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RESUMO

As otimistas estimativas de producéo de petroleo com a descoberta do pré-sal tornam o Brasil
um pais com posicdo estratégica favoravel frente a demanda mundial de energia. A maior
disponibilidade energética brasileira provém do petroleo, o que faz deste o recurso energetico
mais utilizado no pais. Porém, nos ultimos anos, as questdes ambientais vém ganhando
destaque, 0 que exige maiores cuidados inclusive no processo de perfuracdo de pocos de
petréleo. Neste contexto, este projeto visa a producéo de fluidos de perfuracdo ndo poluentes,
a base d’agua, que possam auxiliar de forma mais eficiente a perfuracdo de pocos. Para tanto,
realizar-se-a a sintese de nanoparticulas de argila bentonitica via de método de Pechini. Estas
nanoparticulas serdo empregadas como aditivos para a formulacdo de fluidos de perfuracéo, e
sera efetuada a analise do desempenho da nova lama por meio do estudo do efeito das

nanoparticulas nas propriedades reoldgicas dos fluidos de perfuracéo.

Palavras-chave: fluidos de perfuracdo, argila bentonitica, método de Pechini,

nanoparticulas.

ABSTRACT

The optimist estimates of oil production with the discovery of pre-salt become Brazil a
country with favorable strategic position regarding the world energy demand. The greater
Brazilian availability energetic comes from oil, making this the most used energy resource in
the country. However, in recent years, environmental issues have been getting importance,
requiring even greater care in the oil well drilling process. In this context, this project aims to
produce clean water based drilling fluids that can help more efficiently oil well drilling. For this
purpose, it will perform the synthesis of bentonite clay nanoparticles by way of Pechini method.
These nanoparticles will be used as additives for the formulation of drilling fluids, and will be
accomplished an analysis of the performance of the new mud through study of the effect of the

nanoparticles in the rheological properties of drilling fluids.

Key-words: drilling fluids, bentonite clay, Pechini method, nanoparticles.
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1 INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO — ENERGIA E PETROLEO

Considerado a principal fonte de energia do mundo moderno, o petrdleo esta sempre presente no dia
a dia da populagdo, tendo os combustiveis como 0s seus produtos mais importantes. Asfalto,
fertilizantes, polimeros e tintas sdo outros derivados do petroleo bastante utilizados mundialmente. A
queima de derivados de petrdéleo para a geragéo de energia elétrica também merece destaque. Apesar da
competitividade com as fontes alternativas de energia, a geracdo de energia elétrica por meio das
termoelétricas é estrategicamente importante, sobretudo para o suprimento de cargas de pico e para o
fornecimento de energia em sistemas isolados, afirma a Agéncia Nacional de Energia Elétrica— ANEEL
(2010).

Apesar do apelo mundial para a utilizacdo de fontes energéticas alternativas, empresas de
energia, especialmente apds a descoberta do pré-sal, ndo trabalham com a hip6tese de substituicdo das
fontes ndo renovaveis de energia, mas sim com a complementacdo da matriz energética brasileira por

fontes renovaveis, buscando aperfeicoar o processo de eficiéncia energética.

O petrdleo, junto aos seus derivados, é a fonte de energia de maior disponibilidade no mundo, além
de ser a mais utilizada. Segundo a Internacional Energy Agency — IEA (2012), 33,1% do fornecimento
mundial de energia é proveniente do petréleo e seus derivados. Em relagdo ao Brasil, a situacdo ndo é
diferente, ja que o petréleo e seus derivados correspondem a 38% do suprimento interno de toda a
energia utilizada no pais, sem considerar o gas natural. A Tabela 1 apresenta os valores por fonte da
oferta de energia nacional.

Tabela 1 - Oferta Interna Nacional de Energia.

IEA (2009).

Fonte %

Petrdleo e Derivados 38
Gas Natural 10,2
Carvéo Mineral e Derivados 51
Uranio e Derivados 1,3
Energia I—_|i(_1réulica e 142

Eletricidade ’

Lenha e Carvéo Vegetal 9,6

Produtos da Cana de Acgucar 17,7
Outras Fontes Renovéaveis 39



Fazendo jus a grande disponibilidade internacional de petroleo existente, a fonte de energia de maior
consumo no mundo provém do petroleo. No Brasil, o recurso energético mais utilizado é representado
pelo petréleo e seus derivados, com 42,4% do consumo final de energia, de acordo com o Balanco
Energético Nacional — BEN (2012). A Figura 1 mostra a matriz energética brasileira em termos de

consumo de energia.

Consumo Nacional de Energia por Fonte

m Oleo Diesel
H Gasolina
GLP
B Oleo Combustivel
B Querosene
Gas Natural
H Lenha
H Eletricidade

M Bagaco de Cana

H Etanol

M Lixivia

\

Figura 1 - Consumo Nacional de Energia.
BEN (2012).

M Outras Fontes

Hoje em dia, o crescimento da indUstria nacional e internacional de automdveis gera uma demanda
sustentada pelos produtos petroliferos, conferindo significativa relevancia econémica desta fonte
energética para 0 mundo. O consumo do petroleo e seus derivados destina-se, principalmente, ao setor
de transporte. Devido ao crescimento deste setor, a tendéncia é o fortalecimento da inddstria petrolifera
nos préximos anos. No Brasil, a descoberta do pré-sal torna ainda mais evidente a importancia do recurso

energético do petrdleo para o pais.

Desde a descoberta do pré-sal, de acordo com dados divulgados pela Petrobras (2012), o Brasil ja
superou a marca de 100 milhdes de barris de petréleo produzidos. Atualmente o pais produz mais de
200 mil barris de petréleo por dia nas bacias de Santos e de Campos. A Petrobras estima que em 2017
sejam produzidos um milh&o de barris de petrdleo por dia. Desta forma, nas proximas décadas, o pais
ocupard uma posicdo estratégica frente & demanda mundial de energia. Em virtude desta situacdo, o
desenvolvimento de um fluido de perfuracéo que torne o processo de producao do petréleo mais pratico,

rapido e eficiente se mostrara bastante relevante em meio ao cenério atual.

E neste cenario que este projeto se enquadra. A imprescindibilidade de se elaborar fluidos de

perfuragdo ndo poluentes devido as restricdes ambientais cada vez mais severas e a necessidade de



explorar os profundos pogos do pré-sal tornam o desenvolvimento deste projeto de suma importancia,
visto que os fluidos a base d’agua, além de garantir uma perfuracio eficiente quando preparados de

forma adequada, sdo os que melhor atendem as exigéncias ambientais.

O estudo do comportamento e da formulacdo de fluidos de perfuracdo utilizando-se nanoaditivo
também se mostrara bastante Util, ja que o fluido podera apresentar melhores propriedades reoldgicas e,
consequentemente, maiores eficiéncias nas atividades nas quais ele deve realizar durante o processo de

perfuracao.

1.2 OBJETIVOS

Este projeto tem como objetivo a sintese de nanoparticulas de argila bentonitica, as quais serdo
empregadas como aditivos para a formulagdo de fluidos de perfuragdo a base d’agua juntamente com 0s
principais aditivos quimicos utilizados na industria petrolifera. Os fluidos produzidos serdo analisados
para averiguacao de suas eficiéncias por meio do estudo do comportamento das propriedades reoldgicas

dos mesmos, conforme estabelecido pelas normas da Petrobras.

Serdo desenvolvidos quatro tipos de fluidos de perfuracdo, sendo que o primeiro fluido sera
aditivado com nanoparticulas de argila bentonitica sintetizadas a partir da mistura dos nano 6xidos
produzidos, o segundo fluido sera aditivado com nanoparticulas de bentonita criadas a partir da mistura
das resinas poliméricas (Fluido tipo B), o terceiro fluido sera formulado com argila bentonitica ativada

(Fluido Tipo C) e o quarto fluido contera apenas aditivos industriais (Fluido Tipo D).

1.2.1 Objetivos Especificos

= Ativacdo da argila bentonitica para o aprimoramento das propriedades reolégicas do fluido de

perfuracdo Tipo C;
= Caracterizacao das particulas de argila bentonitica sintetizadas;

= Realizacdo do estudo reoldgico das diferentes variedades de fluidos de perfuracdo produzidos,

bem como a comparagdo do comportamento dos mesmos.

1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

O projeto foi organizado em capitulos para melhor compreenséo dos conteidos abordados e maior
facilidade de visualizacdo dos mesmos. O texto comega com o Capitulo 1, o qual apresenta a motivacao
para a realizacdo deste trabalho, relacionando o tema energia ao setor petrolifero tanto no Brasil quanto

no mundo, além de introduzir os objetivos do projeto.



O Capitulo 2 apresenta a revisdo bibliogréafica dos contetidos do projeto. Neste capitulo, sdo exibidos
0 conceito e as fungdes dos fluidos de perfuracdo, os aditivos utilizados para a prepara¢do dos mesmos
bem como o tipo de fluido adequado para cada categoria de pogo, a estrutura da argila bentonitica, o
processo de ativacdo do argilomineral, a relevancia do uso de nanoparticulas como aditivos em fluidos
de perfuracdo e o método aplicado para a preparacdo das nanoparticulas (método de Pechini), além da
caracterizacao das mesmas. Por Gltimo, é realizada a revisao das propriedades reoldgicas dos fluidos de
perfuracdo, ja que tais propriedades sdo parametros fundamentais para a determinacéo da eficiéncia das

lamas.

A metodologia aplicada na realizacdo do projeto esta apresentada no Capitulo 3, que retine 0s
seguintes topicos: a técnica de ativacdo da argila bentonitica, a sintese das nanoparticulas que
representam o mineral argiloso (método de Pechini), o processo de formulagdo dos fluidos de
perfuragdo, as praticas adotadas para a caracterizacdo das nanoparticulas e os procedimentos de medi¢ao

das propriedades reoldgicas dos fluidos de perfuracéo.

O Capitulo 4 apresenta os resultados obtidos da caracterizagdo e medicdo das propriedades
reoldgicas dos fluidos de perfuracdo, além das andlises a cerca destes resultados.

As conclusdes, incluindo os comentarios e 0s aspectos mais relevantes ocorridos durante a execugdo

do projeto estdo descritas no Capitulo 5.

Por Gltimo, todas as referéncias utilizadas para o desenvolvimento do projeto e os anexos relevantes

para a compreensdo do mesmo estéo listados no final do trabalho.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FLUIDOS DE PERFURAGCAO

2.1.1 Definicao de Fluido de Perfuracéao

Fluidos de perfuracdo sdo misturas formadas a partir de uma solugdo & base de &gua ou oleo
juntamente com elementos quimicos solidos, liquidos e até mesmo gasosos, de acordo com Assis (2011).
Tais fluidos, também conhecidos como lamas, séo utilizados na industria de petréleo para perfuracdo de

pogos, sejam eles terrestres ou maritimos.

Segundo Thomas (2001), fluido de perfuracdo é uma mistura complexa usada durante a perfuragéo
de pocos de petroleo, a qual é bombeada a partir da superficie para baixo da coluna de perfuracéo,
satisfazendo as principais necessidades do pogo. Devido ao estado fisico dos seus componentes, podem
se apresentar nos aspectos de suspensdo, dispersdo coloidal ou emuls&o, garantindo que a perfuragdo do

pogo ocorra de maneira rapida e segura.

Fluidos de perfuragdo, de acordo com Amorim (2003), sdo composi¢Oes geralmente liquidas
destinadas a desempenhar as mais variadas fun¢es no ambito de auxiliar o processo de perfuracédo de
pocos de petréleo. O tipo de fluido de perfuracéo a ser utilizado depende da estrutura de cada pogo.

De fato, o termo fluido de perfuracao refere-se a um liquido, gas ou substancia continua utlizada no
processo de perfuracdo de pogos de petroleo com o intuito de realizar qualquer uma ou todas as
atividades necessarias para que a perfuracdo do poco seja bem sucedida com um baixo custo. Desta
forma, caso o fluido de perfuracdo seja selecionado adequadamente, notaveis beneficios sdo alcangados
ao processo de perfuracdo, tais como a reducdo da corrosdo nos equipamentos de perfuracdo, a
diminuicdo das perdas de pressdo por atrito, a minimizacdo dos impactos ambientais e até mesmo o
incremento da seguranca durante a perfuragdo. Um exemplo de fluido de perfuracdo é mostrado pela
Figura 2.

Figura 2 - Fluido de Perfuracéo & Base de Oleo.

Baker Hughes (http://www.bakerhughes.com/).



2.1.2 Percurso Realizado pelo Fluido de Perfuragdo

O caminho realizado pela lama durante a perfuracdo de um pogo de petrdleo esta representado pelos
passos a seguir. Primeiramente, o fluido de perfuracdo é preparado e armazenado em tanques. Dos
tanques de lama, o fluido de perfuracdo é bombeado e injetado por meio de um duto para o interior da
coluna de perfuracdo, que é constituida por um conjunto de componentes responsaveis por transmitir a
energia necessaria para a broca cortar as fomargdes rochosas. Durante a perfuracdo do pogo de petroleo,
0s dentes da broca moem a rocha em fragmentos pequenos. O fluido, jA no interior da coluna de
perfuragdo, sai da broca em forma de jatos, percorrendo o espago anular compreendido entre a coluna
de perfuracdo e a parede do pogo. Ao deixar a broca, a lama suspende os fragmentos formados pela
perfuragdo, circulando-os de volta a superficie. O procedimento de retirada dos residuos sélidos gerados

durante a perfuragdo pode ser visualisado na Figura 3.

Coluna de Perfuracao

Fragmentos

Broca

Figura 3 - Carreamento dos Detritos pelo Fluido de Perfuracéo.

Petroleum Support (https://www.petroleumsupport.com/).

A lama juntamente com os residuos da perfuracdo se encaminha para peneiras, de onde 0s
fragmentos s@o removidos. Das peneiras, o fluido reciclado volta aos tanques de lama, reiniciando sua

circulacdo. Este processo esta representado pela Figura 4.

Figura 4 - Processo da Lama durante a Perfuracdo de um Poco de Petroleo.

Schlumberguer (https://www.slb.com/).



2.1.3 Funcao dos Fluidos de Perfuragéo

As funcbes que os fluidos de perfuragdo precisam executar variam de acordo com o tipo de fluido.
Comumente, os fluidos de perfuragdo realizam o papel de suspender e remover sélidos indesejados ao
longo da coluna de perfuragdo, conter a pressao na superficie de formacéo do fluido, além da executar

a limpeza, lubrificacéo e refrigeracdo da broca.

Os fluidos de perfuracdo podem realizar diversas tarefas durante o processo de extracao de petréleo.

Segundo o Drilling Fluids Engineering Manual (1998), as principais func@es dos fluidos de perfuracéo

sdo:
i. Resfriamento e lubrificagdo da broca;
ii.  Manutencéo da estabilidade do pogo;
iii.  Remocdo dos residuos formados durante a perfuracéo e o transporte destes para a superficie;
iv.  Garantia de uma adequada avaliagdo da formagdo geoldgica;
v.  Controle das pressdes de formacéo;
vi.  Controle da corrosdo;
vii.  Minimizacéo dos danos no reservatorio;
viii.  Minimizag&o dos impactos ambientais.

O desenvolvimento de fluidos de perfuracdo deve buscar a otimizacédo entre a eficiéncia do fluido e
0 seu custo, atendendo os aspectos técnicos exigidos durante a perfuracdo do poco, além de estar em
consonancia com as questdes ambientais. Em sintonia com as func¢es descritas pelos autores
anteriormente, os fluidos de perfuracéo, segundo Gray e Darley (1998), devem respeitar os critérios de
ndo interferir a produtividade normal do pogo, ndo exigir métodos incomuns ou muito onerosos de
perfuracdo, ndo provocar corrosdes ou desgastes excessivos aos equipamentos de perfuragdo, ndo causar

danos as pessoas envolvidas durante o processo de perfuragdo e também n&o prejudicar o meio ambiente.

2.1.4 Classificacdo dos Fluidos de Perfuracao

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

perfuragdo sdo classificados em fluido a base de &gua, fluidos & base de dleo e fluidos a base de ar.

A classificacdo dos fluidos de perfuracdo é realizada de acordo com o fluido base da mistura

juntamente com 0s seus principais componentes, segundo o Drilling Fluids Engineering Manual (1998).



Gray e Darley (1998) classificam como fluido de perfuracdo a base de 4gua aquele que contém agua
como principal constituinte, como fluido de perfuracdo a base de 6leo aquele cuja fase liquida continua
é formada por 6leo e, por tltimo, como fluido de perfuracéo a base de ar aquele no qual um fluxo de ar

é injetado a alta velocidade no poco de petroleo.

Além da agua, do bleo e do ar, também existe um fluido de perfuracdo a base sintética. O fluido de
perfuracdo sintético é preparado a partir de substancias quimicas sintéticas com o intuito de aperfeicoar

suas propriedades reolégicas.

2.1.4.1 Fluidos & Base de Agua

Nos fluidos de perfuracédo a base de &gua, o principal constituinte é a &gua. A 4gua tem como funcédo
ser 0 meio dispersante dos aditivos quimicos presentes no fluido. Dependendo de sua natureza, a 4gua
pode ser doce, dura ou salgada. De acordo com Thomas (2001), a composicao e a interacdo de cada
componente na dgua sdo responsaveis pelas propriedades quimicas e fisicas do fluido. Desta forma, sdo
considerados a natureza da &gua e os aditivos a serem empregados para a correta formulacdo do fluido

de perfuracao.

A salinidade apresentada na agua doce é menor do que 1000 ppm de cloreto de sddio equivalente.
A vantagem de se utilizar agua doce no fluido de perfuracao é que ela ndo interfere no desempenho dos
aditivos a serem empregados no fluido, ndo havendo necessidade de pré-tratamento desta. Ja a &gua dura
contém sais de calcio e magnésio dissolvidos, o que implica na alteracdo do desempenho dos aditivos
empregados na formulacéo do fluido de perfuracdo. Por fim, quando a salinidade da agua for superior a

1000 ppm de cloreto de sodio equivalente, diz-se que ela é salgada.

Os fluidos de perfuracédo a base de agua ainda podem ser classificados de acordo com a funcédo dos
aditivos presentes. Desta forma, existem os fluidos inibidos e os fluidos n&o inibidos. Segundo Thomas
(2001), os fluidos inibidos sdo recomendados para perfuracdo de rochas ativas, ou seja, rochas que
provocam interagdo quimica com a 4gua doce. Neste caso, devem-se empregar aditivos que retardem o
efeito de interagdo entre a 4gua do fluido e a rocha. Tais aditivos sdo chamados de inibidores, e sdo
representados por eletrdlitos ou polimeros. Quando a interacdo entre a rocha e 4gua doce é minima, diz-
se que ambos séo inertes, dispensando a presenca de inibidores na preparacdo dos fluidos de perfuracéo.
Neste caso, os fluidos sdo chamados de néo inibidos, e geralmente sdo aplicados na perfuracéo de rochas

superficiais e inconsolidadas.

Lamas a base de &gua sdo as mais utilizadas nas operagdes de perfuracdo de todo o mundo. Os
principais quesitos que estimularam o desenvolvimento dos fluidos de perfuragdo a base de 4gua foram
proporcionar adequadamente as condicGes de estabilidade e pressdo do pogo de petréleo, como também

a auxiliar o processo de remocéo dos fragmentos oriundos da perfuracao.



2.1.4.2 Fluidos a Base de Oleo

Os fluidos a base de 6leo possuem a fase continua constituida por hidrocarbonetos liquidos. A fase
descontinua é formada por goticulas de dgua. Segundo Thomas (2011), se o teor de &gua no fluido for
menor do que 10% trata-se de uma emulsédo de agua e 6leo. Quando o teor de dgua estd compreendido

entre 10 e 45%, o fluido é denominado de emulsao inversa.

Tais fluidos podem ser utilizados em operagdes a altas temperaturas e pressées, além de possuir
elevado grau de lubricidade e minima taxa de corrosdo. Sdo indicados para formacdes salinas, formacoes

geologicas hidrataveis, formacdes de folhelhos argilosos e para pogos de grande profundidade.

Devido ao elevado grau de poluigéo e ao fato de haver dificuldades quanto ao seu descarte no meio
ambiente, os fluidos a base de 6leo vém sendo empregados com menor frequéncia se comparados aos

fluidos a base de agua. Outro problema é o elevado custo para a implantacéo deste tipo de lama.

2.1.4.3 Fluidos a Base de Ar

Quando o fluido circulante utilizado durante a perfuracdo consiste totalmente ou em sua maior parte
por ar ou gas, diz-se que a perfuracdo € a base de ar. De acordo com Thomas (2001), recomendam-se
diferentes formulacGes para fluidos a base de ar para cada situacdo em que se encontra um pogo de

petroéleo.

Em zonas com drasticas perdas de circulagdo, formacgdes produtoras com baixissimas pressoes,
formagdes muito duras e regides com escassez de agua ou cobertas por grossas camadas de gelo,
recomendam-se 0 uso de um fluido a base de ar com baixa densidade. Para formac@es duras ou fissuradas
que ndo produzem grande quantidade de 4gua e ndo contenham hidrocarbonetos, utiliza-se a perfuracéo
a ar puro, com ar comprimido ou hidrogénio, aumentando a taxa de penetragdo da broca. Se a formagao
produz 4gua em grandes quantidades que comprometam a perfuragdo a ar puro, deve ser empregada a
perfuracdo com névoa, que consiste em uma mistura de agua dispersa no ar. E utilizada espuma como
liquido circulante quando se precisa conduzir de forma bastante eficiente os fragmentos formados
durante a perfuracdo. O gas é disperso em liquido, formando a espuma, que apresenta elevada

viscosidade, facilitando o processo de carreamento dos detritos.

2.1.4.4 Fluidos Sintéticos

Os fluidos sintéticos sdo considerados produtos da nova geracdo na industria petrolifera, e
apresentam a fase continua formada por um liquido sintético. Segundo Burke e Veil (1995), tais lamas
podem desempenhar as diversas fungdes tanto dos fluidos a base de 6leo como também dos fluidos a

base de agua. A grande vantagem do fluido sintético é que este pode ser desenvolvido de maneira a
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atender situagfes nas quais os fluidos a base de &gua apresentam limitagcGes. O elevado custo é a
principal desvantagem deste tipo de fluido. Com o intuito de superar as limitagcdes dos fluidos de
perfuragdo a base de 4gua e em resposta as restricbes ambientais impostas aos fluidos a base de dleo, o
fluido sintético foi desenvolvido. O fluido sintético apresenta menores niveis de toxidade e auxiliam a
formacdo de fragmentos de menores volumes durante a perfuracdo. Por meio da Figura 5 pode ser

observado o esquema da classificacdo dos fluidos de perfuracéo.

Fluidos de

Perfuracéo

1 R 1 ) 1
N

Fuidos a Base Fél;lscéogea Fluidos a Fluidos
de Agua Bleo Base de Ar Sintéticos
I A
| | 1 |
s \ '3
Alto Teor de Baixo teor ~ Emulséo
solidos ‘ de Solidos Bl Inversa
[ |
| | P 1
Fluidos Fluidos nédo
Inibidos Inibidos

Figura 5 - Classificagdo dos Fluidos de Perfuracao.
Thomas (2001).

2.2 ADITIVOS PARA FLUIDOS DE PERFURACAO A BASE DE AGUA

Durante a preparagdo dos fluidos de perfuragéo, sdo usados aditivos com o intuito de conferir as

propriedades necessarias para uma perfuracdo eficiente para cada tipo de poco.

Segundo Amorim (2003), existe uma perfuracdo especifica para cada tipo de poco, deste modo, as
condi¢des geoldgicas de cada pogo determinardo a composicao do fluido. Por exemplo, fluidos a base
de &gua contendo somente argila em baixa concentragdo como aditivo, sdo apropriados para perfuragdes
simples e ndo muito profundas. Porém, para perfuracdes complexas e profundas torna-se necessario a
utilizacéo de fluidos mais completos, com aplicacéo de varios aditivos que despenhem as fungdes para

auxiliar o processo de perfuragéo.

Os aditivos desempenham as mais diversas funcdes nos fluidos de perfuracdo. Dentre elas, pode-se
destacar que as principais sdo o controle da viscosidade, do limite de escoamento, das forgas géis e do

filtrado. Se adicionados nas porgdes adequadas, os aditivos daréo ao fluido elevada aptiddo para remogéo
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dos residuos gerados pela perfuracéo e boa capacidade de estabilizacdo das paredes do poco (Thomas,
2001).

Como o escopo deste projeto se refere a fluidos de perfuragédo a base de agua, os aditivos descritos

e estudados ao longo do projeto serdo referentes a base aquosa.

Os aditivos utilizados para a preparacdo dos fluidos de perfuracdo podem ser solidos ou liquidos.
Dentre os aditivos solidos, existem o0s ativos e os inertes. Thomas (2001), diz que os aditivos sélidos
ativos tém a funcdo de tornar o fluido viscoso. As argilas, com destaque para as bentonitas, sdo 0s
principais materiais utilizados. Ja os solidos inertes sdo oriundos do incremento de materiais
industrializados, como a baritina e a calcita, ou provenientes de delgados residuos das rochas perfuradas,

como a areia e o calcario fino.

Segundo Gray e Darley (1998), desde 1921 utilizam-se aditivos para melhorar as propriedades
reologicas dos fluidos de perfuracdo. Os principais aditivos utilizados na preparacdo de fluidos de
perfuracdo a base de agua sdo os viscosificantes, os lubrificantes, os redutores de filtrado, os
controladores de pH, os bactericidas, os fixadores de reboco, os inibidores de argila expansiva, 0s
afinantes de bentonita, os defloculantes, os dispersantes, os densificantes e os selantes.

Todos estes aditivos estdo descritos a seguir juntamente com suas respectivas funcfes e alguns

exemplos dos mesmos.
e Viscosificantes

Os viscosificantes sdo os aditivos usados com o objetivo de elevar viscosidade ao fluido, garantindo
o0 carreamento dos detritos gerados pela perfuragdo, além de conferir uma melhor limpeza do pogo.

Argilas e polimeros naturais ou sintéticos sdo os viscosificantes mais utilizados.
e Lubrificantes

Os lubrificantes, compostos formados por ésteres ou por polipropilenoglicol, sdo os aditivos

responsaveis pela reducdo do atrito da lama ao fluir entre as paredes do poco e coluna de perfuracédo.
¢ Redutores de Filtrado

Ao se perfurar um poco de petréleo, ocorrem perdas de fluido, sobretudo em formacdes fraturadas.
Para evitar tais perdas, utilizam-se redutores de filtrado, os quais promovem a melhoria do reboco nas

paredes dos pogos. O amido é o componente mais utilizado como redutor de filtrado.
e Controladores de pH

Estes aditivos realizam o controle do teor de dureza nos fluidos de perfuracdo como principal
atividade. Outras funcBes dos controladores de pH sdo a redugdo dos indices de corrosdo e a
estabilizacdo das emulsdes. Sao representados pelos hidroxidos de sddio ou de potéssio, acido acético e

carbonato de sédio.
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e Bactericidas

Os agentes responsaveis pelo controle da deterioracdo dos fluidos de perfuracdo causado pela
presenca de micro-organismos sdo chamados de bactericidas. Os principais bactericidas sdo os

compostos organoclorados, a soda caustica e a cal.
e Fixadores de Reboco

Fixadores agem sobre as paredes do poco recobrindo-o com uma camada flexivel e plastificada. E
recomendado o uso destes aditivos para a perfuragdo de rochas inconsolidadas e quebradi¢as. Sdo varios
os aditivos que vem sendo usados para este fim, incluindo amidos, polimeros a base de celulose,

lignosulfonatos, lignitos, taninos, polifosfatos e dispersantes poliméricos.
o Inibidores de Argila Expansiva

Os inibidores sdo sais inorganicos sem a presencga de cloretos, cuja funcéo € coibir a expanséo das
argilas oriundas das formacdes perfuradas quando hidratadas. Tais aditivos aumentam a velocidade de

penetracdo em formacdes com argilas plasticas.
e Afinantes de Bentonita

Os afinantes, representados por polimeros de baixo peso molecular, apresentam 6tima dispersao das
argilas no fluido de perfuracdo por meio de acdo quimica. Estes aditivos também protegem a broca

contra aprisionamentos e entupimentos.
e Selantes

O selante é um aditivo, geralmente polimérico, utilizado para preencher e fechar fendas em um poco,
prevenindo o desmoronamento do mesmo. E bastante utilizado em formagdes geoldgicas bastante

permeéveis e em aquiferos fraturados, onde existem perdas de circulagdo do fluido de perfuracéo.

e Dispersantes

Como o préprio nome sugere, 0s dispersantes sao responsaveis por executar a dispersao dos sélidos
contidos no fluido de perfuracdo, reduzindo a atracdo das particulas de bentonitas. Os lignosulfonatos,

os lignitos e os fosfatos sdo os representantes dos agentes dispersantes.
e Floculantes

Os agentes floculantes, representados pela soda céustica, pela cal e pelo cloreto de sodio, s&o

encarregados de elevar a viscosidade do fluido, promovendo a limpeza do poco.
e Defloculantes

Os aditivos defloculantes sdo aplicados com a finalidade de impedir que os s6lidos ativos presentes
no fluido de perfuracdo fiqguem em suspensdo. Poliacrilatos de sodio, calcio e potassio sdo exemplos de

defloculantes.
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e Densificantes

S&0o os agentes cuja funcdo é elevar a densidade do fluido de perfuracdo. A barita é o densificante

mais empregado na formulacéo de lamas.
e Espumantes

Os agentes espumantes tém a funcdo de criar uma espuma estavel em fluidos de perfuracdo a base
de 4gua. Os surfactantes sdo exemplos de espumantes.

e Antiespumantes

Estes produtos promovem a reducdo da acdo espumante nos fluidos de perfuracéo, especialmente

naqueles a base de agua saturada com sal.

2.3 ARGILAS BENTONITICAS

O termo bentonita origina-se dos primeiros dep6sitos comerciais de um mineral argiloso na regido
de Fort Benton, no Estado de Wyoming, nos Estados Unidos da Ameérica no final do século dezenove.
O geotlogo norte americano Knight sugeriu 0 nome de bentonita para a argila encontrada. Percebia-se
um alto grau de expansdo do argilomineral quando este estava em contato com a 4gua ou umidade. Em
meados do século dezenove, a bentonita foi estudada na cidade francesa de Montmorillon, onde foi
observado que seu principal constituinte fazia parte do grupo das esmectitas, sendo chamado de

montmorilonita. (Gray e Darley, 1988).

As bentonitas podem ser definidas como a gama de argilas formadas através da decomposicao de
cinzas vulcanicas, na maioria das vezes constituidas pelo argilomineral montmorilonitico e por pequenas

quantidades de outros minerais, como o quartzo, o feldspato e a calcita.

Argila bentonitica é definida por Souza Santos (1976) apud Farias (2005) como a rocha formada
pela montmorilonita, que é a argila proveniente da desvitrificacdo seguida da transformacao quimica de

um material vitreo de origem ignea, como por exemplo, as cinzas vulcanicas.

De acordo com o Departamento Nacional de Producdo Mineral — DNPD (2010), as argilas
bentoniticas sdo rochas caracterizadas por terem particulas bastante finas, elevada carga superficial,
grande capacidade de permutagdo entre cétions, ampla superficie de contato e pela expansdo do seu

volume na presenca de agua.

Alguns autores, como Grim e Niiven (1978) apud Melo (2008), definem a bentonita como qualquer
argila cuja composicao € formada basicamente pela esmectita, sendo este o argilomoinral responsavel
pelas propriedades fisicas da bentonita. Para estes autores, independentemente de sua origem ou
ocorréncia, o porcentual do argilomineral montmorilonitico nas argilas bentoniticas estad compreendido

entre 55 e 70%, sendo que seu grau de expansao na presenca de gua é bastante elevado, correspondendo



14

até 20 vezes o seu volume inicial. Outras caracteristicas conferidas ao argilomineral pelos autores sdo a

capacidade de troca catidnica e a elevada area superficial.

A argila bentonitica é amplamente utilizada na industria pelos mais variados setores, que vdo desde
o petrolifero, para perfuracdo de pogos, até os setores agricola, alimenticio, farmacéutico, médico e de

cosmeético, dentre outros.

Para a formulacado de fluidos de perfuracdo a base de agua, a argila mais utilizada comercialmente é
a bentonita, que € adicionada ao fluido a fim de exercer suas diversas fun¢des durante a perfuracdo. As
propriedades reolégicas da bentonita permitem que ela seja um aditivo capaz de realizar diferentes
fungdes, dentre as quais podem-se destacar 0 aumento da limpeza do e da estabilidade do pogo, a reducéo
das infiltracbes nas formagOes permedveis, a producdo do reboco e o impedimento da perda de

circulagdo (Gray e Darley, 1988).

Todas as caracteristicas citadas pelos autores proporcionam as argilas bentoniticas as pertinentes
propriedades especificas que tornam a utilizacdo da bentonita apropriada como aditivo para a
formulacéo de fluido de perfuracgéo.

2.3.1 Estrutura das Argilas Bentoniticas

O argilomineral montmorilonita, principal constituinte da bentonita, possui em sua composicao,
segundo Amorim (2003), duas folhas tetraédricas de silicato e uma folha octaédrica de alumina. Atomos

de oxigénio ligam as camadas de folhas tetraédricas as camadas de folhas octaédricas.

A Figura 6 mostra a esquematizacdo da folha tetraédrica de silicato presente no argilomineral

montmorilonitico, composta por um atomo de silicio fazendo quatro ligagdes com atomos de oxigénio.

@ Atomo de Silicio
@ Atomode Oxigénio

N\
A

Figura 6 - Folha Tetraédrica de Silicato.

J& a outra camada que compde o argilomineral, a folha octaédrica de alumina, pode ser visualizada

por meio da Figura 7. Nesta folha, 0 &tomo de aluminio é rodeado por seis &tomos de oxigénio.
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@ Atomo de Atuminio

‘ Atomo de Oxigénio

Figura 7 - Folha Octaédrica de Alumina.

A Figura 8 mostra a estrutura do argilomineral montmorilonitico em maior abundéncia na bentonita.
Pode-se observar a camada de folha octaédrica de alumina localizada centralmente as duas folhas
tetraédricas de silicato, unidas entre si por moléculas de hidroxila.

:|— Folha de Silicato
:|— Falha de aluminio

Hidroxila

Figura 8 - Estrutura da Montmorilonita.
Costa Filho (2005).

2.3.2 Hidratagao das Argilas Bentoniticas

Na folha tetraédrica de silicato, o &omo de silicio pode ser trocado por cétions trivalentes de
aluminio ou de ferro, ao passo que na folha octaédrica de alumina, o aluminio pode ser substituido por
cations divalentes de ferro. Com estas alteragdes, é produzido um potencial negativo na superficie da
bentonita, o qual é reparado por meio da adsorgdo de cétions nos espacos entre as camadas das folhas.
Os ions responsaveis pelo balanceamento das cargas negativas sdo os alcalinos terrosos ou 0s metais

alcalinos, representados pelo calcio ou magnésio e pelo sodio, respectivamente.

A capacidade de troca de cétions (CTC) € definida pela quantia de cations que sdo adsorvidos a

argila durante a permutacao de ions. Se o cation utilizado para o balanceamento das cargas for o célcio,
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da-se o nome de argila bentonita calcica. Quando o cation utilizado para este fim for a sddio, a argila é
denominada de bentonita sodica.

Na estrutura na bentonita, camadas consecutivas de montmorilonita se encontram unidas fracamente
entre si. Quando a estrutura de bentonita é hidratada, as moléculas de agua sdo adsorvidas na superficie
das camadas tetraédricas de silica, separando uma estrutura da outra. Este € o processo de expansdo, ou
também denominado de inchamento, ocorrido nas bentonitas na presenca de agua, podendo ser

verificado por meio da Figura 9.

Figura 9 - Separacéo das Estruturas de Montmorilonita quando Hidratadas.
Sipag Bisalta (http://www.bentonite.it/bentonite-structure.php/).

A distancia das camadas entre as lamelas (espessura da camada de agua entre as folhas tetraédricas)
esta associada com o tipo de cation adsorvido e com o volume de agua disponivel. A expansdo das
argilas montmoriloniticas, quando se utiliza o0 sédio como cation a ser adsorvido, pode alcangar um valor
de 9,8 A para argilas expostas ao ar, e valores até 40 A para argilas em solugéo aquosa. Utilizando-se o
calcio como cétion, o grau de inchamento da argila a seco é de 11,8 A, enquanto que na presenca de

agua este valor pode chegar a 18 A (Amorim, 2003).

Segundo Lumus e Azar (1986), a argila sodica sofre expansfes mais elevadas do que a argila célcica
devido a menor forca atrativa que o cation de sddio oferece as camadas tetraédricas de silicio se
comparada ao céation de célcio. Sendo assim, oferecendo uma forca atrativa menos intensa, maiores
volumes de agua penetram entre as folhas da argila sédica, o que provoca uma expansdo superior a da
argila célcica. A diferenca da distancia entre as camadas da argila sodica e da argila célcica esta

apresentada na Figura 10.
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Montmorilonita

° Agua Intermelar
® Na¥
® Ca’

Ativacido com Sodio

Figura 10 - Ativagdo do Argilomineral Montmorilonitico com Célcio e Sddio.
Amorim (2007).

Segundo Souza Santos (1976) apud Amorim (2003), forgas de Van Der Walls séo responsaveis pela
atracio das folhas lamelares de cargas elétricas opostas para expansdo com espessura de até 40 A. Se a
expansdo ultrapassar o valor de 40 A no havera mais forca de atragio entre as camadas devido ao

movimento browniano das particulas. Desta forma, as camadas se separam e se dispersam na agua.

2.4 ATIVACAO DA ARGILA BENTONITICA

2.4.1 Importancia da Ativagéao

O uso tecnoldgico da argila bentonitica para a aplicacdo em fluidos de perfuragdo é propiciado em
funcdo de sua importante caracteristica de inchamento na presenca de agua. Nas bentonitas sddicas, a
agua é continuamente adsorvida pelas folhas de silica, o que resulta em um elevado grau de expansdo
do argilomineral. Em relagdo as argilas célcicas, a esfoliacdo das folhas de silica na presenca de agua
ndo é tdo intensa e, desta forma, o grau de inchamento do argilomineral calcico é bastante inferior ao

grau de inchamento da bentonita sodica.

A expansdo das argilas bentoniticas possibilita a melhoria das propriedades reoldgicas do fluido de
perfuracdo, elevando o poder de viscosidade e comportamento de tixotropia do mesmo. Neste interim,
observa-se a enorme relevancia do emprego da argila bentonitica sodica ao se formular os fluidos de

perfuracao.
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As reservas de bentonitas existentes no Brasil sdo fundamentalmente célcicas, o que significa que
elas devem passar por um processo de modificacdo estrutural a fim de conferi-las as propriedades
apropriadas para o uso como aditivos em fluidos de perfuragdo. No processo de beneficiamento, utiliza-
se carbonato de sodio para a obtencédo da bentonita sodica a partir da bentonita calcica. Os ions de calcio
(Ca*?) presentes na bentonita sdo substituidos por ions de sodio (Na") provenientes da solu¢do de
carbonato de sodio (Na,COs), provocando a expansdo das distancias entre as lamelas da argila, ja que o

sodio possui maior capacidade de hidrata¢do (Souza Santos, 1976).

Este processo de beneficiamento da argila calcica é também chamado de ativagdo. A ativagédo da

bentonita acarreta 0 aumento do rendimento dos fluidos de perfuracéo.

O processo de ativacao da bentonita utilizando-se solucédo acida, segundo Souza Santos (1976) apud
Amorim (2003), ocasiona tanto no aumento da area especifica quanto no aumento da porosidade

aparente das argilas.

As modificacOes estruturais realizadas na argila bentonitica sdo de suma importancia para 0 aumento
de sua eficiéncia quando usadas para preparacao de fluidos de perfuracdo. A ativacdo acida é o processo

mais utilizado para a alterac&o da estrutura do argilominral montmorilonitico.

2.5 NANOPARTICULAS COMO ADITIVOS EM FLUIDOS DE PERFURACAO

A nanotecnologia consiste basicamente na criagdo de materiais em escala nanométrica por meio do
controle de suas estruturas e do tamanho das particulas. O processo que sucede a etapa de criacdo da
nanoparticula é a aplicagdo desta para o desenvolvimento de pesquisas e produtos industriais, conferindo

ao produto final maiores qualidade e eficiéncia (Medeiros, 2007).

As nanoparticulas sdo definidas de acordo com suas dimensdes geométricas. A estrutura de um
material nanométrico deve apresentar ao menos uma de suas dimensdes abaixo de 100 nm. No processo
de producdo de nanoparticulas, &tomos e moléculas sdo arranjados de modo a obter estruturas adequadas
para uma aplicacdo especifica. O controle da forma e do tamanho dos materiais nanométricos cria um

sistema com propriedades fisicas e quimicas modificadas de acordo com o interesse de sua aplicacéo.

O estudo de materiais nanométricos tem gerado uma grande revolugdo em diversas areas da ciéncia,
sobretudo nos ramos da engenharia, quimica, fisica, biologia e medicina, dentre outros. De acordo com
Carrefio (2002), as nanoparticulas, por possuirem maior superficie especifica quando comparadas as
outras particulas, se apresentam distribuidas e dispersas de forma mais eficaz em suas aplicagoes,
otimizando o desempenho do trabalho realizado. Para que esta otimizacdo seja alcancada, as
nanoparticulas devem ser desenvolvidas com baixo grau de aglomeracéo e estreita faixa de distribuicdo
de tamanho. Os contornos de grdos dos materiais nanométricos sdo caracterizados por grande fragéo

volumétrica. As propriedades fisicas e quimicas das particulas em escala nanométrica expressam
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significativas diferengas estruturais se comparadas as propriedades dos materiais cristalinos

convencionais.

Embora ndo existam muitas referéncias tampouco trabalhos especificos realizados sobre
nanotecnologia no contexto de fluidos de perfuracdo, a aplicacdo de nanoparticulas pode contribuir com

vantagens ao processo de perfuracdo de pocos.

A nanotecnologia apresenta uma oportunidade de elevar o desempenho dos fluidos de perfuracgéo.
Segundo o National Energy Technology Laboratory (2007), as propriedades reoldgicas, mecanicas,
térmicas e Opticas dos fluidos de perfuragdo podem ser melhoradas com a aplicagéo de nanoparticulas.
O aumento da estabilidade dos pogos é uma consequéncia direta conferida as lamas com a aplicagdo da

nanotecnologia.

Para Barbosa et al. (2012), a utilizagdo de particulas nanométricas como aditivos em fluidos de
perfuragdo é uma alternativa interessante de superar as limitagdes das lamas convencionais, ocasionando
a melhoria de suas propriedades reoldgicas. Para tanto, as nanoparticulas necessitam de uma preparagdo

com rigido controle da composicdo quimica e estequiométrica.

2.6 METODO DE PECHINI

O método de Pechini apresenta enorme relevancia no contexto de produgdo de particulas em escala
nanomeétrica, ja que se trata de uma técnica que pode ser usada para a sintese de maltiplos 6xidos

policati6énicos (Medeiros, 2007).

O cientista norte americano Maggio Pechini desenvolveu, em 1967, 6xidos de titanio e Oxidos de
nidbio a partir de um material polimérico, utilizando para isso uma reacdo de um acido policarboxilico
com um poliélcool. Por esta razdo, este método € também chamado de método dos precursores

poliméricos.

O método dos precursores poliméricos permite a criacdo de materiais nanomeétricos com elevado
grau de pureza, controle do tamanho da particula e homogeneidade quimica. Como a metodologia para
0 preparo das nanoparticulas é relativamente simples e ndo requer instrumentacgdo sofisticada, o custo
para a execugdo do método de Pechini é baixo, 0 que torna o processo de obtencao de pds nanométricos

bastante viavel.

De acordo com Galvao (2010), a producao de materiais nanometricos com baixa contaminacéo e a
temperaturas ndo muito elevadas e a possibilidade de variagGes de 6xidos que podem ser produzidos s&o
as principais vantagens que tornam o método viavel e cada vez mais difundido em pesquisas. Contudo,

este método produz pds aglomerados, os quais devem ser moidos para continuagdo do processo.
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2.6.1 Selecdo do Método de Pechini para a Realiza¢cdo do Projeto

O método de Pechini foi selecionado para o desenvolvimento das nanoparticulas utilizadas neste
projeto em fungdo da enorme viabilidade de se produzir diferentes 0xidos em escala manométrica de
forma a garantir homogeneidade do material e a geracéo eficiente de precursores poliméricos. Além
disso, a praticidade neste método para a producdo de materiais nanometricos é evidente devido ndo
apenas a simplicidade das etapas a serem executadas como também ao uso de aparelhagem nédo

sofisticada.

2.6.2 Oxidos Produzidos pelo Método de Pechini

Os materiais nanométricos produzidos neste projeto pelo método dos precursores poliméricos
constituirdo os principais componentes da argila bentonitica, representados pelos 6xidos de silicio
(Si0Oy), de aluminio (Al-Os) e de ferro (Fe.O3). Também serd sintetizado éxido de sédio (Na;O) para o
processo de expansdo do nanoaditivo.

Neste projeto, serdo produzidas amostras de nanobentonitas por duas vias diferentes, sendo que uma
amostra sera gerada pela mistura dos quatro nano 6xidos, e a outra amostra sera elaborada pela mistura
dos precursores poliméricos. Com a producédo das duas amostras do nanobentonita, verificar-se-a quais
destas amostras apresentard melhores resultados como aditivos de fluidos de perfuragdo. O esquema de
preparacdo do nanoaditivo bentonitico através das duas vias pode ser visualizado pela Figura 11.

J

Nano Oxido de Silicio

Nano Oxido de Aluminio
Método de

Pechini
(Método 1)

Nanoparticula
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I+I+I+I
\

Nano Oxido de Sédio
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Figura 11 - Esquematizacdo do Preparo do Nanoaditivo Bentonitico.
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2.7 CARACTERIZACAO DOS NANO ADITIVOS

E de suma importancia o estudo da estrutura e das fases que comp&em um material, pois a analise
morfol6gica permite ndo s6 a compreensdo mais adequada das propriedades quimicas e fisicas de uma
amostra como também a possibilidade de que se realizem melhorias no material estudado. Os métodos
experimentais utilizados neste projeto para a caracterizacdo dos nanoaditivos sdo: andlise de
fluorescéncia de raios X (FRX), espectroscopia por dispersdo em energia (EDS) e microscopia eletrdnica
de varredura (MEV). Os processos de caracterizacdo realizados neste projeto tém como objetivo
averiguar se os procedimentos de sintese dos aditivos se demonstraram apropriados, além de verificar
se a proporgdo e a estrutura dos elementos das amostras produzidas estdo de acordo com os produtos

esperados.

2.8 FORMULACAO DOS FLUIDOS DE PERFURACAO

Os fluidos de perfuracdo sdo responsaveis pelas mais diversas fungdes ao longo da perfuracéo, e
devem ser preparados de modo a atender as especificacdes necessarias durante o processo de abertura
de um poco de petréleo. Desta forma, os produtos que constituem os fluidos sdo selecionados a fim de
que correspondam as especificacdes do poco. A preparacao das lamas consiste basicamente na adigdo
dos aditivos em um fluido base, que pode ser a agua, o0 6leo ou 0 gas. Como a proposta deste projeto é
0 desenvolvimento de fluidos de perfuracdo a base d’agua utilizando-se nanoparticulas de argila

bentonitica como um dos aditivos, serdo elaborados fluidos em base aquosa para execucao do projeto.

De acordo com Guimardes (2012), alguns fatores devem ser considerados durante a preparacdo do

fluido, de modo que os seus constituintes respeitem os seguintes critérios:
e Garantir a seguranga dos profissionais que trabalham no processo de perfuracéo;
e NAao danificar o meio ambiente;
e Nao resultar em métodos onerosos de perfuracao;
e N&o interferir na produtividade da perfuracdo;
e N&o corroer ou degastar excessivamente 0s equipamentos de perfuracéo.

Com a preocupacao cada vez maior por parte das empresas em desenvolver fluidos que garantam a
eficiéncia da perfuracdo, os aditivos passaram a ser estudados mais profundamente, sendo utilizados

para propiciar o controle adequado das propriedades dos fluidos de perfuracéo.

Guimardes e Rossi (2008) afirmam que a selecdo do fluido de perfuracdo adequado também esta

relacionada a fatores externos, como os descritos a seguir.

e Formac6es Rochosas Salinas: Os elevados teores salinos das rochas formadas pela evaporacdo

da &gua do mar podem intervir no processo de perfuracdo devido ao gradiente de pressdo
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osmdtica da regido. Gray e Darley (1988) propéem como solucdo para perfuracdes nestas
condicbes, que os fluidos de perfuracdo precisam ser acrescidos de aditivos como argilas,
redutores de filtrado e materiais celuldsicos.

o Formac0es Argilosas: Tais formacGes sdo capazes de modificar as propriedades reoldgicas das
lamas. Para estes casos, recomenda-se a utilizacdo de aditivos conhecidos como inibidores para

impedir a expansdo das argilas presentes na formacao rochosa.

e Zonas de Alta pressdo e Temperatura: O principal dano causado pela perfuracdo em zonas de
alta pressdo e temperatura € a alteracdo das propriedades fisico-quimicas dos fluidos de
perfuragdo, sendo necessaria a adicdo de aditivos argilosos, surfactantes, dispersantes e
controladores de pH (Gray e Darley, 1988).

e Trajetdria do Pogo: O desempenho das lamas é prejudicado em perfuragcdes horizontais devido
a dificuldade do carreamento dos fragmentos formados durante a perfuracdo. Aditivos

lubrificantes devem ser usados para elevar o grau de lubricidade do fluido.

2.9 REOLOGIA

Segundo Bird (1987) apud Ancey (2005), entende-se como reologia a analise do comportamento
mecanico de materiais por meio de técnicas experimentais. A reologia relaciona equagdes com varidveis
e parametros adequados de forma a representar os estados de deformacdo do material. Para Machado
(2002), areologia é a ciéncia que estuda a deformacao e o fluxo da matéria quando submetida a aplicacao
de uma tensdo. Desta forma, verifica-se que a reologia esta associada com a mecéanica dos corpos
deformaveis. O estudo do comportamento reolégico dos fluidos de perfuracdo possui enorme
importancia no processo de perfuracdo de pocos de petroleo, pois permite o controle da qualidade do
fluido, garantindo a eficiéncia do mesmo durante a perfuracdo. Para Melo (2008), o controle das
propriedades reoldgicas do fluido interfere nos processos de limpeza e erosao do poco, influencia a taxa
de penetracdo da broca e a progressdo da suspensdo e do carreamento dos detritos formados pela

perfuragdo.

Para o estudo das propriedades reoldgicas dos fluidos de perfuracdo, primeiramente faz-se
necessario realizar a defini¢do de fluidos newtonianos e fluidos ndo newtonianos. Segundo Livi (2004),
os fluidos sdo classificados de acordo com a relagéo existente entre a tenséo cisalhante aplicada e a taxa
de deformacdo sofrida por um elemento de fluido. Em um fluido newtoniano, a tenséo cisalhante é
proporcional a taxa de deformacdo sofrida por um elemento de fluido (a viscosidade do fluido é
constante a uma dada temperatura), enquanto que em um fluido ndo newtoniano ndo existe a relagéo de
proporcionalidade entre a tenséo cisalhante e a taxa de deformacéo (a viscosidade do fluido varia com

a taxa de cisalhamento aplicada).
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2.9.1 Modelo Matematico para Fluidos de Perfuragcao

Os modelos matematicos sdo ferramentas que possibilitam a analise do escoamento de fluidos. O
modelo matematico que descreve o comportamento dos fluidos newtonianos esté representado por meio

da Equacéo (1).

T =y @

Onde 7 é a tensédo de cisalhamento (Pa), u € viscosidade dindmica (Pa.s) e y € a taxa de cisalhamento
(sh.

Amorim (2003) afirma que os fluidos de perfuracdo a base de dgua ou a base de 6leo possuem
comportamento pseudoplastico, sendo que o incremento da taxa de deformag&o aplicada faz com que o
valor da viscosidade do fluido diminua. Sendo assim, os fluidos de perfuragédo séo classificados como
ndo newtonianos. O fendmeno da pseudoplasticidade pode ser explicado devido as particulas do
material, quando em repouso, apresentarem-se bem préximas umas das outras e pelo fato destas estarem
orientadas aleatoriamente. Desta forma, quando tais particulas sofrem um tensdao em uma determinada
direcdo, elas assumem a orientacdo na direcdo do escoamento, fazendo com que a resisténcia das

particulas diminuam ao fluir.

Um dos modelos mais utilizados na analise reoldgica de fluidos de perfuragdo, segundo Amorim
(2003), é 0 modelo de Ostwald de Waale, denominado Lei de Poténcia, que é descrito pela Equago (2),
através da qual pode-se observar que a tensao de cisalhamento e a taxa de cisalhamento apresentam uma

relacdo ndo linear.

T = Ky" (2

Onde 7 é a tensdo de cisalhamento (Pa), K é o indice de consisténcia (Pa.s"), y é taxa de cisalhamento
(s) e n é o indice de comportamento de fluxo (adimensional). A taxa de cisalhameento pode ser
entendida como o gradiente de velocidade do fluido, o indice de consisténcia indica o grau de resisténcia
do fluido durante o escoamento e o indice de comportamento de fluxo inidica a relacdo de proximidade
do fluido com o modelo newtoniano, ou seja, somente quando este indice for igual a uma unidade, o
fluido é dito como newtoniano e, em contrapartida, o afastamento deste parametro de uma unidade
indica que o fluido é ndo newtoniano. De acordo com Bird (1987), quando o valor do indice de
comportamento for menor do que uma unidade (n < 1) o fluido é dito como pseudoplastico. Ja quando
o0 indice de comportamento for maior do que uma unidade (n > 1), o fluido é considerado dilatante. Um
fluido dilatante, ao contrério dos pseudoplésticos, é aquele que apresenta a elevacgao da viscosidade com
0 aumento da taxa de cisalhamento, pois na condi¢do de deformag&o ocorre a aproximagao das particulas

do fluido, resultando no incremento da resisténcia ao escoamento.
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As curvas de fluxo para fluidos que obedecem a Lei de Poténcia podem ser visualizadas por meio
da Figura 12.
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Figura 12 - Curvas de Fluxo para Fluidos de Poténcia.

Outro modelo reologico utilizado nos estudos de fluidos de perfuragdo é o de Herschell-Bukley, pois
trata-se de um modelo que representa os principais parametros reol6gicos necessarios para o estudo das
lamas. De acordo com Machado (2002), o modelo de Herschell-Bukley é o ideal para fluidos que
contenham argilas e polimeros. O modelo de Herschell-Bukley, também conhecido como modelo de

poténcia com limite de escoamento ou modelo de poténcia modificado, é descrito pela Equagéo (3).

T=Ky"+ 1, 3)

Onde 7 é a tensdo de cisalhamento (Pa), K € o indice de consisténcia (Pa.s"), y é taxa de cisalhamento
(s1), n é o indice de comportamento de fluxo (adimensional) e 7, é o limite de escoamento (Pa). O limite
de escoamento revela que é necessaria a aplicacdo de uma tensdao minima para que o fluido comece a
escoar. As mesmas condicOes descritas anteriormente para o indice de comportamento de fluxo da Lei
de Poténcia s&o vélidas para o0 modelo de Herschell-Bukley. Para fluidos pseudoplasticos, n < 1, para

fluidos dilatantes n > 1 e, por fim, n = 1 para fluido newtonianos, como apresentado na Figura 13.
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Figura 13 - Curvas de Fluxo para o modelo de Herschell-Bukley.
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2.9.2 Propriedades Reoldgicas dos Fluidos de Perfuracao

As propriedades reoldgicas para fluidos sdo representadas pela viscosidade aparente, viscosidade
pléstica, limite de escoamento e forcas géis. O estudo destas propriedades permite o controle do

comportamento dos fluidos de perfuracéo.

2.9.2.1 Viscosidade Aparente

A viscosidade aparente é definida por Rao e Rizvi (1986) apud Pinto (2008) como a viscosidade
dependente da taxa de deformag&o. Ao contrario do que acontece nos fluidos newtonianos, a viscosidade
em fluidos ndo newtonianos varia com a magnitude da taxa de cisalhamento. Esta viscosidade é chamada

de viscosidade aparente.

2.9.2.2 Viscosidade Plastica

A viscosidade plastica € uma propriedade de destaque para analise do comportamento de fluidos.
Tal propriedade é relacionada com a resisténcia que o fluido ao oferece ao se escoar. Em outras palavras,
a viscosidade representa o atrito interno nos fluidos causado pelas interagBes intermoleculares (Livi,
2004).

De acordo com Amorim (2003), nos fluidos de perfuracdo aditivados com bentonitas, as particulas
do argilomineral possuem forgas atrativas e repulsivas devido a reacdo destas particulas com a
quantidade de agua associada as mesmas, gerando um aspecto estrutural randémico, o que acarreta em

uma resisténcia ao escoamento do fluido.

2.9.2.3 Limite de Escoamento

O limite de escoamento, propriedade decorrente das forcas eletroliticas das particulas do fluido, é
definido como a minima tensdo de cisalhamento que deve ser submetida ao fluido para se iniciar o

processo de escoamento. (Amorim, 2003).

2.9.2.4 Forca Gel

A forca gel de um fluido € uma propriedade reoldgica associada ao fenbmeno conhecido como
tixotropia. Este fendmeno apresenta comportamentos distintos para o fluido em repouso e em
movimento. Em condi¢fes estaticas, ocorre a elevagdo da viscosidade do fluido. Tal situacdo é
denominada estado gel. Em contrapartida, quando o fluido é submetido a condi¢des de cisalhamento,

verifica-se a recuperacdo de sua fluidez, etapa chamada de estado sol.
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Nos fluidos de perfuracdo, a tixotropia possui a fungdo de conter a deposicdo dos fragmentos
formados durante a perfuracdo de pogos. Durante as paradas de circulacdo, o fenbmeno de tixotropia
também deve manter os sélidos gerados suspensos. Porém, o efeito tixotropico deve ser controlado para
gue ndo ocorra de forma excessiva, pois nesta situacdo, o fluido apresenta alta capacidade de

carreamento de detritos, 0 que pode causar erosdo nas paredes do po¢o (Amorim, 2003).

A capacidade do fluido de se apresentar em diferentes estados (gel e sol) quando em repouso ou em
movimento € uma caracteristica chama de forga gel. De acordo com Machado (2002), existem as for¢as
géis inicial e final. A forca gel inicial é a minima resisténcia necessaria para que o fluido comece a
escoar, ao passo que a forca gel final é a resisténcia que o fluido precisa para reiniciar seu escoamento
apos o periodo de repouso. O grau de tixotropia do fluido é aferido pela diferenga entre a forga gel final

e a inicial.

2.9.2.5 Volume de Filtrado

Além das propriedades reol6gicas, existe um quesito denominado volume de filtrado, que possui
grande relevancia para as lamas pois esta relacionado com perda de fluido durante o processo de
perfuracdo. A determinacdo do volume de filtrado permite a analise da qualidade coloidal da argila no
fluido de perfuracdo. De acordo com Amorim (2003), a perda de filtrado em fluidos de perfuragdo esta
relacionada com as particulas coloidais e com a quantidade de agua no sistema. Maiores proporgdes de

particulas coloidais indicam menores porcentagens de agua e uma menor perda de filtrado.

2.9.3 Valores das Propriedades Reoldgicas

As normas N-2604 e N-2605 da Petrobras (1998) especificam os valores minimos e maximos das
propriedades reoldgicas e do volume de filtrado dos fluidos de perfuragio a base d’agua contendo argila
como aditivo. Estes valores estdo dispostos na Tabela 2.

Tabela 2 - Requisitos para Fluidos de Perfuragao.

Petrobras (1998).
Propriedades Valor Minimo Valor Méaximo
Viscosidade Pléstica (cP) 15 -
Viscosidade Aparente (cP) 4 -
Volume de Filtrado (ml) - 18
Indice de Consisténcia (Pa.s") 0,8 -

Indice de Comportamento de Fluxo (mPa) - 0,6
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Com o intuito de verificar o desempenho das lamas produzidas no projeto com fluidos considerados
como padréo na industria petrolifera, realizar-se-a a comparagao dos valores das propriedades reoldgicas
dos fluidos formulados com uma faixa de valores estabelecida para um fluido contendo aditivos
poliméricos, de acordo com Farias et al. (2009). A Tabela 3 mostra os valores das propriedades
reoldgicas estabelecidos como padrao.

Tabela 3 - Requisitos para Fluidos de Perfuracédo Padrao.

Farias (2009).
Propriedades Valor Minimo Valor Maximo
Viscosidade Plastica (cP) 23,5 35
Viscosidade Aparente (cP) 445 60
Limite de Escoamento (N/m?) 39 48
Forca Gel (Ibf/100ft?) 2 3,5

Volume de Filtrado (mL) 6 7,2
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3 METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS

Este tdpico apresenta os materiais que foram utilizados para a execucdo do projeto. A relacdo de

materiais inclui os aparelhos, os reagentes e 0s aditivos necessarios para a realizagdo dos processos de

ativacdo da argila bentonitica, sintese dos 6xidos, caracterizacdo do aditivo bentonitico, formulacéo e

ensaio reologico dos fluidos de perfuragéo.

3.1.1

3.1.2

Materiais e Reagentes para Ativacao da Argila Bentonitica
Agitador magnético com aquecimento da marca Fisatom, modelo 752 A.

Carbonato de sddio anidro P.A. [Na,Cos], teor 99,5%, massa molar 105,99 g/mol, da marca
Vetec.

Bentonita cedida pela empresa Bentonisa — Bentonita do Nordeste S. A., proveniente de Jodo

Pessoa-PB.

Materiais e Reagentes para a Sintese do Nano Aditivo

Agitador magnético com aquecimento da marca Fisatom, modelo 752 A.

Forno mufla da marca Marconi, modelo MA 385.

Almofariz e pistilo de 72 mm, da marca Chiarotti.

Peneira de latdo 3 x 27, ANBT 170 mesh, da marca Granutest.

Etilenoglicol mono P.A., [C2HsO:], teor 99,5%, massa molar 62,07 g/mol, da marca Vetec.

Acido citrico monohidratado [(CsHsO7)H20], teor 99,5%, massa molar 210,14 g/mol, da marca
Vetec.

Tetraortosilicato de etila, [Si(OC2Hs)4], teor 98%, 208,33 g/mol, da marca Vetec.

Nitrato de aluminio nonohidratado, P.A. ACS, [AI(NO3)39H0], teor 98%, massa molar 375,13

g/mol, da marca Vetec.

Cloreto de ferro Il (ICO) hexahidratado, P.A. ACS, [(FeCl3)6H,0], teor 97%, massa molar
270,33 g/mol, da marca Vetec.

Carbonato de sédio anidro P.A. [Na.Cos], teor 99,5%, massa molar 105,99 g/mol, da marca
Vetec.
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Materiais para a Caracterizagdo dos Nano Oxidos e da Bentonita
Espectrometro de fluorescéncia de raios x, da marca Shimadzu, modelo EDX-720.

Microscopio eletrdnico de varredura, da marca JEOL, modelo JSM-700F.

Materiais e Aditivos para a Formulacédo dos Fluidos de Perfuracao
Misturador mecéanico da marca Hamilton Beach, modelo N936.

Bentonita cedida pela empresa Bentonisa — Bentonita do Nordeste S. A., proveniente de Jodo

Pessoa-PB.

Aditivo antiespumante, silicone da marca Nazca;

Aditivo viscosificante, SM 2000, da marca System Mud.

Aditivo redutor de filtrado, Celutrol ADS, da marca System Mud.
Aditivo controlador de pH, Barrilha Leve, da marca System Mud.
Aditivo inibidor de argila expansiva, SM HIB, da marca System Mud.
Aditivo bactericida, SM BAC GREEN, da marca System Mud.

Aditivo lubrificante (glicerina), produzida pela no Laboratério de Biodiesel da Universidade de

Brasilia, Campus Gama.

Aditivo selante, SM SEAL, da marca System Mud.

Materiais para o Ensaio Reoldgico dos Fluidos de Perfuracéo
Viscosimetro da marca Fann, modelo 35 A.
Filtro prensa, n° 300, a ar comprimido, da marca Fann.

Compressor de ar da marca Motomil, modelo CMI-7,6/24L-2HP 120Ibf/pol2.

3.2 PROCESSO DE ATIVACAO DA ARGILA BENTONITICA

O processo de modificacdo estrutural da bentonita executado ao longo do projeto foi baseado na

metodologia adotada por Neumann et al. (2002), que consiste nas seguintes etapas:

1.

2.

Preparo da solugéo saturada de carbonato de sodio;

Dispersdo da bentonita na solugéo de carbonato de sddio;



3. Agitacdo magnética da solugcdo formada por 24 horas;
4. Repouso da solugédo durante 24 horas;

5. Aspiracéo dos sobrenadantes;
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6. Adicdo de 4gua destilada para completar o volume perdido com a aspiracdo dos sobrenadantes;

7. Repouso da solucdo novamente por 24 horas;

8. Repeticdo dos procedimentos 5 e 6 até que ndo haja mais sobrenadantes;
9. Aspiracdo do material liquido;

10. Coleta da argila depositada no béquer (bentonita ativada).

A Figura 14 apresenta o fluxograma da preparagdo da bentonita ativada.

| Preparo da Solu¢cdo de Carbonato de Sédio |

U

| Dispers3o da Bentonita em Soluc3o Carbonato de Sédio |

nys

| Agitacio Magnética |

v

| Repouso de 24 Horas |

1 [
h

| Aspiracdo dos Sobrenadantes |

1 [
N

| Adic3o de Agua Destilada |

v
<:|| Repouso de 24 Horas ||:>

N&o Restaram Restaram

Sobrenadantes Sobrenadantes

Aspiracdo da Fase Liquida |

Bentonita
Ativada

Figura 14 - Fluxograma do Processo de Ativacdo da Argila Bentonitica.
Fonte: Neumann (2002).

A amostra de bentonita utilizada para a execugdo do projeto, mostrada pela Figura 15, foi cedida

pela empresa Bentonisa — Bentonita do Nordeste S. A., localizada no bairro de Boa Vista na cidade de

Jodo Pessoa no Estado da Paraiba.
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Figura 15 — Amostra de bentonita fornecida pela empresa Bentonisa.

A ativacdo da argila bentonitica foi efetuada no Laboratério de Nanocélulas Solares e Nanosensores
da Universidade de Brasilia do campus Gama.

Para a realizacdo da ativacdo da bentonita, primeiramente, foi preparada uma solugédo saturada de
carbonato de sodio (Na2COs). Em um béquer, 150 gramas de carbonato de sddio foi dispersada em 500
ml de agua destilada, visto que a solubilidade do carbonato de sodio é de 30 gramas por 100 ml de agua.
Em seguida, 10 gramas de bentonita foram dispersas na solucéo de carbonato de sddio, deixando-a sob

agitacdo magnética durante 24 horas a temperatura ambiente.

Decorridas 24 horas de agitac&o, a solucdo foi deixada em repouso durante 24 horas a temperatura
ambiente. Ap0s este periodo, pdde-se observar a formacdo de uma fase precipitada e outra fase de

suspensdes na solucdo, como pode ser observado na Figura 16.

Figura 16 — Sobrenadantes Presentes na Solucéo ap6s Agitacdo Magnética.

Os sobrenadantes presentes na solucéo foram aspirados por meio de uma pipeta. O novo volume da
solucéo foi verificado. Com adicao de &gua destilada, completou-se o volume de agua que fora aspirado.
Por mais uma vez, a solugdo foi deixada em repouso por 24 horas. Este procedimento repetiu-se até o
momento em que ndo se verificasse mais sobrenadantes na solugao. Foram necessarias duas aspiracdes

de sobrenadantes até se obter uma solugdo limpida, como pode ser observado na Figura 17.
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Figura 17 — Fase Liquida Limpida.

A solugdo limpida €é entdo aspirada, restando apenas o material argiloso depositado do fundo do
béquer, como apresentado na Figura 18. Apds estes procedimentos, a argila bentonitica torna-se ativada,
recebendo o nome de bentonita sodica. A argila ativada esté pronta para ser utilizada como aditivo para
a formulacéo do fluido de perfuracdo do Tipo C.

—

\/

Figura 18 — Bentonita Ativada.

3.3 COMPOSICAO QUIMICA DO NANOADITIVO DA ARGILA BENTONITICA

Como o objetivo deste projeto é produzir nanoaditivos para fluidos de perfuracdo a base de argila
bentonitica, sera necessario o desenvolvimento, em escala nanométrica, dos principais componentes
existentes na bentonita. A amostra de nanoaditovo produzida seguira as mesmas proporcdes da bentonita
norte americana de Fort Benton (Estado de Wyoming), a qual é considera referéncia devido ao seu maior

poder de expansao na presenca de agua em relacdo as outras bentonitas conhecidas.

Os constituintes da argila de Wyoming foram obtidos através da caracterizacdo quimica realizada
por Silva (2012), no laboratorio de Caracterizagdo Mineral do Instituto de Geociéncias da Universidade
Federal do Para. O resultado da caracterizagdo da argila norte americana esta representado na Tabela 4.
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Tabela 4 — Composicao Quimica das Argilas de Fort Benton.
Fonte: Silva (2012).

Constituintes = Composic¢ao (%)

SiO- 66,77
Al;,O3 18,53
Fe:Os 3,89
MgO 2,46
CaO 1,50
K20 0,48
Na,O 2,66
MnO -
TiO2 0,15
P20Os <0,10

Pela analise dos constituintes das duas amostras de bentonita, observa-se que ambas sdo formadas
basicamente por éxido de silicio (SiO2), 6xido de aluminio (Al.Os) e dxido de ferro (Fe,0s3). Por esta
razdo, os nanoaditivos a base de argila bentonitica serdo produzidos pela sintese destes trés 6xidos, além

do 6xido de sédio (Na20), que terd como fungdo promover maior expansao na bentonita produzida.

Para a producdo do nanoaditivo de argila bentonitica, selecionaram-se as porcentagens dos quatro
principais componentes da argila de Fort Benton, e efetuou-se os célculos proporcionalmente destes
componentes para a nova argila. A Tabela 5 apresenta a porcentagem dos éxidos utilizados para a sintese
do nanoaditivo.

Tabela 5 - Composi¢cdo Quimica do Nanoaditivo.

Constituintes Composicéo (%)
SiO; 72,69
Al,O3 20,17
Fe:Os 4,24
Na.O 2,90

3.4 SINTESE DO NANOADITIVO DA ARGILA BENTONITICA POR MEIO DO
METODO DE PECHINI

O meétodo dos precursores poliméricos consiste basicamente na formacéo de nanoparticulas a partir
de uma reacdo de esterificacdo. Os produtos originados através deste processo, conhecidos como

poliésteres, sdo criados através da reagdo de um &cido policarboxilico com um poliélcool.
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Comumente, os &cidos policarboxilicos utilizados sdo os citratos, enquanto os poliélcoois séo
representados pelo etilenoglicol.

Para a producgdo do citrato, o 4cido citrico reage com o sal metalico desejado, dando origem ao

citrato metalico. A Figura 19 apresenta o processo que da origem ao citrato metalico.

I |

[0 ] C—0H ] 0=C

[ | [ |

HO—C— CH: {[?—CIH + M — HO—C— CH: T OH M
([Z‘ H: (|Z' H: ;/
C—0OH o0=—=C
| |
[0 ] 0
Acido Citrico Aletal Citrato Metilico

Figura 19 - Esquematizacdo da Sintese de Citrato.

J& para a produgdo do precursor polimérico, utiliza-se o etilenoglicol, que interage com o &cido
citrico e com a sal metalico, formando uma espécie de resina viscosa e, muitas vezes, translicida. A cor

e a textura do precursor polimérico dependem do sal metalico empregado.

Alguns autores, como Falla (2004), certificam que a solubiliza¢do dos sais na solucéo acida pode
ser acelerada com a adi¢do de uma solugdo de concentrada de 8 mL de &cido nitrico (HNOs). A
temperatura da mistura é elevada a 90°C a fim de que ocorra a oxidacdo de cations, acarretando na total

eliminacédo do dioxido de nitrogénio (NO,) presente na mesma até que se forme o precursor polimérico.

A reacdo de polimerizacdo, ou também denotada de esterificacdo, acontece quando a temperatura
da solucdo se estabiliza em aproximadamente 100°C, formando o precursor polimérico. A reacdo de
esterificacdo utilizada para a producdo de nanoparticulas por meio do Método de Pechini esta

representada pela Figura 20.

[i] 0
| : OH OH OH o o (l: \
|| | | BN
HO— ¢ — CH: — C—OH C— CH: T—GH M + H:0
;
(|rll: / cH: [/
|/ | J,f'f
0=—C 0=¢C /
| / | /
ﬂ) ﬂ.-'
Citrato Metilico Etilenoglicol Ester Agua

Figura 20 - Esquematizagdo da Reacé&o de Esterificagéo.
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Depois de pronta, a amostra deve ser aquecida para dar inicio a fase de tratamento térmico, que

envolve os processos de pirélise e calcinagdo.

A etapa que sucede a formacdo do precursor polimérico é a pirolise. Nesta fase, 0 precursor
polimérico, ou resina, é aquecido, resultando em um material semelhante a uma espuma, originado pelo
aprisionamento de gases como o mondxido de carbono (CO) e o didxido de carbono (CO,). A pirdlise
provoca a liberagéo de parte da matéria organica contida no precursor polimérico. O material pirolisado
é desaglomerado por moagem e, quando necessario, coado em peneira de aproximadamente 200 mesh

com o intuito de adquirir a granulometria conveniente para a producéo das nanoparticulas.

A Ultima etapa do Método de Pechini fundamenta-se na calcinagdo do material moido apds o
procedimento de pirdlise. No processo calcina¢do, o material polimérico € levado ao forno e aquecido a
altas temperaturas. Durante a calcinacdo, ocorre a quebra das cadeias poliméricas no precursor
polimérico e o restante do material orgénico presente € completamente eliminado da amostra, resultando
no Oxido esperado. Apds este processo, 0s Oxidos nanométricos estdo prontos para 0 uso como aditivos
para fluidos de perfuragdo. A sintese da nanobentonita foi realizada no Laboratdrio de Laboratério de
Nanocélulas Solares e Nanosensores da Universidade de Brasilia do campus Gama. Toda metodologia
apresentada para a sintetizacdao dos nano 6xidos esta esquematizada na Figura 21.

TR + BT
\ )

Sal Metalico

Precursor Polimérico

Desaglomerarao do Material pirolisado

Calcinagdo

Nano Oxido

Figura 21 - Fluxograma da Sintese dos Nano Oxidos pelo Método de Pechini.
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3.4.1 Formagcéo do Nano Oxido de Silicio

O precursor polimérico de silicio produzido neste projeto foi baseado no estudo de Carrefio (2002),
sobre as propriedades cataliticas e magnéticas de nanoparticulas de niquel dispersas em uma matriz

mesoporosa de 6xido de silicio.

Para a producgdo da resina de silicio, dissolveu-se o &cido citrico em etilenoglicol sob agitacdo
constante até se formar uma solu¢cdo homogénea, controlando a temperatura em 65°C. A seguir,
adicionou-se o tetraortosilicato de etila. A solucéo, ainda sob agitag&o, foi aquecida até 90°C, formando
o precursor polimérico de silicio, apresentado na Figura 22. A propor¢do em massa utilizada de

etilenoglicol, acido citrico e tetraortosilicato de etila foi de 33,3%, 16,7% e 50%, respectivamente.

Figura 22 — Resina Polimérica de Silicio.

O processo de tratamento térmico do precursor polimérico se iniciou com a pirélise, etapa na qual a
resina foi aquecida até 150° por 4 horas. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C por minuto. Apos
a pirdlise, o material resultante foi desaglomerado em almofariz e aquecido novamente até uma
temperatura de 800°C durante 15 horas para a ocorréncia da calcinacdo. Apos a calcinacdo, o material
obtido apresentou grdos de tamanho aparentemente elevado. O material foi coado em peneira de 170
mesh, com a finalidade de se reduzir o tamanho dos graos dos 6xidos. Deste modo, formou-se o éxido

de silicio, que pode ser visualizado na Figura 23.

Figura 23 — Nano Oxido de Silicio.
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3.4.2 Formac&o do Nano Oxido de Aluminio

Para a producao do nano 6xido de aluminio, seguiu-se o modelo adotado por Castro (2005), em seu

trabalho sobre a influéncia de aditivos durante a transformacéo de fase gama-alfa da alumina.

Primeiramente, o acido citrico foi dissolvido em etilenoglicol sob agitagdo constante a uma
temperatura de 70°C. Apos a dissolucdo completa do &cido citrico, acrescentou-se o nitrato de aluminio
ainda sob agitacdo constante. A temperatura da solugdo foi elevada a 105°C, formando-se assim a resina
de aluminio. A proporgdo em massa utilizada de etilenoglicol, acido citrico e nitrato de aluminio foi de

30%, 45% e 25%, respectivamente. A Figura 24 mostra o precursor polimérico de aluminio.

Figura 24 — Resina Polimérica de Aluminio.

Para dar inicio ao tratamento térmico, a resina polimérica foi pirolisada em uma mufla durante quatro
horas a uma temperatura de 400°C, sendo adotada uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto. O
material obtido apds o processo de pirélise foi desaglomerado em almofariz para e levado novamente a
mufla para a realizacdo do processo de calcinacdo. A calcinacdo ocorreu a 650°C durante um periodo

de 15 horas, dando origem ao nano 6xido de aluminio, representado na Figura 25.

Figura 25 — Nano Oxido de Aluminio.
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3.4.3 Formagcé&o do Nano Oxido de Ferro

O nano 6xido de silicio foi produzido de acordo com o trabalho publicado por Lanfredi (2008), em

seu estudo sobre o comportamento elétrico a alta temperatura de termistor ceramico alfa-Fe,Os.

De inicio, formou-se uma solugdo de etilenoglicol com &cido citrico. A solugdo foi posta sob
agitacdo constante a uma temperatura de 75°C, e depois de se apresentar homogénea, adicionou-se o
cloreto de ferro. A temperatura da solugdo, sob agitacéo, foi elevada para 110°C, formando o precursor
polimérico de ferro. A proporcdo em massa utilizada de etilenoglicol, acido citrico e cloreto de ferro foi

de 31,7%, 47,7% e 20,6%, respectivamente. A Figura 22 apresenta o precursor polimérico de ferro.

Figura 26 — Resina Polimérica de Ferro.

A pirolise foi realizada aquecendo-se o precursor polimérico de ferro durante 4 horas a 350°C, com
uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto. O material pirolisado foi desaglomerado e levado ao
forno para o estagio de calcinacdo, sendo aquecido a uma temperatura de 750°C por um periodo de 15

horas. O material resultante da calcinacdo foi o nano 6xido de ferro, que pode ser visto na Figura 27.

Figura 27 — Nano Oxido de Ferro.
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3.4.4 Formacéao do Nano Oxido de Sodio

Pelo fato de ndo haver referéncias a respeito da sintese de nano éxido de silicio, a mesma foi
desenvolvida de forma experimental, sendo baseada nas formulagdes das sinteses que foram produzidas

neste projeto.

O acido citrico foi dissolvido em etilenoglicol sob agitacdo constante a uma temperatura de 60°C.
Quando a solugéo se tornou homogénea, ainda sob agitacéo, o carbonato de sédio foi acrescentado aos
poucos até a solucéo adquirir um pH neutro. O potencial hidrogenionico da solucéo foi medido com
uma fita indicadora de pH a cada vez que o sal metalico era acrescentado. A temperatura da solugéo ao
atingir o caréater neutro foi de 70°C. Apds estes procedimentos, formou-se a resina polimérica de sodio.
A proporgdo em massa utilizada de etilenoglicol, &cido citrico e carbonato de sodio foi de 65,45%,
27,27% e 7,28%, respectivamente. A Figura 28 mostra o precursor polimérico de sédio.

Figura 28 — Resina Polimérica de Sadio.

O precursor polimérico de sédio foi levado & mufla para ser pirolisado a uma temperatura de 200°C
durante 4 horas. A taxa de aquecimento foi de 10°C por minuto. Depois de pirolisado, o material foi
desaglomerado e levado para a calcinacdo por um periodo de 15 horas a uma temperatura de 650°C,
formando-se o nano 6xido de sodio, apresentado na Figura 29.

Figura 29 — Nano Oxido de Sodio.
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3.4.5 Rendimento dos Nano Oxidos

Apds a sintese dos éxidos, foi determinado o rendimento dos mesmos a partir da razdo entre a
guantidade de resina colocada para pirolisar e a quantidade de nano Oxido gerada. O calculo do
rendimento permite verificar a quantidade de material a ser gasto durante o processo de sintese, a
guantidade necessaria das resinas para a formulacdo da nanobentonita de acordo com a porcentagem de
cada componente e, por fim, a estimativa do tempo de producdo dos nano éxidos. A Tabela 6 apresenta

o rendimento dos quatro tipos de nano oxidos.

Tabela 6 — Rendimento da Sintese dos Nano Oxidos.

Componente res.ine?lz\6/1<21]ctzllac1]I Zgigfno (o) nanglg?(?c}:)dggfagg (9) Rendimento (%)
Silicio 20,40 0,69 3,38
Aluminio 19,85 0,96 4,8
Ferro 23,85 2,33 9,77
Sédio 30,42 0,68 2,24

3.4.6 Formacdo da Nanoparticula de Argila Bentonitica

Neste projeto, foram produzidas nanoparticulas de argila bentonitica de duas vias diferentes. Na
primeira via, chamada de modo convencional, o nanoaditivo de argila bentonitica foi formulado a partir
da mistura dos principais componentes da bentonita, que sdo o 6xido de silicio (SiO2), o 6xido de
aluminio (Al,O3) o 6xido de ferro (Fe20s) e 0 6xido de sédio(Na.O). Os quatro tipos de nano 6xidos
produzidos foram misturados de acordo as proporcdes ja citadas na Tabela 5, dando origem a bentonita

em escala nanométrica.

No segundo modo, o nanoaditivo foi experimentalmente formulado ndo mais a partir dos nano
Oxidos produzidos, mas a partir das resinas poliméricas. As resinas foram misturadas de acordo com a
proporcdo apresentada da Tabela 5, e a partir de entdo as mesmas foram levadas ao forno para os
processos de pirolise e calcinacdo. Apo6s o tratamento térmico, formou-se a nanoparticula de argila

bentonitica pela segunda via.

Desta forma, foram criadas duas amostras de nanoaditivos, sendo uma amostra chamada de Nano-
1, em que os quatro nano 6xidos produzidos foram misturados, e outra amostra denominada Nano-2, a
qual foi formulada misturando-se as quatro resinas poliméricas antes da etapa de pirdlise. A intencao de
se produzir nanobentonitas pelos dois métodos € verificar quais destas amostras apresenta o melhor
resultado em relacdo as propriedades necessérias para conferir o poder viscosificante do fluido de

perfuracdo.

Para a mistura das resinas, foi preciso, primeiramente, obter o rendimento dos quatro tipos de nano

Oxidos produzidos com o intuito de se determinar a quantidade necessaria de cada resina para a formagédo
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da nanobentonita com as porcentagens adequadas de seus componentes. Os rendimentos e a quantidade
necessaria de cada resina para a formagdo da nanobentonita a partir do segundo método estéo listados
na Tabela 7.

Tabela 7 — Quantidade de resina necessaria para a producdo da nanobentonita a partir do
segundo método.

Nano Oxido Rendimento (%) Quantidade de resina (g)

Silicio 3,38 261,12
Aluminio 4,8 50,67

Ferro 9,77 5,27

Sédio 2,24 15,76

Apos determinadas as quantidades necessarias de cada resina para a producdo da nanobentonita via
segundo método (amostra Nano-2), misturaram-se as resinas de modo a formar uma Unica resina final,
a qual foi levada ao forno para a realizagéo dos processos de tratamento térmico. A resina final pode ser

visualizada por meio da Figura 30.

Figura 30 — Nanobentonita formada a partir da mistura dos nano 6xidos.

Para o tratamento térmico da resina final, consideraram-se os valores mais elevados das temperaturas
adotadas durante a sintese dos nano éxidos via primeiro método. Esta condicdo foi realizada como
tentativa de que todo o material organico contido na amostra fosse liberado. Sendo assim, a pirélise foi
realizada a 400°C (temperatura de pirélise da resina de aluminio) por um periodo de quatro horas
enquanto a calcinacdo aconteceu a 800°C (temperatura de calcinacdo da resina de silicio) durante 15

horas. A taxa de aquecimento tanto da pir6lise quanto da calcinacdo foi de 10°C por minuto.

Apos a realizacdo do processo tratamento térmico, o material obtido foi coado em peneira de 170

mesh com o intuito de adequar o tamanho das particulas da amostra Nano-2 ao valor desejado.
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As duas amostras de nanoparticulas de argila bentonitica sintetizadas estdo apresentadas nas
préximas figuras. A amostra Nano-1, sintetizada a partir da mistura dos quatro tipos de Oxidos,

apresentou uma cor acinzentada, como pode ser visto por meio da Figura 31.

Figura 31 — Bentonita formada a partir da mistura dos nano éxidos.

A amostra Nano-2, referente & mistura dos quatro tipos de resinas, esta apresentada na Figura 32.
Pode-se observar que esta amostra de bentonita obteve uma coloragcdo mais parecida com a amostra de
bentonita fornecida pela empresa Bentonisa — Bentonita do Nordeste S. A., além desta se apresentar

bem mais clara em relacdo & amostra Nano-1.

-

Figura 32 — Bentonita formada a partir da mistura das resinas.

Visualmente, foi possivel perceber que as particulas da amostra Nano-1 apresentaram-se mais

dispersas e obtiveram tamanho de grdos maiores em relacdo as particulas da amostra Nano-2.
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3.5 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE NANO ADITIVOS

3.5.1 Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A analise de fluorescéncia de raios X é uma técnica analitica que permite a obtencéo de informacdes
tanto qualitativas quanto quantitativas a respeito da composi¢do elementar da amostra em estudo. Esta
técnica se fundamenta da seguinte maneira. Quando a amostra de um material € irradiada com raios X,
0s constituintes dos atomos das amostras se ionizam e, ao retornarem ao estado fundamental, liberam
radiacdo por meio de fétons. Cada constituinte da amostra libera uma radiacdo especifica, sendo
possivel, através da analise do espectro, identificar e quantificar os constituintes da amostra (Cunha et
al., 2004).

O processo de espectrometria de fluorescéncia de raios X foi realizado no Laboratério de Central
Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia do campus Darcy Ribeiro, por meio do
espectrémetro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva da marca Shimadzu, modelo EDX-
720.

As amostras de bentonitas foram submetidas a analises em camara a vacuo, a uma tensao de 50 kV,

sendo que o tamanho do colimador utilizado foi de 10 mm.

3.5.2 Espectroscopia por Dispersdo em Energia (EDS)

A técnica de espectroscopia por dispersdo em energia é um recurso que possibilita a analise da
composic¢ao quimica do material estudado, seja ela quantitativa ou qualitativa. O funcionamento desta
analise baseia-se na coleta de raios X emitidos pela amostra do material estudado por um detector
semicondutor, que por sua vez, emite um sinal proporcional a energia liberada pelos fotons de raios X
incidentes. O sinal produzido é amplificado e encaminhado até um analisador, onde sdo acumuladas as
contagens equivalentes a energia do féton processado. Esta contagem de fétons é proporcional a cada
elemento presente na amostra. O espectro da amostra é originado pela energia dos fétons em funcéo do
namero de fotons recebidos pelo determinado elemento, o que possibilita a identificacdo dos

constituintes, em propor¢do atbmica ou em massa, do material estudado (Neckel, 2009).

O processo de espectroscopia por dispersdo em energia foi realizado no Laboratorio Microscopia
Eletronica de Varredura, localizado no Instituto de Biologia da Universidade de Brasilia do campus
Darcy Ribeiro. O aparelho utilizado para esta caracterizacao foi o microscopio eletrénico de varredura,
da marca JEOL, modelo JSM-700F.

As amostras foram pulverizadas em uma fita adesiva de carbono dupla face e, em seguida,
metalizadas com ouro através de um evaporador & vacuo. As amostras foram entdo levadas ao
microscopio eletrénico de varredura para a formacdo do vacuo. Os espectros foram coletados a um

potencial de aceleracdo de 15 kV.
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3.5.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com a técnica da microscopia eletronica de varredura é possivel analisar a textura e a topografia das
superficies das particulas, obtendo dados importantes para a caracterizagdo do material, como o tamanho
e a morfologia. O funcionamento do microscépio eletrénico de varredura fundamenta-se na emisséo de
um feixe de elétrons que, devido a uma diferenca de potencial, acelera os elétrons até a superficie da
amostra, 0 que resulta na emissdo de raios x caracteristicos que sdo captados por detectores, sendo

possivel a determinacdo de micrografias e composicéo da amostra. (Maliska, 2005).

Esta caracterizagdo foi realizada por meio do microscopio eletrénico de varredura, da marca JEOL,
modelo JSM-700F, disponivel no Laboratério Microscopia Eletrénica de Varredura, localizado no

Instituto de Biologia da Universidade de Brasilia do campus Darcy Ribeiro.

As amostras dos 6xidos e das argilas bentoniticas sintetizadas foram aderidas em uma fita adesiva
de carbono dupla face para a realizagcdo do processo de metalizagdo com ouro em um evaporador a
vacuo. Logo apoés, as amostras foram colocadas no microscépio eletrénico de varredura até se formar
vacuo no local onde as mesmas se encontravam. O processo de microscopia foi realizado a uma tensao
de 15 kV e uma corrente de 50 pA.

3.6 FORMULACAO DAS LAMAS
A preparacdo das amostras dos fluidos de perfuracdo produzidos neste projeto foi baseada na norma
N-2605 da Petrobras (1988) e nos estudos realizados por Farias et al. (2009).

Os fluidos de perfuracdo foram preparados por meio do misturador mecéanico Hamilton Beach
modelo N936, conforme descrito pela norma N-2605 da Petrobras (1988). O misturador mecéanico
utilizado se encontra no Laboratério de Fluidos de Perfuragdo da Universidade de Brasilia do campus
Gama, e pode ser visto através da Figura 33.

Figura 33 — Misturador Mecénico Hamilton Beach.
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Os aditivos SM 2000, Celutrol ADS, Barrilha Leve, SM HIB, SM BAC GREEN e SM SEAL
utilizados neste projeto sdo mostrados na Figura 34. Estes aditivos foram fornecidos pela empresa
System Mud — Fluidos de Perfuracéo, localizada na cidade de Itajai, em Santa Catarina.

Figura 34 — Aditivos fornecidos pela empresa System Mud.

De acordo com a norma N-2605 da Petrobras (1988), a quantidade necessaria de bentonita para a
formulacéo de fluidos de perfuracdo a base de &gua é de 24,3 g. Este € o valor especificado para a
condi¢do em que a bentonita se encontra ativada. Como as amostras das nanobentonitas e da bentonita
deste projeto foram formuladas para que acontega o0 processo de ativacdo, a quantidade de bentonita
utilizada para a preparacéo dos fluidos do tipo A, B, e C foi de 24,3 gramas.

Para a formulag&o dos fluidos de perfuragdo, primeiramente colocou-se 350 ml de &gua destilada no
copo do misturador mecénico. Em seguida, ligou-se o misturador a uma agitacdo de 13.000 rpm. Os
aditivos foram adicionados, um a um, na ordem apresentada na Tabela 8 no copo do misturador sob
agitacdo. Apds dois minutos, a agitacdo foi interrompida para a raspagem do material aderido no copo
do misturador. Logo a seguir, o agitador foi religado a 19.000 rpm até completar 20 minutos de agitacao.
Apos este periodo, o fluido permaneceu 24 horas em repouso a temperatura ambiente em um recipiente
fechado. Estes procedimentos foram utilizados para a formulacdo dos quatro tipos de fluidos produzidos
neste projeto.

Para a formulacdo da lama do tipo D, foram empregados apenas os aditivos industriais, enquanto
que para as lamas dos tipos A, B e C, além dos aditivos industriais, foi adicionada a argila bentonitica
especificada para cada tipo de fluido.

Cabe ressaltar que ndo havia a quantidade necessaria do aditivo selante SM SEAL recomendada por
Farias et al. (2009), que era no minimo de 15 g para cada fluido. Desta forma, foram utilizados 8 g deste
aditivo para cada fluido.

A Tabela 8 apresenta os aditivos utilizados na formulacéo dos quatro tipos de fluidos de perfuracéo,
sendo que 0s oito primeiros aditivos sdo comuns para todos os fluidos, o aditivo nomeado de amostra

Nano-1 (argila sintetizada pela mistura dos 6xidos) é constituinte da lama de tipo A, o aditivo nomeado
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de amostra Nano-2 (argila sintetizada pela mistura das resinas) é constituinte da lama de tipo B e por
fim, a bentonita ativada é o constituinte argiloso da lama de tipo C.

Tabela 8 — Aditivos empregados na Formulacéo das Lamas.

Tipo de Fluido  Ordem Aditivo Funcéo Concentragéo (g)
AB,C D 1° Silicone Antiespumante 0,33
AB,C D 2° SM 2000 Viscosificante 1,6
AB,CD 3° Celutrol ADS Redutor de Filtrado 3
ABC,D 4° Barrilha Leve Controlador de pH 1
A B,C D 5° SM HIB Inibidor de Argila Expansiva 12
AB,CD 6° SM BAC GREEN Bactericida 0,7
A B C,D 7° Glicerina Lubrificante 5,25
AB,CD 8° SM SEAL Selante 8

A 9° Amostra Nano-1 Vlsco?f;ci?trr]é%iecoAgente 24,3
B 9° Amostra Nano-2 Vlscoilf;ﬁ?gi)?cop‘gente 24,3
C 9° Bentonita Ativada Vlsco?f;ci?trr]é%iecoAgente 24,3

O fluido de perfuracdo do tipo A, formulado a partir da mistura dos quatro 6xidos sintetizados
apresentou um aspecto bem homogéneo, além de uma coloracéo avermelhada, como pode ser visto por

meio da Figura 35.

Figura 35 — Fluido de Perfuracéo do Tipo A.
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Por meio da Figura 36 pode-se observar o fluido de perfuracdo do tipo B, que contém a amostra de
argila bentonitica sintetizada a partir da mistura das resinas poliméricas, além dos aditivos industriais.
O fluido do tipo B obteve uma coloracdo acinzentada e pbde-se observar a presenca de algumas

particulas néo dispersas decantadas no fundo do béquer.

Figura 36 — Fluido de Perfuracéo do Tipo B.

O fluido de perfuragdo contendo a bentonita ativada junto com os demais aditivos esta representado
pela Figura 37. O fluido de perfuracdo do tipo C, que obteve uma coloragdo marrom, apresentou uma

consisténcia um pouco mais rigida se comparado aos demais fluidos produzidos.

Figura 37 — Fluido de Perfuracéo do Tipo C.



48

Por fim, a Figura 38 mostra o fluido de perfuracéo do tipo D, formulado apenas com os aditivos
industriais, ou seja, sem a argila bentonitica. Dos quatro tipos de lamas formuladas, o fluido do tipo D

foi 0 que apresentou a consisténcia menos gelatinosa. Este fluido obteve uma coloragdo azulada.

Figura 38 — Fluido de Perfuracéo do Tipo D.

3.7 DETERMINACAO EXPERIMENTAL DAS PROPRIEDADES REOLOGICAS

As propriedades reoldgicas viscosidade aparente e viscosidade plastica dos fluidos de perfuracéo,
sdo determinadas conforme os procedimentos e equagdes descritas pela norma N-2605 da Petrobras
(1998). O viscosimetro Fann, modelo 35 A, foi empregado para a realizacdo medicéo das viscosidades.
Este aparelho se encontra no Laboratério de Fluidos de Perfuracdo da Universidade de Brasilia do
campus Gama, como pode ser visto na Figura 39.

Figura 39 — Viscosimetro Fann modelo 35 A.
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Os valores do limite de escoamento e da forca gel dos fluidos de perfuracdo sdo determinados
segundo os procedimentos especificados por Farias et al. (2009).

O modelo de viscosimetro utilizado para a medi¢do das propriedades reolégicas dos fluidos de
perfuracdo desenvolvidos no projeto possui o seguinte principio de funcionamento: a uma velocidade
de rotacdo selecionada, um cilindro externo (rotor) gira concentricamente a um cilindro interno, também
chamado de bob, que permanece fixo. Quando o viscosimetro estd em funcionamento com o fluido de
perfuracdo entre os cilindros, o cisalhamento do fluido é repassado ao cilindro interno, que sofre uma
forca de arraste devido a velocidade de fluxo e a viscosidade do fluido. Um ponteiro ligado a mola de
torcao acoplada ao cilindro interno detecta a deformag&o angular produzida em relagéo a velocidade de
rotacdo do equipamento. Este ponteiro indica a deformacdo da mola medida em graus no visor do

viscosimetro. A esquematizacdo geral do funcionamento do viscosimetro é mostrada na Figura 40.

—— Mola

Cilindro Externo

Cilindro Interno

—Copo do viscosimetro

Figura 40 — Esquema geral do viscosimetro Fann 35 A.

Ja o volume de filtrado é determinado segundo as normas N-2605 da Petrobras (1998) e
Recommended Practice 13B do American Petroleum Institute (2011). A medicdo do filtrado foi

realizada através do filtro prensa Fann, n°® 300, movido a ar comprimido, o qual est4 apresentado na

Figura 41. O filtro prensa esté localizado no Laboratorio de Fluidos de Perfuracdo da Universidade de

B

Brasilia do campus Gama.

LU L

Figura 41 — Filtro Prensa Fann n° 300.
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3.7.1 Parametros Reoldgicos para Fluidos de Perfuragdo a Base d’Agua

3.7.1.1 Determinacao da Viscosidade Aparente (VA)

Para a medicdo da viscosidade aparente, fez-se a leitura do fluido em viscosimetro a 600 rpm apds
o0 periodo de dois minutos. A viscosidade aparente é dada pela divisdo do valor encontrado pela leitura
do viscosimetro dividido por dois, conforme a Equacgdo (4). A unidade da viscosidade aparente é dada

em centipoise (cP).

VA =0 (4)

Onde:

VA é a viscosidade aparente;

Leoo € a leitura do viscosimetro a 600 rpm.

3.7.1.2 Determinacgdo da Viscosidade Plastica (VP)

ApGs a leitura a 600 rpm, mudou-se a velocidade do viscosimetro imediatamente para 300 rpm.
Passados 15 segundos de agitacdo nesta nova condicgdo, realizou-se a leitura. A viscosidade pléstica é
entdo medida pela diferenca da leitura do fluido em viscosimetro a 600 e 300 rpm, como é mostrado na

Equacdo (5). A unidade da viscosidade plastica também é dada em centipoise (cP).

VP = Leoo — L300 (5)
Onde:

VP é a viscosidade platica;
Leoo € a leitura do viscosimetro a 600 rpm;

L300 € a leitura do viscosimetro a 300 rpm.

3.7.1.3 Determinagéo do Limite de Escoamento (LE)

O limite de escoamento € dado pela diferenca entre o valor da leitura do viscosimetro a 300 rpm e
o valor da viscosidade pléstica encontrada. A Equagdo (6) mostra a formula para o limite de escoamento.

A unidade do limite de escoamento é dada em Pascal (N/m?).

LE = L300 - VP (6)
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Onde:

LE é o limite de escoamento;
L300 € a leitura do viscosimetro a 300 rpm;

VP é aviscosidade platica.

3.7.1.4 Determinacao da Forca Gel (FG)

A forca gel é uma propriedade determinada pela diferenca entre a forca gel final e a forga gel inicial.
Para a determinacdo da forga gel inicial, o fluido de perfuracdo foi primeiramente colocado no
viscosimetro a 600 rpm durante 15 segundos. Apos este procedimento, o fluido foi deixado em repouso
por 10 segundos. Logo em seguida, ligou-se o viscosimetro na velocidade de 3 rpm e fez-se a leitura da
forga gel inicial. Apos este procedimento, deixou-se o fluido em repouso por um periodo de 10 minutos.
Posteriormente, o viscosimetro foi ligado a 3 rpm e efetuou-se a leitura, determinando o valor da forca

gel final. A forca gel esté representada pela Equacdo (7), sendo que seu valor é dado em Ibf/100ft2,

FG = FGr — FG, (M
Onde:

FG é aforca gel;
FGp é aforga gel final;

FG,; é aforga gel inicial.

3.7.1.5 Determinacao do Volume de Filtrado (VF)

Para se obter o volume de filtrado, primeiramente conectou-se o compressor de ar com o filtro prensa
através de uma mangueira. Durante a montagem dos componentes da prensa para realizacdo do ensaio,
uma folha de papel filtro Whatman nimero 50 foi colocada na parte inferior do copo do filtro prensa. O
fluido de perfuracdo foi entdo reagitado no misturador por um periodo de um minuto a uma de
velocidade de 20000 rpm. Depois de reagitado, o fluido foi colocado no copo do filtro prensa. Desta
forma, aplicou-se uma presséo de 100 psi no fluido, a qual atingiu este valor em um intervalo menor do

que 30 segundos.

O valor da pressdo aplicada foi mantido constante. A partir do momento em que se iniciou a
aplicacdo da pressdo, o filtrado foi recolhido em uma proveta durante 30 minutos. Decorrido este

intervalo, o volume de filtrado foi anotado e expressado como filtrado de acordo com a norma API 13B.



52

O ensaio para a determinagdo do volume de filtrado dos fluidos formulados no projeto pode ser

visualizado por meio da Figura 42.

’\ g= J” ‘ﬁf‘

4
==

Figura 42 — Ensaio do volume de filtrado dos fluidos de perfuracéo.

3.8 DETERMINACAO DAS CURVAS DE FLUXO

Para a plotagem das curvas de fluxo dos fluidos de perfuracdo produzidos no projeto, foram seguidos
0s procedimentos descritos pela norma N-2605 da Petrobras. A curva de fluxo é um grafico que permite
a analise do comportamento da tenséo de cisalhamento do fluido (por meio do eixo das ordenadas) em

funcdo da taxa de cisalhamento aplicada (por meio do eixo das abscissas).

A tensdo de cisalhamento € obtida pelo produto de cada leitura indicada no viscosimetro por 0,51,

conforme a Equagéo (8).

7=051xL (8)

Onde 7 é a tensdo de cisalhamento (Pa) e L é a leitura indicada no viscosimetro.
Jé& a taxa de cisalhamento € obtida multiplicando-se cada velocidade utilizada para a realizagdo da
leitura no viscosimetro por 1,703. A determinacdo da taxa de cisalhamento é efetuada de acordo com a

Equacao (9).
Y =1703x Vipm 9)

Onde y € a taxa de cisalhamento (s™) e V,,,,, € a velocidade de agitagdo do fluido durante o ensaio

reoldgico no viscosimetro (rpm).
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O gréfico da curva de fluxo para um fluido ndo newtoniano, como os fluidos de perfuragdo, pode
ser observado atraves da Figura 43.

‘I_'u
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Figura 43 — Curva de Fluxo para Fluidos de Perfuragéo.

3.9 DETERMINACAO DO INDICE DE CONSISTENCIA E DO INDICE DE
COMPORTAMENTO DE FLUXO

O indice de consisténca (K) e o indice de comportamento de fluxo (n) sdo determinados conforme
a norma N-2605 da Petrobras. Por meio do grafico da curva de fluxo do fluido de perfuracéo, plota-se
uma reta ajustada pelo método dos minimos quadrados. O indice de comportamento de fluxo (n) é
representado pelo coeficiente angular da reta de minimos quadrados, enquanto que o indice de

consisténca (K) é calculado pela Equag&o (10).

K =e?x 1000 (10)

Onde K € indice de consisténca e b o coeficiente linear da reta de minimos quadrados.



54

4 RESULTADOS E ANALISES

4.1 FLUORESCENCIA DE RAIO-X

O resultado da analise de fluorescéncia de raios X da amostra de nanobentonita sintetizada a partir

da mistura dos éxidos esté apresentado na Tabela 9.

Tabela 9 — Constituintes da amostra Nano-1.

Constituintes  Composi¢do da Amostra Nano-1 (%) Composicdo Desejada (%6)

SiO; 76,829 72,69
Al;,O3 14,535 20,17
Fe203 8,281 4,24
Na.O 0,000 2,90
SnO, 0,355 -

Pela andlise da Tabela 9, observa-se que a amostra Nano-1 apresentou resultados relativamente
préximos em relacdo aos 0xidos de silicio e de aluminio. J& o xido de ferro apresentou uma discrepancia
de aproximadamente 50% a mais em relacéo a quantidade desejada. O 6xido de sodio ndo foi detectado
pela analise de fluorescéncia de raios X. Este fato pode ser explicado pela baixa quantidade do 6xido de
sodio resultante na amostra. Uma impureza, o 6xido de estanho, foi detectada em pequena quantidade
pela anélise de fluorescéncia de raios X. Tal impureza se deve pelo fato da contaminagéo das amostras
dos Oxidos durante o processo de aquecimento das mesmas no forno (pirdlise e calcinacdo), ja que o
forno também é utilizado para sintese de 6xido de estanho além de outros 6xidos em demais projetos.
Apesar da auséncia do Oxido de sodio e da verificacdo do 6xido de estanho, pode-se concluir que a
amostra Nano-1 é capaz de representar a argila bentonitica com seus principais constituintes com

variagdes na concentracdo dos mesmos.

Jé o resultado da analise de fluorescéncia de raios X da amostra de bentonita sintetizada a partir da

mistura das resinas poliméricas pode ser visualizado por meio da Tabela 10.

Tabela 10 - Constituintes da amostra Nano-2.

Constituintes Composi¢cdo da Amostra Nano-2 (%) Composigdo Desejada (%0)

SiO; 90,842 72,69
Al,O3 6,931 20,17
Fe>Os 2,227 4,24

Na,O 0,000 2,90
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A andlise da Tabela 10 permite observar que a amostra de argila bentonitica sintetizada a partir da
mistura das resinas poliméricas apresentou discrepancias bastante elevadas das quantidades de cada
componente em relacdo a composi¢do desejada. Como ocorrido na amostra Nano-1, o éxido de sodio
também ndo foi detectado na analise de fluorescéncia de raios X da amostra Nano-2 devido a resolucao
do equipamento. A amostra Nano-2, que foi sintetizada a partir mistura das resinas para realizacdo dos
processos de tratamento térmico, ndo apresentou bons resultados ja que foi desenvolvida de forma
experimental, sendo que as temperaturas de pirdlise e de calcinacdo adotadas, além dos rendimentos
calculados, ndo foram capazes de produzir uma amostra com composicdo mais adequada em relacao a

amostra de referéncia.

4.2 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO EM ENERGIA

Os resultados das analises de espectroscopia por dispersdo em energia estdo apresentados nas
proximas figuras. Foram realizadas analises dos quatro tipos de Oxidos produzidos, além das duas
amostras de bentonita sintetizadas. Em todos os espectrogramas a seguir, pode-se observar a presenca
do elemento carbono, além um pico de energia na faixa de 2 keV. A presenca do elemento carbono se
deve pelo contato dos éxidos com a fita adesiva de carbono onde o material é depositado. Ja o pico de

energia na faixa de 2 keV é justificado pelo processo de metalizagdo com ouro das amostras dos 6xidos.

O espectrograma por dispersdo em energia da amostra de 6xido de silicio esta representado pela
Figura 44. Observa-se que a amostra obteve 0s picos que representam os elementos silicio e oxigénio,

conforme o esperado.
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Figura 44 — Espectrograma por absorcédo em energia do éxido de silicio.

A andlise quantitativa obtida pela espetroscopia por dispersdo em energia da amostra detectou que

0 Oxido de silicio é composto por 40,0806% de oxigénio e por 59,9194% de silicio.
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O oxido de aluminio apresentou, conforme o esperado, os elementos oxigénio e aluminio, como
pode ser visto na Figura 45, pela qual pode-se observar os picos bem definidos dos componentes que
representam o 6xido de aluminio, além de um baixissimo nivel de ruido.
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Figura 45 — Espectrograma por absorcao em energia do éxido de aluminio.

De acordo com a analise quantitativa constata pela espetroscopia por dispersdao em energia, 0 6xido

de aluminio possui em sua composicéo 44,32283% de oxigénio e 55,67717% de aluminio.

De acordo com o espectrograma da amostra de 6xido de ferro, mostrado na Figura 46, verifica-se
a presenga de trés picos do elemento ferro em seus diferentes niveis energéticos, além de um pico que
representa o oxigénio.
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Figura 46 — Espectrograma por absorcdo em energia do 6xido de ferro.

A composicao da amostra de 6xido de ferro obteve, segundo a analise quantitativa da espectroscopia
por dispersdao em energia, 18,91177% de oxigénio e 81,07823% de ferro.
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A espectroscopia por dispersdo em energia do Oxido de sodio pode ser vista pela Figura 47. E

possivel identificar claramente os elementos sodio e oxigénio, como esperado.
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Figura 47 — Espectrograma por absorcao em energia do 6xido de sddio.

Os valores encontrados por meio da analise quantitativa indicados pela espectroscopia por absorcao
em energia para 0s constituintes da amostra sdo de 48,63323% para 0 oxigénio e 51,36677% para o
sodio.

Por meio do espectrograma por dispersdo em energia da amostra de bentonita Nano-1, verifica-se

que a amostra apresentou corretamente 0s elementos oxigénio, silicio, aluminio, ferro e sédio, como

desejado. O resultado é mostrado pela Figura 48.
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Figura 48 — Espectrograma por absor¢do em energia da amostra Nano-1.
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A andlise quantitativa identificada pela espetroscopia por dispersdo em energia da amostra Nano-1
indicou os seguintes valores em sua composi¢do: 40,05943% para o oxigénio, 37,10665% para o silicio,
9,744186% para o aluminio, 12,28139% para o ferro e 0,798345 para o sodio.

O espectrograma por dispersao em energia da amostra de bentonita Nano-2 esta apresentado através
da Figura 49. Os quatro principais componentes da bentonita foram identificados pela analise do
espectrograma. Em relacdo ao espectro da amostra Nano-1, verifica-se que a amostra Nano-2 necessitou

de um ndmero de fétons bem mais baixo para a realizacdo da caracterizacéo.
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Figura 49 — Espectrograma por absor¢do em energia da amostra Nano-2.

Para a amostra de bentonita Nano-2, foi detectado por meio da anélise quantitativa de espetroscopia
por dispersdo em energia que esta possui a seguinte composicao: 43,94593% de oxigénio, 47,6488% de
silicio, 4,418446% de aluminio, 3,112222% de ferro e 0,874602 de sddio.

4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A caracterizagdo por microscopia eletrénica de varredura possibilitou a avaliacdo da morfologia das
amostras bem como a averiguacdo do tamanho de suas particulas. Cabe ressaltar que uma particula em
escala nanométrica deve ter no minimo uma de suas dimens6es menor do que 100 nm. Neste projeto,
foram realizadas micrografias das quatro amostras dos 0xidos produzidos (6xidos de silicio, aluminio,

ferro e sbdio), além das duas amostras de argila sintetizadas (amostras Nano-1 e Nano-2).
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Primeiramente, foram tiradas micrografias de todas as amostras com uma aproximacéo de 30 vezes para

comparar o tamanho e a morfologia das mesmas, como pode ser observado na Figura 50.
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Figura 50 — Micrografias das amostras de (a) 6xido de silicio, (b) 6xido de aluminio, (c) 6xido de
ferro, (d) 6xido de sddio, (e) Nano-1 e (f) Nano-2.

Pela analise das micrografias, pode-se observar que a amostra de Oxido de silicio apresentou

nitidamente maior tamanho de particulas se comparado as demais amostras. Estas maiores dimensdes

podem ser explicadas pela alta temperatura de calcinacdo da resina de silicio, que provocou a jungéo de
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grdos vizinhos. A amostra de 6xido de silicio também apresentou uma morfologia peculiar, na qual suas

particulas possuem formatos irregulares.

As particulas da amostra de 6xido de aluminio apresentou formatos ndo definidos, assemelhando-se

com tiras de tamanho variaveis.

A amostra de 6xido de ferro resultou em uma morfologia com aglomeracfes de graos, que se
observados com uma ampliacdo de 9000 vezes, pode-se identificar que existem tamanhos diferentes de

particulas. O éxido de ferro obteve os menores graos dentre os quatro éxidos sintetizados.

O oxido de sddio também apresentou particulas aglomeradas umas sobre as outras. Os particulas da
amostra de 6xido de sodio mostraram-se com um formato de grdo mais arredondado em relacéo aos

outros 6xidos.

A amostra de argila Nano-1, por se tratar da mistura dos quatro 6xidos produzidos, obteve tamanho
e formato de particulas variados. J& amostra Nano-2, formada pela mistura das resinas poliméricas,

obteve particulas de aproximadamente mesmo tamanho, porém com formatos néao tdo arredondados.

Para se determinar o tamanho das particulas dos éxidos, foram coletadas micrografias ampliadas de
trés regibes diferentes de cada amostra, colhendo-se as dimensfes das particulas que tinham

aproximadamente a mesma média de tamanho.

As dimensdes médias das particulas de ¢xido de silicio identificadas pela microscopia foram: X:
211,362 um, Y: 247,159 pm e D: 325,211 pm, conforme mostrado na Figura 51. Desta forma, verifica-
se as particulas de 6xido de silicio ndo alcancaram a escala nanométrica, em que ao menos uma de suas

dimensdes deveria ser inferior a 100 nm (0,1 yum).

6/27/2013
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Figura 51 — Dimensdes da particula de 6xido de silicio.
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As particulas de 6xido de aluminio obtiveram as seguintes dimensdes médias: X: 47,727 um, Y:
56,250 um e D: 73,770 um, como pode ser visto na Figura 52. Tais particulas também n&o alcangaram

a escala nanométrica.
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Figura 52 — Dimensdes da particula de éxido de aluminio.

A Figura 53 mostra que as dimensdes médias das particulas do 6xido de ferro foram: X: 0,177 pm,
Y: 0,176 pm e D: 0,243 um. Desta forma, verifica-se que o 6xido de ferro aproximou-se bastante da

escala nanométrica esperada.
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Figura 53 — Dimensdes da particula de éxido de ferro.
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As dimensdes médias das particulas de 6xido de sodio, de acordo com a micrografia apresentada na
Figura 54, foram: X: 12,846 pm, Y: 11,503 um e D: 17,244 pm. O 6xido de sodio também obteve boas

dimensGes, as quais ficaram muito préximas a escala nanométrica.

L 1lpm JEOL 6/27/2013
15.0kV SEI SEM WD 35mm 5:04:05

Figura 54 — Dimens0es da particula de 6xido de sodio.

A amostra de argila Nano-1, como citado anteriormente, obteve particulas com maltiplos formatos
e tamanho diferentes, ja que foi produzida a partir da mistura dos 6xidos sintetizados. Sendo assim, as
dimensGes das particulas da amostra nano-1 variam de 0,176 pum (referente ao dxido de ferro) a 325,211
um (referente ao oxido de silicio). Ja a amostra Nano-2, sintetizada a partir da mistura das resinas,
apresentou dimensdes bem proximas a escala nanométrica. As dimensdes médias das particulas da
amostra Nano-2 foram: X: 0,221 um, Y: 0,275 um e D: 0,352 um. A Figura 55 mostra as micrografias

ampliadas das duas amostras de bentonita sintetizadas no projeto.

Figura 55 — Amostras (a) Nano-1 e (b) Nano-2.
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4.4 ENSAIO REOLOGICO DOS FLUIDOS DE PERFURACAO

Os resultados das propriedades reolégicas dos fluidos de perfuracéo produzidos estdo apresentados
na Tabela 11. Para efeito de comparacdo com as lamas formuladas no projeto, esta tabela apresenta o0s
valores limites das propriedades reoldgicas estabelecidos pela Petrobras e a faixa de valores
consideradas para um fluido padrdo. Para a realizacdo da analise reoldgica dos fluidos formulados neste
projeto, foram adotados os valores tomados como padrdo apresentados no estudo realizado por Farias
et al. (2009), ja que se trata de uma faixa de valores especificada para fluidos de perfuracdo poliméricos.
Os resultados das propriedades reoldgicas que se engquadraram na faixa de valores especificada para o

fluido padrdo estdo destacados na Tabela 11.

Tabela 11 — Resultados dos ensaios reoldgicos.
Tipo de Fluido VA (cP) VP (cP) LE(N/m?) FG (Ibf/100ft2) VF (mL)

Petrobras > 15 >4 - - <18
Padrao 445a60 235a35 39a48 2a35 6a7,.2
A 43,5 26 35 1 13
B 40,5 25 31 1 13,5
C 46,5 24 45 2 9
D 36 21 30 0,5 15

Pela analise da Tabela 11, observa-se que os quatro tipos de fluidos apresentaram resultados
satisfatorios em relacdo aos valores definidos pela Petrobras. Ja em relacdo ao fluido de perfuracédo
padrdo, os fluidos de perfuracdo dos tipos A, B e D apresentaram, em pelo menos duas de suas
propriedades, resultados inferiores a faixa de valores especificada. O fluido do tipo C apresentou todas

as propriedades, exceto o volume de filtrado (VF), dentro das faixas especificadas para um fluido padréo.

O fluido do tipo C apresentou os resultados mais satisfatorios. As propriedades viscosidade aparente
(VA), viscosidade pléastica (VP), limite de escoamento (LE) e forca gel (FG) mostraram-se dentro da
faixa especificada. O fluido de perfuracdo do tipo A apresentou suas propriedades reoldgicas com
valores proximos ao ideal. J& o fluido do tipo B obteve resultados um pouco mais distantes do ideal. O
fluido do tipo D, formulado sem a presenca de argila, foi o que apresentou resultados abaixo do
especificado para todas as propriedades. Observa-se também que os valores de forca gel (FG) para 0s

fluidos dos tipos A, B e D ficaram abaixo da faixa especificada pelo fluido padréo.

Os fluidos de perfuracdo mais viscosos sdo, em ordem crescente, os fluidos D, B, A e C. O fluido
de perfuracdo do tipo C apresentou os valores mais altos de viscosidade devido ao bom resultado da
ativacdo da bentonita, ja que o sédio tem a funcéo de expandir o argilomineral, elevando a viscosidade
do fluido.
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O fluido de perfuragdo do tipo A, formulado com particulas de argila bentonitica sintetizadas a partir
da mistura dos 6xidos produzidos, deveria apresentar melhores valores de viscosidade, pois as particulas
do argilomineral, que sdo responsaveis pela elevacdo da viscosidade, deveriam estar em escala
nanométrica, possuindo maior area superficial. Porém, devido ao 6xidos terem apresentado particulas
em escala ndo nanométrica, o fluido de perfuracdo do tipo A ndo apresentou o resultado esperado de
maior viscosidade, ja que o argilomineral ndo obteve de forma eficaz maior superficie de contato. Cabe
ressaltar que mais de 70% do argilomineral é composto pelo éxido de sddio, justamente o constituinte

gue apresentou os maiores tamanhos de particula.

A lama do tipo B, formulada com particulas de argila bentonitica sintetizada pela mistura das resinas
poliméricas, apresentou resultados das propriedades reoldgicas mais baixos do que o fluido do tipo A,
porém mais elevados do que o fluido do tipo D. Como a composicdo da amostra Nano-2 mostrou-se
bastante divergente da composicéo da argila adotada como referéncia (argila de Fort Benton), o fluido
do tipo B obteve valores de propriedades reoldgicos nao tdo satisfatdrios, apesar das dimensdes de suas

particulas estarem mais proximas da escala nanométrica.

Jé& o fluido de perfuragdo do tipo D, formulado somente com os aditivos industriais, apresentou 0s
menores valores das propriedades reoldgicas devido a auséncia da argila bentonitica, responsavel pela

elevacdo da viscosidade do fluido.

A analise dos resultados permite notar que quanto mais viscoso é fluido, maior é valor do limite de
escoamento (LE). Dos quatro fluidos produzidos, somente a lama do tipo C ficou dentro da faixa

estabelecida por Farias et al. (2009).

Os volumes de filtrado dos quatro fluidos de perfuragdo se apresentaram coerentes em relacdo ao
valor especificado pela Petrobras, porém acima da faixa estabelecida por Farias et al. (2009), devido a
menor quantidade do aditivo selante utilizada na formulac&o das lamas. O aditivo selante é responsavel
por reduzir as perdas de filtrado nas lamas. Como houve a necessidade de reduzir a quantidade minima
do aditivo SM SEAL de 15 para 8 g em cada fluido, o volume de filtrado (VF) dos quatro fluidos

formulados no projeto tiveram valores mais altos do que o especificado.

Pela anélise dos resultados do volume de filtrado (VF) pdde-se perceber que tal propriedade esta
diretamente relacionada com a viscosidade do fluido. Quanto mais viscoso foi o fluido, menor a
quantidade de filtrado que passou pelo papel filtro da prensa durante o ensaio. Sendo assim, os fluidos
com maiores viscosidades obtiveram os menores valores de filtrado. Os fluidos de perfuracdo que
apresentaram os menores valores de volume de filtrado (VF) sdo, em ordem decrescente, os fluidos C,
A, BeD.
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4.4.1 Curvas de Fluxo

As curvas de fluxo dos fluidos de perfuracdo deste projeto bem como os parametros destas curvas
foram definidos por meio da aplicacdo do modelo de poténcia utilizando-se o programa Microsoft Excel.
Desta forma, puderam ser determinadas, além das curvas de fluxo, o indice de consisténca (K) e o indice
de comportamento de fluxo (n) de cada tipo de fluido, conforme a Equacéo (11), a qual representa o

modelo de Ostwald de Waale (Lei de Poténcia).

As curvas de fluxo dos quatro fluidos de perfuracdo produzidos no projeto, descritas pelas Lei de
Poténcia, estdo apresentadas na Figura 56. As curvas dos fluidos dos tipos A, B, C, e D estdo
representadas pelas cores vermelha, verde, amarela e azul, respectivamente. Com a intencao de verificar
se 0 os fluidos produzidos no projeto se enquadraram na faixa de valores consideradas para um fluido
padrdo, de acordo com Farias et al. (2009), foram plotadas as curvas com os valores maximos e minimos

desta faixa, as quais estdo representadas na Figura 56 por meio de linhas tracejadas.
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Figura 56 — Curvas de fluxo para os quatro tipos de fluidos produzidos.

Pela analise das curvas de fluxo dos fluidos de perfuracéo, observa-se que apenas o fluido do tipo C
se encontra entre as linhas tracejadas, ou seja, na area destinada ao fluido padrdo. O fluido do tipo A,
formulado com a argila sintetizada a partir da mistura dos 6xidos, apresentou uma curva de fluxo bem
proxima da faixa minima tida como ideal. J& os fluidos do tipo, B e D estdo mais distantes da area
marcada como fluido padrdo. Os maiores valores da tenséo de cisalhamento, em ordem decrescente, séo

dos fluidos D, B, A e C. As curvas de fluxos dos quatro tipos de lamas permitem identificar que os
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fluidos de perfuracéo produzidos no projeto apresentam um comportamento pseudopléstico com limite
de escoamento. Uma das principais razdes do efeito da pseudoplaticidade € a formagéo de aglomerados
no fluido de perfuracdo, resultantes da forca de atragcdo entre as particulas do fluido.

Os pardmetros das curvas de fluxo dos fluidos de perfuracéo foram determinados através da equacao
da curva de fluxo, que representa a Lei de Poténcia. Para validar o modelo matematico proposto no
projeto, também foi determinado o coeficiente de determinacdo (R?) dos quatro tipos de fluidos
produzidos. Quanto mais préximo do valor um, melhor é a correlagdo dos dados obtidos com 0 modelo

matematico utilizado.

A equacdo da curva de fluxo, o indice de comportamento (n), o indice de consisténca (K) e o
coeficiente de determinacéo (R?) de cada tipo de fluido estdo apresentados na Tabela 12. Os pardametros
que se apresentaram satisfatorios em relagdo aos valores estabelecidos pela norma N-2604 da Petrobras

estdo destacados na tabela pela cor azul e os valores insatisfatérios estdo indicados na cor vermelha.

Tabela 12 — Paré@metros dos Fluidos de Perfuracéo.

Fluido de Perfuracéo Equacdo R2 n K
A y=1400x%%2 09795 0482 1,409
B y=1,0133x%%489 09868 05489 1,0133
C y =1,4643x%°0%9 09695 05069 1,4643
D y=0,7759x>%%11 09803 0,5611 0,7759

Valores Petrobras - - <06 >0,8

Pela andlise da Tabela 12, primeiramente pode-se verificar que o coeficiente de correlacdo dos
quatro fluidos ficaram proximos de um, representando boa correlacdo dos resultados com o modelo da

Lei de Poténcia proposto.

Da equacéo da curva de fluxo, pdde-se determinar os valores do indice de comportamento (n) e do
indice de consisténca (K). Os valores dos indices de comportamento de fluxo (n) das quatro curvas
foram menores do que 0,6, estando de acordo com o estabelecido pela norma. Isto significa que os
fluidos de perfuracdo desenvolvidos no projeto se afastam do comportamento newtoniano, como
esperado. Quanto aos valores dos indices de consisténcia (K), que indicam o nivel de resisténcia do
fluido ao escoamento (viscosidade), verifica-se que os fluidos dos tipos A, B e C tiveram bons
resultados, enquanto o fluido do tipo D obteve um resultado bem préximo do esperado. Pelo fato do
fluido do tipo D ndo apresentar a argila bentonitica em sua composicéo, este fluido obteve o menor valor
de indice de consisténcia (K), ja que a bentonita é responsavel por elevar a viscosidade do fluido. Os
fluidos que apresentaram maior viscosidade de acordo com a anélise da curva de fluxo sdo, em ordem

crescente, os fluidos D, B, A e C, confirmando os resultados obtidos pela analise reoldgica.
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5 CONCLUSOES

5.1 CONCLUSOES FINAIS

Este projeto teve como como objetivo formular fluidos de perfuracdo aditivados com argila
bentonitica provenientes de diferentes meios e com os principais aditivos quimicos encontrados na
industria, realizando-se ensaios reoldgicos para cada fluido de perfuracdo a fim de comparar as
propriedades reoldgicas de cada lama.

Primeiramente, pode observar que a realizacdo do processo de ativagdo da bentonita de Boa Vista
mostrou-se relativamente eficaz, sendo que o fluido de perfuragdo contendo a argila bentonitica ativada
(fluido do tipo C) obteve os melhores resultados dentre os quatro tipos de fluidos produzidos,
comprovando o efeito de elevacdo da viscosidade apresentado na literatura.

Quanto a sintese dos 6xidos, verificou-se através da analise de microscopia eletronica de varredura
que os grdos dos Oxidos dos 6xidos de ferro e de silicio apresentaram dimensdes bem proximas da escala
nanomeétrica, porém o 6xido de silicio obteve dimensdes de particula que afastaram-se bastante da escala
nanomeétrica, mesmo tendo passado pelo processo coacdo. A adogdo de uma temperatura mais baixa
durante o processo de calcinacgdo da resina de silicio pode ser uma alternativa para diminuir o tamanho
de suas particulas, pois o processo de calcinacdo em temperaturas ndo tdo elevadas evitara a juncao de
graos proximos uns aos outros (Falla, 2004). Consequentemente, a uma temperatura de calcinacdo mais
baixa, a morfologia das particulas ndo sofrera grandes alteragdes, o que provocara a producdo de graos
com formatos mais uniformes.

A amostra de argila Nano-1, formulada a partir da mistura dos quatro 6xidos sintetizados, apresentou
resultados de composicéo relativamente bons se comparados as porcentagens dos constituintes da
bentonita adotada como referéncia (bentonita de Fort Benton). Apesar da analise de fluorescéncia de
raios X ndo ter informado o 6xido de sddio na composi¢do da amostra Nano-1, a presenca deste foi
constatada pela andlise do espectro por dispersdo em energia da referente amostra. Desta forma, pode-

se considerar que a amostra Nano-1 atingiu o objetivo de representar a argila bentonitica.

Foi possivel notar que a amostra de argila Nano-2, sintetizada a partir da mistura das resinas
poliméricas, ndo apresentou resultados desejaveis, ja que foi constatado pela analise de fluorescéncia de
raios X grandes diferencas entre as porcentagens da amostra sintetizada experimentalmente e da amostra
tida como referéncia. Os resultados ndo desejaveis da amostra Nano-2 podem ser explicados pelo fato
da adoc¢do dos maiores valores de temperatura para a realizacao do processos de pirélise e calcinacao.
Foi perceptivel que a alteracdo na porcentagem dos constituintes da amostra Nano-2 teve grande
influéncia nos resultados das propriedades reoldgicas do fluido do tipo B, visto que este apresentou
menores valores de viscosidade e de limite de escoamento em relacdo ao fluido do tipo A. A curva de
fluxo do fluido do tipo B também se mostrou um pouco distante da curva de fluxo minima do fluido

padréo.
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Em relacéo as propriedades reologicas, verifica-se que o desempenho diferenciado de cada fluido
estd associado a acdo do componente argiloso, ja que os quatro tipos de fluidos contém os mesmos
aditivos industriais. Como a amostra de argila Nano-1 apresentou bons resultados na composicdo de
seus constituintes e amostra Nano-2 obteve resultados ndo satisfatorios, notou-se que fluido de
perfuracdo do tipo A obteve melhores propriedades reoldgicas do que o fluido do tipo B. Devido ao bom
resultado do processo de ativacdo da argila de Boa Vista, o fluido de perfuracdo do tipo C obteve os
melhores resultados no ensaio reoldgico, sendo que todas as suas propriedades se enquadraram na faixa
de valores estabelecidas para um fluido padrao. O fluido do tipo D, que foi formulado sem o aditivo
argiloso apresentou os piores resultados reoldgicos. Nenhuma das propriedades reolégicas deste fluido
se enquadrou na faixa de valores definidas para o fluido padrdo. Este fato comprova o poder

viscosificante da argila bentonitica.

Observou-se, pela analise do volume de filtrado, que o aditivo selante tem grande influéncia sobre
esta propriedade, j& que nenhum dos fluidos atingiram valores de filtrado satisfatérios, visto que foi
utilizada uma quantidade do aditivo selante aproximadamente 50% menor do que a recomendada.

A andlise das curvas de fluxo dos fluidos de perfuracdo produzidos no projeto permitiu a constatacdo
do comportamento pseudoplastico para os quatro tipos de lamas. Também foi possivel verificar através
da curva de fluxo a necessidade de uma tensdo minima para que os fluidos comegassem a escoar. Como
esperado, o fluido de perfuracdo mais viscoso (fluido do tipo C) obteve o maior valor de limite de
escoamento, enquanto o fluido menos viscoso (fluido do tipo D) apresentou o menor valor para o limite

de escoamento.

Por meio destas consideracdes, € plausivel dizer que o fluido de perfuragéo produzido com particulas
de argila bentonitica a partir da mistura dos éxidos sintetizados e aditivos industriais apresentou os
valores das propriedades reolégicas muito proximos da faixa minima estabelecida para um fluido
polimérico padrdo. Em contrapartida, o fluido de perfuragdo formulado com a bentonita produzida a
partir da mistura das resinas poliméricas além dos aditivos industriais mostrou-se aquém do esperado
devido & ma composicéao da argila sintetizada. Com a realizacdo de alguns ajustes na sintese da amostra
de bentonita Nano-1 serd possivel obter dimensfes de particulas ainda menores, produzindo um fluido

com propriedades reoldgicas mais otimizadas.

5.2 PROPOSTAS PARA FUTUROS PROJETOS

Com o intuito de aprimorar os resultados obtidos neste projeto, sugere-se a adogdo das seguintes
medidas para a realizacdo das analises das particulas de bentonita sintetizadas e para que ocorra uma

melhoria nas propriedades reoldgicas dos fluidos de perfuracdo formulados.

- Executar o processo de tratamento térmico de calcinacdo dos éxidos a temperaturas mais baixas

para verificar como se comporta o tamanho dos gréos das particulas. Como p6de ser visto nos resultados
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do projeto, as particulas dos éxidos produzidos se apresentaram aglomeradas. Uma menor temperatura
durante o processo de calcinagdo evitara a expansdo demasiada dos contornos de gréo.

- Realizar um tratamento de desaglomeracdo das particulas sintetizadas dispersando-as em agua e
utilizando-se moinho de bolhas e esferas de zircénio. Ap6s este processo, as particulas obterdo um baixo

grau de aglomeracéo.

- Efetuar a caracterizacdo por microscopia eletrénica de transmissao dos 6xidos sintetizados com o

intuito de obter dimensbes mais precisas de seus graos.

- Formular o fluido de perfuracdo com a quantidade minima recomendada do aditivo selante para

adequar o volume de filtrado a faixa especificada para um fluido padréo.

- Determinar a espessura de reboco dos fluidos de perfuragéo, pois durante a perfuragdo de pogos de

petroleo, deve-se formar uma membrana de baixa permeabilidade nas paredes do poco.
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ANEXO | - Leituras dos Ensaios Reoldgicos

Os resultados das leituras dos ensaios reoldgicos dos quatro tipos de fluidos de perfuracdo

desenvolvidos no projeto estdo listados nas Tabelas (13) a (14).

Tabela 13 — Leituras do ensaio reoldgico para a determinacéo da viscosidade pléastica,

viscosidade aparente e limite de escoamento dos fluidos de perfuracao.

Fluido Tipo A Fluido Tipo B
Velocidade (rpm) Leitura (°) Velocidade (rpm) = Leitura (°)
600 87 600 81
300 61 300 56
200 50 200 45
100 32 100 30
6 9 6 11
3 4 3 5
Fluido Tipo C Fluido Tipo D
Velocidade (rpm) = Leitura (°) Velocidade (rpm) = Leitura (°)
600 93 600 72
300 69 300 51
200 57 200 42
100 36 100 25
6 13 6 7,5
3 5 3 3

Tabela 14 — Leituras do ensaio reoldgico para a determinacao da forca gel dos fluidos de

perfuracéo.

Fluido Tipo A

Velocidade (rpm) = Leitura (°)
Forca gel inicial 3 27
Forca gel final 3 28

Fluido Tipo B

Velocidade (rpm) Leitura (°)
Forca gel inicial 3 25
Forca gel final 3 26

Fluido Tipo C

Velocidade (rpm) Leitura (°)
Forca gel inicial 3 30
Forca gel final 3 32

Fluido Tipo D

Velocidade (rpm) = Leitura (°)
Forca gel inicial 3 29,5

Forca gel final 3 30
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ANEXO Il - Leitura das provetas para a Determinacdo do Volume de Filtrado

Os volumes de filtrado dos quatro tipos de fluidos de perfuragdo desenvolvidos no projeto foram

coletados pela leitura das provetas apds o ensaio no filtro prensa, como mostrado na Figura 57.

Figura 57 - Volume de filtrado para as lamas dos tipos A, B, C e D, respectivamente da
esquerda para a direita.



