o sistema foi considerado
nao newtoniano — ajustando-se a um modelo matematico especifico, mas a partir de
40°C, ele comportou-se como newtoniano.

A viscosidade dos fluidos ndo newtonianos nao é Unica (absoluta), mas varia
com a taxa de cisalhamento e, por isso, € chamada de viscosidade aparente (uqp). Ela

€ medida em mPa.s como funcéo de y, em s-1, e representa a viscosidade que o fluido
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teria se fosse newtoniano, naquela condicado de fluxo. Sempre que for citada, esta
viscosidade deve vir acompanhada da taxa de cisalhamento correspondente
(MACHADO, 2002).

Hap = T/Y (4)

Consoante Darley; Gray (1988), o efeito da viscosidade pode ser considerado
pela composi¢cdo de dois componentes: a viscosidade plastica, que corresponde a
viscosidade de um fluido newtoniano, e a viscosidade estrutural, que representa a
resisténcia ao cisalhamento causada pela tendéncia de as particulas construirem uma
estrutura.

Alguns dos fluidos ndo newtonianos de interesse da industria de petréleo sdo
as dispersodes de argila em agua, as emulsdes concentradas de 6leo em agua e agua
em Oleo, as solucdes de polimeros, os fluidos gelificados usados nas operacdes de
perfuracao e completacao de pocos, as pastas de cimento, e 0s petrdleos e derivados
muito viscosos, os asfaltos e as misturas asfalticas (MACHADO, 2002).

Para compreender o principio do comportamento reoldgico nas dispersdes de
argila em agua, pode-se pensar sobre o efeito da adicdo de particulas sobre a
viscosidade de um liquido. As linhas de fluxo (Fig.12) encontrariam, neste caso, uma
barreira ao escoamento do liquido - que deixa de se deslocar através de laminas
paralelas e passa a formar linhas de fluxo curvadas que contornam a particula.
Considerando que a viscosidade é uma medida da resisténcia que o fluido oferece ao
escoamento, € razoavel supor que a dificuldade imposta pelas particulas ao fluxo
aumente a viscosidade do fluido (suspenséo). (OLIVEIRA, 2000).

Outras barreiras maiores podem ser criadas pela presenca de dispersantes em
suspensdes. Os dispersantes sao adicionados ao meio liquido para se adsorverem a
superficie de particulas de modo a impedir a formagédo de aglomerados. Isso acaba

modificando as rela¢des de 7 x y de formas n&o padronizadas (OLIVEIRA, 2000).

3.7.5 Fluidos independentes do tempo

A classificagdo mais usual para fluidos ndo newtonianos independentes do
tempo, segundo Oliveira (2000) e Machado (2002) é:

a) Pseudoplastico;

b) Dilatante;
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Esses dois grupos (a) e (b) sédo conhecidos como fluidos de poténcia (Power
Law) ou Ostwald de Waale. O comportamento pseudoplastico ou dilatante sera
desencadeando pelos diferentes valores do indice de comportamento (n); este indice
€ uma medida de desvio de idealidade. Quando mais distante de um, mais longe do
comportamento newtoniano (n=1).

Algumas das variagbes destes comportamentos podem originar dois outros
tipos de comportamento, onde o fluido requer uma tensdo minima de escoamento
para iniciar o fluxo (c) e (d). Outras classificacdes menos usuais ainda sdo conhecidas
na literatura, conforme relatado por (CAVATORTA, 1987; MACHADO, 2002)

c) newtoniano com tenséo de escoamento (fluido de Bingham ou plastico ideal);

d) pseudoplastico com tensédo de escoamento (Herschel-Bulkley).

As curvas de fluxo comuns aos modelos mencionados e sua relagdo com o

indice de comportamento (n) estédo representadas na Fig. 15.

Figura 15 - Curvas de fluxo de fluidos newtonianos e ndo newtonianos de
propriedades independentes do tempo de cisalhamento
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A Herschel-Bulkley n<l

Plastico de Bingham n=1
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Newtoniano »=l

Dilatante p>1
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Fonte: Shiroma (2012)

3.7.5.1 Fluidos de Poténcia

Os fluidos de poténcia, representados pelo modelo “Power Law” ou Ostwald de
Waale, podem ser pseudoplasticos ou dilatantes. Para casos em que “n”, na fungéo

de poténcia (Tabela 2), assume valores menores que um e maiores que zero, tem-se
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fluidos pseudoplasticos; para casos em que “n” assume valores maiores que um, 0s
fluidos séo chamados de dilatantes. (BOURGOYNE et al., 1991).

O comportamento pseudoplastico é verificado quando a viscosidade aparente
do fluido diminui com o0 aumento da taxa e/ou da tenséo de cisalhamento. Na pratica,
fluidos que “afinam” quando a vazdo aumenta sdo denominados pseudoplasticos.
Esse comportamento € observado em grande parte das lamas de perfuracédo e dos
sistemas emulsionados ou poliméricos presentes na industria do petréleo (ANOOP,
2019).

Oliveira (2000); Machado (2002) explicam a existéncia desse “afinamento” de
forma complementar. Segundo Oliveira (2000), considerando o modelo de “esferas
rigidas”, em que o choque entre as particulas € perfeitamente elastico, o
comportamento pseudoplastico € observado para taxas de cisalhamento
intermediarias, como resultado da competicdo entre 0 movimento browniano
(predominante em baixas taxas) e o ordenamento das forgas hidrodinamicas
(predominante em taxas elevadas).

O efeito randémico do movimento browniano € influenciado pelo tamanho de
particulas (aumenta quanto menor for o didmetro), por isso, considera-se que a
distribuicdo granulométrica apresenta um relevante efeito no comportamento
pseudoplastico de suspensdes, conforme estudado por Tadros (1986).

O ordenamento das forcas hidrodinamicas, por sua vez, € melhor esclarecido
por Machado (2002). Ele diz que, com o aumento da taxa de cisalhamento, as
particulas alinham-se em direcdo ao fluxo. Este alinhamento de particulas ou
moléculas facilitam o deslizamento em fluxo, reduzindo a viscosidade.

Quando as particulas sdo esféricas, € razoavel entender que elas podem se
deformar e ter seu didmetro alterado em certa direcdo, facilitando o escoamento. Por
outro lado, a manifestacdo do “afinamento” €, usualmente, reversivel; teoricamente,
as particulas retornam ao estado natural de interacdo n&o orientada em relacéo a

forca de cisalhamento e readquirem sua forma esférica (MACHADO, 2002).

3.7.5.2 Modelos matematicos - Herschel-Bulkley

Fluidos correspondentes ao modelo de Herschel-Bulkley s&o conhecidos como
fluidos de poténcia com limite de escoamento, fluidos de poténcia modificados ou

fluidos plasticos. O modelo de Herschel-Bulkley é representado pela Eq. 5. Dentre os
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modelos usuais, este é considerado o mais completo, pois engloba trés parametros
(MACHADO, 2002; MSADOK et al 2020; MERAD et al, 2020):

to: limite de escoamento real, Pa;

K: indice de consisténcia, que indica o grau de resisténcia do fluido diante do
escoamento, (Pa.s)";

n: indice de comportamento, que indica o afastamento do fluido do modelo

newtoniano.

T=10+ K(y)" (5)

Os fluidos que se enquadram nesse modelo, segundo Machado (2002), séo
dispersdes que em repouso podem formar uma rede estruturada interparticulas ou
intermoléculas, devido a forcas de atracao polares e/ou for¢as de van der Walls. Estas
forcas restringem a mudanca posicional de um elemento de volume e confere ao
sistema uma estrutura semissolida de alta viscosidade.

Quando a forca externa aplicada sobre o sistema € inferior a for¢a equivalente
gue forma a rede, entdo ocorre apenas uma deformacéao elastica no sistema. Somente
em casos em que a forca externa € maior que a forca da rede € que esta se desfaz e
provoca uma mudanca de posicao irreversivel em um elemento de volume. A tenséo
que ultrapassa este ponto é denominada de limite de escoamento real (z;)
(MACHADO, 2002).

O comportamento de fluxo de um fluido é definido pelos parametros reoldgicos
e sdo determinados por um modelo mateméatico particular. A tabela 2 resume as
equacdes dos principais modelos matematicos de fluidos ndo newtonianos
independentes do tempo.

Tabela 2 - Modelos matematicos de fluidos ndo-newtonianos independentes do

tempo

Modelo Equacéo Parametros

Newton T =y Viscosidade dinamica absoluta

Bingham T= oyt o Viscosidade plastica e 7,

Ostwald T =Ky Ken
Herschell-Buckley =K/ + g K, n,

Robertson-Stiff r=a(y+ 7,)° a, b, 7, (a e b sdo constantes)
Casson /2 = (u _pt? + Té/z U1, €1

Fonte: Elaborado pelo autor (2019)
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O modelo de Robertson-Stiff, se comparado ao de Herschell-Buckley,
apresenta como vantagem a producdo de equagOes diferenciais de solucdes
possiveis e simples para calculos de mecanica dos fluidos. Por outro lado, possui a
grande desvantagem de utilizar parametros reolégicos que ndo possuem significado
fisico familiar. Alguns trabalhos realizados na ampla area de reologia de fluidos de
perfuracao foram descritos abaixo.

Ahmad et al. (2018), estudaram o comportamento reologico de fluidos aquosos
adivados com polimeros. Os dados foram ajustados ao modelo de Herschell-Buckley
para temperaturas de 25°C e 75°C, obtendo-se os trés parametros. Eles observaram
que os valores de “n” a 25 ° C e 85 ° C foram menores que 1, diminuindo com o
aumento da temperatura. O indice "K", por sua vez, aumentou com o aumento da
temperatura. Além disso, o aumento da temperatura aumentou a forca do gel para
todas as dispersdes de bentonita/polimeros.

Du et al. (2018), avaliaram o efeito provocado pela presenca de cascalhos na
reologia de fluidos, visto este ser um problema real durante a perfuracdo. As
propriedades reoldgicas dos fluidos de perfuracdo contendo diferentes tamanhos de
particulas e quantidades de cascalhos foram medidas. Os resultados mostraram que
as curvas de fluxo puderam ser bem representadas pelo modelo Herschel-Bulkley. O
indice “K” aumentou com o0 aumento da quantidade de cascalhos e com a reducéo de
diametro deles. Enquanto isso, o indice “n” diminuiu com o aumento da quantidade de
cascalhos e com a diminuicdo da granulometria.

Vajargah; Van Oort (2015), fizeram uma critica as medicdes que séo realizadas
em pressao atmosférica e temperatura padronizada, visto ndo serem representativas
das condicbes reais. Os autores propuseram um novo método para determinar
parametros reolégicos de lama em tempo real usando dados do sensor de um “sensor
de fundo”. O poco em si foi substituido por um viscosimetro de tubo grande, com
pressdo aferidas ao longo de seu comprimento utilizando multiplos sensores
colocados em posicdes estratégicas no coluna de perfuragéo.

A perda de presséo por friccao foi registrada em varias vazoes, e os parametros
associados ao modelo Herschel-Bulkley, que descreve com maior precisao a maioria
dos fluidos de perfuracdo, foram obtidos derivadamente. Além disso, as
caracteristicas do fluido dependentes do tempo, como a forgca do gel, também
puderem ser quantificadas pelo método proposto pelos autores. Lamas sintéticas

foram usadas para validar a aplicabilidade do novo método no campo; as validacdes
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mostraram que o método pode ser aplicado com sucesso quando os dados de pressao
ao longo poco estdo disponiveis.

Embora a critica e os estudos de Vajargah; Van Oort (2015), sejam relevantes,
0S ensaios realizados atualmente, em campo, para verificagdo da qualidade dos
fluidos utilizados sdo bastante simples — seguindo os métodos de medi¢cdo com
viscosimetro Fann 35 A da norma internacional (APl Spec 13B-1) ou nacional (EP-
1EP-00011-A).

3.7.6 Fluidos dependentes do tempo

E conhecido que existem fluidos que apresentam variacbes da tens&o
cisalhante e, por conseguinte, da viscosidade com o tempo para uma mesma taxa de
cisalhamento. De acordo com a Mecéanica dos Fluidos, os fluidos dependentes do
tempo séo classificados como tixotrépicos ou reopéticos (MACHADO, 2002; CAENN,
2017).

O primeiro a estudar o fénomeno da tixotropia foi Freundlich em 1935. Ele
relatava que se a forca do gel de uma lama fosse medida imediatamente apds ter sido
cisalhada, e repetidamente ap6s periodos cada vez mais longos de repouso, 0S
valores obtidos seriam aumentados a uma taxa decrescente até que um valor maximo
fosse atingido. Este comportamento € uma manifestacdo do fendbmeno da tixotropia,
definido por Freundlich (1935), como uma transformacéo isotérmica reversivel de um
sol coloidal em um gel (Fig 16). A definicdo original de Freudlich (1935) acerca da
tixotropia foi estendida para mudancas isotérmicas reversiveis da viscosidade com o
tempo a taxas constantes de cisalhamento (GOODEVE, 1939).

Figura 16 - Representagdo esquematica do fendmeno da tixotropia.
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A geracdo de uma estrutura tridimensional, denominada gel, suportada por
ligacBes ibnicas e pontes de hidrogénio, é a responsavel pela elevacao da viscosidade
do fluido tixotrépico em repouso ou baixas taxas de cisalhamento. Tal estrutura pode,
todavia, ser rompida (MACHADO, 2002). Azzar; Lummus (1986) trata o processo de
gelificagdo como uma “estrutura interna que acumula forga”.

No caso das lamas de perfuracéo, o fenbmeno é causado pelas folhas de argila
gue se arranjam lentamente em posicdes de energia livre minima para satisfazer as
cargas superficiais da superficie electrostatica. Apds um periodo de repouso, uma
lama tixotrépica ndo fluira a menos que a tenséo aplicada seja maior que a forca da
estrutura do gel. Em outras palavras, a for¢ca do gel se torna o limite de escoamento
do fluido (DARLEY; GRAY, 1988; RAMSEY, 2019).

Como os fluidos tixotrépicos sdo, naturalmente, submetidos a uma taxa de
cisalhamento constante, sua estrutura de gel se decompde em um curto periodo de
tempo e, portanto, as equacoes da lei de poténcia (ou lei de poténcia com limite de
escoamento) podem ser utilizadas para aproximar seu comportamento de fluxo apos
a estrutura do gel ter sido dissipada (AZZAR; LUMMUS, 1986).

O valor de escoamento (limite de escoamento) de um fluido tixotrépico é obtido,
em aproximacao, extrapolando a por¢cédo em linha reta da curva de t x y para o ponto
de intersecdo com o eixo de tensdo de cisalhamento. A viscosidade plastica de um
fluido tixotropico, por sua vez, € definida como a inclinacédo da porcdo em linha reta
da curva txy (AZZAR; LUMMUS, 1986).

Por fim, Machado (2002), traz uma definicdo mais pragmatica e diz que no caso
da tixotropia, ha uma diminuicao da viscosidade aparente com o tempo de aplicacéo
de uma certa taxa de cisalhamento; em contrapartida, no caso da reopetia (ou
tixotropia negativa), a tensao cisalhante ou viscosidade aumentam com o passar do
tempo para uma mesma taxa. A tixotropia é bastante comum em fluidos de perfuracgéo,
mas a reopetia nao.

As curvas de fluxo de tixotropia e reopetia para fluidos ndo newtonianos estao
representadas na Fig. 17. A area entre estas duas curvas é representa algo conhecido
como histerese e define a magnitude da tixotropia do fluido. Se as curvas forem

coincidentes a tixotropia € nula e o fluido é dito ndo-tixotrépico (MACHADO, 2002).
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Figura 17 - Curva de escoamento de fluidos com propriedades dependentes do
tempo
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Fonte: Adaptado de SKELLAND (1967)

Os primeiros a investigar o efeito da tixotropia em fluidos argilosos foram Jones;
Babson em 1935. Eles observaram a mudanca no torque com o passar do tempo,
guando as lamas tixotrOpicas eram rotacionadas em taxa constante. As curvas
mostraram que quando certa lama “gelatinosa” foi submetida a rotacéo de 189 rpm, o
torque diminuiu acentuadamente durante os primeiros 15 minutos e diminuiu
gradualmente até que o equilibrio fosse atingido apds cerca de uma hora.

Silva (2016), por sua vez, avaliou o comportamento de propriedades reoldgicas
dependentes do tempo através de curvas de fluxo. Os resultados da tese mostraram
que ha comportamento tixotropico, pois as curvas de “ida e de volta” ndo se
coincidem, indicando presenca de histerese. As curvas de fluxo dos fluidos aquosos
foram obtidos no redmetro Brookfield e as do fluido ndo aquosos foram obtidas no
viscosimetro Fann 35 A.

Existem outras formas, porém, para avaliar a presenca de comportamento
tixotrépico ou reopético de lamas argilosas, como por exemplo a observagdo das
forcas géis inicial e final (AZAR; LUMMUS, 1986; DARLEY; GRAY, 1988; AHMAD et
al., 2018) e célculo do parametro “hole cleaning efficiency”, sendo este ultimo a medida
da capacidade que um fluido tem de suspender e transportar os cascalhos
provenientes da perfuracdo (MAGZOUB et al., 2017 ; BOYOU et al., 2019). Magzoub
et al. (2017), por sua vez, propuseram um modelo modelo matematico que relaciona
o valor da tenséo de limite de escoamento com a eficiéncia da limpeza do poco (HCE).

Encerra-se aqui a revisédo bibliografica. Foi realizado um estudo extenso da

literatura classica, bem como de artigos cientificos com conceito satisfatorio ou alto,
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em especial dos ultimos 5 anos, a fim de esclarecer e fundamentar as discussdes dos
resultados obtidos neste projeto de Mestrado.

A revisdo inicia-se com a matéria-prima principal dos fluidos de perfuracdo
aquosos: a argila bentonita. E discutido sobre sua estrutura, a capacidade de troca de
cations, suas propriedades mediante contato com a agua (sistema argila-agua) e
também os efeitos dos tratamentos de purificacdo e ativacdo em suas propriedades
reologicas, como viscosidade, forca gel, volume de filtrado e tixotropia.

Avancando no entendimento do sistema argila-agua, chega-se ao conceito de
fluidos de perfuracdo. Neste ponto, sdo discutidos temas como as vantagens e
desvantagens de fluidos aquosos e oleosos, bem como a importancia dos aditivos de
fluidos de perfuracdo e suas principais funcdes.

A glicerina é apresentada como um aditivo inovador, paralelamente ao uso de
polimeros, que apresenta, supostamente, propriedades viscosificantes, redutoras de
filtrado e de estabilizacdo térmica. Seu uso é dito inovador, pois, conforme os
trabalhos discutidos nas secdes anteriores, pouco se conhece sobre o potencial de
seu uso em fluidos aquosos.

Por fim, uma descricdo mais profunda foi apresentada sobre a ciéncia da
reologia, uma vez que é importante compreender o comportamento das lamas de
perfuracao por meio das curvas de fluxo e demais parametros reolégicos. Além disso,
foram apresentados modelos matematicos (sendo o modelo de Herschell-Buckley o
mais completo), na intencdo de possibilitar um entendimento mais profundo dos
fluidos ao longo de uma operacgéo de perfuracdo de pocos.

Todos os artigos cientificos supracitados corroboram com a ideia de que o
estudo sugerido pela presente dissertacdo é importante. Inseridos na tentativa de
obtencdo do melhor fluido glicerinado possivel, estdo os estudos complementares,
como: a purificacdo da bentonita; a aditivacdo com Na2COs e o0 tratamento térmico.
Esses estudos, apesar de complementares, constituem parte essencial do projeto,
pois ndo foram encontrados, até hoje, na literatura, trabalhos que avaliassem todas
essas etapas em conjunto com o uso da glicerina.

Por isso, justifica-se a intencéo deste plano em estudar, detalhadamente, cada
etapa de preparacao do fluido e a forma como elas influenciam nas propriedades
reolégicas, desde a purificagdo das argilas bentoniticas até a adicdo da glicerina em
diferentes proporcdes, para que seja possivel desenvolver metodologia propria de

formulacéo de fluidos para aplicacdo em pocos rasos de perfuracao.
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados para o desenvolvimento desta pesquisa foram:

() Argila bentonitica do tipo verde lodo: bentonita natural, ndo sddica,
policatidbnica, do beneficiador Bentonit Unido Nordeste (BUN), proveniente do
municipio de Boa Vista, PB,;

(ii) Carbonato de sodio P.A. (Na2CO3s) P.M.: 105,99 g/mol — Pureza: 99,0%;

(iii) Glicerol bi-destilado, adquirido na Casa dos Quimicos Comércia de
Produtos/ Aparecida, SP — Pureza: 99,82%.

4.2 METODOS

Foram realizadas, neste projeto, trés etapas (1-3), em sequéncia, a fim de
obter, ao final da ultima etapa, um fluido adequado para a perfuracéo de pocos a partir
de metodologia propria. Cada etapa possui parametros especificos de analise, que
possibilitaréo avaliar sua eficiéncia e relevancia na formulagéo do fluido proposto.
4.2.1 Etapa 1: Purificacao de argila bentonitica

A purificacdo da argila bruta se deu através de quatro etapas, uma seguida da
outra. Os valores das variaveis operacionais foram determinados através de extenso

estudo, anterior a esta dissertacdo, por meio de planejamento fatorial.

Tabela 3 - Etapas de purificacéo e variaveis operacionais

Etapas de purificacdo e variaveis operacionais

Agitacao (a) 18.000 rpm, 5 minutos
Banho ultrassonico (b) 20 KHz, 20 minutos
Centrifugacéao (c) 700 rpm, 1 minuto
Remoc¢do magnética (d) imas de neodimio, 360 rpm, 10 horas

Fonte: Elaborado pela autora (2019)
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Para a purificagédo, primeiramente, 30 g (6%) de argila bentonita do tipo verde
lodo foram adicionadas a 500 mL de agua destilada. O sistema foi agitado em um
agitador da marca Marconi modelo MA147 a, aproximadamente, 18.000 rpm por 20
minutos e, entdo, mantido em repouso por 24h para completar a hidratacéo.

Apés 24h de repouso, a dispersdo foi novamente agitada por 5 minutos e
submetida a banho ultrassénico por 20 minutos a uma frequéncia de 20KHz, em
lavadora ultrassénica ECO-SONICS. Em seguida, o sistema foi centrifugado a 700
rpm, por 1 min em centrifuga da marca SP Labor e, por fim, a disperséo foi levada a
um agitador (360 rpm, 10h) para ter os 6xidos de ferro e ferro removidos com o auxilio
de pequenos imas incorporados ao tambor (os imés eram retirados, em média, a cada
duas horas para limpeza das impurezas aderidas e, depois, eram recolocados no
tambor). O tempo para a remocao de ferro deve ser suficiente para que ndo se observe
a aderéncia de impurezas no ima. No caso deste trabalho, 10h foram o suficiente para
0 volume utilizado (2 bateladas de 20L cada).

Este processo de purificacdo (etapas a-d) se repetiu até ser alcancado um total
de 40L de dispersao argilosa purificada e, entéo, foi feita a secagem em spray dryer
LM SD 5.0 da Labmagqg do Brasil, nas seguintes condi¢des: injecdo de ar comprimido
em 35L/min, temperatura de saida em 60°C, vazao do soprador em 2,9 m3/min e vazao
da bomba controlada em 5 L/h. Estes ensaios foram realizados no Laboratério de
Purificacdo e Aspersao de Minerais Argilosos (LAPAMA) da Universidade Federal da
Paraiba (UFPB).

4.2.1.1 Caracterizagcao das Argilas

As argilas bruta e purificada foram caracterizadas fisica, quimica e
mineralogicamente por meio das técnicas andalise granulométrica (AG), difracdo de
raios X (DRX), composicédo quimica por fluorescéncia de raios X (FRX), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), andlise térmica diferencial (DTA), termogravimétrica
(TG) e capacidade de troca de cations (CTC).

(a) Analise granulométrica por difragcéo a laser:

A andlise granulométrica (AG) das argilas bruta e purificada foi realizada em
granulémetro a laser da marca Cilas, modelo 1090-LD, em laboratério (LSR) da
Universidade Federal da Paraiba (UFPB). Os p6s de argila foram dispersos, durante
1 min, na cuba do equipamento com 4gua destilada sob agitacdo mecéanica e
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bombeamento peristaltico continuo em modo Umido até atingir 15% de obscuracao.
ApOs isto, o dispersor ultrassonico foi desligado e foram coletados os dados durante
1 min ainda sob agitacdo mecéanica e bombeamento peristaltico continuo. A
distribuicdo do tamanho das particulas é obtida através da comparacéao das diferentes
intensidades de luz nos diferentes angulos.

b) Difracdo de raios-X:

Os ensaios de DRX foram realizados na Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG) em difratbmetro de raios-X da marca Shimadzu, modelo XRD-6000.
Foi utilizado tubo de radiagdo CuKa (comprimento de onda igual a 1,5418 A), fendas
1, 1 e 0,2, tenséo de 40 KV e corrente de 30 mA, na faixa de 26 = 5° a 20 = 60°,
velocidade do gonidmetro de 2°/min e modo continuo com step de 0,02°. A
identificacéo das fases foi realizada pelo programa X’pert HighScore Plus 3.0 e PDF2
do software.

c) Fluorescéncia de raios-X:

A técnica de fluorescéncia de raios X € ndo destrutiva e permite mapear a
composicdo quimica das amostras com a composicdo de cada um de seus oOxidos.
Utilizou-se para a andlise um espectrémetro de fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva da marca Shimadzu, modelo EDX-720, do Laboratério da Universidade
Federal de Campina Grande. As amostras, em forma de pastilhas, foram secas em
estufa por 24h para a realizacdo do ensaio.

d) Microscopia eletrénica de varredura:

Este ensaio foi realizado no laboratério LSR da Universidade Federal da
Paraiba em microscépio eletrdnico de varredura (MEV) da marca Zass, modelo LEO
1430. As amostras foram, inicialmente, dispersas em alcool isopropilico e disposas
sobre o suporte. Em seguida, secas e metalizadas com fina camada de ouro (24 nm),
a uma corrente de 25 mA durante 3 minutos, para analise morfologica.

e) Analise térmica diferencial e termogravimétrica:

As argilas passaram por analise térmica diferencial e termogravimétrica, a fim
de se observar os eventos térmicos e perdas de massa. Este ensaio foi realizado em
equipamento da marca Shimadzu, modelo DTG-60, no laboratério LSR da
Universidade Federal da Paraiba (UFPB). As condicdes utilizadas foram: taxa de
aguecimento de 12,5°C/min (de temperatura ambiente ate 1000°C) e ar sintético com

vazao de 50 mL/min.
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f) Capacidade de troca de cétions:

A capacidade de troca de cations das argilas bruta (passada em peneira ABNT
n° 200 - 0,074 mm) e purificada foram determinadas pelo método de adsorcao do azul
de metileno, descrito por Ferreira et al (1972). O ensaio foi realizado no Laboratorio
de Purificacdo e Asperséo de Minerais Argilosos (LAPAMA) da Universidade Federal
da Paraiba.

Quinhentos miligramas de argila foram adicionados a 300 mL de agua destilada
sob agitacdo constante, com auxilio de agitador magnético. O pH da solucao foi
ajustado, inicialmente, por solu¢cdo de 1N Na2COs (até pH = 9) e, apdés 5 min sob
agitacao, por solucao de 1N HCI (até pH = 3,5). Neste pH supde-se que todo o azul
de metileno esteja na forma monomolecular e apresente os melhores resultados.

Apos ajuste do pH, foi realizada titulacdo com solucdo 0,01N de azul de
metileno. Eram adicionados 2 mL do titulante a cada 5 min e coletadas, a cada
intervalo, uma gota da suspensdo com auxilio de pipeta de Pasteur; a gota era
depositada em papel filtro Whatman n° 50. Quando foi observado carater distinto do
liquido azul absorvido no papel, passou a ser adicionado 1mL do titulante a cada 15
min, até ser observado um circulo azul em volta da gota - sendo este o ponto da virada.
Assim, a partir do volume adicionado da solucéo, foi possivel calcular a CTC, como
mostra a Eq. 6.

CTC = VxCx100 (6)

massa da amostra seca (g)

Onde:

CTC = capacidade de troca catidnica da amostra
V = volume gasto (mL)

C = concentragédo do azul de metileno (0,01N)

Massa da amostra seca = 0,59

4.2.2 Etapa 2: Aditivacdo com Na2COs em diferentes concentracdes (mEQ) e

temperaturas de envelhecimento

Foram preparadas as dispersbes de argila verde lodo purificada na

concentracdo massica de 4,86%, segundo a norma internacional (APl 13B-1). A agua
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destilada foi previamente aquecida a 80 °C para facilitar a troca catidbnica (FERREIRA
et al., 2013).

As dispersdes de argila e agua a 80°C foram agitadas em agitador da marca
Marconi, modelo MA147 durante 20 minutos. Apds 0s primeiros 5 minutos, porém, a
agitacao foi rapidamente interrompida para a adicdo da solucdo de Na2COs em
diferentes proporg¢des: 50, 75, 100 e 125 mEQg/100g de argila seca; a concentracdo do
carbonato de sddio era de 0,2 g/mL. Um grupo de quatro dispersdes permaneceram
em recipiente fechado a temperatura ambiente (25°C) por 24 horas, enquanto outro
grupo de 12 dispersbes seguiu para envelhimento em estufa durante 24h nas
temperaturas de 40, 60 e 80°C, conforme esclarecido pela Tabela 4.

Tabela 4 - Condi¢cBes de envelhimento apods aditivagcdo com Na2COs3

mEQ/100g Temperatura variavel e tempo fixo de 24 horas
50 25°C 40°C 60°C 80°C
75 25°C 40°C 60°C 80°C
100 25°C 40°C 60°C 80°C
125 25°C 40°C 60°C 80°C

Fonte: Elaborado pela autora (2019)

Para avaliar a melhor condicdo de ativacédo/envelhecimento foram realizados
ensaios reolégicos no Viscosimetro Fann 35 A para obtencdo dos valores de
viscosidade plastica e aparente (VA e VP), bem como ensaios de filtracdo para analise
do volume de filtrado (VF), conforme descrito nas secdes (4.3 e 4.4). A condicéo
escolhida nesta etapa (2) foi fixada e utilizada no preparo de todas dispersoes
seguintes. Estes ensaios foram realizados no Laboratorio de Purificacdo e Aspersao
de Minerais Argilosos (LAPAMA) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

4.2.3 Etapa 3: Adicao de glicerina em diferentes proporcgdes

Foram preparadas seis dispersdes nas seguintes propor¢cdes massicas de
glicerol e agua: 0:100, 10:90, 20:80, 30:70; 40:60 e 50/50. Adicionou-se, inicialmente,
29,199 de argila purificada a agua destilada (volume desejado a depender da

proporcao) previamente aquecida a 80°C, agitando por 5 min a 18.000 rpm em
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agitador da marca Marconi, modelo MA147. Em seguida, as dispersdes foram
aditivadas com solucdo de Na2COs (na condicao escolhida da etapa 2 — descrita
anteiormente) e agitadas por mais 15 minutos.

Por altimo, a glicerina foi adicionada na proporcao correta e o sistema agitado
por 20 min a 18.000 rpm, com pausas de 10 em 10 min para verificar a
homogeinizacdo da lama (o volume total de glicerina e agua somados sera sempre
igual a 600 mL, de modo que os 29,19 g de argila correspondam a 4,86%, seguindo a
norma API 13B-1). O tempo de agitacdo apos a adi¢do da glicerina néo é estabelecido
por norma e foi escolhido pela autora. Estes ensaios foram realizados no Laboratorio
de Purificacdo e Asperséo de Minerais Argilosos (LAPAMA) da Universidade Federal
da Paraiba (UFPB).

Para avaliar o efeito da adic&o de glicerina, foi realizado o ensaio reoldgico
completo do fluido, bem como medidas de volume de filtrado, forgcas géis, tixotropia e
pH (descritos nas sec¢des 4.3 e 4.4).

4.3 ESTUDO REOLOGICO DAS DISPERSOES

Os ensaios reolégicos foram realizados de acordo com a norma APl Spec 13-
B-1 (2003), determinada pelo American Petroleum Institute. As medicfes dos valores
de tensdo e deformacéo foram obtidas a partir do viscosimetro Fann 35A; para isso,
os fluidos foram mantidos em repouso por 24 horas ap0s seu preparo e agitados por
5 minutos a uma velocidade de 18.000 rpm antes de ser despejado no copo do
viscosimetro. A temperatura dos fluidos foram aferidas no momento da medicéo, de
modo a garantir que variassem em torno da temperatura de 25°C.

As medicbes foram realizadas nas velocidades de 3, 6, 100, 200, 300 e 600
rom. Tais rotacdes, por sua vez, correspondem as taxas de cisalhamento de 5,1,
10,21, 170,3, 340,6, 510,9 e 1021,8 s1. Essa conversdo € importante para obtencao
das curvas de fluxo.

As leituras obtidas e suas respectivas condigbes de tempo e rotagdo estao
especificadas abaixo:

(i) Liga-se o viscosimetro a 600 rpm e, apos estabilizacdo do ponteiro, registra-
se o valor correspondente ao Bs00;

(ii) Altera-se a velocidade de rotacdo para 300 rpm e, apés estabilizacdo do

ponteiro, registra-se o valor de 83o0;
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(i) Reduz-se a velocidade de rotacéo para 200 rpm e, apos a estabilizacao do
ponteiro do viscosimetro, registra-se o valor de 8200;

O mesmo procedimento foi realizado para as velocidades de 100, 6 e 3 rpm,
registrando, entdo, os valores de 8100, 86 € 83, respectivamente. Com os dados acima,
foram obtidos os valores das viscosidades aparente (VA, em mPa.s ou cP), dividindo-
se Be00 por 2, das viscosidades plasticas (VP, em mPa.s ou cP), subtraindo Beoo de
B300 € dos limites de escoamento (t0) dos fluidos, através da operacao 0300 —VP.

Além disso, foi possivel gerar as curvas de fluxo (t X y ) e, através do ajuste ao
modelo de Herschell-Buckley, obter os parametros de limite de escoamento (to), indice
de fluxo (n) e indice de consisténcia (K). Esses paramentros podem também ser
obtidos por equacdes aproximadas descritas em (MACHADO, 2002; SCHIROMA,
2012). Nesta pesquisa, as curvas de fluxo foram obtidas pelo software Origin Pro 8.0
através do modelo de poténcia ajustado ao modelo Herschell-Buckley. Estes ensaios
foram realizados no Laboratério de Purificagdo e Aspersdo de Minerais Argilosos
(LAPAMA) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

Para entender melhor o comportamento tixotropico dos fluidos, foram medidos
os valores das forcas gel inicial e final, seguindo os passos abaixo (horma API Spec
13-B-1, 2003):

a) Liga-se o viscosimetro na velocidade de 600 rpm durante 10 segundos;

b) O fluido fica em repouso durante 10 segundos

c) Altera-se a velocidade para 3 rpm e mede-se o maior angulo de deflexao;
este sera o valor de Go(gel inicial);

d) Em seguida, retorna a velocidade de 600 rpm, rotacionando por 10
segundos;

e) O fluido fica em repouso durante 10 minutos;

Altera-se a velocidade para 3 rpm e mede-se 0 maior angulo de deflexdo; este
serd o valor de Gt (gel final);

Os valores da forca gel inicial e final sédo obtidos Pascal ou Ib/100ft?. Estes
ensaios foram realizados no Laboratorio de Purificacdo e Aspersdo de Minerais
Argilosos (LAPAMA) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).
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4.4 FILTRACAO

A medicdo do comportamento de filtracdo € fundamental para o controle e
tratamento do fluido de perfuracédo. Essas caracteristicas sado afetadas pelos tipos e
guantidades de sdlidos no fluido e suas interacfes fisicas e quimicas que, por sua
vez, sdo afetadas pela temperatura e pressao. Portanto, os testes sdo conduzidos a
baixa pressao / baixa temperatura ou alta pressao / alta temperatura, e cada um requer
equipamentos e técnicas diferentes (APl Spec 13-B-1, 2003).

Por motivo de infraestrutura, apenas os testes a baixa pressdo / baixa
temperatura foram realizados. Estes ensaios foram realizados no Laboratério de
Purificacdo e Aspersao de Minerais Argilosos (LAPAMA) da Universidade Federal da
Paraiba (UFPB).

O ensaio foi realizado em um filtro prensa, contendo uma folha de papel de filtro
Whatman n° 50. O volume de filtrado (VF, em mL), foi registrado ao final do periodo
de 30 minutos, apés a aplicacdo de 690 + 35 kPa (100 + 5 psi) de pressdo (mantida
constante). A lama analisada deve ser colocada na célula de filtracdo até que fique a
1,5 cm do topo aproximadamente. A temperatura dos fluidos foram aferidas, de modo
a garantir que variassem em torno da temperatura de 25°C.

Para um melhor entendimento do processo de filtragem e formacéo de torta,
ensaios complementares sugeridos pela norma internacional (APl Spec 13B-1) foram
realizados. Coletou-se, em proveta, o volume de filtrado nos intervalos de tempo de
1; 5; 7,5; 15 e 30 minutos. Posteriormente, foram plotados graficos de volume
acumulado (m3) versus a tempo (min) para obtencdo da taxa de filtragdo, a fim de
avaliar o efeito da adicédo de glicerina na compactacéo da torta. Estes ensaios foram
realizados no Laboratorio de Purificacdo e Aspersao de Minerais Argilosos (LAPAMA)
da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

4.5 POTENCIAL HIDROGENIONICO (PH)

Ajustes no pH sao fundamentais para o controle do fluido de perfuragcéo. As
interacOes entre as particulas de argila, a solubilidade de contaminantes e a eficacia
dos aditivos séo todos dependentes de pH, assim como € o controle dos processos
de corrosédo API Spec 13B-1. Dessa forma, garantir que o pH esteja entre os valores
estelecidos pela norma € fundamental. As medidas de pH foram registradas em
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pHmetros digital e a temperatura dos fluidos foram aferidas, de modo a garantir que

variassem em torno da temperatura de 25°C.

4.6 TESTE TUKEY

Para avaliar se as diferencas entre os tratamentos realizados ao longo das
etapas sao significados ou néo, foi realizada analise estatistica por meio do Teste
Tukey (teste post hoc ou a posteriori).

O teste de Tukey permite testar qualquer contraste, sempre, entre duas medias
de tratamentos, ou seja, ele consiste em comparacdes de pares para todas as
diferentes combina¢cBes de grupos testados, baseando-se na diferenca minima
significativa. Esse teste € recomendado quando os tamanhos das amostras séo iguais
e se tem certeza, ou quase certeza, de que as variancias populacionais sao
semelhantes (RUI, 2011).

A estatistica do teste € dada da seguinte forma (Eq. 7):

QMR
T

HSD = k,gl,a (7)

Onde:

g «g,a : amplitude estudentizada, que se encontra na tabela de amplitude
estudentizada g, ao nivel de significancia a, para k tratamentos e gl graus de liberdade
do residuo da ANOVA. Neste trabalho, foi utilizado nivel de significancia igual a 5%;

QMR: quadrado médio do residuo da analise de variancia;

r: numero de repeticdes de cada um dos grupos.
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5 RESULTADOS
5.1 CARACTERIZACAO DAS ARGILAS

Amostras da argila verde-lodo bruta (peneirada em malha 200) e purificada
passaram por ensaios de caracterizacdo a fim de avaliar o efeito da purificagdo em
suas propriedades fisicas e mineralégicas.

5.1.1 Analise granulométrica

A Figura 18 (a) e (b) e a Tabela 5 apresentam os resultados para as andlises

granulométricas das argilas A e B.

Figura 18 - Andlise granulométrica das argilas a) bruta e b) purificada
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Fonte: Elaborado pela autora (2019)

Tabela 5 - Diametro das particulas das argilas

Diametro da  Diametro da  Diametro da D',a'f”e”o

. . . . médio das

Argila particula a particula a particula a articulas
10% (um) 50% (um) 90% (um) P )
Bruta 3,07 9,99 30,86 14,01
Purificada 2,96 8,28 19,06 9,78

Fonte: Elaborado pela autora (2019)
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Ao analisar a Figura 18, foi possivel perceber que a distribuicdo de particulas,
para ambas as amostras, € do tipo monomodal e apresenta boa simetria, podendo-se
observar uma consideravel reducdo do tamanho de particulas da amostra bruta (Fig.
18a) para a purificada (Fig. 18b).

Essa reducéo de tamanho de particulas é ratificada pelos valores apresentados
na Tabela 5. Na amostra de argila bruta a 10%, tem-se um diametro de particula de
3,07 um, a 50% um diametro de 9,99 um e a 90% um diametro de 30,86, sendo o
diametro médio das particulas igual a 14,01 um. Em contrapartida, os diametros de
particulas para a argila purificada foi de 2,96 um a 10%, 8,28 um a 50% e 19,06 um a
90%, sendo o didametro médio das particulas igual 9,78 pm.

Ou seja, em todas as porcentagens cumulativas foram obtidos valores
inferiores de diametro de particulas para a argila purificada — reducédo de diametro
médio em torno de 30,19% — o que indica a eficiéncia do processo de purificacdo na
diminuicdo do tamanho de particulas.

Conforme os valores obtidos, a argila verde-lodo purificada apresenta, em
termos percentuais, diametro médio abaixo de 2 um igual a 3,70%, o que corresponde
a fracdo de montmorillonita. Esse valor esta préximo ao obtido por Marques (2014);
Brasileiro (2018); entretanto, esta aquém do obtido por Gong et al. (2016). Conforme
a literatura classica e outros trabalhos ja desenvolvidos, o tamanho de particula médio
da MMT esta entre 0,1 e 2 um (LAGALY; ZIESMER, 2003). Entretanto, vale salientar
que, devido a facil aglomeracéo, o que se afere no ensaio € normalmente o diametro
de aglomerados e ndo o de particulas de MMT isoladas - isso pode justificar a baixa
porcentagem de diametro médio equivalente abaixo de 2 um (SOUZA SANTOS,
1989).

5.1.2 Difragéao de raios-X

A Figura 19 (a) e (b) apresenta os difratogramas de raios X para as amostras

argilosas A e B.
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Figura 19 - Difratogramas das argilas a) bruta e b) purificada
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Fonte: Elaborado pela autora (2019)

Por meio dos difratogramas obtidos, foi possivel constatar a presenca
predominante de argilomineral do grupo esmectita, mais precisamente da
montmorilonita, e do mineral acessorio quartzo, a partir de analise qualitativa
utiizando as cartas cristalograficas de n° 00-029-1497 e n° 01-085-0335,
respectivamente.

Para a argila bruta (Figura 19a), os picos referentes a montmorilonita foram
identificados pelas distancias interplanares de 15,52 A (26 = 5,69°), 7,49 A (26 =
11,799, 4,47 A (26 = 19,85°) e 2,57 A (26 = 34,83°), ja os picos relativos ao quartzo
foram caracterizados pelas distancias interplanares de 4,25 A (26 = 20,90°), 3,34 A
(26 = 26,67°) e 1,67 A (26 = 54,80°). Para a argila purificada (Figura 19b), os picos

relacionados a montmorilonita possuem distancias interplanares de 15,13 A (26 =
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5,84°), 7,16 A (26 = 12,34°), 4,49 A (26 = 19,73°), 3,58 A (26 = 24,82°) e 2,56 A (26 =
35,009), ja os picos referentes ao quartzo tém distancias interplanares de 4,26 A (26
=20,84°), 3,34 A (26 = 26,63°) e 1,67 A (26 = 54,76°).

Os difratogramas obtidos sdo compativeis com o esperado para uma argila
bentonitica, o que pode ser corroborado pelos resultados de Brasileiro (2018), que
avaliou a composicao mineraldgica das argilas verde-lodo bruta e purificada, e Silva
(2016), que apresentou o difratograma para argila verde-lodo peneirada em malha n°
200. Por outro lado, Thuc et al. (2010); Gong et al. (2016), conseguiram observar
melhor a reducéo do pico de quartzo apds algumas etapas da purificacdo diferentes,

em algum grau, das aqui apresentadas.
5.1.3 Fluorescéncia de Raios-X

Na Tabela 6 estdo presentes os resultados de composi¢cdo quimica para as
argilas bruta (#200) e purificada, respectivamente, obtidos por fluorescéncia de raios
X.

Tabela 6 - Percentual de 6xidos das argilas
) ) Outros PF
. SiO2 Al203 Fe203 MgO CaO K20 TiO2 .
Argila oxidos %
% % % % % % %
%
Bruta 48,73 21,04 9,92 323 142 122 1,06 0,48 12,9
Purificada 48,68 20,92 947 332 124 125 1,18 0,24 13,7

Fonte: Elaborado pela autora (2019)

Inicialmente, foi possivel aferir que a purificacdo, embora produza efeitos
consideraveis em diversas propriedades, como foi e ainda sera discutido ao longo
deste texto, ndo influenciou consideravelmente a composicéo quimica da argila verde-
lodo.

Nota-se que para as duas amostras se tem um elevado teor de SiOz2: 48,73%
para a argila bruta e 48,68% para a argila purificada; o teor de Al2O3 ficou na faixa de,
aproximadamente, 21% para ambas; o teor de Fe203reduziu de 9,92% para 9,47% e
a perda de fogo se deu acima de 10% tanto para a argila bruta peneirada quanto para

a purificada.
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O alto teor de silicatos pode ser explicado por sua natural presenca em
argilominerais; e o aluminio presente encontra-se majoritariamente “combinado” para
a formacéo do argilomineral da montomorilonita. A perda de fogo diz respeito a perda
da 4gua adsorvida, a desidroxilacéo dos argilominerais e a perda de matéria organica;
ja os demais oxidos (MgO, CaO, K20 e TiOz), conforme aponta a Tabela 6, encontram-
se em teores baixos e podem estar presentes na forma de céations trocaveis (SOUZA
SANTOS, 1989).

Os resultados apresentados, obtidos por analise de fluorescéncia de raios-X,
foram semelhantes aos de Huang et al. (2016), Vryzas et al. (2017), Brasileiro (2018)
e Gong et al. (2016). Em todos os casos, 0S percentuais mais elevados para as
amostras de bentonitas foram para o 6xido de silicio e, na sequéncia, para os 0xidos
de aluminio e ferro respectivamente. Gong et al. (2016), observaram, apds processo
de purificacdo fisica de argila, uma diminuicdo no teor de SiO2 igual a 10,5% e um
aumento no teor de Al203 de 12,3%, provavelmente devido a reducdo no teor de

quartzo.

5.1.4 Microscopia eletronica de varredura

As Figuras 20 e 21 apresentam a morfologia das particulas das amostras

argilosas A e B.

Figura 20 - Microscopia eletronica de varredura da argila bruta: a) 2000x e b)10000x

10 pm EHT=2000kvV Mag= 200KX |Probe= 17nA Photo No. = 3374

XY
l 2pm EMT=2000kV Mag= 10.00KX |Probe= 1.7nA  PhotoNo.=3372 l
Signal A=BSD WD= 6mm Aperture Size =50.00 um Date :20 Nov 2018

Signal A=BSD WD= 6mm Aperture Size = 50,00 um Date :20 Nov 2018

Fonte: Elaborado pela autora (2019)
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Figura 21 - Microscopia eletrénica de varredura da argila purificada: a) 5000x e

2pm EHT=2000kV Mag= 500KX |Probe= 1.7nA Photo No. = 3401 u 2pm EHT =2000kV Mag= 2000KX |Probe= 17nA Photo No. = 3398 l

1 Signal A=BSD WD= 6mm  Aperture Size = 50.00 ym Date :20 Nov 2018 | SignalA=BSD WD= 6mm Aperture Size = 50.00 ym Date :20 Nov 2018

Fonte: Elaborado pela autora (2019)

Na Figura 20, foi possivel observar particulas distribuidas de formatos e
tamanhos distintos, distribuidas de forma heterogénea - o que esta em concordancia
com o reportado pela comunidade cientifica para bentonitas (JIN et al., 2016; HUANG,
2016).

Na Figura 21, por sua vez, se observa um carater distinto do anterior, uma vez
gue as particulas apresentam formatos mais definidos, em sua grande maioria
esferoidal, além de tamanhos aproximados. Tal resultado é caracteristico de amostras
secas em atomizador do tipo spray dryer, como observado por Burgess; Ponsart
(1988) e ratificado por Urruchurto et al. (2013). Esses resultados estdo também em
consonancia com os obtidos por BRASILEIRO (2018).

5.1.5 Andlise térmica diferencial (DTA) e termogravimetria (TG)

As figuras 22 e 23 apresentam os resultados da analise térmica das argilas
bruta (#200) e purificada, respectivamente.
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Figura 22 - Analise térmica da argila bruta
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Figura 23 - Analise térmica da argila purificada
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Fonte: Elaborado pela autora (2019)

A partir das curvas DTA das argilas, foi observado, em ambos os casos, um
pico endotérmico em 78 °C, proveniente da perda de agua livre, e picos em 215 °C
(argila bruta) e 207 °C (argila purificada), pela perda de hidroxidos e matéria organica.
O evento térmico que ocorre entre 490 e 520 °C para a argila bruta e entre 489 e 545

°C para argila purificada corresponde a desidroxilagdo. Os eventos entre 898 °C e 915
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°C, para a argila bruta, e entre 895 °C e 917°C, para a argila purificada, correspondem
a destruicdo do reticulo cristalino.

A massa obtida ao final do ensaio termogravimétrico para a argila bruta foi de
80,99% da massa inicial, evidenciando uma perda de massa igual a 19,01%; para a
argila purificada, a massa final foi de 80,69% da massa inicial, ou seja, ocorreu uma
perda de massa de 19,31%. Os resultados de DTA e TG aqui apresentados
encontram-se semelhantes aos reportados por BRASILEIRO (2018), que também

estudou argilas do tipo verde-lodo antes e ap0s tratamento de purificacéo.

5.1.6 Capacidade de troca cationica

A Tabela 7 apresenta os resultados de Capacidade de Troca de Cétions (CTC)
para as duas amostras de argilas, obtidos pelo método de adsorcédo por azul de
metileno. Conforme observado, a CTC das argilas aumentou em 30%: de 60 para 78
mEQ/100 g. Esse aumento foi bastante satisfatorio e pode ser relacionado a eficiéncia
da purificacao fisica, uma vez que, conforme ja reportado por Kaufhold (2002) e Thuc
et al. (2010), os valores de CTC podem ser considerados proporcionais a pureza da
argila bentonita.

Esses resultados sdo semelhantes aos de Boylu et al. (2010), que obtiveram
um valor de CTC para amostra de bentonita purificada por hidrociclonagem igual a 78
mMEQg/100g. Ainda, Brasileiro (2018) obteve um valor semelhante de CTC igual a 80
mMEQg/100g para argila verde-lodo purificada por método semelhante ao descrito no

presente trabalho.

Tabela 7 - Capacidade de troca catibnica (CTC) das argilas

Argila CTC (mEg/100g)
Bruta (peneira n°® 200) 60
Purificada 78

Fonte: Elaborado pela autora (2019)

Os resultados de caracterizacao sao importantes para compreender a eficiéncia

do método de purificagéo utilizado; contudo, no que diz respeito a perfuracdo de pogos
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de petroleo, € ainda mais relevante observar o efeito dessa purificacdo em variaveis
como viscosidade e volume de filtrado, como apresentado na Fig. 24.

Os resultados de reologia e da operacdo de filtracdo serdo analisados mais
profundamente a posteriori; entretanto, € claro desde jA que a eliminacdo de
impurezas, aumento de CTC e consequente melhoria na hidratacdo das argilas se
relaciona com o aumento da viscosidade e com reducdo do volume de filtrado. Apés
purificacdo fisica das argilas, observou-se um aumento de 187,1% VA; 57,1% em VP

e 0 VF reduziu em 21,1%.

Figura 24 - Viscosidade aparente, viscosidade plastica e volume de filtrado para as
dispersdes de argila verde-lodo em agua bruta (#200) e purificada
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Fonte: Elaborado pela autora (2019)

5.2 ATIVAGAO COM NA2COs E TRATAMENTO TERMICO

Conforme explanado na metodologia, partindo da CTC da argila purificada,
foram escolhidos quatro valores distintos de concentracao de Na2COs (50, 75, 100,
125 mEq) para ativacéo da argila verde-lodo, uma vez que, mesmo purificada, ainda
€ uma argila célcica. Tais ativacdes foram seguidas de envelhecimento térmico nas
temperaturas de (25, 40, 60 e 80°C), por 24h, a fim de avaliar os efeitos desses
tratamentos em VA, VP e VF. As Fig. 25 a 28 retratam o comportamento dessas
propriedades em funcdo do aumento do teor de sal (Na:2COs) para dadas

temperaturas.
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A Figura 25 apresenta os resultados de VA de lamas ativadas com Na2COs nas
concentracdes de 50, 75, 100 e 125 mEq, apds repouso por 24h a temperatura de 25,
40, 60 e 80°C.

Figura 25 - Comportamento da viscosidade aparente em funcdo da concentracao de
Na2COs para dispersdes envelhecidas a temperatura de 25, 40, 60 e 80°C
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Fonte: Elaborado pela autora (2019)

Ao observar os resultados, foi possivel notar um acréscimo nos valores de VA
com o aumento da concentracdo de Na2CO3z em todas as temperaturas. O aumento
de VA foi de 96,4% na temperatura de 25°C (Fig. 25); 97,1% nas temperaturas de
40°C (Fig. 25), 88,9% na temperatura de 60°C (Fig. 25); e 109,2% para as lamas
tratadas a 80°C (Fig. 25).

Como previsto, estd claro que o Na2COs tende a aumentar a viscosidade
aparente das lamas hidroargilosas — o que ¢€ justificado pelo fato de os cations Na*
ligarem-se as posi¢des de troca nas intercamadas do argilomineral, transformando-os
em sabdicos e, consequentemente, promovendo melhor hidratacdo e expansdo das
lamelas (SOUZA SANTOS, 1989) — o que leva ao aumento ndo s6 o carater da
viscosidade, como o da tixotropia (o que sera discutido adiante). Essas observacgoes

sdo compativeis com os estudos de Silva (2016); Bastos et al. (2017); Brasileiro
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(2018). Entretanto, o presente trabalho obteve valores consideravelmente altos
guando comparados aos demais.

Para ratificar os resultados e, em especial, inferir se os tratamentos produziram
ou nao resultados significativamente diferentes, foi realizado a analise estatistica do
Teste Tukey com confianga de 95%. Consoante a Tabela 8 representada abaixo,
todos os valores de VA (média e desvio padrdo) foram significativamente diferentes,
exceto para as ativagdes em 100 e 125 mEqg de Na2COs a temperatura de 25°C e 75
e 100 mEq de Na2COs a 60°C, que resultaram em valores estatisticamente iguais. Isso
deixa claro, mais uma vez, que a aditivacdo com Na2COs, para uma temperatura fixa
de envelhecimento, promove aumento significativo na viscosidade aparente de lamas

hidroargilosas.

Tabela 8 - Valores obtidos por Teste Tukey com 95% de confian¢a para viscosidade
aparente de fluidos ativados com diferentes concentracdes de Na2COs e
envelhecidos em temperatura determinada — analise por coluna

VISCOSIDADE

APARENTE 25°C 40°C 60°C 80°C
50 Meq 18,33+-0,58 A 22,67 +-0,58A 24,00+-1,00A 29,00 +-2,65A
75 Meq 30,67 +-1538 34,67+-0,588 3500+-2,008 43,67 +- 0,588
100 Meq 35,67+ 0,58c 40,33+-1,53c 37,00+-1,73B 48,67 +-153cC
125 Meq 36,00 +-1,73c 44,67+ 0,58p 4533+-153p 60,67 +-0,58D

* Letras similares séo estatisticamente similares por coluna.
Fonte: Elaborado pela autora (2019)

No que se refere a andlise dos valores a uma concentracdo fixa de Na2COs,
variando a temperatura, a Fig. 25 revela que, para todas as concentracdes de Na2COs,
a VA cresceu em funcdo do aumento da temperatura de envelhecimento. Para
ativacdo com 50 mEq, houve um aumento de 58,2% no valor de VA, para 75 mEq, um
aumento de 42,4%; para 100 mEq, aumento igual a 36,4% e, por fim, para ativacao
com 125 mEg de Na2COs, 0 aumento percentual alcangou o valor de 68,5%. Os altos
percentuais revelam que a temperatura desempenha um papel relevante no que diz
respeito ao comportamento de parametros reologicos.

Leal et al. (2013), estudaram o efeito do tratamento térmico em dispersdes com
diferentes concentragdes de bentonita, nas temperaturas de 38, 58, 107, 156 e 176°C,

durante 16h, e concluiram que altas temperaturas e altas concentracdes de sdlido
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conduzem a elevados valores de VA — que caracterizam o estado de gelificacdo do
sistema; o que também foi observado no presente trabalho. Lin et al. (2016) e
Magzoub et al. (2017), por sua vez, reforcam a ideia de que € esperado que o
aguecimento cause a expansao das particulas de bentonita, o que facilita a invaséao
de &gua por suas camadas, colaborando com a capacidade de formacgéo de gel.

A Tabela 9 apresenta os resultados estatisticos por Teste Tukey com 95% de
confianca para VA, sendo fixada a concentracdo de Na2COs e avaliando somente o
efeito da variacdo da temperatura de envelhecimento. Nota-se que para todas as
concentragbes de Na2COs os resultados s&o, em sua maioria, significantes. Para
ativagado com 100 mEqg de Na2COs, os valores de VA das lamas envelhecidas a 60°C
foram estatisticamente iguais as envelhecidas na de 25°C e 40°C.

Assim, o efeito da gelificacdo com o aumento da temperatura pode ser melhor
observado entre os extremos (25 e 80°C) que entre as temperaturas intermediarias
(40 e 60°C). Isso significa que, entre temperaturas mais préximas, o efeito provocado
na VA €, estatisticamente, menos importante que os efeitos observados entre

temperaturas de envelhecimento consideravelmente distintas.

Tabela 9 - Valores obtidos por Teste Tukey com 95% de confianga para viscosidade
aparente de fluidos ativados em determinada concentracéo de Na2COs e
envelhecidos em diferentes temperaturas

VISCOSIDADE
50 Meq 75 Meq 100 Meq 125 Meq
APARENTE
25°C 18,33 +-0,58 A 30,67 +-1,53A 35,67 +-058Aa 36,00+ 1,73 A
40°C 22,67 +-0,588 34,67 +-0,588 40,33+-1,528B 44,67 +-0,588
60°C 24,00 +- 1,008 35,00+-2,008 37,00+-1,73 a8 4533+-1,538B
80°C 29,00 +-2,64c 43,67+-0,58c 48,67+-153c 60,67 +-0,58c

* Letras similares séo estatisticamente similares por coluna.

Fonte: Elaborado pela autora (2019)

A Figura 26 apresenta os resultados de VP de lamas ativadas com Na2COs nas
concentracdes de 50, 75, 100 e 125 mEq, apds repouso por 24h a temperatura de 25,
40, 60 e 80°C.
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Figura 26 - Comportamento da viscosidade plastica em funcdo da concentracdo de
Na2COs para dispersdes envelhecidas a temperatura de 25, 40, 60 e 80°C
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Fonte: Elaborado pela autora (2019)

Em se tratando de VP, um resultado mais interessante foi observado para as
lamas tratadas a 80°C — a partir da concentracédo de 100 mEq foi atingido o valor de
0 cP, como uma espécie de auséncia de comportamento plastico — Fig. 26. A reducéo
de VP com o aumento do teor de Na2COs foi observado também Amorim (2005) e
Marques et al. (2015), que associaram este efeito a mudancas no estado floculado-
gel.

Na pratica, a auséncia de comportamento plastico da lama de argila indica que,
provavelmente, as particulas e/ou moléculas estédo tdo bem conectadas que o sistema
nao flui ou possui muita dificuldade para fluir. A rotacdo imposta para analise da
viscosidade pode néo ter sido suficiente para romper a estrutura de castelo de cartas.
Ademais, percebendo que o resultados de auséncia de comportamento plastico se
déo a partir de 100 mEq e para os casos em que a temperatura de envelhecimento foi
a mais elevada (80°C), infere-se mutuamente que neste ponto: o Na2COs ja foi
completamente trocado e que a temperatura favoreceu essa troca, por possibilitar o
espagamento entre as lamelas e entrada no cation monovalente.

Estatisticamente (Tabela 10), foi possivel aferir que, em sua maioria, 0s
resultados foram estatisticamente iguais e, por isso, as alteracfes sdo ditas poucos

expressivas. Dentre as excecoes, tem-se os valores de VP nas concentracdes de 50
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e 75 mEq a 80°C sendo significativamente diferentes daqueles obtidos para 100 mEq
e 125 mEq na mesma temperatura.

Tabela 10 - Valores obtidos por Teste Tukey com 95% de confianca para
viscosidade plastica de fluidos ativados com diferentes concentracdes de Na2COs e
envelhecidos em temperatura determinada — andlise por coluna

VISCOSIDADE

APARENTE 25°C 40°C 60°C 80°C
50 Meq 4,33 +- 0,58 A 3,33 +-0,58 A 2,00 +- 0,00 A 1,67 +- 0,58 A
75 Meq 4,67 +-1,53 A 3,67 +- 0,58 A 2,33 +- 0,58 B 1,33 +- 0,58 A
100 Meq 5,33 +-0,58 A 3,67+ 1,15A 3,33+- 0,588 0,00 +- 0,00 B
125 Meq 5,00 +- 1,00 A 4,00 +- 1,00 A 2,67 +- 0,58 aB 0,00 +- 0,00 B

* Letras similares séo estatisticamente similares por coluna.
Fonte: Elaborado pela autora (2019)

Analise, agora, o comportamento de VP com relacdo ao avanco da temperatura
(Fig. 26), tem-se que este paramentro, para todas as concentraces de Na2COs, a VP
decresceu em funcdo do aumento da temperatura de envelhecimento. Para ativacao
com 50 mEq, houve uma reducédo de VP aproximadamente igual a 61,4% e para 75
mEq, uma reducado de 78,6%. Enquanto isso, para as lamas ativacdo com 100 e 125
mEQ, o0 aumento da temperatura chegou a favorecer a formacdo de uma dispersao
sem plasticidade (VP = 0 cP).

Outros autores observaram este fenbmeno, como Leal et al. (2013). Eles
observaram a formacédo de um sistema floculado-gel — nesse estado as particulas de
argila permanecem unidas através de interacdes elétricas e de massa, com
associacfes do tipo face-a-aresta e aresta-a-aresta, gerando uma estrutura do tipo
castelo-de-cartas, o que pode vir a reduzir a friccdo resultante do choque de uma
particula com outra e, consequentemente, reduzir a VP. A gelificacdo do sistema,
inclusive, pode ocorrer em intervalos de tempo mais curtos que os habituais (NEGRAO
et al.,, 2011; MERAH et al., 2017).

A Tabela 11 apresenta os resultados estatisticos por Teste Tukey com 95% de
confianga para VP, sendo fixada a concentracdo de Na2COs e avaliando somente o

efeito da variagcdo da temperatura de envelhecimento.
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Tabela 11 - Valores obtidos por Teste Tukey com 95% de confianca para
viscosidade plastica de fluidos ativados em determinada concentragdo de Na2COs e
envelhecidos em diferentes temperaturas

VISCOSIDADE
50 Meq 75 Meq 100 Meq 125 Meq
APARENTE
25°C 4,33 +- 0,58 A 4,67 +-1,15A 5,33 +- 0,58 A 5,00 +- 1,00 A
40°C 3,33+-0,58A 3,67+-058a8 3,67+ 1,15a8 4,00 +- 1,00 aB
60°C 2,00+-0,008 2,33+-0,588c 3,33+-0,588 2,67 +-0,58 B
80°C 1,67 +- 0,58 B 1,00 +- 0,00 c 0,00 +- 0,00 c 0,00 +- 0,00 c

* Letras similares séo estatisticamente similares por coluna.
Fonte: Elaborado pela autora (2019)

Segundo a Tabela 11, os valores obtidos para VP, na concentracdo de 50 mEq,
foram estatisticamente iguais entre 25°C e 40°C e entre 60°C e 80°C. Na
concentracéo de 75 mEq, os valores de VP em 25°C e 40°C foram semelhantes, assim
como entre 40 e 60°C e entre 60 e 80°C; entretanto, os valores de VP obtidos nessa
mesma concentracdo, a 25°C, foram estatisticamente diferentes dos obtidos a 60 e
80°C, assim como os obtidos na temperatura de 40°C foram diferentes dos obtidos a
80°C.

Para as concentracbes de 100 e 125 mEqg, os resultados obtidos na
temperatura de 40°C foram estatisticamente iguais aos de 25°C e 60°C, enquanto que
o valor obtido para a temperatura de 80°C foi distinto estatisticamente de todos os
demais. Em suma, o efeito da temperatura em relagcéo aos valores de VP podem ser
melhor observados no maior intervalo de temperatura (entre 25 e 80°C). Isso significa
gue entre intervalos menores de temperatura a diferenca entre os valores obtidos €,
estatisticamente, menos importante, quando comparados a maiores intervalos de
temperatura.

A Figura 27 apresenta os resultados de VF de lamas ativadas com Na2COs3 nas
concentracdes de 50, 75, 100 e 125 mEq, apds repouso por 24h a temperatura de 25,
40, 60 e 80°C.
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Figura 27 - Comportamento do volume de filtrado em funcéo da concentracdo de
Na2COs para dispersdes envelhecidas a temperatura de 25, 40, 60 e 80°C
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Fonte: Elaborado pela autora (2019)

Para envelhecimento a temperatura de 25°C (Fig. 27), na concentracdo de 50
mEq de Na2COs, foi obtido um VF aproximadamente igual a 30 mL, que veio a reduzir
com o aumento da concentracdo de Na2COs; essa reducdo do volume de filtrado, que
€ bastante positiva para a aplicacao em fluidos de perfuracao, foi maior de 50 para 75
mE(q, onde houve reducao de 17,8%; entretanto, a partir de 75mEq, tais efeitos foram
menos pronunciados.

Considerando o valor da CTC da argila purificada igual a 78 mEg/100g, como
mostra a Tabela 7, € possivel compreender o fato de que os efeitos da reducéo de VF
foram mais pronunciados entre 50 e 75 mEq de Na2COs que ap0s 75 mEQ. A presenca
do sddio monovalente atrai, por osmose, a a4gua para entre as camadas de argila,
pois, neste espacamento, 0 meio estd mais concentrado e precisa ser diluido
(DARLEY; GRAY, 1988). Como consequéncia disso, ha uma melhoria na
hidratagdo/inchamento das argilas e redu¢ao do volume de agua “livre” — aquela que
€ coletada como filtrado. Autores como Bastos et al. (2017) e Magzoub et al. (2017)
observaram efeitos semelhantes. Todavia, adicionar Na2COsz em concentragdes
superiores a CTC altera a distribuicdo das cargas e faz com que a agua livre retorne

ao sistema.
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O comportamento do VF das lamas ativadas com sal carbonatico, para as
temperaturas de 40, 60 e 80°C, acompanhou os resultados apresentados nos ensaios
realizados para temperatura de 25°C, ou seja, diminuiu com o aumento da
concentracdo do sal — a reducéo calculada esteve em torno de 30,2%; 35,6% e 24,8%
respectivamente (Fig. 27). O declinio observado nos valores de VF com o aumento do
teor do sal Na2COs a uma temperatura fixa pode ser compreendido através do efeito
da troca de cations.

A Tabela 12 apresenta os resultados estatisticos do Teste Tukey para VF,
sendo fixada a temperatura e avaliando somente o efeito da variacéo da concentracao
de Na2COs. Analisando os resultados de média e desvio padréo obtidos, percebeu-se
gue apenas a 60°C os valores analisados para todas as concentracdes de Na2COs3
mostraram-se estatisticamente diferentes. A 25°C e a 80°C, apenas a concentracao
de 50 mEq apresentou resultado significativamente diferente dos demais; ja na
temperatura de 40°C, o valor de VF da lama ativada a 50 mEq se mostrou diferente
dos demais, entretanto as lamas ativadas a 75 e 100 mEq, como as ativadas em 100
e 125 mEq, apresentaram VF estatisticamente iguais entre si. A partir desses valores,
foi possivel perceber, de modo geral, que a partir de 100 mEq, a diferenca entre os
resultados foi menos relevante, indicando que a troca de céations atingiu um limite

natural.

Tabela 12 - Valores obtidos por Teste Tukey com 95% de confianca para
viscosidade plastica de fluidos ativados com diferentes concentragdes de Na2COs e
envelhecidos em temperatura determinada — analise por coluna

VISCOSIDADE

APARENTE 25°C 40°C 60°C 80°C
50 Meq 30,00 +-2,00A 28,67+-1,15A 24,00+-1,00A 35,00 +-1,00 A
75 Meq 24,67 +- 1,158 24,67+ 1,538 27,00+-1,008 27,67 +-2,318B
100 Meq 23,00+ 1,008 22,33+-2,08sc 24,00+ 1,00c 26,33+-0,588B
125 Meq 21,33+ 1,158 20,00+ 1,00c 1933+-0,57p 26,33+-2,088B

* Letras similares séo estatisticamente similares por coluna.
Fonte: Elaborado pela autora (2019)

A partir da Fig. 27, pode-se ainda observar a evolugdo do VF em funcao da
temperatura. Para todas as concentragdes de Na2COs, o VF cresceu em fungéo do

aumento da temperatura de envelhecimento. Para ativacdo com 50 mEq, houve um
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aumento de 16,7% no valor de VF; para 75 mEq, um aumento de 12,1%; para 100
mEq, aumento igual a 14,5% e, por fim, para ativacdo com 125 mEq de Na2COs,
aumento igual a 23,4%.

Leal et al. (2013), observaram efeito semelhante aos apresentados acima e
apontam, baseando-se na literatura classica (SOUZA SANTOS, 1989), que em
sistemas floculado-gel, a fase liquida pode se encontrar “aprisionada” a estrutura do
castelo-de-cartas. Quando sao obtidos valores de VF elevados, bem como altos
valores de VA e baixos valores de VP (como foi observado nos resultados até aqui
apresentados — Fig. 25 a 27), tem-se o caso de um estado floculado-gel com
separacdo de fases ou com fase liquida livre — que aparece sobrenadante na
suspensao.

Ou seja, pode-se inferir que os reticulados formados pelas interaces entre as
particulas de argila retém as moléculas de 4gua a depender do grau de floculacdo da
dispersédo e que esse grau de floculacdo sera produto também da temperatura de
envelhecimento do sistema, ja que esta influencia o equilibrio eletroquimico (LEAL et
al., 2013). Assim, é possivel apresentar géis com grandes quantidades de agua livre,
resultando em elevados valores de filtrado, como observado no presente trabalho para
altas temperaturas; e géis com menores quantidades de agua livre, resultando em
pequenos volumes de filtrado.

Por fim, em termos estatisticos de VF (Tabela 13), foi possivel observar que as
concentracfes de 50 mEq e 125 mEqg apresentaram o0 mesmo comportamento — em
que os valores de VF obtidos nas temperaturas de 25, 40 e 60°C foram
estatisticamente iguais, enquanto que distintos para 80°C. Na concentragédo de 75
mE(q, todos os resultados obtidos, em todas as temperaturas estudadas, foram
estatisticamente iguais.

Ja na concentracdo de 100 mEq, o Teste Tukey revelou que os valores de VF
para 40 e 80°C sao significativamente diferentes entre si. Dessa forma, embora
numericamente seja possivel perceber que o aumento da temperatura provoca um
incremento no volume de filtrado coletado, o que ndo € bom para a aplicacdo em
fluidos de perfuragdo, as diferencas entre os valores mensurados, estatisticamente,

nao sao muito relevantes.
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Tabela 13 - Valores obtidos por Teste Tukey com 95% de confianca para volume de
filtrado de fluidos ativados em determinada concentragéo de Na2COs e envelhecidos
em diferentes temperaturas

VISCOSIDADE
50 Meq 75 Meq 100 Meq 125 Meq
APARENTE
25°C 30,00 +-2,00 A 24,67 +-1,15A 23,00 +-1,00s 21,33+-1,15A
40°C 28,67 +-1,15A 24,67 +-153A 22,33+-2,08A 20,00 +-1,00 A
60°C 30,00 +-1,00 A 27,00 +-1,00 A 24,00 +-1,00 A 19,33 +-0,58 A
80°C 3500+ 1,00 27,67+-231A 26,33+-0,588B 26,33+-2,088

* Letras similares séo estatisticamente similares por coluna.
Fonte: Elaborado pela autora (2019)

Tomando como base os resultados apresentados na secao 5.2, especialmente
no que diz respeito aos valores de VA, VP e VF, foi definido que a condig&o utilizada
para preparagao dos fluidos daqui em diante seria: aditivacdo com 100 mEq de
Na2COs e repouso por 24h a temperatura ambiente (25°C), uma vez que, nessas
condicBes, resultados minimamente satisfatorios foram obtidos para a aplicacdo em
perfuracao de pocos de petréleo.

O uso do envelhecimento térmico em temperatura superior a de 25°C foi
inteiramente descartado, pois como jA mostrado e discutido, o aumento da
temperatura promoveu forte reducéo nos valores de VP e aumento nos valores de VF
— caracteristicas negativas para a aplicacdo em fluidos de perfuracdo de pocos de
petréleo. Mesmo na condicdo de envelhecimento a temperatura de 25°C e com a
aditivacdo adequada (100 mEq de Na2COgs), os valores de VF (Tabela 13) se
apresentaram ainda muito aguém ao estabelecido pela norma internacional, o que
sugere a importancia do uso da glicerina como redutor de filtrado nesse contexto.

Ressalta-se que o presente trabalho utiliza os valores de referéncia da norma
API 13-A para prever se os fluidos aqui formulados podem ou néo ser adequados para
um processo de perfuracdo de pocos. Entretanto, ndo é objetivo final desta
dissertacdo basear suas conclusées em “dentro ou fora da norma”, uma vez que, os
valores das propriedades reologicas desejaveis para os fluidos utilizados iréo
depender de diversos fatores, como: coeficiente geotérmico, formagcdo rochosa,
pressdo do pocgo, salinidade, entre outros; sendo, assim, extremamente variaveis
(MACHADO, 2002).



97

5.3 PROPRIEDADES DOS FLUIDOS ADITIVADOS COM GLICERINA

5.3.1 Viscosidade plastica, aparente e tixotropia

A Tabela 14 e as Figuras 28 a 30 apresentam os resultados das propriedades

reolégicas e de filtrado dos fluidos preparados com a argila verde-lodo purificada,

ativada com Na2COs em concentracdo de 100 mEq (ativacdo a quente, mas

envelhecimento em temperatura ambiente por 24h) e aditivida com diferentes

propor¢des massicas de glicerina/dgua (0:100, 10:90, 20:80, 30:70, 40:60 e 50:50),

considerando a densidade da glicerina bidestilada igual a 1,2g/cm?3.

Tabela 14 - Resultados para as propriedades reolégicas e de volume de filtrado das
dispersdes hidroargilosas ativadas com 100 mEq de Na2COs, envelhecidas por 24h
a temperatura ambiente e aditivadas com diferentes teores (m/m) de glicerina

| Tixotropia (Ib/100ft?) |

J?coerridnea Viscosidade Vi§cqsidade Gio - Go \/olume de

(%) Aparente (cP)  Plastica (cP) Filtrado (mL)
0 45,00 +-1,00a 4,67+ 0,58  3,0000 +- 1,0000 a 21,3+-0,61a
10 56,33 +- 0,588 7,33+-0,58 A 29,0000 +- 1,0000 8 17,63+ 1,128
20 57,33+-1,538 10,33 +-0,588 35,6667 +-1,1547 c 14,47 +- 0,42 c
30 62,67 +- 0,58 ¢ 11,00 +-2,008 42,3333 +- 2,5166 b 11,47 +- 0,67 b
40 62,67 +-1,15¢ 19,00 +- 1,00 c 54,6666 +- 2,0817 8 8,83+-0,25€
50 62,67 +-153¢c 21,33+-0,58c 72,3333 +-2,5166 7,47 +-0,45 €

Fonte: Elaborado pela autora (2019)

Figura 28 - Resultados para viscosidade aparente (VA) dos fluidos aditivados em
diferentes proporgdes de glicerina bidestilada
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Fonte: Elaborado pela autora (2019)
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A partir da Tabela 14 e da Figura 28, foi possivel observar uma tendéncia
crescente de VA com o aumento do teor de glicerina - alcancando um valor de
aproximadamente 63 cP a partir da proporcao 40:60 — 40% maior que o valor da lama
sem aditivo. Esses resultados ratificam a ideia inicial de que a glicerina pode atuar
como viscosificante de fluidos de perfuragao.

Considerando as semelhancas existentes entre o etileno glicol e a glicerina,
entende-se que a adicdo deste tri-alcool na lama hidroargilosa atua no aumento do
espacamento interlamelar do aluminossilicato, uma vez que a presenca de grupos
hidroxila ao redor de sua cadeia favorece uma forte interacdo com as lamelas da
argila, além de também interagir com as moléculas de agua — cada molécula de
glicerina é capaz de “ligar-se” a oito moléculas de agua por pontes de hidrogénio.
Caso o conjunto intermolecular “glicerina-agua” adentre no espaco interlamelar, ha
um aumento na expanséao, devido ao relevante efeito estérico ocasionado pelo volume
dessa estrutura. Isso favorece ao aumento da hidratacéo.

O efeito do aumento da VA em funcdo da adicdo de glicerina foi menos
observado a partir de 30%, 0 que nos leva a crer que 0 excesso de glicerina no sistema
pode estar desencadeando outro tipo de comportamento no sistema argila-agua, seja
uma mudanca de natureza eletrostética, seja uma mudanca em termos de de
conformacao/rearranjo estrutural. Os resultados de VA descritos acima se mostraram
superiores aos reportados em literatura para a adicdo de compdsitos, nanocompadsitos
e copolimeros em fluidos de perfuracdo base agua (JAIN et al, 2015; LUO et al., 2017).

Figura 29 - Resultados para viscosidade plastica (VP) dos fluidos aditivados em
diferentes proporgodes de glicerina bidestilada
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Assim como ocorreu com VA, a VP também aumentou com o aumento da
fracdo massica de glicerina, como pode ser observado na Figura 29 e Tabela 14. Ao
comparar a composicao 0:100 (VP aproximadamente igual a 5 cP) e 50:50 (VP
aproximadamente igual a 21 cP), foi possivel verificar um crescimento na VP de 320%
- resultado bastante expressivo e até inesperado, considerando a natureza das argilas
bentoniticas de Boa Vista -PB.

O aumento de VP com o teor de glicerina pode estar relacionado a
caracteristica do proprio aditivo, que assim como a maioria dos polimeros, apresenta
alta plasticidade (SABBAH et al., 2019; GAO et al., 2019). Assim como pode estar
relacionado ao aumento da dificuldade de arraste das moléculas, uma vez que,
provavelmente, as moléculas de glicerina encontram-se solvatadas por moléculas de
agua.

Davoodi et al. (2019), por sua vez, obtiveram resultados de VP entre 14 cP e
27,5 cP, a partir da utilizagdo de um copolimero como aditivo em fluido aquoso; os
fluidos preparados neste trabalho com 40% e 50% de glicerina apresentaram
resultados também nesta faixa. No que diz respeito as argilas bentoniticas de Boa
Vista — PB, n&o foi encontrado na literatura resultados tdo altos em termos de VP
(LEAL et al., 2013; MARQUES et al., 2015; BRASILEIRO et al., 2018); é sabido que,
na forma natural, essas bentonitas ndo ultrapassam 4 cP e, por isso, esse resultado é
tdo satisfatorio.

Para ratificar estatisticamente os valores de VA e VP das lamas aditivadas com
glicerina, foi realizado Teste Tukey com 95% de confianca (Tabela 14). Levando em
consideracao o resultado da analise para VA, nota-se que para 0s teores mais altos
de glicerina (30% a 50%) os valores foram estatisticamente semelhantes, assim como
para os teores de 10 e 20%, ja para 0% de aditivo o valor encontrado foi
estatisticamente diferente dos demais.

No caso da VP, foram estatisticamente semelhantes as relacdes de 0% e 10%,
de 20% e 30% e de 40% e 50%. De modo geral, o aumento de VA e VP com a adi¢do
de glicerina € melhor observado, estatisticamente, comparando valores mais baixos
de glicerina com valores mais altos. Para valores intermediarios, em que a diferencga
da proporcdo m/m de glicerina € de apenas 10%, essas diferencas sdo menos
expressivas.

No consoante ao estudo da tixotropia, observa-se que existiu uma diferenca

entre as medidas de gel inicial e final — ou seja, apesar de gelificado, 0 sistema possui
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boa capacidade de recuperar a fluidez e retornar ao estado “sol” com o aumento da
taxa de cisalhamento, assim como possui a capacidade de manter os cascalhos
suspensos durante o repouso (SOUZA SANTOS, 1989; THOMAS et al., 2004).

Foi possivel observar um crescimento dos valores de tixotropia com aumento
da proporcédo m/m de glicerina aditivida ao fluido — todos estatisticamente significativos
(Tabela 14). Ou seja, a glicerina colaborou consideravelmente para o aumento do
carater tixotropico da lama de perfuracdo — apenas 10% (m/m) de glicerina aditivada
ao fluido foi capaz de incrementar em 866,6% a diferenca entre os géis inicial e final,
se comparada ao fluido sem aditivo (0:100).

Fica claro uma elevada tendéncia de gelificacdo do sistema, consoante o
esperado para sistema do tipo floculado-gel. As interacfes do tipo face-aresta (F-E) e
aresta-aresta (E-E) sao fatos importantes para esse tipo de comportamento (BENAA
ZAYANI, 2009). A associacdo do tipo F-F conduz a macroflocos de particulas,
enguanto que as associagdes F-E e E-E conduzem a estruturas de “castelo de cartas”
tridimensionais. Segundo a literatura classica, no caso de montmorilonita sodica (1-
3% em massa de Na2COz3), estas associacdes de floculagdo (F-E ou E-E) podem
formar um gel ridigo e elastico (fenébmeno da gelificacdo) que prende todo o liquido
nos vazios.

O termo floculagao é limitado a associagao “frouxa” de plaquetas de argila que
forma flocos ou estruturas de gel; ja o termo agregacao refere-se ao colapso das
camadas duplas difusas e a formacéo de agregados de plaquetas paralelas. Assim,
enquanto a floculacdo causa um aumento na for¢ca do gel, a agregagcao causa uma
diminuic&o, porgque reduz o nimero de unidades disponiveis para construir estruturas
de gel e a area de superficie disponivel para a interacéo de particulas (BENSLIMANE,
2016) — o que néo foi observado nos fluidos em andlise.

Entretanto, embora fosse floculado-gel, o sistema nao apresentou as
caracteristicas negativas que eram previstas: reducdo da VP aumento de VF em
sistemas argila-agua. A manutencao de altos valores de VP se deu provavelmente a
alta plasticidade do aditivo e ao aumento da friccdo entre as estruturas no arraste
(como ja discutido); enquanto os baixos numeros de VF se deram devido a
compactacao da torta (como ainda sera apresentado — secéo 5.3.2). Tem-se, aqui,
mais um atrativo do uso da glicerina. Além disso, acredita-se que a adi¢cao da glicerina

na lama hidroargilosa auxilia na expansdo entre as camadas e consequente
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hidratacéo, de modo que colabore também com o aumento da tixotropia (BONZANNI;
GONCALVES, 2006).

Schiroma (2012); Brasileiro (2018) observaram o carater tixotropico dos fluidos
estudados a partir da construcdo de curvas de fluxo crescentes e decrescentes
(histerese). O presente trabalho, todavia, com a intencdo de atenuar possiveis erros
experimentais, optou por fazer esta avaliacdo através da diferenca entre as medidas
final e inicial dos géis, como ja fora descrito por outros autores (AZAR; LUMMUS,
1986; DARLEY; GRAY, 1988; AHMAD et al., 2018).

5.3.2 Volume de filtrado e taxa de filtracao

Por fim, a relacdo do aumento do percentual de aditivo no volume de filtrado foi
avaliada (Fig. 30).

Figura 30 - Resultados para volume de filtrado dos fluidos aditivados em diferentes
proporcdes de glicerina bidestilada
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Fonte: Elaborado pela autora (2019)

Foi possivel observar, a partir da Fig. 30, que a adicdo de glicerina provocou
uma reducao dos valores de VF (mL). Tal carater foi observado por Malgaresi et al.
(2018) - caso em que a adicéo da glicerina também possibilitou a diminui¢cao do valor
de VF para um fluido base agua; entretanto, o fluido de Malgaresi et al. (2018)
apresentava uma série de outros aditivos, ao contrario deste.

Consoante a norma API 13A (secao 6), os fluidos desenvolvidos com o aditivo
glicerina a partir de 20% (m/m) ja se enquadrariam, com limite prudencial, as
exigéncias. Avaliando mais detalhadamente os valores contidos na Tabela 14 para
VF, nota-se que um teor de glicerina igual a 20% (m/m) foi capaz de reduzir o VF em
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32,1%, enquanto que o teor maximo analisado de 50% (m/m) reduziu o VF em 64,9%,
guando comparados ao fluido sem aditivo.

Tais resultados sdo muito interessantes, principalmente no que se trata da
utilizacado de argilas bentoniticas de BOA VISTA/PB, e evidenciam que a glicerina
pode ser utilizada, com grande potencial, como redutora de filtrado.

O glicerol, por conter trés hidroxilas, ou seja, alta polaridade, forma pontes de
hidrogénio com as moléculas de agua (ligacao intermolecular forte). Acredita-se que
esse arranjo glicerol-agua, por apresentar certa relevancia estérica, colabore com o
aumento da compactacédo da torta e reduza a mobilidade do filtrado pelos poros, o que
justificaria a reducao no volume de filtrado. Esse entendimento baseia-se nos estudos
de Malgaresl et al. (2018); Ahmaad et al. (2018). Este ultimo, a partir de andlises
morfologicas da torta e calculos matematicos de permeabilidade utilizando a Equacéo
de Darcy, concluiu que quanto maior o grau de hidroxilacado do polimero, menor era a
permeabilidade da torta formada e maior seu grau de compactacao.

Em termos estatisticos, tem-se que apenas os valores de 40% e 50% foram
estatisticamente semelhantes (Tabela 14), enquanto o0s demais foram
significativamente distintos. Assim, € razoavel inferir que a glicerina influéncia
consideravelmente no volume de filtrado do fluido em questao.

No que se refere a operacao de filtracdo, outro aspecto ainda foi avaliado,
tomando como base os estudos de Malgaresi (2018) — a derivada dos gréficos de
volume de filtrado (mL) versus tempo (min), como apresentado nas Fig. 31 a 35 e na
Tabela 15.

Figura 31 - Volume de filtrado (mL) versus tempo (min) para fluido aditivado com
10% de glicerina (m/m)
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Fonte: Elaborado pela autora (2019)
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Figura 32 - Volume de filtrado (mL) versus tempo (min) para fluido aditivado com

20% de glicerina (m/m)
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Fonte: Elaborado pela autora (2019)

Figura 33 - Volume de filtrado (mL) versus tempo (min) para fluido aditivado com
30% de glicerina (m/m)
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Figura 34 - Volume de filtrado (mL) versus tempo (min) para fluido aditivado com
40% de glicerina (m/m)
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Fonte: Elaborado pela autora (2019)

Figura 35 - Volume de filtrado (mL) versus tempo (min) para fluido aditivado com
50% de glicerina (m/m)
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Tabela 15 - Derivada primeira dos ajustes lineares obtidos para fluidos aditivados
em diferentes concentracdes de glicerina

Porcentagem do aditivo Equacéo R? Derivada Primeira
no fluido (M/M) (DVIDT)

10% y = 0,4652x + 0,9646 0,4652
4,0431

20% y =0,3929x + 0,9614 0,3929
3,3821

30% y =0,3103x + 0,9568 0,3103
2,6655

40% y = 0,2492x + 0,9325 0,2492
1,8993

50% y =0,2269x + 0,9596 0,2269
1,4252

Fonte: Elaborado pela autora (2019)

A partir dos resultados apresentados foi possivel perceber uma tendéncia de
diminuicdo na velocidade de obtencdo do volume de filtrado, uma vez que, com o
aumento da porcentagem de glicerina no fluido, as derivadas primeiras diminuiram
(Tabela 15). Esse comportamento corrobora com a defesa de que a torta se tornou
mais compactada apés a adicdo do aditivo, pois, além de o volume final de filtrado
reduzir, a velocidade com que esse filtrado foi recolhido também reduziu, de modo a
entender que a torta forneceu maior resisténcia a passagem do fluxo. Essas
observacfes também foram estudadas e observadas por Malgaresi et al. (2018).

Por fim, os pH dos fluidos desenvolvidos foram aferidos e apresentados na
Tabela 16. Nota-se que todos os resultados se encontram na faixa de 9,0 — valor
adequado segundo a norma APl 13A. Esse resultado € proveniente da utilizacédo de
Na2COs na etapa de ativacdo, que apresenta pH alcalino quando em solug¢ao aquosa,
como também observado por Brasileiro (2018) e Hayakawa (2019). Manter o pH
regulado é importante para inibir a corrosdo da coluna de perfuracdo. Os resultados

obtidos em triplicata foram avaliados estatisticamente por Teste Tukey.
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Tabela 16 - Valores obtidos por Teste Tukey com 95% de confianga para pH de
fluidos aditivados em diferentes proporc¢des (m/m) de glicerina

ADITIVO GLICERINA pH
0% 9,5567 +- 0,0058 A

10% 9,4833 +- 0,0153

20% 9,4533 +- 0,0058 &

30%, 9,5567 +- 0,0057 A

40% 9,5466 +- 0,0058 A

50% 9,2733 +- 0,0305 ¢

Fonte: Elaborado pela autora (2019)

Os resultados apresentados na Tabela 16 indicaram que apenas o fluido com
50:50 (glicerol:agua) apresentou valor de pH significativamente distinto dos demais.
Os fluidos aditivados na proporcédo 0:100, 30:70 e 40:60 apresentaram valores pH
estatisticamente iguais entre si e os fluidos 10:90 e 20:80, apesar de serem
estatisticamente iguais entre si, sdo significativamente diferentes dos demais.

Entretanto, vale ressaltar que, na pratica, essas variacdes sdo muito sutis, de
modo que ndo se pode relacionar variacdes no pH com o teor de glicerina no fluido.
Todavia, tais distingdes podem ser relacionadas ao Na2COs que, embora tenha sido
adicionado, teoricamente, na mesma concentracdo (100 mEq) para todos os fluidos,

sofreu diferencas experimentais na casa dos décimos de milimetros.

5.3.3 Modelo Reoldgico

Como esclarecido anteriormente, as lamas de argila, agua e glicerina
apresentam comportamento tixotropico, ratificando que os valores de viscosidade nao
sao constantes, mas variam com o tempo; assim, teoricamente, segundo a literatura
(MACHADO, 2002), o fluido, por ser dependente do tempo, deveria ser classificado
como tixotrépico ou reopético.

Entretanto, para melhor compreender o comportamento reolégico das
dispersdes em estudo, considerou-se a aproximacao de que estes parametros (tensao
de cisalhamento ou viscosidade) permaneciam constantes com o tempo; sendo
possivel, portanto, ajustar os dados da curva de fluxo a um modelo reoldgico
independente do tempo. No caso do presente trabalho, utilizou-se o modelo de
Herschel-Bulkey (MERAD et al, 2020; MSADOK et al, 2020).
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Vale salientar que o0 ajuste a um modelo pré-existente ndo € condi¢édo
obrigatéria para atestar a qualidade de lamas de perfuracdo, entretanto, o presente
trabalho fez esta opcéo para facilitar a comparacao dos parametros obtidos com o de
outros pesquisadores; afinal, modelos mais complexos néo trazem informacdes fisicas
relevantes para perfuragdo de pogos de petroleo (PIVNICKA et al, 2015; De SOUZA
MENDES et al, 2018; KIM et al, 2020). Os graficos das curvas de fluxo para os fluidos
com proporcao massica variavel de glicerina bidestilada estdo apresentados nas Fig.
36 a 41 e as equacdes dos ajustes ao modelo de Herschel-Bulkey estdo descritas na
Tabela 17.

Figura 36 - Curva de fluxo de fluido sem aditivo.
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Figura 37 - Curva de fluxo de fluido aditivado com 10% de glicerina m/m.
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Fonte: Elaborado pela autora (2019)

Figura 38 - Curva de fluxo de fluido aditivado com 20% de glicerina m/m.
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Figura 39 - Curva de fluxo de fluido aditivado com 30% de glicerina m/m.
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Figura 40 - Curva de fluxo de fluido aditivado com 40% de glicerina m/m.
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Figura 41 - Curva de fluxo de fluido aditivado com 50% de glicerina m/m.
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Tabela 17 - Equacao referente ao modelo matematico de Herschel-Bulkley ajustado
as curvas de fluxo de lamas de perfuracdo aditivadas com glicerina bidestilada em
diferentes propor¢ces massicas

Teor de
glicerina 10 (Pa) K (Pa.s)" n R?
(%om/m)
30,74+- 7,63+- 0,09+-
0 9.40 8.95 0.07 0,9936
49,39+- 0,02+- 0,86+-
10 0,08 0,00 0,03 0,9991
49 91+- 0,02+- 0,89+-
20 0,12 0,00 0,05 0,9983
51,63+- 0,03+- 0,86+-
30 025 0.01 0.06 0,9954
43,19+- 0,10+- 0,77+-
40 041 0,03 0.05 0,9965
36,28+- 0,36+- 0,63+-
50 0.64 011 0.04 0,9961
Glicerina 0,81+- 0,02+- 1,00+-
Bidestilada 0,29 0,00 0,04 0,9983
Fonte: Elaborado pela autora (2019)
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Conforme os dados apresentados nas Fig. 36 a 41 e na Tabela 17, algumas
informagdes importantes podem ser inferidas.

Os dados foram ajustados ao modelo de Herschel-Bulkley de forma satisfatoria,
0 que pode ser comprovado pelos valores de R? (Tabela 17). O carater nédo
newtoniano pode ser observado através dos indices de fluxo (n) — todos diferentes de
uma unidade. Além disso, por apresentarem n<1 e 1o diferente de zero (Tabela 17),
os fluidos foram classificados como de comportamento pseudopléstico com limite de
escoamento. A adicdo de glicerina no sistema aproximou o fluido do comportamento
newtoniano, uma vez que o valor obtido para indice de fluxo “n” do fluido sem aditivo
distanciou-se da unidade muito mais que o dos fluidos aditivados (Tabela 17).

O indice de consisténcia (K) — que indica o grau de resisténcia do fluido ao
escoamento — sofreu relevante diminuicdo a partir da introdugdo da glicerina no
sistema. O fluido sem aditivo apresentou valor de K igual a 7,63 (Pa.s)", enquanto os
demais (10:90, 20:80, 30:70, 40:60 e 50:50) apresentaram valores inferiores a cinco
décimos (Tabela 17). Supostamente, a glicerina teria reduzido a resisténcia ao
escoamento - Shiroma (2012), chegou a valores de K igual a 0,12 para a glicerina e o

presente trabalho a valores de K= 0,02 para a glicerina bidestilada (Fig. 42).

Figura 42 - Curva de fluxo para glicerina bidestilada
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No que diz respeito aos valores de limite de escoamento, Magzoub et al. (2017)
o relaciona com a HCE (eficiéncia de limpeza do poc¢o) através da equacao de uma
reta e conclui que fluidos com maiores to promovem melhores limpezas de poco (%).
Dessa forma, é possivel inferir que a glicerina pode promover uma melhoria na HCE,
uma vez que as 1o dos fluidos aditivados foram maiores que o do fluido sem aditivo.

Considerando as interacdes entre glicerina, particulas de argila e agua, muito
ainda pode ser averiguado a fim de compreender melhor os efeitos na reologia do
fluido, uma vez que é possivel haver diversas interagfes no meio que impliguem em
mudancas reoldgicas. A exemplo: interacfes entre as camadas — que influenciam na
expansdo dos espacos interlamelares e hidratacdo das argilas; entre as faces e
arestas das préprias particulas, que implicam nas alteracdes da formacao dos géis;
na dupla camada difusa — que pode gerar impactos nos estados de floculacdo do
sistema; e especialmente as interacfes entre glicerina e agua ou entre glicerina e
outros cations e anios presentes no meio hidroargiloso — muito pouco conhecidas
(SARRI et al., 2018).

Além disso, existe um possivel fator estérico promovido pela formacédo de
“‘composto intermolecular” de glicerina + agua, que pode provocar mudancas na
conformacao e estrutura dos componentes envolvidos, o que reflete diretamente nas
propriedades reoldgicas, como estudado por De Oliveira et al, 2020. Isso tudo pode
ainda ser afetado pela temperatura do meio, que nao fora rigidamente controlada na
presente dissertacdo. Por fim, cabe ressaltar que, embora o modelo Herschel-Bulkley
tenha sido amplamente utilizado por sua simplicidade e resultados de natureza muito
pratica ao longo dos anos, ele ndo fornece informacdes suficientes sobre o estado
estrutural dos fluidos de perfuracéo, especialmente no que diz respeito a mudancas
de conformacédo ao longo do tempo, como averiguado nos estudos de Merad et al,
2020.

Aqui se encerra a apresentacao e discussado dos resultados. Em suma e na
sequéncia metodoldgica, vimos que:

As argilas bentoniticas do tipo verde-lodo foram purificadas fisicamente pelas
etapas de agitacdo mecanica, ultrassom, centrifugacao e remog¢ao magnética de ferro,
com secagem em Spray Dryer, a fim de eliminar impurezas e melhorar as
propriedades decorrentes de sua hidratacdo. Os valores de CTC para argila bruta e
purificada foram 60 mEg/100g e 78 mEQg/100g, respectivamente — indicando que o

processo de purificacdo foi eficiente. Isto foi ratificado pela medi¢cdo dos valores de
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VA, VP e VF. Observou-se um aumento em 187,1% para VA, 57,1% para VP e uma
reducdo de 21,1% no VF para a argila pura em relacdo a bruta. Resultado bastante
expressivo.

Apés este tratamento fisico preliminar, foram averiguadas condicdo de
aditivacdo a quente com Na2COs e envelhecimento térmico das lamas hidroargilosas.
Através dos resultados de VA, VP e VF, chegou-se a conclusdo de que as lamas
seriam aditivadas a 100 mEqg/100g (Na2COs) e que ndo passariam por envelhecimento
térmico com temperatura controlada em estufa, uma vez que, para temperaturas muito
altas, apesar de terem sido obtidos elevados valores de VA, a VP decresceu e o VF
aumentou — o que € bastante negativo para a aplicacao em fluidos de perfuracao.
Quando sédo obtidos valores de VF elevados, bem como altos valores de VA e baixos
valores de VP, tem-se o0 caso de um estado floculado-gel com separacéo de fases ou
com fase liquida livre.

Embora os resultados das lamas nas condi¢des de 100 mEg/100g com repouso
em temperatura ambiente por 24h tivessem sido os mais favoraveis, ainda nao
atingiam o minimo esperado para aplicacdo em fluido em relacdo ao VF — o que
ensejara o uso do aditivo glicerina. Assim, a glicerina foi aditivida na proporcéo
massica de 10, 20, 30, 40, 50% e os resultados reoldgicos, de filtrado e de pH foram
analisados. Com a adicdo de 50% m/m de glicerina bidestilada, obteve-se um
aumento de 40% em VA, 320% em VP e uma diminuicao de 65% no VF.

A partir de 20% m/m do aditivo, os valores de VF ja se adequaram as normas
convencionais. Além disso, os elevados valores de VP obtidos na presente
dissertacdo nunca foram antes observados para argilas bentoniticas de Boa Vista, PB.
Como discutido, acredita-se que a glicerina tenha auxiliado na expansao das lamelas
de argila, aumento da plasticidade e da friccdo no arraste, bem como na compactagao
da torta de filtrado. Assim, embora o sistema tenha se comportado como floculado-
gel, ndo foram observados os efeitos negativos de reducdo de VP e aumento do VF,
gue haviam sido observados na etapa anterior de envelhecimento térmico.

Para compreender melhor o efeito do aditivo na reducdo do filtrado foram
plotados os graficos de volume coletado (mL) versus tempo (min). As derivadas
primeiras (que indicam velocidade ou taxa de filtragdo) comprovaram que o0 aumento
no teor do aditivo provocou uma reducao na taxa de filtragdo (mL/min) — indicando que

a glicerina auxiliou no processo de compactacao do reboco.
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No que diz respeito a tixotropia, foram aferidos os valores entre os géis inicial
e final. Observou-se que apenas 10% de aditivo, aumentou em 866,6% a tixotropia do
fluido, indicando que a glicerina colabora fortemente com o processo de gelificacédo
do sistema — o0 que pode estar atrelado as interacdes do tipo F-E e E-E, através da
formacao das estruturas de “castelo de cartas”. O carater tixotrépico garante que o
fluido mantenha em suspenséo os cascalhos durante possivel parada da perfuracéo.
O pH, por sua vez, ndo sofreu forte influéncia com o aumento do tri-alcool no meio
hidroargiloso. A principal modificadora nos valores no pH foi a concentracdo de
Na2COs, que acabara por divergir um pouco durante a pesagem.

Por fim, foram geradas curvas de fluxo dos fluidos com e sem aditivo. Os fluidos
comportaram-se como nhao-newtonianos, embora a adicdo da glicerina tenha
aproximado o fluido do aspecto newtoniano, com “n” préximo a uma unidade. As lamas
classificaram-se como pseudoplasticos com limite de escoamento e a glicerina
provocou um aumento no limite de escoamento do fluido, se comparado ao fluido sem
aditivo - indicando que seria uma boa alternativa para melhoria na limpeza do poco.

Ao final das discussfes, observa-se gque todos 0s objetivos propostos foram
alcancados e que a glicerina atuou como agente viscoficante, tixotrépico e redutor de
filtrado. Todavia, muito mais pode ser estudado a fim de compreender os mecanismos
moleculares e eletrostaticos modificadores da reologia do fluido a partir de insercéo

da glicerina no sistema argila-agua.
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6 CONCLUSAO

Consoante os objetivos propostos para o presente trabalho académico, foi
possivel concluir que:

A bentonita do tipo verde-lodo, proveniente da jazida de BOA VISTA/PB, foi
purificada fisicamente, sendo possivel observar um claro efeito desta purificacdo em
termos de CTC — que aumentou em 30%, e de reologia — VA aumentou em 187,1%;
VP em 57,1% e o VF reduziu em 21,1%;

A partir da ativacdo a quente com Na2COs e envelhecimento térmico, foi
possivel inferir que as alteracdes provocadas em VA e VF pelo incremento do teor de
Na2COs podem estar relacionadas a troca de cations pelo sd6dio monovalente;
enquanto que os altos valores VA e VF e baixos valores de VP, em fungdo da
temperatura, podem estar associados a formacdo de um sistema floculado-gel com
fase liquida livre;

A partir da adicao de glicerina (0:100 a 50:50), se observou um consideravel
aumento da VA (40%) e de VP (320%) e uma diminuicéo do VF (65%) — resultados
atraentes para fluidos de perfuracédo de pocos de petréleo e surpreendentes no que
diz respeito as propriedades reoldgicas de argilas bentoniticas de BOA VISTA/PB - ja
que estas sdo argilas de baixa qualidade. Foi ainda possivel ratificar o aumento da
compactacao da torta e diminuicdo do VF, gracas ao incremento de glicerina, a partir
das derivadas primeiras dV(mL)/dt(s);

Foi avaliado o carater tixotrépico das lamas aditivadas e percebeu-se que o
aditivo possibilitou aumento de 2.300% na tixotropia do sistema (fluido aditivado com
50:50 m glicerina/m agua).

As curvas de tensdo versus taxa de cisalhamento foram ajustadas
satisfatoriamente ao modelo de Herschel-Bulkley e os parametros obtidos indicaram
a existéncia de fluido pseudoplastico (0:100, 10:90, 20:80, 30:70, 40:60 e 50:50 m
glicerina/ m 4gua), todos com limite de escoamento.

Em relacdo aos valores de pH, estes se mantiveram em torno de 9,0 e nao
sofreram interferéncia da glicerina; as pequenas alteracdes foram decorrentes da
concentracédo de Na2COs;

Dessa maneira, a presente dissertacéo se encerra tendo alcancado todos os
objetivos propostos e podendo afirmar que a formulagdo sugerida para fluido de
perfuracdo aquoso aditivado com glicerina, a partir de argila bentonita do tipo verde
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lodo previamente beneficiada, possui grande potencial para aplicagdo em pocos de
perfuracdo de petrdleo e merece ser levada em conta.

Além disso, se reforca a importancia do uso da glicerina, que além de existir
em grande quantidade no territorio brasileiro e ser de baixo custo, se mostrou 6timo
agente viscosificante, tixotrépico e redutor de filtrado. Sua alta plasticidade e
capacidade de compactacéo da torta, garantiram a manutencgao de altos valores de

VP e baixos valores de VF, embora o sistema fosse floculado-gel.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O fluido cuja formulacdo estd sendo proposta pela presente dissertacao
apresentou excelentes resultados de volumes de filtrado e viscosidade plastica,
especialmente por se tratar de argila bentonita proveniente de Boa Vista — PB, que
normalmente ndo apresenta bom desempenho nas propriedades analisadas.

O tratamento de purificacéo fisica, atrelado a aditivacdo com Na2CO3, seguido
de adicédo de glicerina, também influenciou de maneira consideravel a viscosidade
aparente, de modo que ela atingiu valores extremamente altos para perfuracdo de
pocos, 0 que foi corroborado por elevados valores de limite de escoamento. ISso
significa que o fluido oferece alta resisténcia para ser colocado em movimento apos
periodo em repouso — podendo vir a gerar problemas durante a etapa de
bombeamento.

Tendo ciéncia disso, considera-se importante que, em oportunidade futura, seja
verificada a possibilidade de reducdo da massa de argila adicionada ao fluido, uma
vez que maiores quantidades de argilas podem vir a aumentar o estado de gelificacédo
do sistema. Assim, seria possivel propor um delineamento experimental variando a
qguantidade de argila adicionada, bem como a quantidade de glicerina e outros
parametros definidos a posteriori, a fim de alcancar um fluido com viscosidade
aparente tdo adequada quanto aos ja adequados valores de viscosidade plastica e
volume de filtrado.

Caberia ainda avaliar, mais profundamente, as propriedades das tortas
formadas durante os ensaios de filtrado, a fim de analisar os efeitos que a reducéo da
guantidade de argila poderia gerar em sua composi¢cdo, compactacdo e na taxa de
filtrac&o. A possibilidade de redugao da quantidade de argila utilizada para formulagao
do fluido impactaria positivamente na reducédo dos custos das industrias petroleiras
com matéria-prima.

Ademais, seria importante a realizacdo de um estudo molecular mais
aprofundado em termos de interacdes eletrostatica e estrutura, como os realizados
por Sarri et al. (2018); Msadok et al. (2020) e De Oliveira et al. (2020), a fim de
compreender, microscopica e eletrostaticamente, o comportamento da glicerina em
sistema de argila bentonitica do tipo verde logo e 4gua, bem como seus efeitos entre
as camadas do argilomineral, na solvatacdo externa das camadas difusas, na

disponibilidade de agua livre no sistema e na conformacdo estrutural dos
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componentes ao longo do tempo. Assim seria possivel compreender melhor
parametros reoldgicos mais sensiveis.

Na sequéncia, caberia ainda estudar detalhadamente o comportamento
reologico dos fluidos no decorrer do tempo, com a intencdo de propor um modelo
reolégico real, distinto do de Herschel-Bulkley, capaz de predizer comportamento de
tixotropia e viscosidade sob influéncia de uma rampa de temperatura ou distintas
condicbes de cisalhamento. Para isso, utilizar-se-ia o redmetro no lugar do
viscosimetro FANN35, em razdo de sua precisdo na afericdo e variacdo de

parametros.
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