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RESUMO

Este trabalho objetiva avaliar a influéncia da concentracéo de argila e aditivos
nas propriedades de dispersdes aquosas. Para tanto, foram estudadas uma amostra
de argila bentonitica da Paraiba, em quatro concentra¢cdes, uma combinagéo
ternaria de polimeros e uma amostra de lubrificante em trés concentragfes
diferentes e determinados a viscosidade plastica, o limite de escoamento, o volume
de filtrado e o coeficiente de lubricidade. Os resultados evidenciaram que: i) o
aumento da concentracdo de argila aumenta a viscosidade plastica e o limite de
escoamento e diminui o volume de filtrado das dispersdes; ii) a presenca dos
polimeros altera as interagBes entre as particulas de argila e tem influéncia direta
nas propriedades das dispersfes, em especial no volume de filtrado; iii) o coeficiente
de lubricidade das dispersbes melhora de maneira significativa com adigdo do
lubrificante e iv) a variacdo das concentracdes de polimeros e lubrificantes nao
altera significativamente as propriedades das dispersoes.
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INTRODUCAO

7

Argila é um material natural, terroso, de granulacéo fina, que geralmente
adquire, quando umedecido com agua, certa plasticidade”. O termo bentonita foi
dado as argilas plasticas inicialmente encontradas na regido de Fort Benton,
Wyoming, EUA. Essas argilas apresentam a propriedade de aumentar varias vezes
o seu volume inicial na presenc¢a de umidade e sdo compostas, predominantemente,
por argilominerais do grupo da esmectita, tal como a montmorilonita que pode
apresentar-se dentre outras nas formas sédica e calcica®®.

As argilas bentdnicas sao constituidas por lamelas formadas por uma folha

octaédrica de alumina (Al,O3), entre duas folhas tetraédricas de silica (SiO;). Nas



posicBes octaédricas os cations podem ser A*, Mg®*, Fe**, e na camada tetraédrica
podem ocorrer substituicdes isomoérficas de Si** por AP* . Essas camadas estdo
desequilibradas eletricamente, e sao equilibradas por cations hidratados fixados as
camadas, que por sua vez podem ser trocados por outros cations®.

Além de adsorverem cétions inorganicos e agua, as bentonitas podem também
adsorver e/ou reagir com moléculas organicas em posi¢cdes interlamelares. Essas
moléculas podem ser derivadas, por exemplo, de aminas, proteinas e acidos, que
substituem os céations trocaveis formando camadas mono ou dimolares®.

De acordo com Amorim®, Lagaly e Ziesmer citam que 0s principais usos de
dispersdes de bentonitas podem ser divididos em trés categorias. Na primeira, estdo
incluidas as aplicacdes como areias de fundicdo, materiais de vedagdo em
engenharia civil, pelotizacao de minério de ferro e em fluidos de perfuracao de pocos
de petroleo, sendo estas as que apresentam maior consumo de bentonita. Na
segunda, estdo incluidas as aplicagdes com menor consumo de bentonita; tintas,
adesivos (em materiais asfélticos e latex), usos farmacéuticos, cosméticos, como
cargas e na purificacdo de aguas. Na terceira, estdo incluidas as novas tendéncias;
nanocompdsitos, engenharia de nanoparticulas e heteroestruturas porosas.

As argilas bentoniticas sédicas destacam-se pela sua importancia na industria
de exploracdo do petrdleo como constituinte principal dos fluidos de perfuracdo
hidroargilosos e tem como principal funcéo viscosificar as dispersdes®.

Segundo Darley e Gray®, as quantidades de argila adicionadas as dispersées
variam de acordo com o tipo de formagao a serem perfuradas. O estudo do teor de
solidos é de grande importancia e de pratica comum em campos de perfuracdo para
avaliar o desempenho destes quando em servigo, servindo como guia para
tratamentos de manutencdo, indicando a necessidade ou ndo de diluicdo da
dispersao®.

Geralmente séo utilizados aditivos em dispersdes argilosas, com o intuito de
melhorar as suas propriedades reolégicas, de filtracéo e lubricidade. A escolha dos
aditivos depende dos requisitos de cada operacdo de perfuracdo em particular.
Economia, contaminacdo, disponibilidade de &agua de compensacdo, pressao,
temperatura e muitos outros fatores sdo todos significativos para esta escolha.

Um dos aditivos mais utilizados em dispersdes argilosas é a
carboximetilcelulose (CMC), que pode agir aumentando a viscosidade ou reduzindo

o filtrado, e a poliacrilamida parcialmente hidrolisada (PAM), que atua como inibidor



e encapsulador de argilas hidrataveis, mas ndo forma reboco, o que facilita a
entrada de sélidos permeaveis na formacdo!”. Além da CMC e da PAM, outros
aditivos, como os lubrificantes sdo utilizados para melhor a lubricidade das mesmas.

A lubricidade é um termo qualitativo que descreve a habilidade de um fluido em
evitar a friccdo e o desgaste entre superficies em movimento relativo sob carga. Os
lubrificantes sdo substancias que colocadas entre duas superficies formam uma
pelicula protetora que tem como fungéo principal reduzir o atrito, o desgaste, auxiliar
no controle da temperatura, proporcionando a limpeza do equipamento, protegendo
contra a corrosdo decorrente dos processos de oxidagdo, podendo também, ser
agente de transmissao de forca e movimento®.

Com isso, este trabalho objetiva avaliar a influéncia da concentragéo de argila e

aditivos nas propriedades de dispersfes aquosas.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

Foram estudados os seguintes materiais:

uma amostra de argila bentonitica sdédica industrializada da Paraiba (Brasgel PA)
nas concentracdes de 2,0; 2,5; 3,0 e 4,86% em massa de argila;

um composto polimérico formado a partir da combinacéo ternaria dos polimeros
carboximetilcelulose de alta viscosidade, carboximetilcelulose de baixa viscosidade e
poliacrilamida parcialmente hidrolisada, na concentracéo de 0,08%.

um agente lubrificante, nas concentragdes 1,0, 1,5 e 2,0%.

Com estes materiais foram estudadas sete dispersdes aquosas, denominadas

de D1, D2, D3, D4, D5, D6 e D7, cujas composi¢cOes estdo apresentadas na Tabela
1.

Tabela 1: Composic¢des das dispersdes estudadas

COMPONENTES D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7
Agua (mL) 500 | 500 | 500 | 500 | 500 | 500 500

Argila (%) 20 | 25 | 30 | 486 | 25 2,5 2,5
Composto Polimérico (%) - - - - 0,08 | 0,08 0,08
Lubrificante (%) - - - - 1,0 15 2,0




Métodos

Preparacao das dispersdes

Para a preparacdo das dispersdes, a argila foi misturada a 500mL de agua
deionizada, agitando a uma velocidade de 17.000rpm durante 20min, em um
agitador mecéanico da marca Hamilton Beach, modelo 936. A seguir, a disperséo
permaneceu em repouso durante 24h em recipiente fechado. Para as dispersdes
aditivadas com polimeros e lubrificante, a argila foi misturada manualmente com o
polimero em p6 e, em seguida, essa mistura foi adicionada a 500mL de &agua
deionizada. ApOs agitacdo, a dispersdo permaneceu em repouso durante 24h e,
apoés esse periodo, foi adicionado o lubrificante sob agitagdo constante no mesmo
agitador mecéanico a uma velocidade de 17.000rpm durante 1min. A dispersdes

argilosas foram preparadas com base na norma N-2605®.

Estudo reolégico das dispersdes

Apés repouso de 24h, as dispersdes foram agitadas durante 5min em um
agitador mecéanico Hamilton Beach, modelo 936, na velocidade de 17.000rpm. ApGs
a agitacdo, as dispersdes foram transferidas para o recipiente do viscosimetro Fann
modelo 35 A. O viscosimetro foi acionado na velocidade de 600rpm durante 2min e
efetuada a leitura. Logo apos, a velocidade foi mudada para 300rpm, efetuando a
leitura apds 15s.

Com os dados das leituras obtidas no viscosimetro, calculou-se a viscosidade
plastica (VP) e o limite de escoamento (LE) segundo a norma N-2605%, utilizando as
equacOes abaixo.

- Viscosidade pléstica (VP):

A
VP = I-eoo _Lsoo(CP) ( )

- Limite de escoamento (LE):

LE =L,,, -~ VP(N/m?) ®)

Lubricidade das dispersées

O coeficiente de lubricidade das dispersdes foi determinado em lubricimetro

OFITE (EP-Lubricity Tester). Agitou-se a dispersdo por 5min em um agitador



mecanico Hamilton Beach, modelo 936, na velocidade de 17.000rpm. Em seguida, a
mesma foi transferida para o recipiente do equipamento, com torque inicial zero e
uma velocidade de 60rpm; aplicou-se lentamente uma for¢a de 150in/lb (equivalente
a uma pressao de 34.500 a 69.000kPa) durante 5min, efetuando-se a leitura do
torque exercido pela dispersdo. Com a leitura obtida pelo torque da agua, calculou-
se o fator de corre¢do (FC), de acordo com a equacdo (C) e o coeficiente de
lubricidade de acordo com a equacgéo (D).

- Fator de Correcgéao:
_ 34,0 (C)
Leitura

agua

- Coeficiente de lubricidade
_ FClLeitura, g, (D)
100

CL

Volume de filtrado

Para a determinacdo do volume de filtrado, as dispersdes foram agitadas
durante 1min, em um agitador mecéanico Hamilton Beach, modelo 936, na velocidade
de 17.000rpm. Em seguida, foi transferida para o recipiente do filtro-prensa API, com
aplicacdo de uma pressdo da ordem de 7,0kgf/cm? (100psi). Ap6s 30min, o filtrado
foi lido e obteve-se a medida do volume do filtrado, expresso em mL.

Todos os ensaios foram realizados em duplicata. Quando um dos valores
obtidos diferia da média de 10 %, esse era automaticamente eliminado e o ensaio

repetido.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados das propriedades reoldgicas
(viscosidade pléstica (VP) e limite de escoamento (LE)) e de filtragdo (volume do
filtrado (VF)), das dispersdes D1, D2, D3 e D4.

Segundo Lummus e Azar'’?, as dispersdes a base de 4gua e bentonita podem
ser descritas como plasticos de Bingham, e suas propriedades reoldgicas sao
definidas através dos parametros de viscosidade plastica e limite de escoamento.

A viscosidade plastica € descrita como a resisténcia ao escoamento promovida

pelo atrito entra as particulas dispersas e entre as moléculas do liquido dispersante,



gue apresenta um comportamento semelhante aos fluidos newtonianos. Essa

viscosidade plastica depende da concentracéo de sélidos na dispersao*?.

Tabela 2: Propriedades reoldgicas, de filtracéo e lubricidade das dispersdes sem aditivacdo

DISPERSOES VP (cP) LE(N/m?) VF(mL) CL
D1 2,0 1,0 27,6 0,40
D2 3,0 3,0 26,0 0,38
D3 4,0 6,0 23,2 0,42
D4 4,0 32,0 17,0 0,40

Especifica¢gfes da
PETROBRAS *? >4,0 <1,5x VP < 18,0 NE

Sendo assim, observou-se na Tabela 1 que houve um pequeno aumento da VP
com o aumento da concentracéo de argila, e apenas as dispersdes preparadas com
as concentragcdes 3,0 e 4,86% de argila apresentou VP de acordo com
especificacdes da PETROBRAS™, que qualifica a bentonita para aplicacdes em
fluidos de perfuracdo & base de agua doce.

O LE apresentou um aumento bastante significativo com o aumento da
concentracdo de argila, variando de 1,0N/m? (para as dispersdes D1) a 32,0N/m?
(para as dispersdes D4). Segundo Machado™, o LE esté relacionado com as forcas
de atracdo entre as particulas dispersas. Quanto maiores as forcas eletrostaticas de
interacdo entre as particulas dispersas, maior sera o limite de escoamento.

Desta forma, € possivel definir o limite de escoamento como sendo a forca
minima necessaria para iniciar o escoamento de um fluido, ou seja, para romper as
interacdes eletrostaticas. Ele depende das propriedades das superficies dos sélidos
nos fluidos, da concentracdo dos sélidos em termos de volume, como também do
ambiente elétrico desses solidos.

Observou-se ainda que os resultados de volume de filtrado (Tabela 1)
reduziram & medida que aumentou a concentracdo de argila. Isto se deve a uma
maior interacdo elétrica e de massa entre as particulas. Essas interagfes, por sua
vez, promovem a formacéo de reticulados mais ou menos rigidos, que retém as
moléculas de &gua diminuindo assim a quantidade de &gua livre no sistema,

reduzindo, consequentemente, o volume de filtrado.



Comportamento semelhante foi observado por Amorim et al.®) quando do
estudo da influéncia da concentracdo de argila nas propriedades reolbgicas de
fluidos base agua. Nesse trabalho, os autores estudaram concentracdes entre 3,0 e
8,0%, além da influéncia da velocidade e tempo de agitacdo utilizada durante o
preparo dos fluidos.

Em relacdo ao CL foi possivel observar que os valores variaram entre 0,38
para as dispersdes D2 (2,5% de argila) e 0,42 para as dispersdes D3 (3,0 % de
argila). De acordo com esses resultados, ficou evidenciado que o CL n&o apresenta
variagbes significativas com o aumento da concentragdo de argila bentonitica
utilizada. Esses valores sdo proximos ao CL (0,44) de fluidos preparados com 4,3%
de bentonita, divulgados por Darley e Gray®.

Desta forma, fica evidente que o CL independe da concentracdo de bentonita
na dispersao.

Para as dispersbdes D5, D6 e D7 foi utilizada apenas a concentragao de 2,5%
de argila, visando a aditivacdo com polimeros e lubrificantes, com o intuito de
melhorar as propriedades reoldgicas, de filtracédo e lubricidade.

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados das propriedades reoldgicas
(viscosidade plastica (VP) e limite de escoamento (LE)) e de filtracdo (volume do
filtrado (VF)), das dispersdes D5, D6 e D7.

Tabela 3: Propriedades reoldgicas, de filtracdo e lubricidade das dispersdes ap0ds aditivacéo
DISPERSOES VP (cP) LE(N/m?  VF (mL) CL

D2 3,0 3,0 26,0 0,38
D5 13,0 17,0 15,5 0,06
D6 14,5 15,0 14,9 0,07
D7 14,0 17,5 14,5 0,10

Especificagbes da
PETROBRAS (2 >40 <15xVP <180 NE

Observou-se, na Tabela 3, que os valores de VP e LE foram superiores e
satisfatérios quando comparados com a dispersdo sem aditivacao (D2), o que
confirma a acao dos polimeros, que apresentam um elevado poder viscosificante. A
VP variou de 3,0cP (dispersdo D2, antes da aditivacao) para 14,5cP (disperséao D6,

apos aditivacéo).



O comportamento destas dispers@es estd de acordo com o esperado, pois, a
presenca de CMC de alta viscosidade (CMC AV) e poliacrilamida parcialmente
hidrolisada (PAM), tende a aumentar a viscosidade™?.

O aumento da viscosidade em dispersfes argilosas contendo CMC AV, deve-
se a extensdo da cadeia polimérica, promovida pela repulséo eletrostatica, causada
pelos anions carboxilatos presentes na molécula de CMC, favorecida pela
hidratacdo da cadeia polimérica em meio aquoso™®. Quando em meio aquoso, as
moléculas de agua solvatam a cadeia da CMC, promovendo a dissociagdo dos ions
COO e Na".

Assim como o CMC AV, a PAM é um polimero iénico que interage com as
particulas de argila, o que, conseqientemente, aumenta a viscosidade. Por ser
anidnico, o comportamento desse polimero em solucdo pode ser modificado em
agua dura (agua com alto teor de carbonato de calcio) e pela interacdo com
superficies catiénicas, como as encontradas nas particulas de argila®®.

Segundo Machado?, os sistemas com argilas e polimeros, apresentam uma
alta tendéncia a interacdo eletrostatica e/ou esteérica. Em repouso, esses materiais
mantém certa ordem interna irregular, caracterizados, portanto, por uma alta
resisténcia interna contra o fluxo, isto &, a sua alta viscosidade.

Os altos valores do limite de escoamento das dispersdes estudadas apds a
adicdo de polimeros devem-se a expansdo da cadeia polimérica durante a sua
hidratagdo que, por sua vez, adquirem uma configuracdo alongada e elevam a
viscosidade, visto que o LE depende da VP que é uma medida de fricgdo resultante
do choque das particulas entre si").

Apos aditivagdo, as dispersdes apresentaram valores de VF inferiores a
18,0mL, considerados adequado. Isto se deve a utilizacdo da CMC BV, que possui
cadeias poliméricas curtas e, assim, age como redutor de filtrado. Além da atuacéo
do composto polimérico, h a presenca da bentonita que auxilia na viscosidade e no
filtrado, isto porque ambos se hidratam e, consequentemente, resultam em menor
qguantidade de &gua livre. De maneira pontual, a dispersdo D5 apresentou VF de
15,5mL e a disperséao D7, VF de 14,5 mL.

A avaliacao dos valores de CL apresentados na Tabela 3 mostra que a adicéao
de 1,0% de lubrificante nas dispersées D5, D6 e D7, ocasiona uma reducao

acentuada de 0,38, para as dispersdes sem lubrificante (D2), para valores préximos



a 0,06 (D5). Observou-se ainda que o aumento no teor de lubrificante ndo conduz a
menores valores de CL.

Este resultado justifica-se pelo fato de que o lubrificante é um éster 4cido de
cadeia curta e etanol, insolivel em 4gua e ndo possui cargas, 0s quais interferem,
embora de maneira discreta, na sua capacidade de lubrificagéo.

Os resultados apresentados evidenciaram que as dispersées estudadas
alcancam valores de CL inferiores e, portanto, melhores que os fluidos base 6leo
(CL de 0,15), citadas por Darley e Gray® e também melhores que os fluidos
desenvolvidos por Tehrani et al.*?, cuja composicdo apresenta uma variedade de

polimeros e 3% de lubrificante.

CONCLUSOES

Diante dos resultados apresentados, conclui-se que: 0 aumento da
concentracao de argila aumenta a viscosidade plastica e o limite de escoamento e,
diminui o volume de filtrado das dispersées; a presenca dos polimeros alterada as
interacdes entre as particulas de argila e tem influéncia direta nas propriedades das
dispersdes, em especial no volume de filtrado; o coeficiente de lubricidade das
dispersdes melhora de maneira significativa com adicdo do lubrificante e a variagéo
das concentracdes de polimeros e lubrificantes ndo altera significativamente as

propriedades das dispersoes.
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EVALUATION OF THE CONCENTRATION OF CLAY AND ADDITIV E IN THE
PROPERTIES OF WATERY DISPERSIONS

ABSTRACT

This aim of this work is to evaluate the influence of the concentration of clay and
additives on the properties of watery dispersions. Thus, we studied a sample of
bentonite clay from Paraiba in four concentrations, a ternary combination of polymers
and a sample of lubricant in three concentrations different, and determined the plastic
viscosity, the yeld limit, the filtrate volume and the lubricity coefficient. The results
showed that: i) the increasing of the clay concentration increases the plastic viscosity
and the yeld limit and reduce the filtrate volume of the dispersions; ii) the polymers
change the interactions between the particles of clay and have direct influence on the
properties of dispersion, especially in the filtrate volume; iii) the lubricity coefficient of
dispersions improvements in significant way with the addition of lubricant and iv) the
variation of the concentrations of polymers and lubricants does not change
significantly the properties of the dispersions.

Key-words: clay, additives, properties



