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SILVA. Rhaul Phillypi — Estudo da modificacdo superficial de bentonita célcica para
aplicacdo em fluido de perfuracdo base Oleo. Trabalho de Conclusdo de Curso,
Departamento de Engenharia de Petrdleo, Universidade Federal do Rio Grande do Norte.
Natal — RN, Brasil.

Orientadora: Profé Dr? Vanessa Cristina Santanna

RESUMO

Devido aos grandes desafios encontrados na perfuracdo de pogos, hd uma necessidade de
se desenvolver fluidos com propriedades adequadas e capazes de atender todas as
exigéncias da perfuracdo. As propriedades fisico-quimicas e reoldgicas devem ser
cuidadosamente controladas para que um fluido possa exercer todas suas funcfes. Nas
perfuragdes sensiveis ao contato com a agua e “offshore”, torna-se necessaria a utilizaco
de fluidos de perfuragcdo base 6leo, porém as argilas bentoniticas ndo podem ser usadas
sem uma prévia mudanca superficial para que suas superficies se tornem hidrofdbicas.
Ultimamente, as empresas de petroleo no Brasil utilizam argilas organofilicas importadas
na preparacdo de fluidos de perfuracdo a base de 6leo. O trabalho teve por objetivo
modificar uma argila célcica visando aumentar a afinidade da mesma pela fase organica de
fluidos de perfuracdo a base de 6leo, aplicando um tensoativo nacional em diferentes

concentragdes. Os resultados indicaram aumento da afinidade da argila pela fase 6leo.

Palavras Chave: Modificagao superficial, Argila organofilica, Fluido de perfurag&o.
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ABSTRACT

Due to the challenges that have been found on well drilling, there is an urge to develop
fluids with the proper properties and capable of attend the expectations of the drilling. The
physical-chemical and rheological properties must be carefully controlled in order that the
fluids put into practice all their functions. Considering the drilling that are sensible to the
contact with the water and off-shore, it is necessary to use oil-based drilling fluid but the
bentonite clays cannot be used without a previous change on the surface in order that the
surface becomes hydrophobic. Lately, oil firms located in Brazil use imported organophilic
clays to prepare the drilling fluids based in oil. This study had its objective to modify a
calcium clay and trying to increase its affinity to the organic phase of the drilling fluids
based in oil. For this, we have to apply a surfactant on different concentrations. The results

showed an increase of the clay’s affinity to the oil phase.

Keywords: Surface modification, organophilic clay, Drilling fluid.
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1. Introducéao

Argilas bentoniticas tém sido usadas ha muitos anos como agente disperso na
composi¢cdo de fluidos de perfuragdo de pocos de petroleo base agua, desempenhando
diversas funcdes durante todo o processo (CAENN & CHILLINGAR, 1996).

No Brasil, sua ocorréncia é predominante na Paraiba, onde é encontrada com grandes
variedades de cores, o que levou a denominacdo de tipos conhecidos localmente como
chocolate, bofe, choco-bofe e verde lodo.

Em relacdo ao seu uso, podemos destacar que um dos principais segmentos
consumidores de argila bentonitica é a industria petrolifera, em que ela € usada como agente
tixotrépico nas perfuracbes de pocos de petroleo, conferindo ao fluido de perfuragédo
caracteristicas fisicas e propriedades quimicas e reoldgicas especificas.

Essas propriedades fisico-quimicas e reoldgicas devem ser cuidadosamente
controladas para que um fluido possa exercer todas as suas funcdes, tais como resfriar a
broca; formar uma camada de baixa permeabilidade com a formacdo e manter os sélidos em

suspensdo, a fim de garantir o seu bom desempenho na perfuracao de pocos.

Nos primeiros anos de exploracdo, era possivel encontrar argilas com diferentes
capacidades de expansdo em &agua e formacdo de géis tixotrépicos. No entanto, atualmente,
algumas se encontram esgotadas e ainda apresenta propriedades reoldgicas que limitam seu
uso em fluidos de perfuracdo. Nesse contexto, a modificacdo superficial de argilas € uma area
que tem recebido bastante atencdo dos pesquisadores porque por meio dos diversos tipos de
modificacdo é possivel a preparacdo de novos materiais e novas aplicacdes.

Nas perfuragdes sensiveis ao contato com a agua e “offshore”, normalmente torna-se
necessario a utilizacdo de fluidos de perfuracdo base 6leo (BYBEE,2004). Nestes casos, as
argilas bentoniticas perdem suas propriedades tixotropicas e ndo podem ser usadas sem um
prévio tratamento organico para que suas superficies se tornem hidrofdébicas, uma vez que
naturalmente seu estado é hidrofilico (SILVA E FERREIRA, 2008). Apb6s o tratamento,

2
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quando hidrofébicas, as argilas organofilicas quando dispersa no meio oleofilico permite a
capacidade de gelificacdo do fluido de perfuracdo, em virtude da recuperacdo de suas

propriedades.

O Brasil se destaca em exploracdo de petréleo em &guas profundas, onde sdo
utilizados fluidos de perfuracdo base 6leo. O sucesso das operacOes de perfuracdo e seu custo
dependem fundamentalmente, da qualidade dos fluidos de perfuracdo, o qual possibilite o
processo de producdo do petréleo mais pratico, rapido e eficiente. Assim, proporciona
melhores propriedades reoldgicas e, consequentemente, maiores eficiéncias nas atividades

realizadas durante o processo de perfuracao.

Ultimamente, as empresas de petrdleo no Brasil utilizam argilas organofilicas
importadas na preparacao de fluidos de perfuracéo a base de 6leo. Assim, a importancia deste
trabalho se d& pela necessidade de estudos para a obtencdo de argilas organofilicas nacionais
de custo mais acessivel, aléem de agregar valor a um tensoativo nacional utilizado na mudanca

superficial da argila.

1.1. Objetivo

O presente trabalho tem por objetivo modificar uma argila bentonitica célcica visando
aumentar a afinidade da mesma pela fase organica de fluidos de perfuracéo a base de éleo.
Para isso, serd utilizado um tensoativo em diferentes concentracdes, com valores abaixo e

acima da c.m.c. (concentracao micelar critica).
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2. Aspectos tedricos

2.1. Argilas Bentoniticas

Segundo MORGADO (1998), a bentonita tem como argilomineral predominante a
montmorilonita que, por sua vez, pertence ao grupo das esmectitas dioctaédricas e tem uma
estrutura em camadas 2:1. Os espacamentos entre as camadas sdo ocupados por cétions
trocaveis, tipicamente Na* e/ou Ca®*, que balanceiam a deficiéncia de carga resultante da

I3

substituicdo isomaérfica nos sitios tetraédricos provenientes da troca do Si** pelo AI** e nos

I** pelo Mg®" ou do Mg”* pelo Li*. As diferencas em carga nas

sitios octaédricos do A
camadas, sua origem e o0s cations interlamelares provocam diferencas nas propriedades

fisicas, quimicas e tecnoldgicas.

A bentonita confere aos fluidos de perfuracdo propriedades tixotropicas. Na sua
estrutura, as folhas de tetraedros de lamelas diferentes encontram-se adjacentes, ficando os
atomos de oxigénio em posicdes opostas, levando a uma fraca ligagdo entre as camadas
(Figura 1). Além disso, existe forte potencial repulsivo na superficie das lamelas resultante do
desbalanceamento elétrico. Estes dois fatores contribuem para o aumento da distancia entre as
camadas quando em presenca de agua. A esmectita, entdo, possui uma rede capaz de sofrer
expansdo, na qual todas as superficies das camadas estdo disponiveis para a hidratacédo e troca
de cations, sendo esta a sua principal caracteristica (MOORE e REYNOLDS, 1989).

camada
tetraédrica

camada
octaédrica

lamela

camada
tetraédrica

O Oxigénios @ Hidroxilos ‘ Aluminio, ferro, magnésia

O e @ Silicio, ocosionclmente aluminio

Figura 1: Estrutura da esmectita (COSTA FILHO, 2005).
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Devido a abundéancia de reservas mundiais de bentonita, a sua estimativa ndo vem
sendo publicada. As reservas medida e indicada oficiais brasileiras medem 41,4 (preliminar)
e 27,5 (revisada) milhGes de toneladas em 2007. O estado do Parana tem a maior por¢édo das
reservas medidas (38,6%), enquanto a Paraiba tem a maior parte das indicadas (88,2%). No
total (medida + indicada), as reservas paraibanas representam 55% do total e as paranaenses,
24% (DNPM, 2001).

2.2. Classificacdo das Bentonitas

As bentonitas classificam-se segundo seus cations trociveis presentes em:
homocatiénica: quando h& predominancia de um tipo de cation trocivel como sddio ou célcio,
sendo chamadas de bentonitas sddicas ou calcicas, respectivamente; policatidnica: quando ndo
h& predominéncia de um tipo de céation trocavel, como sodio, calcio, magnésio, potassio e
outros que podem estar presentes neste tipo de bentonita em teores equivalentes
(VALENZUELA DIAZ et al., 1992; SILVA e FERREIRA, 2008).

Para uso industrial existem dois tipos de argilas bentoniticas: as que ndo incham em
presenca de agua, que sdo geralmente policatidnicas ou preponderantemente célcicas e as que
incham em presenca de agua, nas quais o sodio é o céation interlamelar preponderante
(VALENZUELA DIAZ, SOUZA SANTOS e SOUZA SANTOS, 1992; SILVA e
FERREIRA, 2008).

2.2.1. Bentonitas que ndo incham em presenca de agua

As bentonitas que ndo incham em presenca de agua sdo aquelas que ndo tém sodio
como cations interlamelar preponderantes sdo geralmente calcicas ou policationicas e quando
expostas a umidade atmosférica adsorvem &agua até uma quantidade correspondente a trés
camadas moleculares de agua (SOUZA SANTOS, 1992).

2.2.2. Bentonitas que incham em presenca de 4gua

As bentonitas sodicas quando expostas a umidade atmosférica adsorvem agua na

guantidade correspondente a uma camada monomolecular em torno de cada particula. Em

6
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meio aquoso, essas argilas adsorvem continuamente varias camadas de moléculas de agua,
inchando e aumentandos seu volume em até trés vezes (VALENZUELA DIAZ, 1999).

2.3. Argilas Organofilicas

Argilas organofilicas sdo argilas que contém moléculas orgénicas intercaladas entre as
camadas estruturais. As argilas bentoniticas naturalmente nao sdo organofilicas. Estas podem
ser modificadas atraves de tratamentos especificos com tensoativos e serem transformadas em
argilas organofilicas. As argilas mais utilizadas na preparacdo de argilas organofilicas séo as
do grupo da esmectita, devido as pequenas dimens@es dos cristais e a elevada capacidade de
troca de céations, faz com que a intercalagdo de compostos organicos utilizados na sintese seja
rapida e, teoricamente, 100% completa (FERREIRA, 2009).

2.4. Tensoativos

2.4.1. Definicdo e Generalidades

Os tensoativos sdo moléculas cuja estrutura quimica contém grupos com afinidades
distintas e interligados, ou seja, uma cabeca polar ou hidrofilica ligada a uma cauda apolar ou
hidrofébica (Figura 2).

A presenca na mesma molécula de duas regides com afinidades diferentes caracteriza
o termo anfifilico (MITTAL, 1979). Os tensoativos possuem propriedades, dentre as quais,
destacam-se: capacidade de formar bolhas e espumas na superficie de um liquido e a se
adsorver nas superficies ou interfaces liquido-liquido, liquido-gas e solido-liquido,

promovendo a reducdo significativa da tensdo superficial ou interfacial.

O termo interface indica o limite entre duas fases imisciveis, enquanto o termo
superficie denota a interface onde uma das fases & um gas, usualmente o ar (DELNUNZLO,
1990).
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PARTE APOLAR

N\l/wcT)

PARTEPOLAR

Figura 2: Representacdo esquematica de uma molécula tensoativa (SANTANNA,2003).

2.4.2. Classificacdo dos Tensoativos

Os tensoativos podem ser classificados de acordo com a regido polar ou hidrofilica,
em: tensoativos ibnicos (catibnicos, anidnicos e anféteros) e tensoativos ndo-idnicos. A

Figura 3 expressa de forma esquematica esta classificacéo.

\/\/V\/\—® Cationices
ONICOS \/\M/x@ Anibnicos
VWW@ Anfiteros

NAO-IONICOS \/\A/V\_O Nio possui carga

Figura 3: Representacdo esquematica dos tipos de tensoativo (SANTANNA,2003).

2.4.2.1. Tensoativos catidnicos

Os tensoativos catibnicos possuem, em solugdo aquosa, um oOu Varios grupos
ionizaveis que produzem ions carregados positivamente na superficie ativa. Estes tensoativos
sdo normalmente utilizados para tratamentos de agua, formulagdo de desinfetantes e
cosmeticos, devido a sua efetiva acdo microbioldgica. Exemplos comuns deste tipo de

tensoativo séo os sais quaternarios de amonio de cadeia longa (SANTANNA, 2003).
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2.4.2.2. Tensoativos anidnicos

Os tensoativos aniénicos possuem, em solugdo aquosa, um ou VArios grupos ionizaveis
que produzem ions carregados negativamente na superficie ativa. Os tensoativos mais
difundidos deste grupo sdo os sabBes, aminas, compostos sulfonados e os sulfonatados
(SANTANNA, 2003).

2.4.2.3. Tensoativos anfoteros

Os tensoativos anfoteros possuem em sua estrutura tanto o radical &cido como o
radical basico. Esse composto, quando em solucdo aquosa, exibe caracteristicas aniénicas ou
catidnicas, dependendo das condicdes de pH da solucéo. Os exemplos mais importantes deste
tipo de tensoativo sdo as betainas e os fosfolipideo (SANTANNA, 2003).

2.4.2.4. Tensoativos nao-idnicos

Os tensoativos ndo-ibnicos sdo constituidos por substancias cujas moléculas, em
solugdo aquosa, ndo se ionizam. A solubilidade destes tensoativos em &gua deve-se a
presenca, em suas moléculas, de grupamentos funcionais que possuem forte afinidade pela
agua. Exemplos comuns deste tipo de tensoativo sdo o nonilfenol etoxilado, os alcoois graxos
etoxilados e o propileno glicol etoxilado (SANTANNA, 2003).

2.5. Micelizacéo

As micelas sdo agregados moleculares, de tamanho coloidal, em equilibrio com as
moléculas de mondmeros das quais sdo formadas (DELNUNZLO, 1990). Em solucgdes
aquosas 0s mondmeros de tensoativos orientam-se preferencialmente na interface, de modo
que as cabecas polares estejam direcionadas para a solucdo e as caudas apolares orientadas
para o ar, reduzindo a tensdo interfacial (Figura 4). A medida que se eleva a concentragéo de
tensoativo no diluente, ocorre uma saturacdo da interface permitindo que os mon6émeros
iniciem a formacdo espontanea das micelas, as quais encontram-se em permanente equilibrio

dinamico.
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A concentracdo em que ocorre a micelizacdo, numa dada temperatura, € denominada
concentracdo micelar critica ou simplesmente c.m.c que é uma caracteristica de cada

tensoativo.

D 0O O O O O 0O O O O
ol h= ol e

» [0 e O]
o“hN‘__L dmé%o

1 - Formacdo do filme interfacial 2 — Formagdo da nucela

Figura 4: Representacdo esquematica da agregacao molecular em solugdo aquosa.
(SANTANNA, 2003)

2.7. Tenséo Superficial

A tensdo superficial é a forca exercida no plano de uma superficie por unidade de
comprimento, é medida perpendicularmente a direcdo da forca e, portanto, sua unidade no Sl
é N/m (DEBACHER, 1979).

A adsorcdo, o fendmeno que provoca a variacdo na concentracdo interfacial de um
componente de uma dada fase, relativo, a concentracdo deste, no interior da fase. E sdo
justamente, 0s agentes tensoativos, que se adsorvem na superficie atuando no sentido de
diminuir a tenséo superficial (RABOCKI, 1979).

2.8. Propriedades Reoldgicas

2.8.1. Viscosidade

A viscosidade de um liquido (inverso da fluidez) mede a resisténcia interna oferecida

ao movimento relativo de diferentes partes desse liquido, ou seja, mede a resisténcia de um
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liquido em fluir (escoar) e ndo esté diretamente relacionada com a densidade do liquido, que é
a relacdo massa/volume (MINATTI, 2014).

Se o gréfico da tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de cisalhamento a
temperatura e pressdo constantes for linear, a viscosidade serad constante e igual ao coeficiente
angular da reta. A maioria dos liquidos puros e muitas solucdes e dispersdes apresentam este
tipo de comportamento e sdo denominados liquidos newtoniano (MINATTI, 2014).

Muitas solucdes (especialmente se forem concentradas) e dispersdes (especialmente se
contiverem particulas assimétricas, por exemplo, na forma de disco ou bastdo) apresentam
desvio deste comportamento e sdo denominadas de sistemas ndo-newtonianos. As principais
causas do fluxo ndo-newtoniano em sistemas coloidais sé&o a formagdo de uma estrutura
organizada atraves do sistema e a orientacdo de particulas assimétricas na direcdo do fluxo
provocadas pelo gradiente de velocidade (HOTZA, 2001).

O comportamento reoldgico de um liquido é frequentemente representado pela sua
curva de fluxo (tensdo de cisalhamento x taxa de cisalhamento). Os perfis de alguns tipos de
comportamento de fluxo frequentemente observados sdo apresentados na Figura 5 abaixo
(HOTZA, 1997).

_——

2t

Tensé&o de cisalhamento (1) —

Pl

Taxa de cisalhamento (T) —

Figura 5: Representacédo grafica do comportamento newtoniano e ndo-newtoniano de uma
substancia.(a) Comportamento tipo newtoniano; (b) Comportamento pseudoplastico; (c)
Comportamento dilatante; (d) Comportamento newtoniano com limite de escoamento; (e)
Comportamento pseudoplastico com t,; (f) Comportamento dilatante com .
(AMORIM,2007).
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2.9. Fluido de Perfuracéo

Segundo THOMAS (2001), fluido de perfuracdo € uma mistura complexa usada
durante a perfuracdo de pocos de petroleo, a qual é bombeada a partir da superficie para
dentro da coluna de perfuragdo, satisfazendo as principais necessidades do poco. Devido ao
estado fisico dos seus componentes, podem se apresentar nos aspectos de suspensdo,
dispersdo coloidal ou emulsédo, garantindo que a perfuracdo do pog¢o ocorra de maneira rapida

e segura.

2.9.1. Funcdes do fluido de perfuracéo

Os fluidos de perfuragdo podem realizar diversas tarefas durante o processo de
extracdo de petroleo. Segundo o Drilling Fluids Engineering Manual (1998), as principais

funcdes dos fluidos de perfuragéo séo:

v Resfriamento e lubrificacdo da broca;

v" Manutencdo da estabilidade do poco;

\

Remocdo dos residuos formados durante a perfuracdo e o transporte destes para a
superficie;

Garantia de uma adequada avaliacdo da formacéo geoldgica;

Controle das pressdes de formacao;

Controle da corroséo;

Minimizagdo dos danos no reservatorio;

NN

Minimizacdo dos impactos ambientais.

2.9.2. Classificacdo dos Fluidos de Perfuracao

Para THOMAS (2011), o fluido de perfuracdo é classificado conforme a sua
composicéo, utilizando como critério o principal constituinte da fase continua do fluido, ou
seja, 0 componente de maior relevancia que forma a fase dispersante do fluido de perfuracéo.
Seguindo este critério, os fluidos de perfuracdo sdo classificados em fluido a base de agua,

fluidos a base de 6leo e fluidos a base de ar.
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2.9.2.1. Fluidos a Base de Agua

Nos fluidos de perfuracdo a base de &gua, o principal constituinte é a agua. A agua tem
como funcdo ser o meio dispersante dos aditivos quimicos presentes no fluido. Dependendo
de sua natureza, a 4gua pode ser doce, dura ou salgada. De acordo com THOMAS (2001), a
composicao e a interacdo de cada componente na dgua sao responsaveis pelas propriedades
quimicas e fisicas do fluido. Desta forma, sdo considerados a natureza da agua e os aditivos a
serem empregados para a correta formulacdo do fluido de perfuragéo.

Os fluidos de perfuracdo a base de dgua ainda podem ser classificados de acordo com
a fungdo dos aditivos presentes. Desta forma, existem os fluidos inibidos e os fluidos néo
inibidos. Segundo THOMAS (2001), os fluidos inibidos sdo recomendados para perfuracéo
de rochas ativas, ou seja, rochas que provocam interacdo quimica com a agua doce. Neste
caso, devem-se empregar aditivos que retardem o efeito de interacdo entre a d&gua do fluido e a
rocha. Tais aditivos sdo chamados de inibidores, e sdo representados por eletrélitos ou

polimeros.

Quando a interacdo entre a rocha e agua doce é minima, diz-se que ambos sdo inertes,
dispensando a presenca de inibidores na preparacdo dos fluidos de perfuracdo. Neste caso, 0S
fluidos s&o chamados de néo inibidos, e geralmente séo aplicados na perfuracdo de rochas

superficiais e inconsolidadas.

2.9.2.2.  Fluidos a Base de Oleo

Os fluidos a base de 6leo possuem a fase continua constituida por hidrocarbonetos
liquidos. A fase descontinua é formada por goticulas de 4gua. Segundo THOMAS (2011), se
o teor de agua no fluido for menor do que 10% trata-se de uma emulsdo de agua em dleo.
Quando o teor de agua esta compreendido entre 10 e 45%, o fluido é denominado de emulsédo
inversa. Podem ser utilizados em operagdes a altas temperaturas e pressdes, além de possuir
elevado grau de lubricidade e minima taxa de corrosdo. S&o indicados para formagdes salinas,
formagdes geoldgicas hidrataveis, formacgdes de folhelhos argilosos e para pocos de grande
profundidade.
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2.9.2.3. Fluidos a Base de Ar

Quando o fluido circulante utilizado durante a perfuracdo consiste totalmente ou em
sua maior parte por ar ou gas, diz-se que a perfuracdo é a base de ar. De acordo com
THOMAS (2001), recomendam-se diferentes formulacdes para fluidos a base de ar para cada

situacdo em que se encontra um poco de petréleo.

2.9.2.4. Fluidos Sintéticos

Os fluidos sintéticos sdo considerados produtos da nova geracdo na industria
petrolifera, e apresentam a fase continua formada por um liquido sintético. Segundo BURKE
e VEIL (1995), tais fluidos podem desempenhar as diversas fungdes tanto dos fluidos a base

de 6leo como também dos fluidos a base de agua. Na Figura 6, tem-se uma visdo geral da

. .
Fluidos de
Perfuracio

| | | | | | | |
I N % N -

Fuidos i Base FII;I;‘];:‘U& : Fluidos a Fluidos
de Agua | = | | Basede Ar Sintéticos

classificacdo os fluidos de perfuracgéo.

Oleo

~ A AN ) [ A
Alto Teor de Baixo teor B Emulséio
Sélidos de Sdélidos Inversa
. ; \
Fluidos Fluidos nao
Inibidos Inibidos
(.|
L S o

Figura 6: Classificacao dos fluidos de perfuracdo (THOMAS, 2001).

2.10 Modificacdo Superficial

As reservas de bentonitas existentes no Brasil sdo fundamentalmente calcicas, o que
significa que elas devem passar por um processo de modificacdo estrutural a fim de conferi-
las as propriedades apropriadas para o0 uso como aditivos em fluidos de perfuracéo,
principalmente como viscosificante (SOUZA SANTOS, 1976).
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Os viscosificantes sdo os aditivos usados com o objetivo de elevar a viscosidade do
fluido, garantindo o carreamento dos detritos gerados pela perfuracédo, além de conferir uma
melhor limpeza do poco. Argilas e polimeros naturais ou sintéticos sao os viscosificantes mais
utilizados. Argilas hidrofilicas, quando utilizadas em fluidos de perfuracdo base 6leo, perdem

sua capacidade de inchamento e, consequentemente, viscosificante do fluido.

A modificacdo superficial através do uso de tensoativo visa adsorve-lo na superficie da
argila, de modo que, devido a sua estrutura com partes polar e apolar, a argila antes hidrofilica
passa, entdo, a ser hidrofdbica, como ilustra a Figura 7.

—a®
-
e\

#To
$98049;

Figura 7: Tensoativo adsorvido na superficie da argila.
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Capitulo 111

Materiais e Métodos
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3. Materiais e Métodos

Neste capitulo, estdo apresentados os principais materiais e métodos utilizados no

desenvolvimento deste trabalho.

3.1. Modificagao Superficial

Para a modificacdo superficial, foi utilizada uma bentonita calcica proveniente do
estado da Paraiba e um tensoativo comercial do tipo anidnico (sabdo-base) derivado de acidos
graxos (20 a 30% de Oleos vegetais e 70 a 80% de Oleos animais), em trés diferentes
concentragfes 30% acima, abaixo e na concentracdo micelar critica, referenciada a partir de

agora nesse trabalho por c.m.c. A Figura 8 ilustra a argila e o tensoativo utilizado.

Figura 8: Bentonita Célcica e tensoativo anidnico.

Para facilitar a solubilizacdo do tensoativo na &gua, antes de adicionar a argila, a

solugé@o com tensoativo foi previamente aquecida, como mostra a Figura 9.
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Figura 9: Solucdo adgua+ tensoativo sendo aquecida previamente.

Em seguida, foram adicionados 4,16% em volume de argila em cada uma das

solugdes. A Tabela 1 mostra a configuracao das solugdes preparadas.

Tabela 1: Concentracdo do tensoativo e quantidade de argila para cada solucao.

Tensoativo Concentracao Quantidade para Argila (4,16%)
500 mL
30% acima da c.m.c 0,0027 g/mL 1,359 20,8 ¢
Na c.m.c 0,0021 g/mL 1,05¢ 20,8 g
30% abaixo da c.m.c 0,0015 g/mL 0,759 20,8 ¢g

Preparadas as solugdes, cada uma delas foi colocada em agitacdo na velocidade de 750

rpm, durante 20 minutos na temperatura de 80°C, como ilustra a Figura 10.
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Figura 10: Solugdo sendo agitada a 750 rpm, durante 20 minutos, a 80°C

ApOs essa etapa, a solucdo ficou em repouso por 24 horas. Passado o tempo de
repouso, a solucdo foi filtrada em papel de filtro com o auxilio de uma bomba de vacuo para
acelerar o processo, como mostra a Figura 11. O filtrado foi reservado e a argila retida no
papel de filtro. Em seguida, a argila foi colocada para secagem durante 48 horas em uma

estufa, a 60°C. A argila seca esté ilustrada na Figura 12.

Figura 11: Solucéo sendo filtrada com auxilio de um a bomba de vacuo.
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Figura 12: Argila obtida ap6s 48h de secagem na estufa.

3.2. Medicéo da Tensao superficial

A cm.c. e a tensdo superficial dos filtrados foram determinadas utilizando o
equipamento SensaDyne Tensiometer (Figura 13). O método foi o da pressao maxima da
bolha, o qual trabalha com dois capilares de diametros diferentes por onde é bombeado um
gas inerte (nitrogénio). Os capilares sdo imersos no fluido e a frequéncia de borbulhamento do
gas é determinada. O bombeamento do nitrogénio através desses dois capilares produz um

diferencial de pressdo (AP) que ¢ diretamente relacionado com a tensdo superficial do fluido.

Figura 13: Tensiémetro SensaDyn.
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3.3. Analise reoldgica

A analise reoldgica tem como objetivo verificar a afinidade da argila modificada como
viscosificante em fluido a base de 6leo. Nesse sentido, foi desenvolvido um fluido base 6leo
para testar a argila modificada, conforme a composic¢éo listada na Tabela 2. A base de célculo
utilizada foi de 25 gramas. A porcentagem de 2% de viscosificante corresponde ao valor

colocado ap6s a mistura das demais fases.

Tabela 2: Composicgéo do fluido teste

Componente Porcentagem Massa (gramas)
N — Parafina (fase 6leo) 60% 15

RNX -40 (emulsificante) 30% 7,5
Solucéo Salina — 35000 ppm 10% 2,5

NaCl (fase aquosa)

Viscosificante (argila) 2% em relacdo ao fluido total 0,5
Baritina (Adensante) - A calcular

Formulacdo do fluido: Inicialmente, o viscosificante foi adicionado ao Gleo para
hidratar. Colocou-se a mistura sob agitagdo por 15 minutos no agitador mecéanico Hamilton

Beach. Em seguida, o fluido permaneceu em repouso por 24 horas.

Passado o tempo de repouso, adicionou-se a fase aquosa e o emulsificante e agitou-se
novamente a mistura por 5 minutos antes de ser pesada para o célculo da massa de baritina

que seria adicionada para elevar a densidade do fluido para 8,5 Ib/gal.

Para o calculo da massa de baritina foi utilizada a Equacéo 1.

pinicialVinicial + pbaritinaVbaritina - pdesejadaVvolume final (1)

onde :
_ 85lb _105g
pdesejado - gal T mi
4,59
Pparitina = ml

Viniciar = 25ml
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Vfinal = Viniciat + Vbaritina

Foi calculada a densidade de cada fluido, considerando um volume de 10 mL. Assim,
a unica incognita da equacdo seria o volume de baritina. Determinado o volume de baritina
para cada fluido e j& sabendo a densidade da baritina, encontra-se facilmente a massa de
baritina que deve ser adicionada para elevar a densidade do fluido ao valor desejado. A

Tabela 3 indica os valores calculados para cada fluido.

Tabela 3: Massa de baritina adicionada a cada fluido para o aumento da densidade.

Tensoativo Concentracéao Densidade do fluido  Massa de Baritina
30% acima da c.m.c 0,0027 g/mL 0,83325 g/mL 7,068g
Na c.m.c 0,0021 g/mL 0,82841 g/mL 7,226 g
30% abaixo da c.m.c 0,0015 g/mL 0,82687 g/mL 7,276 ¢

Adicionada a massa de baritina em cada fluido, colocou-se sobre agitacdo por 15
minutos antes da analise reoldgica. Foi utilizado o redmetro Mars da Thermo Scientific
(Figura 14) para a determinagdo da viscosidade plastica, limite de escoamento e grau de
tixotropia. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (26°C). A viscosidade plastica
e o limite de escoamento foram determinados variando-se a taxa de cisalhamento de 1 a 1010
s. O grau de tixotropia foi determinado utilizando-se o método do ciclo de histerese, que
consiste na determinacdo da area existente entre as curvas geradas pelo aumento até um
determinado valor de taxa (1010 s), permanecendo nesta taxa de cisalhamento por um
determinado tempo (60 s) até que haja um decréscimo da tensdo de cisalhamento (curva de

volta).
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Figura 14: Redmetro Mars da Thermo Scientific.
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Capitulo IV

Resultados e Discussoes
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4. Resultados e Discussdes

Neste capitulo estdo apresentados os principais resultados obtidos ap6s o processo de
modificagéo superficial da argila.

4.1. Tenséo Superficial

Foram medidas as tensdes superficiais dos filtrados das solucdes atraves de um

tensidmetro. Os resultados estdo listados na Tabela 4.

Tabela 4: Tensao superficial dos filtrados para diferentes concentracdes de tensoativo na

solucdo.
Concentracdo na solucdo inicial Tensao superficial (dina/cm)
30% acima da c.m.c 71,4
Na c.m.c 71,4
30% abaixo da c.m.c 71,4

Os valores elevados de tensdo superficial indicam que ndo existe tensoativo no filtrado das

solucdes, sugerindo que todo o tensoativo foi adsorvido na superficie da argila adicionada.

4.2. Analise Reoldgica

As Figuras 15 a 18 mostram a curva de tixotropia (a esquerda) e viscosidade (a direita)
para os fluidos preparados com as argilas modificadas e, em nivel de comparacdo, a argila

sem modificacdo (original).
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Tixotropia Viscosidade
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Figura 15: Curvas de tixotropia e viscosidade para fluido preparado com argila calcica

original.
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Figura 16: Curvas de tixotropia e viscosidade para fluido preparado com argila modificada

com tensoativo a 30% acima da c.m.c.
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Figura 17: Curvas de tixotropia e viscosidade para fluido preparado com argila modificada
com tensoativo na c.m.c
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Figura 18: Curvas de tixotropia e viscosidade para fluido preparado com argila modificada

com tensoativo a 30% abaixo da c.m.c.
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Ao analisar o comportamento da curva de viscosidade, observamos que todas
apresentam um comportamento do modelo de fluido de Bingham.

O modelo de fluido de Bingham se caracteriza pelo fato do fluido inicialmente se
comportar como sélido em valores baixos da tensdo de cisalhamento e como um fluido
newtoniano quando a tensdo de cisalhamento ultrapassa um valor critico. Independentemente
da concentracdo do tensoativo utilizado na modificacdo, todos os fluidos apresentaram esse
comportamento, inclusive o fluido preparado com a argila célcica sem modificacdo, sugerindo

uma afinidade da argila pela fase 6leo, embora ainda pequena.

Em relacdo as curvas de tixotropia, observamos que ela apresenta um valor
ligeiramente maior para a argila original, aumento a medida que aumentamos a concentracdo

de tensoativo.

Os resultados indicam, para tixotropia, uma reducdo quando comparamos a argila
modificada com tensoativo na concentracdo 30% acima da c.m.c e na c.m.c em relacdo a
original. Possivelmente esses resultados deve-se ao fato do tensoativo utilizado ser anidnico,
ou seja, apresentar a sua cabeca carregada negativamente. Como a superficie da argila
naturalmente possui carga negativa, o tensoativo se adsorve na posi¢do inversa, ou seja, sua

cauda esta adsorvida na argila e sua cabeca, negativa, direcionada para a fase 6leo (Figura 19

().
O comportamento desejado era que ocorresse a adsorcdo no sentido contrario a
posicdo que esta ocorrendo com o tensoativo, em que a cauda estaria direcionada para a fase

6leo, aumenta a afinidade da argila pela fase oleosa (Figura 19 (b)).

A Figura 19 ilustra a adsor¢do possivelmente ocorrida (a) e a adsorcdo desejada do

tensoativo na superficie da argila (b).
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Figura 19: Adsorcao ocorrida (a) e adsorcdo esperada do tensoativo na superficie da argila (b)
(Autor: 2014).

A Tabela 5 apresenta os valores de viscosidade plastica (VP), viscosidade aparente
(VA), limite de escoamento (LE) e magnitude tixotrépica para os fluidos estudados.

Tabela 5: Resultados reoldgicos para os fluidos preparados com as argilas modificadas e

original.
Fluido VP (cP) VA (Cp) LE (Pa) Magnitude
(511 s 1) Tixotropica
30% acima da 24,03 25,60 0,6627 503,7
c.m.c
Na c.m.c 23,84 24,33 0,3925 4145
30% abaixo da 23,19 23,90 0,4768 406,2
c.m.c
Argila Original 17,84 17,95 0.1480 610,4

Na Tabela 5 observa-se o aumento nas viscosidades plastica e aparente com o0 aumento
da concentracdo do tensoativo. Isso se deve, possivelmente, a adsorcdo de aglomerados de
tensoativo na superficie da argila, como ilustra a Figura 20. Esses aglomerados consistem em
tensoativo interagindo com a superficie da argila e também entre eles mesmos, mudando as
caracteristicas da argila e, nesse caso, contribuindo para aumentar sua afinidade pela fase

Oleo.
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Figura 20: Formac&o de aglomerados na superficie da argila (Autor: 2014).

A Figura 21 ilustra o avanco da adsorcdo do tensoativo conforme o aumento da

concentragédo de tensoativo no processo de modificagdo superficial.

(a)

Figura 21: Avanco da adsorcdo do tensoativo na argila conforme aumento de sua

concentracdo: (a) abaixo da c.m.c, (b) na c.m.c e (c) acima da c.m.c (Autor:2014).

Abaixo da c.m.c, os tensoativos estdo adsorvidos na forma de mondmeros e a argila
apresenta pouca afinidade pela fase 6leo, como mostra a Figura 21 (a). Na c.m.c, 0s
tensoativo estdo associados na forma de aglomerados e esses se adsorvem na argila. No
entanto, ainda ha espaco entre 0s mesmos para adsorcdo de mondmeros na superficie da
argila, proporcionando menor afinidade pela fase 6leo (Figura 21 (b)), quando comparada
acima da c.m.c. Acima da c.m.c, ha maior numero de aglomerados e, consequentemente,
maior adsor¢do dessas na superficie da argila, o que aumenta a afinidade da argila pela fase

6leo, como mostra a Figura 21 (c).

Portanto, 0 aumento da concentracdo de tensoativo no processo apresentou resultados
satisfatorios na organofilizacdo da argila, conferindo valores de viscosidade proximos aos
desejaveis.
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Capitulo V

Conclustes e Recomendacoes
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5. Conclus6es e Recomendagdes

5.1. Conclusoes Finais

e O processo de modificacdo superficial apresenta-se como uma alternativa aceitavel da

utilizacdo de argila hidrofilica em fluido de perfuracéo base 6leo, ap6s modificacéo.

e Em relacdo as propriedades reoldgicas, verifica-se que o desempenho diferenciado de
cada fluido estd associado a concentracdo de tensoativo, em que o valor acima da
c.m.c no processo de modificacdo superficial apresentou melhores resultados nos

parametros de viscosidade, entretanto houve reducdo da magnitude tixotrépica.

e Os resultados indicaram independente da concentracdo do tensoativo utilizado, houve
mudanga, seja menos ou mais significativa em cada caso, da afinidade da argila,
passando ela a ser hidrofébica.

5.2. Recomendac0es

Com o intuito de aprimorar o0s resultados obtidos neste projeto, sugere-se a adocdo das
seguintes medidas para que ocorra uma melhoria nas propriedades reoldgicas dos fluidos de

perfuracdo formulados.

Estender o estudo para misturas de diferentes argilas.
Estudar outros tensoativos no processo de modificacao.
Estudar mistura de tensoativos.

Estudar concentracgdes diferentes de tensoativo.

D N N N N

Estudar o uso de aditivos emulsificantes para melhorar a estabilidade das

dispersdes.

<\

Quantificar a presenca de tensoativo livre e adsorvido nas argilas modificadas.
v Realizar Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Difracdo por raio-X para
melhor avaliacdo da modificag&o superficial.
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