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RESUMO"

Em perfuragbes sensiveis ao contato com a agua podem-se utilizar fluidos
de pérfuragéo base dleo. Nestes casos, a argila bentonitica ndo pode ser usada
sem um prévio tratamento organico para que suas superficies se tornem
hidrofébicas. Uma vez tratadas, somente podem ser dispersas em meios
organicos. Estas argiiaé depois de firatadas sao chamadas de argilas
organofilicas, e sac obtidas airavés da adicdo, em mejo aguoso, de um sal
quaternario de aménio que substitui o cation Na™ na estrutura do argilomineral,
Em aplicactes especificas, as argilas apenas organofilizadas ndo produzem uma
matéria-prima de qualidade, em virtude, principaiménte, das argilas naturais
- possuirem uma grande quantidade de elementos contaminantes, geraimente na
forma de minerais acessorios. Estes minerais influenciam maleficamente os
fluidos de perfuracdo, reduzindo suas propriedades a niveis abaixo dos
normatizados. Com este trabalho pretende-se desenvolver uma sistematica de
estudo para o desenvolvimento de argilas organofilicas purificadas e néo
purificadas adequadas para aplicagdes em fluidos de perfuragdo base oleo.
Propde-se entao a purificacdo das argilas bentoniticas de forma a eliminar os
minerais acessorios, através de uma sedimentacdo seletiva, a escolha de sais
quaternarios de aménio compativeis com os meios onde as argitas organofilicas
obtidas serdo dispersas, e um posterior tratamento de organofilizagdo a fim de se
obter argilas organofilicas purificadas e nao purificadas para uso em fluidos de
perfuracéo base 6leo. O processo de orgénoﬁiizagéo foi otimizado através de uma
modificag@o do Inchamento de Foster e da difracio de raios X com resultados
satisfatorios. A viscosidade aparente dos fluidos obtidos com as argilas purificadas
e nao purificadas fot comparada com a de uma argila organofilica- comercial
importada de uso corrente em fluidos de perfuragdo base dleo e com as normas
da Petrobras. Observou-se afravés dos trabalhos desenvolvidos gue o processo
de purificacao eleva a viscosidade aparente dos fluidos em meio aquoso, embora
este processo seja industriaimente pouco viavel. Em uma comparagéo direta da
viscosidade aparente, os fluidos obtidos com as argilas organofilicas obtidas
purificadas e nédo purificadas apresentam resultados acima gue os normatizados e
os obtidos com a argila comercial importada. _ '

Palavras Chaves — argilas organcfilicas, fluidos, perfuracéo, base dleo.
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SYSNTHESIS OF ORGANOPHILIC CLAYS FOR USE IN DRILLING FLUIDS
BASED OIL

ABSTRACT

In drilling sensible to water it can to use oif based fluids. In these cases, the
bentonite clay cannot be used without a previous organic treatment, which makes
their surfaces as hydrophobic. After treated, these clays can be dispersed only in
organic liquids. These clays after chemical modification are called organophilic
clays, and are synthesized through the addition, in agueous medium, of a
guaternary ammonium salt that substitutes Na* cation in. the clay structure. . In
specific applications, organophilic clays not produce raw material of good quality,
mainly because the natural clays have a great amount of other contaminating
elements, generally accessory minerals. These accessory minerais have negative
influence on the drilling fluids by reducing their properties fo levels below the
minimum requirements. The aim of this work is to develop a systematic study to
synthesize organophilic clays to be used as oil based drilling fluids. So, it is
proposed the purification of natural clays, as way to eliminate the accessories
minefals by selective sedimentation, by the choice of adequate compatible
quaternary ammonium salt with the organic liguids where the clays will be
disperse, by the treatment of organic compounds to obtain purified and not purified
organophilic clays fit to be used as oil based drilling fluids. The organic treatment
was optimized through an attribute of Foster's swelling and X rays diff-rac;tion with
satisfactory results. The apparent viscosity of obtained fluids with purified and not
purified clays was compared with the imported commercial organophilic clay and
with the Petrobras standards for oil based drilling fluids. It was observed that the
purification treatment increase the apparent viscosity of water based fluids;
however the purification process is very expensive. By direct observation of the
apparent viscosity, it can be observed that the organophilic clays synthesized in
this study presented best results when compared with the current standards and
with commercial erganophilic clay.

Keys Words — organophiiic clays, drilling fluids, oil based drilling fluids
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Cupitido 1 - Introdugdo Dissertagdo de Mestrado |

INTRODUCAO

Argilas bentoniticas t€m sido usadas ha muitos anos como agente disperso
na. composicdo de fluidos de perfuracde de pogos de petrdleo e agua
desempenhando diversas fungbes durante todo o processo (Caenn & Chillingar,
1996). Para que um fluido possa exercer todas as suas fungbes, suas
propriedades fisico-quimicas e reoldgicas devem ser cuidadosamente controladas
como forma de garantir 'o. seu bom desempenho (Ferraz, 1977).

Com o passar dos anos e a exploragdo desordenada e mal planejada das
ocorréncias das argilas benioniticas de Boa Vista, PB houve a extingao das
variedades mais nobres com perda de gqualidade e por conseqliéncia uma maior
dificuldade na obtencao de fluidos de perfuragdo adequados para operacdes de
perfuracdo. Recentemente estudos foram realizados com ¢ objetivo de otimizar e
meithorar a qualidade dos fluidos de .perfuragéo obtidos com as argilas
provenienies das Minas Lages e Jua, localizadas no municipio de Boa Vista, PB.
Estes estudos mostraram que através de tratamentos diversos, ainda € possivel
obter-se fluidos de perfuracao com propriedades fisico-quimicas e reolégicas que
atendam as normas vigentes e as necessidades do mercado (Amorim, 2003).

Em perfuragdes sensiveis ao contato com a agua torna-se necessaria a
utilizagdo de fluidos de perfuragéo base olec {(Mahto & Sharma, 2004). Nestes
casos, as argilas bentoniticas.ndo podem ser usadas sem um prévio tratamento
organico para que suas superficies se tornem hidrofébicas, pois naturalmente seu
estado & hidrofilico (Souza Santos, 1992). Uma vez tratadas, somente podem ser
dispersas em meios organicos, ndo interagindo com agua. Estas argilas depois de
'tratadas sao chamadas de argilas organofilicas, ¢ sao obtidas através da adicao,
em meio aguoso, de um sal quaternario de aménio que substitui 0 ion Na* na
estrutura do argilomineral (Van Olphen, 1891).

As argilas organofilicas, além desta aplicagdo, tem sido objeto de estudo
por grupos que visam sua incorporagdo em matrizes pbiiméricas na producao de
compasitos nanoaditivados, produtos de limpeza, cosméticos, etc., assuntos estes

que nao fardo parte deste trabalho. Em aplicagbes especificas as argilas apenas
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organofilizadas nao produzem uma matéria-prima de qualidade, em virtude de
diversos fatores que passamos a destacar: em primeiro lugar deve haver a
escolha correta do sal quaternario de amoénio de forma a ser compativel com o
meio dispersor; em segundo lugar pela adequada troca do cation Na® pelos cations
organicos e por ultimo pelo fato das argilas naturais possuirem uma grande
quantidade de elementos contaminantes, geralmente na forma de minerais
acessorios (Singh, Pandey & Charma, 1992). Esses minerais nao so dificultam a
troca estequiometrica do sal quaternario de aménio pelo ion Na* (Valenzuela Diaz,
1999), como também influenciam maleficamente os fluidos de perfuracio,
reduzindo suas propriedades a niveis abaixo dos normatizados (Amorim, 2003).

Propde-se entdo um processo que inclua a escolha de sais quaternarios de
amdnio compativeis com os meios onde as argilas organofilicas serdo dispersas; a
verificagdo indireta da eficiéncia da reagdo de troca do Na® pelos radicais
organicos pela difragio de raios X e por ultimo verificar a eficiéncia do processo de
purificagdo das argilas bentoniticas de forma a eliminar os minerais acessorios,
através de uma sedimentagdo selefiva, e um posterior tratamento de
organofilizacdo a fim de se obter argilas organofilicas purificadas para uso em
fluidos de perfuragé@o base dleo. Apés a organofilizagdo comparar a viscosidade
aparente destes fluidos com os fluidos obtidos com argilas nao purificadas
verificando assim os efeitos da purificagdo nos resultados finais. Em todos os
casos é utilizada uma argila organofilica comercial importada de uso corrente em
fluidos de perfuragdo base 6leo e as normas da Petrobras, como elementos de
comparagao. "

OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo principal desenvolver uma sistematica
para obtengdo de argilas organofilicas purificadas adequadas para uso em fluidos
de perfuragio base éleo, tendo como agentes dispersantes, oleo diesel, ester e

parafina.
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OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para que o objetivo geral possa ser atingido € necessario gue sejam

estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

é)_ caracterizar fisicamente e mineralogicamente a argila utilizada;

b} verificar a influéncia dos minerais acessoérios na composi¢do granulométrica e
na viscosidade aparente; '

¢) verificar a adequada troca do cation Na® pelos cations organicos; A

d) escolher as argilas organofilicas compativeis com 0s meios dispersantes;

e} comparar os fluidos obtidos com uma argila organofilica comercial importada
com os abtidos com as argilas organofilicas naturais e purificadas e com as

normas da Petrobras (Petrobras, 1997a).
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ARGILAS ESMECTITICAS

As argilas esmectiticas s&o constituidas por argilominerais triférmicos, di ou
trioctaédricos do grupo da esmectita. Nas posicdes tetraédricas, pode haver
substituicdo isomdrfica de Si por Al e nas posigdes octaédricas o cétion pode ser
Al, Mg, Fe ou outros (vide Fig. 1). Quaisquer que sejam os céations, as camadas
estardo desequilibradas eletricamente, com uma deficiéncia de aproximadamente
0,66 carga positiva por célula unitaria. Essa deficiéncia € equilibrada
principalmente por céations hidratados fixados reversivelmente as camadas,
podendo assim ser trocados por outros cations (Grimshaw, 1971).

Em dispersdo aquosa, as moléculas de agua podem penetrar entre as
camadas de argila, até separa-las por completo. O elevado grau de substituigéo
isomorfica € o principal motivo para a ligagdo fraca entre as camadas (Souza
Santos, 1992).

Cations trocaveis
Oxigénio
Hidroxila

@ Silicio

Aluminio

Figura 1 — Representagdo esquemdtica dci"'arrgi'ib-mineral da esmectita. Fonte: Valenzuela
Diaz, 2003 ;

q
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As esmectitas possuem a capacidade de trocar os cations fixados na
superficie (devido ao desbalanceamento de carga nas arestas das particulas) e
entre as camadas (devido as substituicdes isomdrficas nas folhas dos tetraedros e
octaedros) sem sofrer modificagdo na estrutura cristalina. A capacidade de troca
de cations (CTC) das esmectitas varia de 80 a 150meq/I00g, sendo superior &
maioria dos demais argilominerais que geraimente nao ultrapassa 40meq/100g de
argila seca. A facilidade de troca de cations depende da sua valéncia,
concentragao, dimensdes e hidratagdo além de outros fatores {Souza Santos,
1992).

A ocorréncia mais comum ¢é de esmectitas policationicas com
predominancia de um cation como o Na', nas esmectitas de Wyoming {EUA), ou
Ca®*, nas esmectitas do Mississipi (EUA). As esmectitas brasileiras sdo
normalmente policatidnicas, sendo geralmente calcio e magnésio os cations
predominantes. A Unica esmectita brasileira contendo parte apreciave] de sédio
como cation trocavel é a de Boa Vista, PB (Zandonadi, 1982; Souza Santos,
1992).

Além de adsorverem cations inorgénicos e agua, as esmectitas podem
captar moléculas organicas em posi¢oes interlamelares. £ssas moléculas podem
ser derivadas de aminas, proteinas, acidos e outros; elas substituem os cations
trocaveis formando camadas mono ou dimoleculares. Os cations orgénicos
também podem ser fixados rigidamente a superficie externa e reagir com outros
compostos organicos. De acordo com o grau de substituicdo catidnica, o
argilomineral pode adquirir um carater parcialmente ou totalmente hidrofébico,
permitindo a sintese de materiais com propriedades bastante especificas. Essas
argilas apds reagdo com substidncias organicas sao denominadas de argilas

organofilicas (Souza Santos, 1992).
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ARGILAS BENTONITICAS (BENTONITAS)

O nome bentonita foi aplicado pela primeira vez em 1898 a urha argila
plastica coloidal encontrada no Fort Benton em Wyoming (EUA), de onde veio a
origem do seu nome, que apresenta a propriedade especifica e peculiar de
aumentar varias vezes o seu volume inicial se umedecida com agua e formar géis
tixotrépicos em meios aquosos em concentragdes muito baixas, em tormo de 2 %
(Souza Santos, 1992).

A bentonita foi considerada inicialmente um produto de alteragéo de cinzas
vulcanicas sendo definida como: “rocha composta essencialmente por um material
cristalino, semelhante a uma argila, formado por uma vitrificagido conseguinte de
alteragdo de um material ignio, usualmente cinzas vulcanicas” (Pereira, 2003).
Posteriormente, a bentonita foi definida como “uma argila esmectitica que tenha
ou que nela possam ser desenvolvidas propriedades, que as permita ter usos
tecnolégicos analogos as bentonitas tradicionais estrangeiras ou, mais
precisamente, que ja sejam utilizadas comercialmente para essa finalidade, pode
ser chamada bentonita, nao importando se é ou né&o originaria de cinzas
vulcanicas acidas” (Souza Santos, 1992). Portanto, pode-se definir bentonita como
sendo uma argila constituida essencialmente por um ou mais argilominerais do
grupo das esmedctitas especialmente a montmorilonita, ndo importando qual seja a

origem geoldgica (Valenzuela Diaz, Souza Santos & Souza Santos, 1992).

As argilas benioniticas s&o agregadas em pacotes laminares como cartas
de um baralho. Cada idmina mede 10 A, ou seja, cada milimetro comporta 1
milhao de laminas. Ou seja, espalhadas umas ao lado das outras, as laminas
presentes em cada milimetro da argila ocupariam uma area de 750 m? o que
resulta em elevada area superficial. Ao entrarem em contato com agua, 0s
pacotes de argila vao se separando a medida que a agua penetra entre as
camadas. Este efeito é chamado de dispersao — a separacao das laminas
aumenta sua superficie exposta com as cargas atraindo as moléculas de agua

criando um sol (Dennis et al., 2001). O sol com mais de 2% de sdlidos pode-se

Ferreira, HS. Obtengdo de argilas organafilicas purificadas para uso em fluidos de perfiragdo base 6leo




Capitulo 2 — Revisdio Bibliogrdfica Dissertacdo de Mestrade 7}

transformar isotermicamente em gel, com o repouso e novamente em sol quando
submetido a nova agitacao. A este fendmeno dar-se o nome de tixotropia,

propriedade de grande importancia para fluidos de perfuracdo de pogos (Souza
Santos, 1992)

Estimativas feitas ainda no inicio da década de noventa, pélo “‘Bureau of
Mines” dos Estados Unidos, mostraram que as reservas conhecidas de bentonita
foram avaliadas em cerca de 1,36 bilhées de toneladas; com os Estados Unidos
participando com mais da metade deste total, a ex-URSS com aproximadamenie
17%, e a América do Sul com menos de 2%. Estatisticas em nivel de reservas néo
sdo disponiveis, excecao dos Estados Unidos onde se estimou uma reserva da
ordem de 120 milhdes de toneladas, a qual corresponde a parcela de recurso

econdmico exploravel na época de sua determinacéo (DNPM, 2001).

No Brasil, em 2004, as reservas de bentonita totalizaram cerca de 47
milhdes de toneladas, das quais 74% sao reservas medidas. No Estado da
Paraiba, nos municipios de Boa Vista e Cubati, estao concentrados 25,3% das
reservas nacionais e em S&o Paulo, municipios de Taubate e Tremembé, 26,6%,
no Estado do Paranda, nos municipios de Quatro Barras, 47,7% ficando o restante
nos Estados da Bahia, Minas Gerais e Piaui (DNPM, 2004). No tocante a
producaoc mundial, a Unica estatistica disponivel preliminar & referente aos
Estados Unidos, com uma produgao da ordem de 4,5 milhées de toneladas de
bentonita/ano. Ficando o Brasil entre os dez principais produtores. Em 2004, a
quantidade de bentonita bruta e beneficiada produzida no Estado da Paraiba
representou 88% do total da produgdo brasileira, sendo a parcela restante
produzida no Estado de S&o Paulo. No segmento de processamento, atem do
beneficiamento simples de desintegragdo, homogeneizagdc e secagem, €
realizada a “ativacio”, pela adi¢cio do carbonato de sédio (barrilha) transformando-
se bentonita naturalmente policatidnica em sdadica. A empresa paraibana BUN
(Bentonit Unido Nordeste S.A.) responde por 74,0%, a BENTONISA com 9,1%, a
DRESCON com 3,9%, e a DOLOMIL com 3,3%, da produgao beneficiada

nacional. A Paraiba tem sido o principal estado produtor desse bem mineral, tanto
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bruto quanto beneficiado, onde hoje atuam nove empresas operando cerca de
quatorze minas (DNPM, 2001).

CLASSIFICAGAO DAS BENTONITAS

As bentonitas classificam-se segundo seus cations trocaveis presentes em
(Valenzuela Diaz, Souza Santos & Souza Santos, 1992): homocatidnica: quando
ha predominéncia de um tipo de cation trocavel como sédio ou calcio, sendo
chamadas de bentonitas sodicas ou calcicas, respectivamente; policatidnica:
quando nao ha predominancia de um tipo de cation trocavel, como sédio, caicio,
potassio e outros que podem estar presentes neste tipo de bentonita em teores

equiparados.

Para uso industrial existem dois tipos de argilas bentoniticas: as que nao
incham em presen¢a de agua, que sao geralmente policatidnicas ou
preponderantemente calcicas e as que incham em presenc¢a de agua, nas quais o
sodio & o cation interlamelar preponderante (Valenzuela Diaz, Souza Santos &
Souza Santos, 1992).

BENTONITAS QUE NAO INCHAM EM PRESENGA DE AGUA

As bentonitas que ndo incham em presenca de agua sao aquelas que nao
tem sodio como cation interlamelar preponderante, sao geralmente calcicas ou
poticatidnicas e quando expostas a umidade atmosférica adsorvem agua até uma
quantidade correspondente a trés camadas moleculares. Ao contrario das
bentonitas sddicas, em meio aquoso a adsorcao de mais camadas de moléculas
de agua nao ocorre; nao se da a delaminagado acentuada das particulas e estas
precipitam rapidamente em dispersdes aquosas (vide Fig. 2} (Souza Santos, 1992,
Valenzuela Diaz, 1989).
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BENTONITAS QUE INCHAM EM PRESENGA DE AGUA

As bentonitas sddicas quando expostas a umidade atmosférica adsorvem
agua, apenas até a quantidade correspondente a uma camada monomolecular de
agua em torno de cada particula. Porém em meio aquoso, essas argilas adsorvem
continuamente varias camadas de moléculas de agua, inchando e aumentando de
volume. Essa adsorgcac continua promove a delaminacdo das particulas
proporcionando as argilas bentoniticas, que incham em 3agua, 0 Seus Uusos

tecnolégicos exclusivos tipicos {vide Fig. 2) (Valenzuela Diaz, 1999).

montmorilonita de calcio

1012 %‘ |

1-2p

% Z

Montmarilonita de sédia
ou calcig

ESMECTITAS HIDRATANDO-SE

Figura 2 — Hidratagao da esmectita sédica e calcica. Fonte: Lummus e Azar, 1986.

ARGILAS ORGANOFILICAS

Nio sendo as argilas bentoniticas naturalmente organofilicas estas podem

ser modificadas através de tratamentos especificos com sais quaternarios de

Ferreira, H.S. Obtengio de argilas organofilicas purificadas para uso em fluidos de perfuragdo base oleo




Capitulo 2 — Revisdo Bibliogrdfica Dissertagdo de Mestrado i0

amonio e serem transformadas em argilas organofilicas. Para serem empregadas
como cargas para nanocompaositos, essas argilas devem inchar em meio organico.
Portanto, devem ser do tipo organofilica. O dispersante especifico associado a
capacidade de inchar da argila organofilica dependera do tipo de bentonita sodica
utilizada como matéria-prima, do tipo de sal quaternario de aménio e do processo
de obtengao da argila organofilica (Valenzuela Diaz, 1999; Ferreira et al., 2002).
As argilas organofilicas alem da propriedade de inchar até vinte vezes o volume
da argila seca mediante a presenga de disperantes organicos especificos,
apresentam ainda a propriedade de formar dispersdes tixotropicas, a baixas

concentragdes de argila, nesses dispersantes especificos.
SINTESE DAS BENTONITAS ORGANOFILICAS

As bentonitas organofilicas podem ser sintetizadas a partir de sais
quaternarios de amédnio, primarios, secundarios, terciarios ou quaternarios, com 12
ou mais atomos de carbono (Boyde, Mortland & Chiou, 1988; José, 2001). O sal é
adicionado a uma dispersao aquosa de bentonita sédica altamente delaminada, ou
seja, cujas camadas encontram-se totalmente separadas facilitando a introdugao
de compostos organicos. Por essa razao, a argila deve possuir uma efevada
capacidade de expandir em presenca de dispersantes e facilidade de troca de
cations, sendo as bentonitas sédicas mais indicadas para as reagées de troca com
os sais de amonio (Valenzuela Diaz, 1999). Nestas dispersdes aquosas de
bentonitas sddicas, a parte catidnica das moleculas do sal quaternario de amonio
ocupa os sitios onde anteriormente estavam os cations de sodio e as longas
cadeias organicas situam-se entre as camadas do argiiominerais, passando de
hidrofilica para hidrofébica (vide Fig. 3) (Laba, 1993; Jordan, 1949; Valenzuela
Diaz, 1999).

Foram estudados detalhes da formagdo de géis de montmorilonita em
solvente organico como funcdo do nimero de atomos de carbono presentes na

cadeia alifatica. Verificou-se que o argilomineral somente adquire propriedades
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Figura 3 - Diagrama esquematico de uma argila organofilica, onde moléculas de sal quaternario
de amdnio foram introduzidas nas camadas interlamelares de uma argila bentonitica.
Fonte: http://www.vimarorganic.com/bentonit.htm

organofilicas, incluindo capacidade de inchamento, se 50% da area de suas
lamelas for coberta por substancias organicas, o que s6 ocorre na presenga de
sais de amoénio com cadeia linear de no minimo 12 carbonos. Também foi
observado que os liquidos organicos com maior inchamento foram os que
apresentavam simultaneamente caracteristicas organofilicas e polares (Jordan,
1949).

Foram estudados os métodos de obtengdo e as propriedades reoldgicas de
argilas organofilicas utilizando esmectitas sédicas naturais e sais de amonio
comerciais com diferentes comprimentos de cadeia organica. Verificou-se que os
sais com cadeias longas, cerca de 18 carbonos, apresentaram melhores
resultados tanto de distancia interplanar quanto de inchamento (Valenzuela Diaz,
1999).

De forma simplificada, as cadeias s&o visualizadas formando camadas
laterais (quando seu eixo longitudinal é paralelo & superficie do argilomineral)
simples ou duplas ou arranjos estendidos parafinicos (quando seu eixo
longitudinal estd orientado no mesmo sentido da normal & superficie do
argilomineral) em camadas simples ou duplas, conforme pode ser visto na
representacdo esquematica da Fig. 4. O espagamento interlamelar depende do
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tipo de estrutura formada e do angulo entre o eixo longitudinal da cadeia e a
normal a superficie da lamela (Lagaly, 1986).

Figura 4 — Representac@o esquematica dos possiveis arranjos para as camadas organicas do

sal: a) lateral em camadas simples; b) lateral em camada dupla; c) lateral estendida em camada

simples; d) arranjo lateral estendida em camada dupla. Fonte: Lagaly, 1986.

Apos a troca, as argilas apresentam a propriedade de se expandir em
dispersantes organicos e tém um carater hidrofobico bastante elevado. O tipo de
bentonita sédica e sal quaternario de aménio e o processo de obtengao da argila
organofilica irdo definir os meios organicos nos quais as argilas irdo se expandir
(Ferreira et al., 2002).

Estudos sobre a obtengao de argilas organofilicas usando argila esmectitica

policatidnica e sal quaternario Arquad 2HT-75, mostram com éxito a intercalagao
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das moléculas do sal quaternario entre as laminas do argilomineral, apos

apresentar distancia basal superior a 30,0A (Valenzuela Diaz, 1999, 2001).

Foram preparadas argilas organofilicas, a partir de bentonitas de Boa Vista,
PB, com o sal quaternario cloreto de cetil trimetil aménio e observou-se através de
DRX a efetiva intercalagcao dos cations quaternarios de aménio entre os espagos

interlamelares dos argilominerais (Silva et al., 2002).

Apesar dos sais de aménio serem os aditivos orga@nicos mais utilizados
(devido a facilidade de troca com os cations do argilomineral), aminoacidos,
silanos e outras substancias organicas podem ser intercaladas entre as lamelas
do argilomineral. A funcio desses agentes é diminuir a energia superficial do
argilomineral e aumentar a sua molhabilidade pelo potimero. Podem conter grupos
funcionais que reagem com o polimero e melhorem a adesd@o entre a fase

inorganica e a matriz.

A preferéncia quanto ao uso de bentonitas na sintese de argilas
organofilicas deve-se as pequenas dimensdes dos cristais e a elevada capacidade
de troca de cations (CTC) desses argilominerais (Souza Santos, 1992). Isso faz
com que as reag¢bes de intercalagdo sejam muito rapidas e que sua eficiéncia de
troca chegue a 100%. Além disso, a expansao que ocorre na distancia interplanar
basal que passa de valores geralmente entre 12 e 16 A para valores situados
entre 20 e 40 A permite seu estudo preciso por técnicas como difragao de raios X
e espectroscopia no infravermelho e dando informagao sobre a forma como 0s
jons do sal (argilas organofilicas) estdo orientados na argila {Lagaly, 1986;
Valenzuela Diaz, 1999).

Devido as suas caracteristicas peculiares, as argilas organofilicas s&o
amplamente utilizadas nas indUstrias como componentes tixotropicos de fluidos de
perfuracdo de pocgos de petrélec a base de oleo; nas industrias de fundigdo de
metais, lubrificantes, tintas, adesivos e cosmeticos, e no controle do meio
ambiente (Lagaly, 1986). Recentemente, as argilas organofilicas estdo sendo

utilizadas como cargas na obiengdo de nanocompositos visando promover
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mudangas nas propriedades mecanicas, fisicas e quimicas de matrizes

polimericas (Andrade, 2003).

SAIS QUATERNARIOS DE AMONIO

Os sais quaternarios de amoénio, apresentam um ou dois grupos de
hidrocarbonetos de cadeia longa e estdao ligados diretamente ao atomo de
nitrogénio. Constituem um grupo importante de produtos quimicos industriais,
cujos usos incluem a fabricagao de coldides organifilicos ou argilas organcfilicas
(Souza Santos, 1992).

Os sais quaternarios de amoénio sao os catalisadores mais utilizados e
muitos estdo disponiveis comercialmente, tais como: cloreto de metiltrioctilamédnio
(Aliquat ® 336), cloreto de metii-trialquil (C8 — C10) amdnio (Adogen ® 464),
cloreto ou brometo de benziltrietilaménio (TEBA ou TEBA-Br), hidrogenossulfato,
hidroxido e haletos de tetra-n-butilaménio, hidréxido debenziltrimetifaménio (Triton
6), etc. (Lucchese & Marzorato, 2000).

Os compostos com argilas organcfilicas obtidos a partir de sais
quaternarios de aménio nao s3o téxicos; sdo biodegradaveis e tensoativos ou
surfactantes; em usos domésticos, sdo empregados como amaciantes de tecidos
“fabric softners”; como condicionadores de cabelo “hair conditioners” e como
germicidas; sao utilizados também em cosméticos, graxas, lubrificantes, tintas e

fluidos de perfuracdo base 6leo (Souza Santos, 1992).

PURIFICAGAO DE ARGILAS

Os fluidos de perfuracao geralmente sdo muito sensiveis a presenga de
elementos contaminantes, geralmente sais inorganicos (metais alcalinos e
alcalinos terrosos), sendo as viscosidades aparente e plastica e o volume de

filtrado as propriedades mais afetadas. Estes elementos, muitas vezes, fazem
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parte da composi¢ao das argilas e podem contaminar os fluidos antes de sey
contato com a perfuragdo. O processo de purificagdo, € normalmente efetuado
para eliminar as fracdes ndo argilosas, que geralmente sdoc sais e minerais
insolaveis, de forma a concentrar apenas a fragdo argilcsa que possui
propriedades reologicas bem mais estaveis e controlaveis. Este processo consiste
em separar, através de sedimentacao seletiva, a fragcdo argila, que permanece em
suspensdo, da fragdo nado argilosa, que sedimenta, juntamente com p.articulas
argilosas nao dispersas, sendo notaveis as melhorias reolégicas (Singh, Pandey &
Charma, 1992).

FLUIDOS DE PERFURAGAO

Os fluidos de perfuragao consistem em uma fase liquida continua, tratada
quimicamente de forma a adequar suas propriedades as operagdes de perfuragao
(Amorim, 2003). As propriedades principais sao densidade, viscosidade,
homogeneidade, reatividade, filirado e salinidade. Os fluidos de perfuracdo em
relacdo ao meio dispersante liquido podem ser de dois tipos: fluidos a base de
agua e fluidos nao aquosos. Os fluidos a base de agua sdo formados
basicamente por agua e argila do tipo bentonita (vide Fig. 5), outras substancias
sd3o adicionadas para que o fluido obtenha as propriedades desejadas. Estes
aditivos podem ser; dispersanies, viscosificantes, agentes para controle de
fitracdo, agentes de lubrificagdo e inumeros outros compostos para fungdes
especificas (Bernier, 2003).

Os fluidos ndo aquosos sao formados por uma emulsao na qual a fase
continua & um liquido ndo aquoso, agua e argilas organifilicas como fase solida.
Os fluidos ndo aquosos compreendem todos os liguidos ndc aquosos e de baixa
dispersabilidade em agua. Similar aos fluidos a base de agua, aditivos sao

usados para controlar e obter propriedades desejadas (vide Fig. 6) (Bernier, 2003).
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Figura 5 — Aspecto de um fluido de perfuragéo aquoso.
Fonte: www.brownsdrilling.com/ photo_gallery.htm.

Seawater 76%

Figura 6 - Composigdes tipicas de fluidos aquosos (a) e néo aquosos (NAF) (b). Fonte: Bernier, 2003.
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FLUIDOS NAO AQUOSOS DE ALTO CONTEUDO AROMATICO (OLEO
DIESEL)

Os fluidos nao aqguosos de alto contelido aromatico foram os primeiros
fluidos nao aquosos usados e incluem liquidos como oleo diesel convencional e
oleos minerais, porem com grande acdo poluente. Eles eram obtidos pelo
refinamento do dleo cru sem controle de hidrocarbonetos incluindo parafinas,
olefinas e compostos aromaticos. Os fluidos nac aquosos de alto conteldo
aromatico possuem niveis de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH)
superiores a 0,35% (Bernier, 2003).

Os fluidos com oleo mineral foram utilizados em substituicdo ao dleo diesel
inicialmente por questdes de toxicidade e seguranga e para minimizar riscos de
incéndio. Os fluidos com ¢6leo mineral sao obtidos através do refino do 6leo cru,
porém com um processo de destilacao mais controlado até o ponto em que os
hidrocarbonetos aromaticos totais s&do a metade dos encontrados no ¢leo diesel
(Bernier, 2003).

FLUIDOS NAO AQUOSOS DE MEDIO CONTEUDO AROMATICO (ESTER)

Também chamados fluidos de baixa toxidade, estes fluidos foram
desenvolvidos a partir de uma segunda etapa de destilacao para reduzir ainda
mais o potencial de toxicidade dos fluidos a base de dleo diesel. Os fluidos de
- médio conteddo aromatico também s3do desenvolvidos a partir do refino do oleo
cru com processo de destilagdo ainda mais controlado para reduzir as
concentracfes totais de hidrocarbonetos aromaticos. Estes fluidos sao formados
principalmente por esteres. Os fluidos ndo aquosos de médio contetddo aromatico
possuem niveis de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH) entre 0,001% e
0,35% (Bernier, 2003).
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FLUIDOS NAO AQUOSOS DE BAIXO CONTEUDO AROMATICO (PARAFINA)

Os fluidos ndo aquosos de baixo contelido aromatico podem ser sintéticos,
produzidos por reagdes quimicas entre compostos relativamente puros. Podem
incluir hidrocarbonetos sinteticos (olefinas e parafinas), derivados dos 6éleos
minerais altamente processados e usados em processos especiais do refino. Em
alguns casos, fluidos diferentes sao misturados para alcancar alto desempenho
em condicbes especiais de perfuragdo. Hidrocarbonetos sintéticos sdc mais
estaveis em condicbes de alta temperatura, prejudiciais aos esteres, éteres e
acetonas, e suas propriedades recldgicas sdo mais adaptaveis as condicdes de
perfuracao. As parafinas sinteticas sdo normalmente utilizadas para producao de
fluidos ndo aquosos de baixo contetdo aromatico. Os oleos minerais altamente
processados possuem propriedades similares as das parafinas sintéticas. Os
fluidcs nao aquosos de baixo conteddo aromatico possuem niveis de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH) inferiores a 0,001%(Bernier, 2003).

Os fluidos de alto contetdo aromatico, produzidos com oleo diesel e dleos
minerais tem propriedades reoldgicas melhores que os fluidos de médio contetdo
aromatico, produzidos com esteres e o0s de baixo contetdo aromatico, produzidos
com parafina, que possuem propriedades similares, porem devido a grande acao
poluente dos fluidos de alto conteudo aromatico, eles ndo podem ser descartados
no meio ambiente o que era uma pratica comum antes dos rigidos controles
ambientais usuais atualmente (vide Fig. 7) sé podendo ser usados onde é possivel
o transporte ou re-injecao (vide Fig. 8) (Bernier, 2003).

Na maioria dos casos, os fluidos base agua sao de baixo custo erﬁ relagao
aos fluidos base dleo, entretanto os fluidos a base de déleo apresentam vantagens
significativas, tais como: maior estabilidade da parede do pogo; maior lubricidade;
estabilidade a temperaturas elevadas; baixa perda de massa e prevengdo da
formacao de hidratos. Como resultado dessas caracteristicas, os fluidos base dleo
permitem velocidades de perfuragdo mais elevadas, menores problemas na
perfuragdo, e uma redugao na necessidade de atividades remediadoras no pogo e

menor quantidade de residuos gerados. Como desvantagens, além do custo mais
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Figura 8 — Processo de re-injecéo de fluidos ndo aquosos. Fonte: Bernier, 2003.

elevado, as propriedades fisicas n&o permitem perfuragbes em baixas
temperaturas e aplicagdes que exigem transferéncias elétricas (Bernier, 2003).
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NORMATIZAGAO

A Petrobras normatiza (Petrobras, 1997a} requisitos minimos péra 0S
valores de viscosidade aparente para fluidos de perfuracio a base de oleo obtidos
com argilas organofilicas. A argila organofilica deve-se apresentar isenta de
aglomerados e materiais estranhos e cumprir com os requisitos contidos da
Tabela 1.

Tabela 1 — Requisites minimos de viscosidade aparente para fluidos de perfuragdo base dleo.

Fonte: Petrobras, 1997a.

Massa do Produto (g/420ml de lama- Viscosidade Aparente (¢P) minimo
base)
2,4 6.0
6,0 8,0
9,6 11,0
13,2 16,0

MECANISMO DE ESTABILIZAGAO

Nos sistemas de fluidos de perfuracdo base dleo o mecanismo envolvido no
processo de estabilizacdo das dispersées é essencialmente eletroestérico, com
acdo predominante das moléculas dos sais quaternarios de amonio. O sistema,
contudo, € bem mais complexo pela introdugdo de uma solugdo de cloreto de
sddio que procura simular a presenca da contaminagao da agua do mar. Neste
sistema complexo ha formagido de uma emulsdo termodinamicamente estavel,
com lenta separacdo de fases. Um sistema eletroestericamente estabilizado
apresenta poucas vantagens em relagdo ao sistema eletricamente estavel, pois a
dispersabilidade do sistema depende da concentracao idnica no meio liguido uma
vez que a estabilizacdo envolve a geragao de potenciais elétricos, permitindo
também a estabilizagdo da dispersdo com valores intermediarios de pH e

intermediaria reversibilidade da aglomeracao devido ao estado aglomerado néo
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ser 0 de menor energia. Andlises detalhadas fenomenclégicas sao extremamente
dificeis predominando neste trabalho aperas aspectos semi quatlitativos e
quantitativos quando da analise dos resultados obtidos (Oliveira et al., 2000).

Atualmente, na literatura, ha uma auséncia de bibliografia especifica sobre
reologia de fluidos de perfuragao base éleo.

Foram discutidos aqui aspectos gerais das argilas bentoniticas com suas
principais propriedades, suas ocorréncias mais comuns no estado da Paraiba. As
argilas bentoniticas s&o de grande importancia econdmica para o estado e
fornecidas em grande escala para a Petrobras para uso na preparacao de fluidos
para perfuracado de pocgos de petrdleo. As argilas benfoniticas sao geralmente
classificadas de acordo com seu comportamento na presenca de um agente
dispersante e do seu cation predominante. Adequadamente tratadas com sais
quaternarios de amadnio formam argilas do tipo organcfilicas, que séc hidrofobicas
e tem grande afinidade com dispersantes organicos que nestes casos formam
fluidos base dleo para perfuracdo de pogos, que sdao de maior eficiéncia em usos
especificos que os mesmos fluidos base agua, porém com muito maior agao

poluente que limita muito seu uso.
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MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os detalhes relativos aos materiais e
metodos utilizados no decorrer desta pesquisa. Foi utilizada uma amostra de
bentonita conhecida como chocolate proveniente da Mina Bravo, localizada no
municipio de Boa Vista, PB. Os sais organicos utilizados foram gentilmente
cedidos pelas empresas fabricantes. Os meios liquidos organicos dispersantes
foram obtidos através da Petrobras. Os métodos de ensaio e normas da ABNT,
Petrobras, etc. serdo apenas citados e descritos de maneira sucinta. Os métodos
nao constantes na normalizagao serao descritos detalhadamente. Em qualquer

dos casos, modificagdes eventuais nos métodos de ensaios serdo detalhadas.
MATERIAIS
Argila bentonitica

A argila bentonitica utilizada € uma variedade chamada localmente de
chocolate, proveniente da Mina Bravo, localizada no municipio de Boa Vista, PB.
Foi escolhida a variedade chocolate em virtude de apresentar excelentes
resultados quando de sua transformacdo em sédica para uso em fluidos de

perfuracio a base de agua (Amorim, 2003).
Argila organofilica industrializada VG-69®

Foi utilizada uma argila organofilica comercial chamada VG-69® fabricada

peta Mi Drilling (www.midf.com), empresa com sede nos Estados Unidos e cedida

pelo Laboratério de Petréleo da Petrobras (LaPet) na Universidade Federal do Rio
Grande do Norte no municipio de Natal, RN. Esta argila foi usada como elemento
comparativo nos ensaios de viscosidade aparente com as argilas organofilicas

obtidas neste trabalho.
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Sais quaternarios de amonio

Foram utilizados inicialmente 4 sais quaternarios de aménio, com o
objetivo de verificar a compatibilidade das argilas obtidas com todos eles com os
meios liquidos organicos utilizados. Esta selecao foi feita através de ensaio de

uma modificagdo do inchamento de Foster (Foster, 1953).
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foi gentitmente cedido pela empresa fabricante VETEC, localizada no municipio de
S&o Pauio, SP.

Estes sais sdo normalmente utilizados como base na fabricacdo de
produtos de limpeza tais como detergentes e desinfetantes devido ao seu alto
poder germicida. Eles serdo denominados no desenvolver do trabalho apenas

pela marca registrada.
Meios liquidos orgénicos dispersantes

Foram utilizados como meios liquidos organicos dispersantes o oéleo
diesel, o éster e a parafina, gentilmente cedidos pela Petrobras e utilizados para
fluidos de perfuragao base dleo.

Inicialmente seria utilizado épenas o0 éleo diesel maritimo, citado nas
normas da Petrobras N-2258 (Petrobras, 1997b) e N-2259 (Petrobras, 1997a),
como fase liquida, contudo verificou-se que este meio encontra-se em desuso pela
propria Petrobras, em virtude de problemas ambientais. O éster e a parafina

foram usados como substitutos devido a sua natureza menos poluente.
METODOS

A metodologia utilizada para o desenvolvimento da pesquisa consiste nas
‘etapas mostradas e descritas no Fluxograma da Fig. 9, conforme atividades

desenvolvidas e ensaios realizados.

Caracterizacao

A caracterizagdo da amostra de argila estudada nesta pesquisa foi
efetuada através dos seguintes métodos: analise granulométrica por difragéo de
laser (AG), anélise quimica (AQ),; difragdo de raios X (DRX), espectroscopia na
regido do infravermelho (IR), analise termogravimétr'ica (TG) e analise térmica
diferencial (ATD).
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Processo de Purificagdo

¥
Argila chocolate
natural tratada
com Genamim® | | com Genamim®

1alise

Figura 9 - Fluxograma de trabalho
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Os sais quaternarios de ambdnio foram caracterizados através de
calorimetria diferencial exploratéria (DSC).

A caracterizagdo das argilas organofilicas obtidas e da argila comercial
VG-69® foi efetuada através dos seguintes métodos: analise granulométrica por
difragdo de laser (AG), difragdo de raios X (DRX), espectroscopia infravermelho
(IR) e calorimetria diferencial exploratéria (DSC). As argilas organofilicas ainda
foram caracterizadas por uma modificagdo do inchamento de Foster (Foster, 1953)
que permitiu a escolha dos sais organicos mais adequados aos meios liquidos
estudados.

Os meios liquidos organicos utilizados como fase liquida ndo foram
caracterizados ja que a Petrobras os forneceu para esta finalidade.

Analise granulométrica por difragdo de laser

A analise granulométrica por difragdo de laser utiliza o método de
dispers@o de particulas em fase liquida associado com um processo de medida
Optica através de difracdo de laser. Neste método, € combinada a relagéo
proporcional entre a difragdo do laser e a concentragéo e tamanho de particulas.

Figura 10 — Granulometro a laser CILAS 1064

Para realizag@o desta caracterizagao, a argila bentonitica foi passada em
peneira ABNT n° 200 (0,074mm), e dispersa em 250mL de agua destilada em
agitador Hamilton Beach N5000 a velocidade de 17.000 rpm por 10 min, em
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seguida esta dispersdo foi colocada em um equipamento CILAS modelo 1064
(vide Fig. 10), em modo Umido, até atingir a concentragdo ideal que é de 150
unidades de difragdo/area de incidéncia. As argilas organofilicas obtidas foram
dispersas em alcool etilico PA, sendo idénticas as demais condigdes.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Ceramica do Departamento
de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande, PB.

Analise quimica

A analise quimica fomece dados fundamentais de grande utilidade industrial
e cientifica, apesar de ndo permitir uma avaliagdo completa da composig¢ao
mineraldgica e das propriedades fisico-quimicas.

Neste trabalho as determinagdes de: perda ao fogo, SiOz, AlO3, TiO2, Fe203,

FeO, MgO, Nay0, K0 e residuos insoluveis foram analisadas.

A amostra de argila foi submetida & analise quimica, segundo técnicas
classicas e instrumentais no Laboratério de Analises Minerais do Centro de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande (LAM, 2000).

Difragdo de raios X

A argila bentonitica e as argilas organofilicas obtidas foram passadas em
peneira ABNT n° 200 (0,074mm) e acondicionada em porta amostra de Al para

analise por difragdo de raios X, em equipamento XRD 6000 da Shimadzu (vide
Fig. 11).

Fiqura 11 — Difratometro de raios X XRD6000.
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A radiacéo utilizada foi Ka. do Cu (40kV/30mA); a velocidade do gonidmetro
foi de 2°/min e passo de 0,02°. A interpretagdo foi efetuada por comparagéo com
padrdes contidos no PDF 02 (ICDD, 2003).

As andlises de difragdo de raios X foram realizadas no Laboratério de
Ceramica do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal
de Campina Grande-PB.

Espectroscopia na regidao do infravermelho
As amostras, tanto a argila bentonitica como as organofilicas obtidas, foram

caracterizadas na forma de pastilhas feitas a partir de 0,007g de argila e 0,1g de
KBR prensadas com 5t durante 30s.

Figura 12 — Espectofotometro de IR TM 360 FT-IR

As pastihas foram caracterizadas por espectroscopia vibracional no
infravermelho, realizado em um espectrofotdmetro de infravermelho (IR) AVATAR
TM 360 FT-IR E.S.P. (vide Fig. 12) na regi&o compreendida entre 4000 e 400 cm"™
com incremento de 500 cm™ e resolugdo de 4cm™.
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As andlises espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas
Laboratério de Ceramica do Departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande, PB.

Analise térmica diferencial e termogravimétrica

As andlises termogravimétrica (TG) e termodiferencial (ATD) s&o uteis em
processos de produgdo ceramica para indicar as faixas de temperaturas onde
ocorrem as perdas de massas e as temperaturas em que ocorrem transformagdes
endo e exotérmicas. As curvas térmicas foram obtidas através de um sistema de
Andlises Témicas Modelo RB-3000 da BP Engenharia (vide Fig. 13), com raz&o
de aquecimento 12,5°C/min. A temperatura maxima para ambos 0s casos foi de
1000°C e o padréo utilizado na ATD foi 6xido de aluminio(Al,O3) calcinado.

L —

Figura 13 — Analisador térmico RB 3000

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Cerdmica do
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grande-PB.

Calorimetria diferencial exploratéria

A analise de calorimetria diferencial exploratéria (DSC) foi realizada em
DSC TA Instruments (vide Fig. 14) até 350°C com taxa de aquecimento de
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10°C/min, em equipamento pertencente ao Laboratdrio de Ceramica do
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grande-PB.

Figura 14 — DSC TA Instruments

Tratamento e preparacdo das argilas

Tratamento da argila

A argila, inicialmente bruta, passou por um
processo de secagem e desagregacdo. Em seguida,
foi dispersa em agua deionizada na concentragdo de
0,2g/mL agitada por cerca de 60min e deixada em
repouso por 7d. Na fase inicial do trabalho, era
adicionado ainda 20 mL de hidréxido de aménio
como agente defloculante. Pelos resultados
apresentados, esta adicdo foi posteriormente
eliminada. Apés 7d, a dispersdo foi agitada ,
vigorosamente em agitadores Hamilton Beach NS00O o decantagio © *
a velocidade de 17.000 rpm por 30 min e colocada em um recipiente para
sedimentagao seletiva (vide Fig. 15) com base na Lei de Stokes, permanecendo
em repouso por 24h. Apds este periodo, foi coletado do recipiente um volume
correspondente aos 2/3 superiores da disperséo (vide Fig. 16). Esta sistematica
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consiste no processo de purificagdo que objetiva a
eliminagdo de minerais acessérios e particulas de
argila nao dispersas (Singh, Pandey & Charma, 1992).
A dispersao entao foi mantida em temperatura
de 60°C para que a concentragdo de solidos atinja o
valor de 4,86% (vide Fig. 17). Neste ponto, algumas
dispersdes foram tratadas com 80 mL de agua
oxigenada (H20.) de 20 volumes. Este procedimento

tinha por objetivo eliminar a matéria organica que Figura 16 — Separac#io
forma coloide protetor sobre as particulas das argilas granulométrica

dificultando a troca de cations. Pelos resultados
apresentados, este procedimento também foi
posteriormente abandonado. Uma vez atingida
concentracao de 4,86% a dispersao foi aditivada
com uma solugdo de carbonato de sddio
(Na,CO3) com concentragdo de 0,2g/mL na

proporcéao de 100meq de Na,CO3/100g de argila ¢ A
Figura 17 — Secagem da disperséo

seca, permanecendo em cura por 7d

(Valenzuela Diaz, 1994).  Este teor de carbonato de sédio foi obtido através da
construgéo de uma curva de defloculag&o com teores variando desde 12,5 meq
até 200 meq/100g de argila seca em fungdo de viscosidade aparente (VA) e
viscosidade plastica (VP). A partir deste ponto a argila esta pronta para ser
submetida ao processo de organofilizagéo.

Processo de organifilizagao

A preparagdo da argila organofilica tratada com os sais Dodigem®,
Praepagem® e o Genamim® ¢ similar. Foi adotado o seguinte procedimento: as
dispersbes com concentragdo de 4,86% e volume de 400mL foram
acondicionadas em recipientes com e tratadas inicialmente com 63% do sal
quaternario de amdnio (12,3g de sal/19,4g de argila seca). A dispersdo, agora
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tratada, foi mantida sob agitagdo por
20min. Feito isso, os recipientes foram
fechados e mantidos em repouso a
temperatura ambiente por 24h. Apés
esse periodo, o material obtido foi filtrado
e lavado a vacuo para ser retirado o

excesso de sal. A lavagem foi feita com ml S :
1.500mL de agua deionizada Figura 18 — Equipamento de filtragéo
empregando funil de Buchner com Kitassato, acoplado a uma bomba de véacuo,
onde foi utilizado papel de filtro comum e vacuo com 700 mmHg (vide Fig. 18). Os
aglomerados obtidos foram secos em estufa a 60°C + 5°C. Por fim, os
aglomerados secos foram desagregados com o auxilio de almofariz até se obter
materiais pulverulentos que foram passados em peneira ABNT n°® 200 (0,074mm)
para serem posteriormente caracterizados e dispersos (Valenzuela Diaz, 1994).

Para a obtengdo das argilas organofilicas utilizando o sal Cetremide®, as
dispersées com concentracdo de 4,86% e volume de 400mL foram
acondicionadas em recipientes. Estes recipientes foram aquecidos até a
temperatura de 80°C + 5°C. Em seguida, o 27% de Cetremide® (5,3g de
sal/19,44g de argila seca) foi adicionado aos poucos e com agitagdo mecéanica
concomitante continua onde permaneceram por 20min. Passado este tempo, os
recipientes foram fechados e mantidos em repouso a temperatura ambiente por
24h. Depois desse tempo, seguiu-se o mesmo procedimento de filtragéo,
desaglomeragdo e classificagdo granulométrica descrito no item anterior
(Valenzuela Diaz, 1994).

As argilas organofilicas obtidas foram submetidas ao ensaio de inchamento
de Foster (Foster, 1953) a fim de se determinar quais teriam melhor
compatibilidade com os solventes utilizados. As argilas com melhores resultados
foram tratadas com teores de sais mais elevados para que se obtivesse a maior
expansao (DRX) com o menor teor de sal organico. As argilas tratadas com o sal
Dodigem®, Praepagem® e o Genamim® foram tratadas com teores de 83%
(16,3g), 103% (20,3g) e 123% (24,3g) e as argilas tratadas com o Cetremide®
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com os teores de 47% (9,3g), 67% (13,3g) e 87% (17,3g) em todos os casos
gramas de sal/19,4g de argila seca.

Inchamento de Foster

O teste de inchamento de Foster (Foster, 1953) foi realizado segundo
indicagbes de Valenzuela Diaz (Valenzuela Diaz, 1994).

As medidas do inchamento de Foster foram realizadas em oleo diesel
maritimo, ester e parafina.

Em uma proveta de 100mL de capacidade, foi adicionado lentamente 1g de
bentonita organofilica a 50mL do dispersante a ser estudado. O sistema foi
deixado em repouso por 24h e entdo foi efetuada a leitura do inchamento “sem
agitagdo”. Depois a argila foi mecanicamente agitada durante 10min ao liquido,
sendo em seguida o sistema novamente deixado em repouso por mais 24h e
entado efetuada a leitura do inchamento “com agitagao”.

Valores iguais ou inferiores a 2mL/g foram considerados como “nao
inchamento”, de 3 a 5mL/g como “inchamento baixo”, de 6 a 8mL/g como
“inchamento médio” e acima de 8mL/g como “inchamento alto”. Este método
mostra a compatibilidade do meio estudado com as argilas organofilicas obtidas
com os diversos sais. Isto permitiu a selegao dos dois melhores sais que foram
estudados neste trabalho.

Preparacdo dos fluidos base 6leo

Por fim os fluidos de perfuracao
base o6leo foram preparados da seguinte
forma: em um copo do agitador Hamilton
Beach N5000 (vide Fig. 19) foram
adicionados 336mL do meio liquido
organico que é a base do fluido (6leo

diesel, éster ou parafina) e o agitador foi ;
Figura 19 — Agitadores NS000
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ligado. Sob agitagdo continua foram adicionados 84mL de uma solugdo saturada
de NaCl (PA), e a agitagdo mantida por 5 min. Esta solu¢éo de NaCl visa simular
a contaminag&o da agua do mar, que ocorre em situagdes reais de perfuragdo em
plataformas maritimas. Esta emulsdo é chamada de lama base. Depois foi
adicionada a argila organofilica (2,4g de argila organofilica/420 mL de lama base),
e a agitagao mantida por 20 min. Depois de preparado, o fluido foi depositado em
uma estufa rotativa aquecida a 66°C, permanecendo no seu interior por 16h.

Viscosidade aparente dos fluidos base 6leo

Apbés as 16h na estufa o fluido foi retirado e agitado por mais Smin no
agitador Hamilton Beach N5000 & 17000 rpm, sendo transferido para um copo
térmico aquecido a 46°C. Quando o equilibrio foi atingido a disperséo foi colocada
em um viscosimetro FANN 35A (vide Fig. 20) por 1min e entdo foi medida a
deflexdo do ponteiro, a 600 rpm, e
calculada a viscosidade aparente (VA). O
procedimento foi repetido para 6g de
argila organofilica/420 mL de lama base,
9,6g de argila organofilica/4d20 mL de
lama base e 13,2g de argila
organofilica/420 mL de lama base, de
acordo com a norma da Petrobras N-2258
(Petrobras, 1997b) e N-2259 (Petrobras,
1997a).
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RESULTADOS E DISCUSSAQ

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos
ensaios de caracterizacao da argila bentonitica utilizada, dos sais quaternarios de
amonio, das  organofilicas estudadas e da argila comercial VG-69®. A
caracterizagdo da argila bentonitica inclui resultados de analise granulométrica por
difracdo de laser, analise quimica, difragdo de raios X, espectroscopia na regiao
do infravermelho, andlises termogravimétrica e térmica diferencial, a
caracterizagao dos sais quaternarios de amédnio inclui resultados de calorimetria
diferencial exploratoria, a caracterizagdo da argila comercial VG-69® e das argilas
organofilicas obtidas incluem resultados de analise granulométrica por difracao de
laser, difracao de raios X e espectroscopia na regiao do infravermelho.

Também sao apresentados os resultados obtidos dos ensaios de
viscosidade aparente realizados. Serdao apresentados os resultados preliminares
necessarios para execucao final do trabatho como: comparacao das reclogias das
amostras tratadas e nao tratadas com H;O,, obtencdo da curva de defloculagéo,
que determinou o teor 6timo de carbonato de soédio e ensaios de inchamento de
Foster, que determinou os dois melhores sais organicos utilizados nesta pesquisa.

Em seguida sdo apresentadas as viscasidades aparentes dos fluidos obtidos.
Argila bentonitica

Analise granulométrica por difracdo de laser

A Fig. 21 apresenta resultados das analises granulométricas das argilas:
chocolate natural (@), chocolate purificada fratada com hidroxido de amédnio (b) e
chocolate purificada sem tratamento com hidrdxido de amdnia (c}, apds terem sido

passadas em peneira ABNT n° 200 (0,074mm) e dispersas em agua.
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Figura 21 - Resultados das analises granulométricas das argilas: chocolate natural (a), chocolate
purificada tratada com hidréxido de aménio (b) e chocolate purificada sem tratamento com
hidréxido de aménio (c).
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Observando a Fig. 21 (a) o didmetro médio das particulas é de 3,2um,
observa-se cerca de 44% da massa acumutada com didmetro médio equivalente
abaixo de 2 ym, que corresponde a fracdo argila, didmetro a 50% de 2,3um e
maior concentragdo de particulas entre 2 e 5um.

Analisando a Fig. 21 (b) que mostra a argila depois do processo de
purificacdo com o tratamento com hidroxido de aménio observa-se inicialmente
uma redugdo das fragdes muito finas abaixo de 0,2um e maiores que 10um.
Estes cortes devem-se ao processo de separagao granulométrica por
sedimentagdo, as fragbes mais finas ndo séo captadas pela bomba de sucgao,
bem como as fragdes grosseiras que ficam no fundo do recipiente. Observa-se
um didmetro médio de 3,4um, didmetro a 50% de 3,1pum, maior concentragao de
particulas entre 3 e 7pum e massa acumulada com didmetro médio abaixo de 2 um
de 33%, todos estes valores inferiores aos da amostra no estado natural. A
auséncia das fracbes maiores que 10um n&o garante uma maior finura das
particulas visto que o processo de purificagdo também elimina a fragao coloidal,
mais fina, que fica na camada superior do tanque (1cm), embora os resultados
sejam muito proximos.

Analisando a Fig. 21 (c), observa-se novamente o alargamento da
distribuicdo e a presenga de fragCes coloidais de didametro abaixo de 0,2um.
Também sao praticamente inexistentes as particulas acima de 10um. O diametro
meédio foi de 2,6um, a 50% foi de 2,0um, a maior concentragao voltou a ser entre 2
e Sum e a massa acumulada com diametro médio abaixo de 2um de 48%, valores
estes melthores que 0s da amostra no estado natural e da purificada tratada com
hidréxido de amédnio. Estes valores evidenciam que a purificacao foi eficiente em
retirar as fracBes mais grosseiras mantendo as fragbes mais finas e que o
tratamento com hidréxido de amédnio ndo traz nenhuma melhora nos resultados,

sendo uma etapa desnecessaria.

ComposiCéo guimica

A Tabela 2 apresenta as composigdes quimicas da argila bentonitica
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chocolate antes e depois do processo de purificagao.

Tabela 2 — Composigao quimica da argila bentonitica antes e depois da purificagio.

Amostra PR SIOZ A[203 F6203 Ca0 ngO Nazo Kzo R
(%) | (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) | (%)

Chocolate N } 11,56 | 54,74 | 21,35 | 8,00 |Tragos| 2,02 0,50 | 0,12 | 1,06

Chocolate P | 13,08 | 53,66 | 25,33 | 5,59 |Tragos|Tragos| 0,55 | 0,05 | 0,70

N — Naturai / P —Purificada { PR — Perda ao Rubra / R! - Residuo Insolivel — Amostras secas a 110°C

Analisando os resultados da Tabela 1 observam-se variagtes significativas
apos o tratamento de purificagdo na PR, Fe;03, MgO e Rl. O aumento da PR
deve-se a concentracao da fragao argila e diminuicdo do RI. A redugdo do teor de
MgO e RI, tem causa provavel a sedimentacdo destas particulas apds o periodo
de repouso. Para o Fe;QO3;, a amostra purificada observa-se uma redugao do teor
de 8,00% para 5,59%. Este decréscimo deve-se, provavelmente, a eliminagao,
através da purificagdo, de pequenas quantidades de minerais de ferro
provavelmente na forma de goetita e hematita, e fragbes grosseira de
argilominerais esmectiticos, uma vez que as argilas de Boa Vista,PB tém teores
de Fe;0s3, em torno de 7% (Souza Santos, 1992). Observa-se também uma
pequena reduc¢ao no teor de SiO;, que tem como causa a sedimentagao da silica
livre na forma de graos de quartzo. O aumento no teor de Al;O; deve-se
novamente a maior concentragao da fragéo argila.

Os demais teores contidos na Tabela 1 evidenciam uma composicao
qguimica tipica das argilas bentoniticas de provenientes de Boa Vista, PB (Souza
Santos, 1992).

Difracio de raios X

A Fig. 22 mostra a difragao de ratos X das argilas: chocolate natural (a),
depois da purificagdo com o tratamento com hidréxido de amdnio (b) e depois da

purificagdo sem o tratamento com hidréxido de aménio (c).
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Figura 22 - Difrag&o de raios X das argilas: chocolate natural (a), chocolate purificada tratada com

hidréxido de amdnio (b) e chocolate purificada sem tratamento com hidréxido de aménio (c).
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Analisando-se o difratograma da Fig. 22 (a), observa-se presenca do

argilomineral esmectitico, caracterizado pela distancia interplanar de 15,10A,
presenga de quartzo, caracterizado pelas distancias interplanares de 3,24A, 3,35A
e 4,24A e em menor quantidade caulinita, caracterizada por 7,15A, 4,487 4 17A,
3,52A e 3,08A com picos muito pouco intensos.
_ Analisando-se o difratograma da Fig. 22 (b), observa-se inicialmente
poucas modificagbes. A presenca do argilomineral esmectitico, caracterizado
agora pela distancia interplanar de 13,74A evidencia uma maior proximidade das
laminas de argilas, que tem como causa provavel a presenca de substancias
organicas apods secagem (hidréxido de amodnio residual), apds o processo de
purificagdo, presenga de quartzo, caracterizado agora apenas pelas distancias
interplanares de 3,36A e 4,27A e em menor quantidade caulinita, caracterizada
agora por 7,22A, 448A 4 20A, 3 53A e 3,11A com picos também muito pouco
intensos. A eliminagdo de um pico de quarizo evidencia que o tratamento de
purificacdc é capaz de eliminar apenas as fragbes mais grosseiras dos minerais
acessoérios, 0 quartzo na forma coloidal permanece, sendo evidenciado pelos
picos da difra¢ao de raios X.

Observando-se agora o difratograma da Fig. 22 (c), a presenga do
argilomineral esmectitico, volta a ser caracterizada pela distancia interplanar de
15,26A mesma distancia da argila na forma natural evidenciando que a secagem
apos o processo de purificagdo ndo muda a distancia interplanar, presenga de
quartzo na forma coloidal, caracterizado apenas pelas distancias interplanares de
3,36A e 4,27A com picos muito pouco intensos e também uma menor gquantidade
de caulinita, caracterizada apenas por 4,48A, 3,53A e 3,11A com picos também
muito pouco intensos. A redugdo de todos os picos de quartzo e eliminacao da
grande maioria dos de caulinita evidencia que o tratamento de purificagdo sem
hidroxido de amdnio & mais eficiente que o com ¢ hidréxido de aménio, desta

forma a adigdo do hidroxido foi uma etapa eliminada.
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Espectroscopia na regido do infravermelho

A Fig. 23 mostra o espectro de infravermelho da argila chocolate natural e
purificada sem hidréxido de aménio.

Argila Natural
Argila Purificada {sem amonio)

3,5+ Si-0
3,0

25 -

204

Absorbancia

1,5 4

1.0 4

05 . . . . . ' : .
4000 3000 2000 1000 0

Comprimente de Onda (em™)

Figura 23 - Espectro de infravermelho da argila chocolate natural e purificada sem hidréxide de aménio

Observando o espectro de infravermelho da Fig. 23 para argila chocolate
natural e purificada (sem hidroxido de aménio), verifica-se um pico em 3632 cm™
referente a frequéncia de vibragao dos grupos OH da montmorilonita. O pico
presente a 3435 cm™ corresponde as vibragdes de H,O e o pico a 1048 cm™ esta
relacionado com as vibragbes de grupos Si-O que tem menor intensidade na
amostra purificada devido a eliminagdo da silica livre. Nas faixas de 920 cm”,
800cm™ e 525cm™ observam-se os picos caracteristicos das camadas octaedricas
(Kozak & Domka, 2004).

Analise témmica diferencial e termogravimétrica

A Fig. 24 apresenta as curvas de andlises termogravimétricas e térmicas
diferenciais das argilas bentoniticas antes e apds tratamento de purificagéo.
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Figura 24 - Curvas de andlises termogravimétricas e térmicas diferenciais da argila bentonitica
antes e depois do tratamento de purificagio e seca a 60°C.

Analisando as curvas de ATD da argila chocolate, antes e depois da
purificacéo, observa-se grande semethanga. Para a argila no estado natural foram
observadas as seguintes transformacdes térmicas: grande banda endotérmica
com maximo em 170°C caracteristica da presenga de agua adsorvida, banda
endotémmica com maximo em 564°C caracteristica da presenga de hidroxilas;
banda endotérmica com maximo em B885°C caracteristica da destruigao do
reticulo cristalino e banda exotérmica com maximo em 915°C caracteristica da
formagao de quartzo B a partir da estrutura amorfa criada anteriormente.

Para a argila purificada, foram observadas as mesmas transformacdes
térmicas, contudo, com pequenas varia¢des nas temperaturas maximas das
bandas caracteristicas da presenga de agua adsorvida, presenga de hidroxilas,
destruicdo do reticuladeo cristalino e formacéo de quartzo B a partir da estrutura
amorfa anteriormente criada, de 170°C para 153°C, 564°C para 570°C, 885°C para
864°C e 915°C para 897°C, respectivamente. Estas variagdes, bem como a
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mudan¢a na linha base, devem-se provavelmente a diferenca na granulométria
das amostras.

Analisando as curvas de TG, observamos que a perda total de massé foi de
20,46% para argila natural e de 22,64% na amostra purificada. Esta diferenca
deve-se provavelmente a maior concentragdo da fracao argila na amostra

purificada como ja mencionado no item da composicao quimica.
Sais quaternarios de amonio

Calorimetria diferencial exploratoria

A Fig. 25 apresenta as curvas de calorimetria diferencial exploratéria (DSC)
dos sais utilizados.

A Fig. 25 (a) mostra a curva de DSC do Cetremide®. O sal encontra-se no
estado solido e observa-se que a temperatura de fusdo ocorre a 100°C, e ocorre o
aparecimento de uma banda exotermica na faixa de 170°C a 230°C sendo
provavelmente da decomposi¢ao térmica do sal.

A Fig. 25 (b) apresenta a curva de calorimetria diferencial exploratoria do
Dodigem®. O sal encontra-se no estado liquido e observa-se que possivelmente a
80°C ocorre volatilizagdo. A decomposicao do sal provavelmente ocorre na
temperatura do pico a 200°C.

A Fig. 25 (c) apresenta a curva de calorimetria diferencial exploratéria do
Genamim®. Cbserva-se uma provavel volatilizacdo que ocorre a 110°C e que
aparentemente o pico de decomposigéo ocorre a 250°C.

A Fig. 25 (d) apresenta a curva de calorimetria diferencial exploratoria do
Praepagem®. Observa-se que possivelmente a 33°C e 70°C ocorrem
vaporizacdes primarias e secundarias. E e provavel que a decomposigao inicia-se
a 200°C com o maximo em 270°C.

Os resultados de DSC indicam as possiveis temperaturas de volatilizacao

de liquidos e de decomposicdo dos sais em estudo. O conhecimento das
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decomposicdes & importante para possiveis adequagdes dos sais as temperaturas
de uso dos fluidos de perfuragéao.
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Figura 25 — DSC dos sais: Cetremide® (a), Dodigem® (b), Genamim® (c) e Praepagem® (d).
Argila organofilica VG-69®

Analise granulométrica por difracio de laser

A Fig. 26 apresenta resultados da analise granulométrica da argila

organofilica VG-69® dispersa em alcool etilico PA.
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Figura 26 — Analise granulometrica da argila organofilica comercial VG-69®.

Observando a Fig. 26 o diametro médio das particulas &€ de 26,8um,
observa-se apenas de 3,4% da massa acumulada com diametro médio
equivalente abaixo de 2 ym, que corresponde a frag@o argila, diametro a 50% de
21,5um e maior concentragdo de particulas entre 30 e 60 um. O maior diametro
encontrado foi de 125um, evidenciando uma grande aglomeragao das particulas.

Difracdo de raios X

A Fig. 27 mostra os resultados das difragdes de raios-X da argila
organofilica comercial VG-69®.
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Figura 27 — Difratograma da argila organofilica comercial VG-69®.

Observando-se o difratograma da Fig. 27, e analisando-0
mineralogicamente observa-se a presenga do argilomineral esmectitico,
caracterizado pela distancia interplanar de 12,55A, presenca de quartzo,
caracterizado pelas distancias interplanares de 3,35A, 3,24A e 4,24A e caulinita,
caracterizada por 4,48A 417A e 3,52A em picos muito pouco intensos.
Analisando-o agora com o objetivo de verificar a presenca de argila na forma
organofilica, observamos um pico de grande expansdo com d=29,06A e um
préximo a ele com d=21,18A que indicam a presenga de molécula do cétion
quaternario de amodnio com orientagdes em diferentes diregdes. O pico
caracteristico do argilomineral esmectitico (d=12,55A) indica a ndo penetrag8o do
sal quaternario de amdnio entre as camadas da argila.

Espectroscopia na regiao do infravermelho

A Fig. 28 mostra espectro de absorgdo de infravermelho da argila
comercial VG-69®.
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Figura 28 — Espectro de absorgfio de infravermelho da argila comercial VG-69®.

Analisando a curva da Fig. 28 observa-se a presenga de bandas na faixa
de 3629 cm™, que indicam a presencga de vibragdes do grupo OH, bandas na
faixa de 3001 cm™ que corresponde a vibragdes de estiramento assimétricos do
grupo CHs, o par de bandas na faixa de 2846cm™ e 2918cm™ sdo vibragdes de
estiramento simétricas e assimétricas do grupo CH,, e banda na faixa de 1459cm™
indica vibragdes de flexao do grupo CH.. A presenga de bandas de absorgéo
devido aos grupos CH3 e CHz nos espectros de IR das argilas tratadas evidenciam
presenga do cation quaternario de aménio (Kozak & Domka, 2004).

Tratamento com H-0»

A Fig. 29 mostra os resultados de VA da argila bentonitica purificada
dispersa em agua em concentragéo de 4,86% tratada e nao tratada com H;0..
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Figura 29 - Resultados de VA da argila chocolate purificada
dispersa em dgua em concentragiio de 4,86% tratada e ndio tratada com H,0,

Podemos observar que os valores de VA e VP das amostras tratadas com
H.O, apresentam-se inferiores aos das amostras ndo tratadas. Este
comportamento pode ser atribuido inicialmente ao fato do aquecimento para
degradar e eliminar o H,O, provavelmente proporcione um desprendimento de
agua das superficies das argilas, quando uma maior quantidade de agua fica
disponivel no sistema, fazendo com que os valores de VA e VP apresentem-se
menores (Amorim, 2003). Embora seja visivel na disperséo a eliminagéo provavel
de CO,, que caracteriza a oxidagdo da matéria organica, o que melhoraria a
reologia da disperséo, o tratamento térmico mostra-se prejudicial. A partir da
observagao destes resultados do tratamento com H,0,, esta etapa foi eliminada.
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Curva de defloculacdo

A Fig. 30 mostra a evolugdo dos valores de VA e VP da argila chocolate
purificada em concentragdo de 4,86% em relagdo aos teores de carbonato de
sadio.
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Figura 30 - Evolugfio dos valores de VA e VP da argila chocolate purificada

em concentracfio de 4,86% em relagiio aos teores de carbonato de sddio.

Podemos observar claramente que os valores de VA elevam-se sempre
acompanhados dos valores de VP até um primeiro patamar com teor de carbonato
de cerca de 100meq/100g de argila seca. A partir deste ponto observou-se uma
constante queda de VP e uma queda seguida de uma outra ascenséo de VA. A
queda constante de VP a partir de 125meq de carbonato de sddio nos indica que o
sistema esta se tomando floculado, o que também é observado pela queda de VA
a partir de 100 meq. A nova ascensao de VA & acompanhada por uma constante
queda de VP que confirma a floculagdo do sistema. Com base nos resultados, foi
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considerado o ponto maximo de defloculagdo a dispersdo, obtida com argila
purificada, tratada com 100meqg/100g de argila seca. A argila natural também foi

tratada com 100meq/100g de argila seca segundo dados de Amorim, 2003
(Amorim, 2003).

Viscosidades em meio aquoso

A Fig. 31 mostra os resultados comparativos de viscosidades aparente e
plastica da argila natural e purificada em concentracéo de 4,86% tratadas com
100meq/100g de argila seca de carbonato de sédio dispersas em meio aquoso.

N VA
. VP

16
14 4
12 4

10

Viscolidade (cP)
e

Natural Purificada

Figura 31 - Resultados comparativos de VA e VP da argila chocolate natural
e purificada em concentragéo de 4,86%.

Analisando a Fig. 31 podemos verificar uma melhoria significativa nos
valores de viscosidade aparente e plastica quando a argila € submetida ao
tratamento de purificagdo. No estado natural apresenta viscosidade aparente
inferior a0 minimo exigido pela norma da N-2605 (Petrobras,1998), que é de
15,0cP; para a viscosidade plastica apresenta valor um pouco superior ao minimo
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exigido que € de 4,0cP. A argila depois de purificada apresentou valores de
viscosidades aparente e plastica superiores aos minimos exigidos, evidenciando
que este processo € eficaz para melhoria das viscosidades aparente e plastica em
dispersdes aquosas sem nenhum tratamento adicional.

Argilas organofilicas obtidas

Analise granulomeétrica por difracdo de laser

As Figs. 32 e 33 apresentam resultados das analises granulométricas das
argilas organofilicas obtidas durante a pesquisa e dispersas em alcool etilico PA.
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Figura 32 - Resultados das analises granulometricas das argilas organofilicas obtidas a partir da
argila chocolate natural tratada com Dodigem®(63%) (a) e Genamim®(63%) (b) e obtidas a partir
da argila chocolate purificada tratada com Dodigem®(63%) (c) e Genamim® (63%) (d).
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Analisando a Fig. 32 (a), que mostra resultado da analise granulometrica
da argila chocolate natural tratada com ¢ Dodogem® o didmetro médio das
particulas & de 12,8um, observa-se cerca de 9% da massa acumulada com
diametro médio equivalente abaixo de 2 pm, que corresponde a fragio argila,
diametro a 50% de 10,9um e maior concentracao de particulas entre 9 e 11um.
Para a Fig. 32 (c), que mostra resultado da analise granulometrica da argila
chocolate purificada tratada com o Dodigem® o didmetro médio das particulas &
de 13,8um, observa-se cerca de 6,7% da massa acumulada com didmetro médio
equivalente abaixo de 2 ym, que corresponde a fracdo argila, diametro a 50% de
10,58um e maior concentragdo de particulas entre 6 e 11um. Comparando-se a
amostra natural e purificada ndo observa-se grandes alteracdes nas analises
granulométricas apenas uma distribui¢ao em uma faixa um pouco mais larga.

Analisando a Fig. 32 {b), que mostra resultado da analise granulometrica
da argila chocclate natural fratada com o Genamim® o didmetro médio das
particulas é de 10,7um, observa-se cerca de 7% da massa acumulada com
diametro médio equivalente abaixo de 2 ym, que corresponde a fragio argila,
didmetro a 50% de 9,0um e maior concentragdo de particulas entre 8 e 11um.
Para a Fig. 32 (d), que mostra resultado da analise granulometrica da argila
chocolate purificada tratada com o Genamim® o diametro médio das parficulas é
de 10,7um, observa-se cerca de 4,7% da massa acumulada com didmetro médio
equivalente abaixo de 2 uym, que corresponde a fragéo argila, didmetro a 50% de
9,0um e maior concentracao de particulas entre 6 e 11um. Comparando-se a
amostra natural e purificada novamente nao observa-se grandes alteragées nas
analises granulométricas.

Analisando a Fig. 33 (a), que mostra resultado da analise granulometrica
da argila chocolate natural tratada com o Praepagem® o didmetro médio das
particulas é de 18,3um, observa-se cerca de 6% da massa acumulada com
didmetro médio equivalente abaixo de 2 um, que corresponde a fragdo argila,
diametro a 50% de 14,9um e maior concentragdo de particulas entre 10 e 40um.
Para a Fig. 33 (c), que mostra resultado da analise granulometrica da argila

chocolate purificada tratada com o Praepagem® o didmetro médio das particulas é
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de 17,3um, observa-se cerca de 6% da massa acumulada com didmetro médio
equivalente abaixo de 2 ym, que corresponde a fragédo argila, didmetro a 50% de
13,2um e maior concentragéo de particulas entre 9 e 40um. Comparando-se a
amostra natural e purificada novamente ndo observa-se grandes alteragdes nas
analises granulométricas apenas uma distribuicdo em uma faixa um pouco mais
larga.
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Figura 33 - Resultados das analises granulometricas das argilas organofilicas obtidas a partir da
argila chocolate natural tratada com Praepagem®(63%) (a) e Cetremide®(27%) (b) e obtidas a
partir da argila chocolate purificada tratada com Praepagem®(63%) (c) e Cetremide® (27%) (d).

Observando a Fig. 33 (b), que mostra resuitado da analise granulometrica
da argila chocolate natural tratada com o Cetremide® o didmetro médio das
particulas € de 10,0um, observa-se cerca de 7% da massa acumulada com
didmetro médio equivalente abaixo de 2 ym, que corresponde a fragdo argila,
didmetro a 50% de 8,8um e maior concentragdo de particulas entre 6 e
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11pum. Para a Fig. 33 (d), que mostra resultado da analise granulométrica da
argila chocolate purificada tratada com o Cetremide® o diametro médio das
particulas € de 11,7um, observa-se cerca de 5,1% da massa acumulada com
didmetro médio equivalente abaixo de 2 um, que corresponde a fracdo argila,
diametro a 50% de 9,7um e maior concentragdo de particulas entre 6 e 11um.
Comparando-se a amosira natural e purificada novamente n3o observa-se
grandes alteragdes nas analises granulométricas. Comparando-se estes
resultados, tanto da amostra natural quanto da purificada, com a argila comercial
VG-69®, observam-se poucas alteragdes, sendo os resultados similares.

Através da analise dos resultados observa-se que 0 processo de
purificacdo ndo tem influencia significativa na granulométria das argilas

organofilicas obtidas.

Difracio de raios X

A Fig. 34 mostra os resultados das difragées de raios X das argilas
organofilicas obtidas a partir da argila chocolate natural (a) e purificada (b).

Analisando os difratogramas da Fig. 34(a) verifica-se que as argilas
naturais tratadas com os sais Dodigem®(63%) e Cetremide®(27%) apresentaram
valores da distancia interplanar basal expandida muito proximos, passando de
13,74A para 18,33A. A argila tratada com Genamim®(63%) apresentou pouca
expansdo, e a distAncia interplanar basal subiu para apenas 15,58A. A argila
tratada com o Praepagem®(63%) apresentou comportamento diferenciado com
uma grande expansdo elevando a distancia para 38,24A, um segundo pico
aparece com distancia de 19,85A e um fterceiro com distancia 12,854
caracteristico das esmectitas. Estes trés picos evidenciaram que provavelmente
temos duas expansdes com duas diferentes orientagdes de moléculas, devido a
intercalagio do cation quaternario de aménio e o ultimo indica a ndo penetragao

do sal, permanecendo a distancia interplanar original.

Ferreira, HS.  Obtengdo de argilas organofilicas purificadas para uso em fluidos de perfuracdo base oleo




Capitulo 4 — Resultados e Discussdo

Dissertagdo de Mestrado 55

3000 Dodigem®
d=38,24A Cetremide®
2500 A Genamim®
fl Praepagem®
y o\
2000 P
v
[}
E 1500 M
B
2
£ 1000
500
0 -
T T T T T T T T T 1
1 2 3 4 5 8 7 8 9 10 11
26
(a)
Dodigem®
B8000: Cetremide®
Genamim®
5000 - du19,63A Praepagem®
4000
]
B 3000
£ 2000 - (d=34'24A
= d=18,60A
R TR d=14,72A
1000 d=18,88 A%\
1 ; - d=12,7TA
0 | -
T T T T T T T T T Y 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1

20(°)

(b)

Figura 34 — Difratogramas das argilas organofilicas obtidas a partir da argila chocolate natural(a) e
purificada(b) tratadas os sais organicos.

Observando os difratogramas da Fig. 34(b) podemos verificar que as
argilas purificadas tratadas com os sais Dodigem®(63%) e Cetremide®(27%)
apresentaram valores da distancia interplanar basal expandida muito préximos,
passando de 13,74A para 19,63A e 18,60A respectivamente. A argila tratada
com Genamim®(63%) apresentou pouca expansao, e a distancia interplanar basal
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subiu para apenas 14,72A. A argila tratada com o Praepagem®(63%) apresentou
comportamento diferenciado com uma grande expanséo elevando a distancia para
34,74A, um segundo pico aparece com distancia de 18,88A e um terceiro com
distancia 12,77A caracteristico das esmectitas. Estes trés picos evidenciaram
que provavelmente temos duas expansbes com duas diferentes orientacbes de
moléculas, devido a intercalagao do cation quaternario de aménio e o dltimo indica

a nao penetragao do sal, permanecendo a distancia interplanar original.

Espectroscopia na reqiao do infravermelho

A Fig. 35 mostra espectros infravermelho das argilas naturais (a) e
purificas (b) tratadas com todos os sais quaternarios de amoénio.

Analisando os espectros de infravermelho da Fig. 35(a) das argilas
naturais tratadas com os sais Dodigem®, Genamim® e Praepagem®(63%) e
Cetremide®(27%) observa-se a presenca de bandas na faixa de 3629 cm™, que

indicam a presenca de vibracdes do grupo OH, bandas na faixa de 3001 cm™ que

corresponde a vibragbes de estiramento assimetricos do grupo CH3, o par de

bandas na faixa de 2846cm™ e 2918cm™ sado vibragdes de estiramento simétricas
e assimétricas do grupo CHs, e banda na faixa de 1459cm™ indica vibragées de
flexdo do grupo CHy. A presenca de bandas de absorgao devido aos grupos CHj
e CH2 nos espectros de infravermelho das argilas tratadas evidenciam a presenca
do cation quaternario de aménio (Kozak & Domka, 2004).

Analisando os espectros de infravermetho da Fig. 35(b} das argilas
purificadas tratadas com os sais Dodigem®, Genamim® e Praepagem®(63%) e
Cetremide®(27%) observa-se a presenga de bandas na faixa de 3629 cm’, que
indicam a presenca de vibracdes do grupo OH, bandas na faixa de 3001 cm' que
corresponde a vibragdes de estiramento assimétricos do grupo CHs, o par de
bandas na faixa de 2846cm™’ e 2918cm™ séo vibragdes de estiramento simétricas
e assimétricas do grupo CH;, e banda na faixa de 1459cm™ indica vibracées de
flexdao do grupo CH,. A presenga de bandas de absorgao devido aos grupos CHa

e CH; nos espectros de infravermelho das argilas tratadas evidenciam a presenga
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Figura 35 — Espectros infravermelho da argila chocolate natural (a) e purificada (b) tratadas com
todos os sais quaternarios de amonio.

do cation quatemnario de amdnio. (Kozak & Domka, 2004).
Analisando-se as curvas da Fig. 35 ndo € percebida nenhuma alteragéo
nas posi¢des das bandas.
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Inchamento de Foster

A Fig. 36 mostra os resultados dos ensaios de inchamento de Foster das
argilas organofilicas obtidas a partir da argila chocolate natural (a) e purificada (b)
tratadas com os sais organicos comparados com a argila comercial VG-69®.
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Figura 36 — Resultados dos ensaios de inchamento de Foster das argilas organofilicas obtidas a

partir da argila chocolate natural (a) e purificada (b) tratadas com os sais organicos comparados
com a argila comercial VG-69® (sa-sem agitacéo / ca-com agita¢éo).
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Analisando a Fig. 36 (a) que mostra os resultados de inchamento das
argilas organofilicas naturais verifica-se que argilas tratadas com os sais
Dodigem® (63%), Cetremide® (27%) e Genamin® (63%) apresentaram boas
interag0es apenas com o éster e pouca ou nenhuma interagdo com o oleo diesel e
parafina. O Praepagem® (63%) apresentou sempre grandes inchamentos em
todos os dispersantes com exce¢ao da parafina embora com melhor resultados
deste dispersante, o que indica boa afinidade com os dispersantes estudados.
Comparando-se estes resultados com os inchamentos obtidos pela argila
industrializada VG-69® para o éster, a VG-69® foi sempre superior. Para a
parafina, apresentou 0s menores inchamentos em relagdo aos demais sais,
demostrando também pouca afinidade. Para o ¢leo diesel a VG-69® apresentou
resultados apenas inferiores ao Praepagem®.

Para a Fig. 36 (b) que mostra os resultados de inchamento das argilas
organofilicas purificadas verifica-se que argilas tratadas com o sal Dodigem®
apresentaram sempre o0s piores resultados de inchamento com pouca ou
nenhuma interagao com os dispersantes organicos estudados. O Cetremide®
apresentou grandes inchamentos com o éster, porém, com o0s demais
dispersantes apresentou pequenos inchamentos. O Genamin® apresentou bons
resultados no éster e oleo diesel, porem, teve pouca afinidade com a parafina. O
Praepagem® apresentou sempre grandes inchamentos em todos os dispersantes
com excecao da parafina depois da agitagdo, o que indica boa afinidade com
todos os dispersantes estudados. Comparando-se estes resultados com os
inchamentos obtidos pela argila industrializada VG-89® para o éster, a argila
tratada com o Genamin® apresentou resultados melhores e a tratada como
Praespagem® resultados similares. Para a parafina, apresentou inchamentos
similares a todos os demais sais, demostrando também pouca afinidade. Para ¢
oleo diesel a VG-69® apresentou resultados similares tanto ao Praelpagem®
quanto para o Genamim®. A partir destes resultados, passamos a utilizar somente
os sais Genemim® e Praepagem®, pois apresentaram melhores resultados.

Tratamos as argilas, tanto a natural quanto as purificadas com teores de

sais variando agora entre 83% e 123% com os sais que apresentaram melhores
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valores de inchamento de Foster (Genamim® e Praepagem®).

Difracéo de raios X

A Fig. 37 e 38 mostra os difratogramas das argilas tratadas com o Genamim®
e Praepagem® com teores entre 63% e 123% natural(a) e purificada (b).
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Figura 37 - Difratogramas das argilas tratadas com o Genamim® com teores entre 63% e 123%:

natural (a) e purificada (b)
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Analisando os difratogramas da Fig. 37 (a) podemos observar que o
aumento da distancia interplanar basal ocorre juntamente com o aumento dos
teores de sal organico; para 63% temos uma expans&o para 17,29A, para 83%
uma expanséo maior, passando para 18,48A, e para os teores de sal de 103% e
123% uma expanséo similar de 21A devido a intercalagéo do cétion quatemario de

aménio. A partir destes dados, tratamos a argila natural com 103% do
Genamim®, pois apresentou a melhor expansao com o menor teor de sal.
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Figura 38 - Difratogramas das argilas tratadas com o Praepagem® com teores entre 63% e 123%:
natural (a) e purificada (b)

Ferreira, HS.  Obtengdo de argilas organofilicas purificadas para uso em fluidos de perfuragdo base oleo



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo Dissertagdo de Mestrado 62

Analisando os difratogramas da Fig. 37 (b) podemos observar que para
63% temos uma pequena expansao para 14,70A evidenciando pouca eficiéncia na
intercalagao, para 83%, 103% e 123% temos expansdes similares de cerca de
19A devido a intercalagdo do cation quaternario de aménio. A partir destes
dados, tratamos a argila purificada com 83% do Genamim®, pois apresentou a
melhor expansao com o menor teor de sal.

Analisando os difratogramas da Fig. 38 (a) podemos observar novamente
que o aumento da distancia interplanar basal ocorre juntamente com o aumento
dos teores de sal organico para o pico principal, para 63% e 83% temos uma
expansao cerca para 37,5A, para 103% temos uma expansdo maior, passando
para 39,00A, e para o teor de sal de 123% temos uma expansio de 40,89A
devido a intercafagao do cation quaternario de aménio.

O segundo pico em todos os casos ficou em torno de 19A devido a
intercalagdo do cation quaternario de aménio e o terceiro em todos os casos
também, em torno de 13A. A partir destes dados, tratamos a argila natural com
123% do sal organico Praepagem®, que apresentou melhores resultados de
expansao.

Analisando os difratogramas da Fig. 38 (b) podemos observar também o
aumento da distancia interplanar basal que ocorre juntamente com o aumento dos
teores de sal orgénico para o pico principal; para 63% temos uma expansé&o para
33,97A, para 83% uma expansao maior, passando para 37,27A, e para os teores
de sal de 103% e 123% uma expansao para cerca de 38A. O segundo pico em
todos os casos ficou em torno de 19A devido a intercalag&o do cation quaternario
de aménio e o terceiro em todos os casos também, em torno de 12,7A. A partir
destes dados, tratamos a argila purificada com 103% do Praepagem®, que
embora nao seja o pico com maior distancia, apresentou resultados de expansao

muito proximos a teores mais altos de sal.
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Analise granulométrica por difragdo de laser

A Fig. 39 apresenta resultados das analises granulomeétricas das argilas
organofilicas obtidas a partir da argila chocolate natural e purificada e tratadas
com o Genemim® ((103% (a) e 83% (c)) e Praepagem® ((123% (b) e 103% (d))
respectivamente e dispersas em alcool etilico PA.

Observando a Fig. 39 (a), que mostra o resultado da analise
granulométrica da argila chocolate natural tratada com o Genamim® (103%) o
diametro médio das particulas é de 11,6um, observa-se cerca de 5% da massa
acumulada com didmetro médio equivalente abaixo de 2 ym, que corresponde a
fragdo argila, diametro a 50% de 10,2um e maior concentrag&o de particulas entre
9e11um.
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Figura 39 — Analises granulometricas das argilas Genamim natural 103% (a), Praepagem natural
123% (b), Genamim Purificada 83% (c) e Praepagem purificada 103% (d).
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Para a Fig. 39 (c), que mostra o resuitado da analise granulométrica da
argila chocolate purificada tratada com o Genamim ® (83%) o didmetro meédio das
particulas & de 13,0um, observa-se cerca de 5% da massa acumulada com
didmetro meédio equivalente abaixo de 2 ym, que corresponde a fragéo argila,
diametro a 50% de 10,0um e maior concentragao de particulas entre 4 e 12um.
Comparando-se a amostra natural e purificada ndo observa-se grandes alteragtes
nas analises granulométricas apenas uma distribuicdo em uma faixa um pouco
mais larga.

Observando a Fig. 39 (b), que mostra o resultado da analise
granulométrica da argila chocolate natural tratada com o Praepagem® (123%) o
didmetro médio das particulas é de 28,4um, observa-se cerca de 3% da massa
acumulada com didametro médio equivalente abaixo de 2 pm, que corresponde a
fragao argila, diametro a 50% de 24, 1um e maior concentragao de particulas entre
20 e 60um. Para a Fig. 32 (d), que mostra o resultado da analise granulométrica
da argila chocolate purificada tratada com o Praepagem® (103%) o didmetro
médio das particulas € de 23,0um, observa-se cerca de 3% da massa acumulada
com didmetro médio equivalente abaixo de 2 ym, que corresponde a fragéo argila,
didmetro a 50% de 18,0um e maior concentracdo de particulas entre 5 e 60um.
Comparando-se a amostra natural e purificada novamente observa-se uma
distribuicdo de tamanhos mais larga na amostra purificada. |

Nos dois casos a amostra purificada apresentou distribuicdo mais larga o
que evidencia que o tratamento de purificacdo favorece a presenca de particulas

finas.

Inchamento de Foster

A Fig. 40 mostra os resultados dos ensaios de inchamento de Foster das
argilas organofilicas obtidas a partir da argila chocolate natural e purificada
tratadas com os sais organicos Genamim® e Praepagem® nos teores escolhidos

comparadoes com a argila comercial VG-69®.
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[ Genamim® Nat. 103%
B Genamim® Pur. 83%
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Figura 40 - Resultados dos ensaios de inchamento de Foster das argilas organofilicas obtidas a
partir da argila chocolate natural e purificada tratadas com os sais organicos Genamim® e
Praepagem® nos teores escolhodoscomparados com a argila comercial VG-69®.

Analisando a Fig. 40 que mostra os resultados das argilas organofilicas
obtidas a partir da argila chocolate natural e purificada tratadas com o Genamim®
(103% e 83%) e o Praepagem (123% e 103%) respectivamente verifica-se para o
éster que a argila natural tratada com o Genamim® apresenta resultados
melhores que a purificada 0 que ndo se observa para as tratadas com o
Praepagem® que apresentaram resultados similares. Para a parafina, apenas a
argila natural tratada com Praepagem® apresentou bons resultados. Para o dleo
diesel em todos os casos as argilas naturais obtiveram resultados melhores.
Comparando-se estes resultados com os inchamentos obtidos pela argila
industrializada VG-69® para o éster, a argila comercial obteve resultados entre as
duas argilas estudadas. Para a parafina, apresentou os menores inchamentos
em relagdo as demais argilas, demostrando também pouca afinidade. Para o dleo
diesel a VG-69® apresentou resultados entre as duas argilas estudadas.
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Viscosidade aparente dos dispersantes e emulsdes

A Fig. 41 mostra os resultados de viscosidade aparente dos dispersantes
organicos puros, apés a emulsificagcéo de 25min inerente a preparacéo dos fluidos
néo aquosos e apos o envelhecimento também inerente 2o mesmo processo.

25,0 -

[ Puro

225+ [ Emulsificado 25min
I Envelhecido 16h

Parafina Oleo Diesel Ester
Solventes Organicos

Fiaura 41 - Viscosidade aparente dos dispersantes oraanicos em diversas etapas.

Observando a Fig. 41 podemos observar que a parafina e o 6leo diesel ndo
apresentam mudangas significativas de viscosidade durante todas a etapas de
preparagéo dos fluidos, a parafina tendo viscosidade aparente em torno de 2,5¢cP
e 0 dleo diesel em torno de 5,0cP. O mesmo ndo ocorre com o ester, tendo
viscosidade inicial de 7,75cP, depois de emulsificado passa para 23,0cP devido ao
seu alto poder emulsificante, tendo nova queda depois do envelhecimento,
provavelmente devido a degradacgéo gerada pelo NaCl.

Observando o aspecto das emulsdes (vide Fig. 42) apés 25min de
emulsificagdo podemos verificar que apenas o ester forma uma verdadeira
emulséo, o 6leo diesel e a parafina segregam fases imediatamente apés a parada
dos agitadores. Apds o repouso, no ester, a fragdo emulsificada separa-se do
excesso de ester, sem apresentar fase agua visivel. Tanto no éleo diesel quanto
na parafina € ainda mais nitida a separagéo de fases.
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Figura 42 — Aspectos das emulsdes com os trés dispersantes (acima) apés 25 min de
emulsificag@o e (abaixo) apés 24 de repouso.

Viscosidade aparente dos fluidos base 6leo

A Fig. 43 mostra os resultados de VA dos fluidos obtidos com as argilas
naturais e purificadas tratadas com o Praepagem® e da argila organofilica VG-
69® dispersas em parafina.

Analisando a Figura 43, observamos inicialmente a auséncia de dados da
argila organofilica tratada com Genamim®, isto se deve ao fato deste tipo de argila
néo apresenta compatibilidade com a parafina. Ja tinha-se observado, através do
inchamento de Foster, pouca interagdo com este dispersante, resultado este,
confirmado uma vez que a argila tratada com Genamim® n&o tem afinidade
quimica com a parafina, e sim com a solugdo saturada de NaCl, ficando
completamente separada conforme pode ser visto na Fig. 44.
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Figura 43 - Resultados de VA dos fluidos obtidos com as argilas naturais e purificadas tratadas
como Praepagem® e da argila organofilica VG-69® dispersas em parafina (limites
normatizados em preto).

Para 2,4g de argila na dispersa@o, observa-se que os fluidos obtidos a partir
da argila comercial e das organofilicas obtidas apresentam resultados inferiores
aos normatizados (6,0cP) embora bem préximos ao limite minimo, sendo o fluido
com a argila VG-69® que proporcionou o melhor resultado. Para 6,0g de argila,
observa-se novamente que os fluidos obtidos a partir da argila comercial e das
organofilicas obtidas apresentam resultados inferiores aos normatizados (8,0cP).

O fluido obtido com a argila purificada
tratada com Praepagem® proporcionou
viscosidade aparente um pouco menor
sendo o fluido obtido a partir da argila
natural tratada com Praepagem® o com
menor valo de VA entre todos. Para 9,69
de argila, o fluido obtido a partir da argila
purificada tratada com Praepagem®,
atingiu a viscosidade minima necessaria

Figura 44 — Aspecto da disperséo
preparada a partir da argila tratada com

o Genamim® dispersa em parafina.
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especificada (11,0cP), o fluido obtido com a argila VG-69® proporcionou um valor
menor que o especificado e também menor que no teor de 6,0g de argila, ficando
fora de especificagdo. Para o teor de 13,2g de argila, apenas o fluido obtido com a
argila purificada tratada com o Praepagem® proporcionou viscosidade dentro do
especificado (16,0cP). O fluido obtido com a argila natural tratada proporcionou
viscosidade aparente um pouco menor e o fluido obtido com a VG-69 um resultado
muito inferior. Deve-se salientar que os valores normatizados para viscosidade
aparente foram especificados tendo como fase continua o 6leo diesel maritimo
que tem viscosidade cerca de duas vezes maior com relagédo a parafina. Desta
forma, se compararmos os resultados obtidos com os fluidos obtidos a partir das
argilas sintetizadas em laboratério com os fluidos obtidos com a VG-69®, sem
levar em consideracao os valores normatizados, observamos resultados um pouco
inferiores para o teor de 2,4g de argila e sempre muito superiores para os teores
de 6,0g, 9,6g e 13,2g de argila evidenciando uma melhor compatibilidade das
argilas tratadas com o Praepagem® com a parafina.

A Fig. 45 mostra os resultados de VA dos fluidos obtidos com as argilas
naturais e purificadas tratadas com os sais Genamim® e Praepagem® e da argila
organofilica VG-69® dispersas em 6leo diesel.
B vG-69®
[ Genamim® Natural
| I Genamim® Purificada

[ Praepagem® Natural
BB Praepagem® Purificada

q

ey - pry -
~ . @ @
1 1 1 1

Viscosidade Aparente (cP)
o
| -

2,4g 6,0g 9,6g 13.2g
Teores de Argila (g)/420 mL de Lama Base

Figura 45 — Resultados de VA dos fluidos obtidos com as argilas naturais e purificadas
tratadas com os sais Genamim® e Praepagem® e da argila organofilica VG-69® dispersas
em Oleo diesel (limites noramtizados em oreto).
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Analisando a Fig. 45, para 2,4g de argila na dispersao, observa-se que:
todos os fluidos obtidos a partir das argilas apresentam resultados superiores aos
normatizados (6,0cP) e todos com resultados superiores ao fluido obtido com a
argila VG-69®. Para 6,0g de argila, observamos novamente que todos os fluidos
obtidos com todas as argilas apresentam resultados superiores aos normatizados
(8,0cP), e todos metlhores que os obtidos com a argila VG-69®. Para 9,6g de
argila, os fluidos, obtidos a partir das argilas tanto naturais quanto purificadas,
apresentaram a viscosidade minima necessaria especificada (11,0cP) com
excecdo do obtido com a argila natural tratada com Praepagem®.

Neste teor o fluido obtido com a argila tratada com Praepagem® purificada
apresentou resultado um pouco superior ao obtido com a argila no estado natural,
0 que ndo havia ocorrido com os outros teores. O fluido obtido com a argila VG-
69® proporcionou um valor de viscosidade acima que os demais fluidos. Para o
teor de 13,2g de argila, apenas o fluido obtido com a argila VG-69® apresentou
viscosidade dentro do especificado (16,0cP), e como no caso anterior o fluido
obtido com a argila natural tratada com Genamim® obteve-se resultado um pouco
melhor que ¢ obtido com argila purificada e o fluido obtido com argita a purificada
tratada com Praepegem® obteve-se resultado um pouco melhor que o obtido com
a argila no estado natural. Neste caso, os valores normatizados para a
viscosidade aparente foram especificados para o oOleo diesel maritimo, desse
modo, apenas no teor de 13,2g de argila, os fluidos obtidos com as argilas
organofilicas obtidas apresentaram resultados inferiores ao especificado. Se
compararmos os resultados dos fluidos obtidos com as argilas sintetizadas em
laboratério com os obtidos com a VG-69®, sem levar em consideragio os valores
normatizados, ohservamos melhores resultados nos teores de 2,4g e 6,0g de
argila para os fluidos obtidos a partir das argilas sintetizadas em laboratério e para
os teores de 9,6g e 13,2q observamos que os fluidos obtidos com a argila VG-69®
apresentaram resultados melhores e muito superiores para 13,2g.

A Fig. 46 mostra os resultados de VA dos fluidos obtidos com as argilas
naturais e purificadas tratadas com os sais Genamim® e Praepagem® e da argila

organofilica VG-69® dispersas em ester.
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Figura 46 — Resultados de VA dos fluidos obtidos com as argilas naturais e purificadas tratadas
com os sais Genamim® e Praepagem® e da argila organofilica VG-69® dispersas em ester
(limites normatizados em preto).

Analisando a Fig. 46, observamos, para 2,4g de argila na disperséo, que
todos os fluidos obtidos com todas as argilas apresentam resultados muito
superiores aos normatizados (6,0cP), o fluido obtido com as argilas purificadas
tratada com Genamim® e Praepagem® proporcionram um resultado um pouco
inferior ao obtido com as argilas no estado natural, o fluido obtido com a argila VG-
69® apresentou resultados melhores que os fluidos obtidos com as argilas
tratadas com Genammim® e inferiores aos obtidos com as argilas tratadas com
Praepagem®. Estes resultados se repetiram para os teores de 6,0g, 9,.6g e 13,29
de argila. Todos apresentaram resultados sempre acima dos limites normatizados.
Como ja citamos os valores normatizados para viscosidade aparente foram
especificados para dispersdes com o Odleo diesel maritimo, e o ester possui
viscosidade aparente cerca de duas vezes maior que o 6leo diesel desse modo se
compararmos o0s resultados dos fluidos obtidos das argilas sintetizadas em
laboratério com o obtido com a VG-69®, sem levar em consideragdo os valores
normatizados, sempre o fluido obtido a partir da argila VG-69 proporcionou
resultados superiores aos fluidos obtidos com as argilas tratadas com Genamim®
e inferiores aos fluidos obtidos com as argilas tratadas com Praepagem®.
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CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados neste trabalho, podemos chegar as
seguintes conclusoes:

» a argila bentonitica apresentou, apés caracterizacao, resultados tipicos da
variedade chocolate do municipio de Boa Vista, PB; '

e« a argila bentonitica chocolate apresenta grande melhoria de viscosidade
aparente em meio aquoso depois do processo adequado de purificacio;

« a difragdo de raios X verifica a efetiva troca do cation Na* pelos cations
organicos dos sais quaternarios de amédnio;

e com o0s resultados de inchamento do Foster € possivel prever
qualitativamente a compatibilidade das argilas organofilicas com os meios
dispersantes;

» os fluidos obtidos a partir das argilas organofilicas sintetizadas, em muitos
casos, apresentam resultados de VA supericres ao fluido obtido com a
argila organofilica comercial VG-69®, evidenciando a eficiéncia dos
tratamentos;

» em alguns casos os fluidos obtidos com as argilas organofilicas purificadas
apresentam resultados de VA superiores aos obtidos com as argilas nao
purificadas, ficando claro que a purificacdo pode produzir fluidos de melhor
qualidade.

A partir destas conclusdes, verifica-se que foi possivel desenvolver uma
sistematica laboratorial para a obtencdo de argilas organofilicas para fluidos de
perfuragdo base Oleo com os dispersantes dleo diesel, ester e parafina que

satisfazem as especificagdes vigentes para perfuragao de pogos de petrdleo.
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SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Para continuidade deste trabalho, dentre outras, podem ser sugeridas as

seguintes pesquisas.

1. Estender o estudo a outras variedades mineraldgicas das jazidas de Boa Vista,
PB.

2. Estender o estudo para misturas de diferentes espécies mineralégicas das
jazidas de Boa Vista, PB.
Estudar outros sais quaternarios de aménio.

4. Estudar as variaveis de processo da organofilizagao.

5. Estudar o uso de aditivos emulsificantes para melhorar a estabilidade das
dispersoes.

6. Estudar o uso de polieletrolitos para verificar os efeitos da estabilizacao

eletroestérica nas dispersdes.
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