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NOMENCLATURA

API American Petroleum Institute;

Cs Concentracgdo de sélidos no fluido (g/L);
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RESUMO

SAIDE, Victor Gabriel de Paula. Avaliacdo dos efeitos de aditivos solidos na reologia de
suspensdes aquosas de CMC na formulagdo de fluidos de perfuragdo, 2016. 104 p.
Dissertacbes (Mestrado em Engenharia Quimica, Tecnologia Quimica). Instituto de
Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 2017.

Os fluidos de perfuracdo desempenham diversas func@es na perfuracdo de um poco de petroleo.
Essas funcbes sdo dependentes das caracteristicas fisicas e quimicas e dependem das
caracteristicas da fase dispersa e da fase dispersante. Polimeros podem ser utilizados como
agentes viscosificantes ou como agentes estabilizantes. As particulas sélidas dispersas em um
fluido podem agir como agentes adensantes ou como agentes viscosificantes. As caracteristicas
fisico-quimicas das particulas sélidas influenciam diretamente nas propriedades dos fluidos de
perfuracdo, sendo elas a concentracdo de sélidos, a densidade, a granulometria, a composi¢do
quimica e a carga superficial. Neste trabalho, foi feito um estudo da reologia de suspenses com
objetivo de avaliar a influéncia da concentracdo de solidos, do diametro das particulas e do
efeito da fase sélida composta por calcita, barita e eferas de vidro. Foi avaliado o efeito da fase
solida, do polimero e do fluido base, neste caso CMC/agua, na reologia das suspensdes. O
polimero estudado foi o carboximetilcelulose (CMC), atuando como agente viscosificante.
Amostras de calcita e esferas de vidro foram caracterizadas e divididas em dois intervalos de
distribuicdo de tamanho de particulas utilizando a técnica de analise granulométrica. As
particulas de barita apresentaram um unico intervalo de tamanho de particulas. Foram
preparadas solugdes de CMC 21b/Ibb (0,05% em volume). A partir da solucdo, foram preparadas
suspensdes em cinco concentragdes distintas com calcita, barita e esferas de vidro nas duas
distribuicGes de particulas estudadas, totalizando 25 suspensdes. As curvas de escoamento das
amostras de fluidos foram analisadas em um redmetro utilizando a geometria de cilindros
coaxias. Os fluidos ainda foram caracterizados com determinacéo de pH, da densidade, fracdo
volumétrica de sélidos e potencial zeta. Os resultados mostraram que a distribui¢do de tamanho
das particulas de calcita influenciou nas curvas de viscosidade e de escoamento. Os fluidos
preparados com a menor faixa de didametro de particulas apresentaram maiores valores de
viscosidade aparente. As suspensdes preparadas com esferas de vidro apresentaram uma
diminuicdo da viscosidade aparente com a diminuicdo do didmetro de particula. As maiores
concentracOes de solidos apresentaram maiores valores de tensdo nas curvas de escoamento e
de viscosidade aparente. A suspensao com calcita apresentou os maiores valores de viscosidade
aparente. A suspensdo com barita apresentou maior valor de potencial zeta em modulo dentre
todas as suspensdes. Na suspensdo com barita ocorreu o surgimento de bandas de carbonila no
espectro infravermelho, comprovando adsor¢cdo quimica, justificando sua menor viscosidade
aparente em relacéo aos outros solidos.



ABSTRACT

SAIDE, Victor Gabriel de Paula. Evaluation of the effects of solid additives on the rheology
of CMC agueous suspensions in the formulation of drilling fluids., 2017. 104 p. Dissertation
(Master degree in Chemical Engineering, Chemical Technology). Institute of Technology,
Department of Chemical Engineering, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2017.

Drilling fluids perform various functions in the drilling of an oil well. These functions are
dependent on the physical and chemical characteristics and depend on the characteristics of the
dispersed phase and the dispersant phase. Polymers may be used as viscosifying agents or as
stabilizing agents. Solid particles dispersed in a fluid may act as thickening agents or as
viscosifying agents. The physical-chemical characteristics of the solid particles directly
influence the properties of the drilling fluids, they are the concentration of solids, the density,
the granulometry, the chemical composition and the surface charge. In this work, a study of the
suspensions rheology was carried out to evaluate the influence of solids concentration, particle
diameter and the solid phase effect composed by calcite, barite and glass beads. The effect of
the solid phase, the polymer and the base fluid, in this case CMC / water, was evaluated in the
rheology of the suspensions. The polymer studied was carboxymethylcellulose (CMC), acting
as a viscosifying agent. Calcite samples and glass beads were characterized and divided into two
particle size distribution intervals using the particle size analysis technique. The barite particles
had a single particle size range. Solutions of CMC 2 1b/Ibb (0.05% by volume) were prepared.
From this solution, suspensions were prepared at five different concentrations with calcite, barite
and glass beads in the two particle distributions studied, totaling 25 suspensions. The flow
curves of the fluid samples were analyzed on a rheometer using the coaxial cylinder geometry.
The fluids were still characterized with determination of pH, density, volumetric fraction of
solids and zeta potential. The results showed that the size distribution of the calcite particles
influenced the viscosity and flow curves. The fluids prepared with the smallest particle diameter
range showed higher viscosity values. Suspensions prepared with glass beads exhibited a
decrease in apparent viscosity with decreasing particle diameter.
Higher concentrations of solids had higher values of tension in the flow curves and apparent
viscosity. The suspension with calcite presented the highest values of apparent viscosity. The
suspension with barite presented higher value of zeta potential in the modulus of all the
suspensions. In the suspension with barite the presence of carbonyl bands in the infrared
spectrum, proving chemical adsorption, justifying its lower apparent viscosity in relation to the
other solids.






CAPITULO |

1 INTRODUCAO

Os fluidos de perfuracao (lamas) séo fluidos heterogéneos complexos, constituidos por
varios aditivos que sdo utilizados na perfuracdo de pogos de petrdleo e gas natural desde o inicio
de 1900. No principio do uso de fluidos de perfuracdo resumia-se em remover os cascalhos e
lubrificar o sistema de perfuracdo e remocdo durante a perfuracdo de forma continua. Com o
avanco da engenharia de perfuragéo de pocos, as funcdes dos fluidos aumentaram e exigiu-se
o aperfeicoamento da lama de perfuragdo. A fim de melhorar o uso na perfuragdo com os
fluidos, foram introduzidos numerosos aditivos e um fluido simples tornou-se uma mistura
complexa de liquidos, sélidos e produtos quimicos (Moore, 1974). A medida que os fluidos de
perfuracdo evoluiam, suas caracteristicas comuns que contribuam para a realizagdo segura,
econdmica e satisfatoria de um pogo melhoravam significativamente. Além disso, também sdo
necessarios fluidos de perfuracdo para executar diversas outras atividades em um poco de
petréleo como: limpar os fragmentos de rocha no fundo do poco e carrea-los até a superficie,
resfriar e lubrificar a coluna de perfuragéo e a broca, minimizar o dano no reservatorio, manter
a estabilidade da parede de formagéo entre outros (Darley & Gray, 1988; Growcock & Harvey,
2005).

De acordo com Thomas (2001) os fluidos sdo imprescindiveis na perfuracdo, pois
exercem uma série de funcdes essenciais, dependentes diretamente das suas propriedades
fisicas, quimicas e reoldgicas. A composicao do fluido de perfuracdo tem efeito importante
sobre a reologia e as propriedades fisico-quimicas do fluido. Consequentemente, a composicao
é o principal fator a considerar no controle de suas propriedades.

Ortega et al. (1997) constataram as principais caracteristicas tanto do meio dispersante
como do meio disperso que sdo colaboradoras para a mudanca significativa das propriedades
dos fluidos, dentre os mesmos destaca-se; concentracdo de sélidos, caracteristicas do meio
liquido (como densidade e viscosidade), temperatura, caracteristicas fisicas das particulas
(como distribuicdo granulométrica, densidade, forma, area superficial especifica, etc.), tipo de
interacdo entre as particulas (repulsdo, atracdo), concentracdo de moléculas dispersantes no

meio liquido, peso molecular e conformagdo espacial da molécula de aditivos como



dispersantes, espessura da camada de moléculas de dispersante adsorvidas em torno das
particulas, entre outros.

Polimeros sdo comumente usados como modificadores reoldgicos dentre eles destaca-
se a carboximetilcelulose (CMC) que é um polimero linear derivado da celulose com
caracteristicas de polieletrélito, a CMC atua principalmente como agente doador de viscosidade
e/ou como agente de suspensao.

Dentre os aditivos comumente utilizados nos fluidos podemos citar os adensantes que
tém o objetivo de atuar na densidade do fluido, melhorando o transporte dos cascalhos
produzidos durante a perfuragédo. Estes materiais, normalmente sdo argilominerais como barita,
calcita dentre outros, sdo totalmente imisciveis no fluido de perfuragdo e, por conseguinte,
promovem decantacao.

Neste trabalho, foi feito um estudo sobre o efeito da interacdo polimero-mineral nas
propriedades reoldgicas do fluido de perfuracdo, através de medicdes de potencial zeta, efeito
da concentracdo de sélidos (calcita, barita e esferas de vidro) em suspensdo, influéncia do
tamanho de particula solida e efeito da carga superficial na reologia de fluidos de perfuracédo
base agua utilizando CMC como viscosificante. Foram utilizados modelos de predicdo de
viscosidade de suspensdes encontrados na literatura a fim de avaliar qual se adequou melhor as
suspensdes preparadas.

Os solidos foram caracterizados quando a densidade, distribuicdo granulométrica,
composicdo quimica, infravermelho e area superficial. As suspensdes preparadas foram
caracterizadas quanto ao pH, densidade, concentracdo de solidos, fracdo volumétrica. A
interacdo eletrostatica foi observada através de medicdes de potencial zeta. As medidas
reolégicas foram feitas utilizando um redmetro com cilindros coaxiais. Analises de

infravermelho foram feitas para comprovar a adsorcao do polimero nos sélidos.

1.1 Estrutura do Trabalho

O presente trabalho apresenta a seguinte estrutura:

Capitulo 1: Introducéo e objetivos do trabalho.

Capitulo 2: Estudo bibliografico sobre o tema proposto por este trabalho.
Capitulo 3: Materiais e a metodologia utilizada para elaboracéo deste trabalho.
Capitulo 4: Resultados obtidos seguido de discussdo sobre 0s mesmos.
Capitulo 6: Sugestdo para trabalhos futuros.

Capitulo 7: Apresentacdo das referéncias utilizadas neste trabalho.



CAPITULO II

2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Fluidos de Perfuracéao

O fluido de perfuracdo ou lama foi introduzido pela primeira vez em 1913 para controle
de presséo subterranea. Na sequéncia empresas americanas especializadas em distribuicé&o,
desenvolvimento e engenharia de fluidos levou os fluidos de perfuragdo a uma melhoria
significativa na eficiéncia de perfuracdo e produtividade de pocos (KRINSTENSEN, 2013).

Thomas et al. (2001) classificaram os fluidos de perfuragdo como misturas complexas
de sdlidos, liquidos, produtos quimicos e, por vezes até gases. No ponto de vista quimico
podendo assumir aspectos de disperséo coloidal, emulsdo ou suspensé@o, dependendo da
composicao do mesmo.

A completacdo de um poco de petréleo e seu custo dependem vastamente das
propriedades do fluido de perfuracdo (CAENN et al. 2013). O custo de um fluido e de seus
aditivos pode chegar a 10% ou mais do custo total do poco, por isso torna-se necessaria uma

melhor gestdo e desenvolvimento dos fluidos de perfuracgdo e de seus aditivos.

2.2 Funcdes dos fluidos de perfuracao

Fluidos de perfuracdo tém muitas fun¢Ges e desempenham uma parte importante de
todas as operacbes de perfuracdo. As principais fungdes dos fluidos de perfuracdo sdo
(KRISTENSEN, 2013):

e Limpeza do poco transporta o cascalho gerado na broca pelo espaco anular e permiti
sua separacdo na superficie;

e Controle de pressdo na formacao;

e Flutuabilidade mantem a broca submersa que gera redugéo no peso efetivo da broca no
gancho;

e Arrefecimento, mantem a boca fria para manter as propriedades mecénicas;



e Prevenir a entrada de fluidos, dleo, gas ou &gua a partir das rochas permeaveis
penetradas;

e Reduz o atrito entre a coluna de perfuracdo e as laterais do poco.

A Figura 1 mostra o esquema da circulacdo de um fluido de perfuracéo.

Mangueira
rotativa

Tornel

/Conjunto de ligagdo

Linha de discarga

Linha de sucgdo

N
'Fosso ativo R )

etorno da lama

NS

—

/Tubulagao de

Lameiro N perfuragdo

_Anular
Peneira 4

fosso reservi

Colar de perfuragao

Broca

Figura 1. Esquema de circulacéo de um fluido de perfuracéo
Fonte: adaptado de SKIEGGESTAD, 1989.

2.3 Classificacdo do fluido de perfuracao

Um fluido de perfuracdo é constituido por duas fases distintas, uma fase liquida continua

(dispersante) e por uma fase interna (dispersa). A classificagdo do fluido se d& pela composicao
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de sua fase dispersante (DARLEY e GRAY, 1988). Os fluidos de perfuracdo podem ser a base
de agua se sua fase continua for composta basicamente de dgua, doce ou salgada. Fluidos a base
de oleo caso sua fase continua seja composta de um ou mais hidrocarbonetos liquidos. Fluido
a base de géas caso sua fase continua seja composta de ar puro ou gas natural. A Figura 2 fornece
um esquema simplificado da classificacdo geral dos fluidos.

Liquidos Gases

Mistura de liquidos e gases

Base agua Base odleo Ar Gas natural

Espuma Aerados
(quase gas) (| (quase agua)

Figura 2. Classificacdo dos fluidos de perfuracéo.
Fonte: Adapatada de Bourgoyne Jr et al. (1991)

2.3.1 Fluidos a base agua

Um fluido de perfuragdo base 4gua possui como fase dispersante agua, doce ou salgada,
em conjunto com diferentes aditivos quimicos adicionados a sua composic¢ao. Além disso, a
interacdo entre a agua e esses aditivos € que influenciara nas propriedades finais e
consequentemente na classificacdo do fluido.

A principal fungdo da &gua é dispersar os materiais coloidais adicionados no preparo do
fluido (THOMAS, 2001). Tais materiais, como por exemplo, argilas e polimeros, normalmente
possuem particulas muito finas e pequenas. Entretanto, ajudam no controle da viscosidade, da
filtracdo, da densidade, da alcalinidade entre outros, ou seja, os aditivos adicionados dependem
do objetivo desejado para o fluido e do tipo de formacao que seré perfurada.

Os fluidos aquosos geralmente sdo compostos por dgua, aditivos poliméricos e argilosos
para controle da viscosidade, sais solGveis para aumento da atividade idnica, aditivos obturantes
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para selar formagOes permeaveis, aditivos adensantes para controle da densidade e aditivos

secundarios.

2.3.2 Fluidos a base 6leo

Fluidos ditos como base 6leo sdo aqueles como a fase continua e composta por
hidrocarbonetos liquidos. Em muitos casos, o 6leo diesel, 6leos minerais de baixa toxicidade e
parafinas sdo usados para a fase 6leo por causa de suas caracteristicas de viscosidade, de
lubrificacdo, baixa flamabilidade, entre outras. A fase dispersa é composta por agua, formando
uma emulsdo. Além disso, como a agua possui um custo muito abaixo do 6leo, de um modo
geral, ela diminui o custo total do fluido base 6leo (BOURGOYNE JR et al., 1991).

Os fluidos base 6leo se diferem da base agua por possuirem uma emulsao estavel como
base. Alguns aditivos utilizados sdo diferentes daqueles adicionados aos fluidos base agua por
eles serem quimicamente incompativeis com esse tipo de fluido.

Os fluidos base 6leo possuem diversas vantagens frente aos fluidos base agua, contudo
devido ao custo elevado e ao grau de poluicdo, séo utilizados com menor frequéncia. Entretanto,
sdo amplamente empregados na perfuracdo de pocos de alto risco operacional, devido a sua
maior estabilidade frente a condi¢fes operacionais mais severas, como altas temperaturas, por

exemplo.

2.3.3 Fluidos a base ar

Perfuracdo a ar ou gas € o caso quando se utiliza ar comprimido ou gas nitrogénio como
fluido de perfuracdo. Esse tipo de fluido é o menos utilizado nas operac¢@es de perfuragdo de
pocos, devido as limitagdes existentes.

Essa técnica possui limitacdes quanto a formacdo a ser perfurada. A perfuracdo
utilizando fluidos base ar, normalmente, é realizada em formagdes muito rigidas, com alto
indice de zonas com perda de circulagdo, formacgdes com elevada susceptibilidade a danos
estruturais e que nao produzam quantidades elevadas de agua, além de ndo conter
hidrocarbonetos (CAENN e CHILINGARIAN, 1996). O motivo é a baixa densidade apresentada
por esse tipo de fluido.



2.34

Vantagens e desvantagens dos fluidos aquosos e ndo aquosos

Para se escolher determinado tipo de fluido deve ser levado em consideracdo as

exigéncias do poco, assim como o custo total do fluido de perfuracdo, é de suma importancia

conhecer os principais fatores que podem alterar a performance final do fluido.

Guimarées e Rossi, (2007) classificaram e compararam as principais vantagens e

desvantagens entre os fluidos aquosos e ndo aquosos destaca-se na Tabela 1.

Tabela 1. Vantagens e desvantagens dos fluidos aquosos e ndo aquosos.

Fase Vantagens Desvantagens
continua
Agua - Tornar o fluido menos agressivo ao meio - Menor estabilidade a altas

ambiente

- Facilitar a deteccdo de gas no pogo o
Permite maior taxa de penetracdo

- Permite um maior numero de perfis que
podem ser executados

- Permite mais facilidade no combate a perda

de circulagdo - Tem menor custo inicial

temperaturas
- Ndo sdo adequados em
operagbes  exigentes de
perfuracédo

- N&o podem ser usados
existem

onde argilas

sensiveis a agua

N&o aquosos

- Estabilidade a altas temperaturas

- Lubrificacdo o Estabilizantes do poco

- Usados em altas profundidades o Prevencéo
da formagé&o de hidratos

- Fluidos de perfuragéo mais leves o Permitir
uma perfuracao mais rapida

- Confere mais seguranca na perfuracdo o
Gerar menor producéo de cascalhos

- Ter baixa taxa de corrosédo

- Tém maior custo inicial

- Podem causar danos
ambientais
- Tém menores taxas de
penetracao.
- Ha dificuldade no combate

a perda de circulagéo.

Fonte: Adaptada de Guimarées e Rossi,( 2007).



2.4 Propriedades dos fluidos de perfuracao

Os fluidos de perfuracdo tém quatro propriedades bésicas que determinam o
comportamento da lama como um fluido de perfuracéo - viscosidade, densidade, resisténcia do
gel e filtracdo. Véarias outras propriedades, embora de menor importancia, precisam ser
verificadas, especialmente se os problemas sdo antecipados ou encontrados. Estas propriedades
incluem o teor de areia, pH (alcalinidade ou acidez) e teor de calcio (agua dura). Embora
existam testes para medir cada uma dessas propriedades, testes de campo simples para
viscosidade e densidade, juntamente com a compreensdo da perfuracdo e as capacidades dos
produtos de lama disponiveis, podem satisfazer as necessidades de perfuracdo para a maioria

das aplicag0es.

24.1 Densidade

Densidade é definida como o peso por unidade de volume de fluido de perfuragdo. E
comumente relatado como libras por galdo. A densidade desejada, que frequentemente é
chamada incorretamente de peso, para a maioria das situacfes de perfuracdo geralmente é
inferior a 9 libras por galéo e pode ser facilmente determinada por uma balanca de lama.

A grande mudanca na densidade do fluido de perfuracdo é definida pela pressdo que
atua no fluido que se encontra no espaco de poros na formacéo (limite minimo) e pela pressdo
de rompimento (limite maximo) (Thomas, 2001). Segundo com Darley e Gray (1988) para ndo
ocorrer o fendmeno de influxo da formacao para 0 pogo e também a baixa permeabilidade do
reboco na parede do poco, a pressdo na coluna de fluido deve exceder a presséo de poros de no
minimo de 200 psi, onde essa pressdo dependera da profundidade do poro da formacao, da
densidade do fluido da formacéo e das condicGes geoldgicas.

A barita (BaSO4) é o mineral mais utilizado como agente adensante em um po¢o. Com
uma densidade em média de 4,25g/cm?, enquanto a densidade dos solidos perfurados ¢ em torno
de 2,6g/cm?. Para reduzir a densidade dos fluidos & base de agua, dilui-se com agua (densidade
1,00) ou 6leo diesel (densidade 0,82) (Thomas, 2001).



2.4.2 Viscosidade

A viscosidade de um fluido é caracterizada por sua resisténcia ao fluxo, apds a
densidade, a viscosidade do fluido de perfuracao é a proxima propriedade mais importante a ser
monitorada e corrigida, pois tem influéncia em vérias das funcdes que o fluido deve fornecer
durante uma operacdo de perfuracdo normal. Por isso, € de grande valor implementar um
sistema de ajuste da propriedade, de modo que a eficiéncia da operacdo possa ser maximizada
e ndo condicionado pela atencdo ou disponibilidade da tripulacdo para tratar o fluido de
perfuracdo. Comumente viscosidades mais elevadas resultam em melhor transporte de
cascalhos cortados para a superficie. (Ml & SWACO, 2001).

24.3 Teor de sélidos

O teor de solidos, no qual o valor deve ser controlado visando o minimo possivel, é uma
propriedade bastante importante no fluido, pois se o teor é elevado pode ocorrer o aumento de
inimeras outras propriedades no fluido, afetando n&o sé a densidade do fluido como também
as propriedades reolégicas do mesmo, podendo também danificar os equipamentos durante a
perfuracdo (Thomas, 2001). O tratamento do fluido para reduzir o teor de solidos pode ser
preventivo ou corretivo. O tratamento preventivo consiste em inibir o fluido, fisico ou
guimicamente, evitando-se a dispersdo dos solidos perfurados. No método corretivo pode-se
fazer uso de equipamentos extratores de solidos, tais como tanques de decantagdo, peneiras,
hidrociclones e centrifugadores, ou diluir o fluido (Thomas, 2001).

2.4.4 Parametros de filtracdo

O parametro de filtracdo revela a capacidade do fluido de perfuracdo para formar uma
barreira, chamado bolo de filtro ou reboco, que ird evitar a perda de fluido para a area de
formacdo em torno da parede da formacdo. Este liquido é constituido pela fracdo de liquido da
lama de perfuragéo e é conhecido como filtrado. O reboco deve ser fino e suave, e a perda de
fluido deve ser baixa. O valor de especificacdo para a perda de fluido varia com a formacao e

o fluido utilizado. A perda de fluido é medida colocando o fluido em uma celula de filtracéo,



através de um pedaco de papel de filtro e exercendo pressdo, para simular a situa¢éo encontrada
durante a perfuracdo (CIVAN, 2007).

2.5  Principais aditivos usados nos fluidos de perfuracao

Os aditivos adicionados nos fluidos de perfuracdo sdo de suma importancia durante a
perfuragdo de pogos. Amorim et al. (2008) citam que cada aditivo incorporado ao fluido de
perfuracéo exercem uma determinada funcdo e possuem um custo. Isto sugere que o custo total
da preparacao de um determinado fluido depende diretamente da quantidade e tipo de aditivos
utilizados.

A adicdo de aditivos aos fluidos de perfuracdo pode acontecer tanto durante sua
confecgdo quanto durante o processo de perfuracdo caso se detecte a necessidade do ajuste ou
melhoria de suas propriedades. Os aditivos auxiliam diretamente para que o fluido de trabalho
se adeque as especificacOes desejadas.

Bourgoyne Jr et al. (1991) afirmam que os aditivos requeridos para manter o fluido de
perfuracdo em boas condicOes operacionais podem ter custo muito elevado. O custo total de
confeccdo de um fluido pode exceder facilmente 1 milh&o de délares em um unico pogo, sendo
necessario um acompanhamento profissional integral para que o fluido utilizado exerca suas
funcbes adequadamente com 0 menor custo possivel.

Aditivos adensantes sdo utilizados no controle da densidade do fluido de perfuracéo e
séo escolhidos levando em consideracdo a densidade de cada um, a dureza, a taxa de atrito entre
as particulas e seu custo (BOURGOYNE JR et al., 1991). O adensamento de um fluido de
perfuracdo é importantissimo para a operacdo de perfuracdo. E ele que proporciona ao fluido a
capacidade de manter a pressao hidraulica do pogo controlada, principalmente nos momentos
em que o fluido se encontra em repouso, como no processo de completacao, por exemplo. Além
disso, o controle da densidade também é responsavel por evitar kicks, uma vez que conforme a
profundidade aumenta a pressao de poros também o faz. Como exemplos de aditivos adensantes
tém-se a barita e o calcario.

Aditivos viscosificantes sdo utilizados no controle da viscosidade do fluido e s&o
selecionados principalmente pela sua capacidade de viscosificacdo, pelo tipo de interagédo com
a fase continua do fluido e pelo poder de dispersao na solucdo (BOURGOYNE JR et al., 1991).
A adicdo de polimeros orgéanicos em fluidos base agua, por exemplo, melhoram suas

propriedades e seu comportamento reoldgico. Segundo Hanna et al. (2006), isso ocorre devido
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a afinidade quimica que tais polimeros possuem com a 4gua. O contato com a 4gua promove a
hidratacdo das cadeias poliméricas, causando o aumento da viscosidade do fluido. Os agentes
viscosificantes sdo extremamente importantes por proporcionarem ao fluido suas caracteristicas
viscosas, que sdo as responsaveis por manter os sélidos e os cascalhos em suspensao durante a
operacao. Alguns tipos de agentes viscosificantes também auxiliam no controle da perda de
circulacdo (CAENN e CHILLINGAR, 1996). Exemplos de agentes viscosificantes sdo: goma
xantana, carboximetilcelulose, argilas bentoniticas, entre outros.

Aditivos obturantes, por sua vez, auxiliam no controle da perda de circulacéo provocada
pela invasdo do fluido de perfuragdo nas fraturas e fissuras existentes nas formag6es geologicas.
Eles podem ser classificados como fibrosos, floculantes ou granulares (BARRETT et al., 2005).
Os agentes obturantes em contato com a fase continua do fluido criam uma lama de consisténcia
firme (BOURGOYNE JR et al., 1991). Esta lama também pode ser chamada de reboco e tem a
funcdo de selar as fraturas e fissuras permeaveis presentes na formacdo rochosa. O reboco
criado evita a invasdo do fluido de perfuracdo na formacéo diminuindo o indice da perda de
circulacéo.

Aditivos dispersantes sdo responsaveis por dispersar de forma eficiente os solidos
presentes nos fluidos reduzindo a atragéo existente entre as moléculas (FARIAS et al., 2006).
Aditivos emulsificantes sdo responsaveis por formar, manter e estabilizar emulsdes. Aditivos
bactericidas promovem o controle de processos fermentativos devido a agdo de micro-
organismos existentes no meio. Aditivos anticorrosivos agem no controle a corrosao, entre

muitos outros.

2.6 Polimero Carboximetilcelulose (CMC)

A Carboximetilcelulose (CMC) € obtida pela reagdo da celulose com monocloroacetato
de sodio. A CMC é um hidrocoléide que contribui para formacdo de gel, na retencéo de agua,
além de apresentar propriedades de polieletrdlito (KAISTNER, 1997). A presenca de
substituintes com grupos —CH2-COOH na cadeia e celulose produz um afastamento das cadeias
poliméricas e permite uma maior penetracdo de agua, conferindo a CMC solubilidade em &gua
a frio. A estrutura da CMC ¢é baseada no polimero de B-(1,4)-D-glucopiranose da celulose
(Figura 3).
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Figura 3. Molécula de Carboximetilcelulose.
Fonte: KAISTNER, 1996.

A Estrutura da celulose permite substituicéo de trés grupos hidroxilas em cada molécula
de glucose. Entretanto, um grau de substituicdo de 0,9 grupos OH/glucose € suficiente pata
conferir as propriedades desejadas. Devido as suas propriedades, tais como: solubilidade na
agua fria e quente, aumento da viscosidade na solucdo, habilidade para formar filme,
adesividade, caracteristicas de suspensdo, retencdo da agua, resisténcia a oOleos, gorduras e
solventes organicos, o CMC tem uma ampla aplicacdo, tanto na formulagdo de muitos produtos
alimenticios, quanto no melhoramento de seus processamentos. (ALHAMDAN & SASTRY,
1990; PILIZOTA et al., 1996). Em solucg6es diluidas, as moléculas de CMC apresentam-se, na
maior parte, estendidas (rod-like), devido a repulsédo eletrostatica presente ao longo da cadeia
principal do polimero, apresentando um maior raio hidrodinamico. Em solugdes concentradas
as moléculas de CMC se enovelam, ocorrendo o emaranhamento, alcan¢ando a forma de gel

termo reversivel (KAISTNER, 1997). Tais conformag@es podem ser vistas na Figura 4.
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Figura 4. Conformactes da molécula de CMC, a esquerda conformacéo estendida, a direita conformacéo
enovelada.
Fonte: BIERMANN, 2001

2.7  Reologia

A reologia pode ser definida como a ciéncia do escoamento e deformagdo da matéria.
Quando estamos lidando com fluidos de baixo peso molecular, o estudo da reologia envolve a
medicéo da viscosidade, que depende principalmente da temperatura e da pressao hidrostéatica.
No entanto, quando tratamos de liquidos de elevado peso molecular, com € o caso de solucdes
poliméricas, a reologia é muito mais complexa porque teremos a presenca de um
comportamento ndo-ideal (GUPTA, 2000).

Os principais conceitos teoricos da reologia sdo cinematica, leis de conservacdo e
relacdes constitutivas. A cinematica trata os aspectos geométricos de deformacao e escoamento;
as leis de conservagéo tratam forgas, tensdes, e intercambios de energia; e, por fim, as relacGes
constitutivas relacionam movimentos e forgas, podendo ser aplicadas para solucionar
problemas de engenharia (TANNER, 2000).

O conhecimento sobre a reologia dos fluidos € importante para o processo de perfuracao

e € usado nas seguintes aplicacdes (American Petroleum Institute, 2010).
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e Calculo da perda de pressédo por friccdo em anéis e tubulagdes.
e Determinacgéo de regimes de fluxo no anel.

e Estimativa do DCE do fluido em condi¢6es de fundo de poco.
e Estimativa da eficiéncia de limpeza de orificios do poco.

e Estimar as pressdes de picos.

e Otimizacdo do sistema de circulacao para melhorar a eficiéncia da perfuracéo.

2.7.1 Reometria

Reometria € a ciéncia de reproduzir deformacdo e medir as consequéncias sobre 0s
materiais de interesse. Um redmetro reproduz deformagdo em condi¢des controladas
representando as encontradas na producao real de um fluido, tais como temperatura e taxa de
deformacédo (SCHRAMM, 2006).

2.7.2 Viscosidade, conceitos basicos

A viscosidade é tradicionalmente considerada como a propriedade do material mais
importante, e qualquer estudo pratico que exija o conhecimento da resposta material
automaticamente remetem para a viscosidade (BARNES et al., 1989).

O conceito de viscosidade foi introduzido pelo postulado de Newton (Equagéo 1), no
qual a tensdo de cisalhamento (t) foi relacionada ao gradiente de velocidade, ou taxa de

cisalhamento (y), através da equagao:

T=UY 1)

Para liquidos Newtonianos, u € as vezes chamado de coeficiente de viscosidade, mas é
atualmente mais comumente referido simplesmente como a viscosidade. Tal terminologia é util
no contexto da reologia, uma vez que, para a maioria dos liquidos, p ndo ¢ coeficiente, mas uma
funcdo da taxa de cisalhamento (y).

Tensdo de cisalhamento e taxa de cisalhamento sdo definidas na Figura 5, onde esta

representado um escoamento de cisalhamento simples.
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Figura 5. Representacdo da deformacdo causada por uma tensao de cisalhamento em um fluido.
Fonte: Adaptada de Bird et al. (2002).

Se considerarmos uma camada de fluido em um campo de fluxo laminar, com o eixo X
na direcdo do escoamento, a velocidade na posicdo y é V=dx/dt, e, devido a forca de
cisalhamento F colocada sobre o elemento cartesiano, a velocidade na posigdo y+ dy é V+dV.
Isto faz com que o material se deforme (BRAZEL e ROSEN, 2012).

Como o fluido move-se ao longo de uma superficie estacionaria, a friccdo na superficie
retarda o escoamento de modo que a velocidade linear do fluido muda com a distancia a partir
da superficie. O gradiente de deslocamento (Equacao 2), dx/dy, é conhecido como a deformacéo
de cisalhamento, e é dado pelo simboloy (BRAZEL e ROSEN, 2012):

y = dx (2)

dy

A tensdo de cisalhamento (Equacéo 3) € a forca (no sentido do escoamento) por unidade
de area normal ao eixo dos y (BRAZEL e ROSEN, 2012):

- g ©)
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A viscosidade é definida como a razdo da tensdo de cisalhamento pela taxa de
cisalhamento (Equacédo 04) (BRAZEL e ROSEN, 2012):

(4)

<la

2.7.3 Classificacao reologica dos fluidos de perfuracdo

Os fluidos séo classificados de acordo com seu comportamento reoldgico através da
analise da relacdo entre a tensdo e taxa de cisalhamento para condi¢Ges de temperatura e pressdo
estabelecidas. Reologicamente, os fluidos séo divididos de acordo com a Figura 6.

Classificagio Reologica do Fluido

l

‘ Flndo Newtoniano ‘ ‘ Fluido nao-Newtaniano |
||ndependentedotempo ‘ | Dependente do tempo ‘

| Fluido Plastico de Bingham

| Fluido Pseudoplastico Tixotrapico ‘

| Fluido Dilatante Reopético ‘

Figura 6. Classificacdo reoldgica dos fluidos.
Fonte: Adaptada de SCHRAMM, 2006.

27.4 Fluido Newtoniano

Um fluido Newtoniano tem uma relacdo proporcional linear entre a taxa de
cisalhamento e tensdo de cisalhamento. A viscosidade do fluido é a inclinagdo da taxa de
cisalhamento em relacéo aos dados de velocidade de cisalhamento. Para um fluido Newtoniano,
a viscosidade é independente da taxa de cisalhamento (KREITH, 1999). Exemplos de fluidos

Newtonianos sdo: agua, alcool, benzeno e a maioria das solu¢des de moléculas simples.
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De acordo com o postulado de Newton (Equacdo 1, pag. 13), se representado
graficamente 7 contray, teremos uma relacdo linear cuja inclinacéo € a viscosidade, como pode
ser observado na Figura 7. Tal gréafico é chamado de curva de comportamento e é uma forma

conveniente para ilustrar as propriedades de diversos tipos de fluidos (KREITH, 1999).
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;‘I Taxa de cisalhamento 7 Taxa de cisabhamento

Viscasidade
=

Tensae de cisalhamento

-

Figura 7. Representacdo esquematica do comportamento de fluido Newtoniano: curva de fluxo (a
esquerda) e curva de viscosidade (& direita).
Fonte: Adaptada de SCHRAMM, 2006.

275 Fluidos nao Newtonianos

O comportamento do fluido ndo newtoniano ocorre quando t e y ndo passam pela
origem e/ ou n&o resultam em uma relacéo linear entre os mesmos. Por outro lado, a viscosidade
aparente muda, pois, T /vy, ndo é constante e ¢ uma fungio de T ou y. A viscosidade aparente de
certos materiais ndo é apenas uma condi¢do de fluxo (geometria, taxa de cisalhamento, etc.),
mas também depende da cinematica e historico de cisalhamento do fluido em consideracéo.
Esses fluidos sdo agrupados nas seguintes categorias:

1. Sistemas para os quais o valor de y em um ponto dentro do fluido € determinado apenas pelo
valor atual de t nesse ponto; Estas substancias sdo conhecidas como fluidos Newtonianos
puramente viscosos, inelasticos, independentes do tempo ou generalizados.
2. Sistemas para 0s quais a relacdo entre T e y mostra maior dependéncia da duracdo do
cisalhamento e cinematica sao chamados de fluidos dependentes do tempo.
3. Sistemas que exibem uma mistura de comportamento de fluido viscoso e de um sélido

elastico sdo chamados de fluidos viscoelasticos ou elastoviscosos.
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O esquema de classificacdo acima mencionado € bastante arbitrdrio, Embora
conveniente, porque a maioria dos materiais reais frequentemente exibem uma combinacéo de
dois Ou mesmo todos esses tipos de recursos sob circunstancias apropriadas (CHHABRA,
2010).

2.7.5.1  Fluidos independentes do tempo

Nesta classe de materiais, o valor da taxa de deformacéo em qualquer ponto dentro do
fluido cisalhado € determinado apenas pela tensdo de cisalhamento neste ponto ou vice-versa.

Ou seja,

t=f(y)ouy="~1(7) )

Se assumirmos uma relacdo instantanea entre tensdo de cisalhamento e a taxa de
cisalhamento, este tipo de comportamento pode ser individualizado em trés possiveis
comportamentos do fluido (IANNONE, 2014):

a. Comportamento pseudoplastico
b. Comportamento dilatante
c. Comportamento viscoplastico

A Figura 8 mostra as curvas de comportamento representando a dependéncia da tensao

de cisalhamento da taxa de cisalhamento, distinguindo o comportamento dos fluidos ndo-
Newtonianos independentes do tempo do comportamento ideal de um fluido Newtoniano.
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Figura 8.Curvas de comportamento para os diferentes tipos de fluidos ndo-Newtonianos.
Fonte: Adaptada de MACHADO, 2002.

a) Fluido pseudoplastico

E o tipo mais comum de comportamento de fluido ndo-Newtoniano independente do
tempo, caracterizado pelo aumento da tenséo de cisalhamento com o aumento da taxa de
cisalhnamento e por uma viscosidade aparente que diminui com 0 aumento da taxa de
cisalhamento, como pode ser observado na Figura 9. Esse efeito € de grande importancia
técnica, ja que um fluido pseudoplastico pode ser bombeado com um gasto muito menor de
energia do que um material idealmente viscoso com a mesma velocidade de escoamento
(CHHABRA, 2010).

Mg

y— vy

Figura 9.Representacdo esquematica do comportamento de fluidos pseudoplasticos: curva de fluxo e curva de
viscosidade.
Fonte: Adaptada de FIGURA e TEIXEIRA, 2007.
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Em dispersbes ou emuls@es, este comportamento deve-se ao fato de que as goticulas se
alongam na direcdo de escoamento quanto maior a taxa de cisalhamento, reduzindo assim a
resisténcia ao fluxo. Em dispers@es de particulas carregadas altamente solvatadas, como as
argilas, atribui-se que quanto maior a taxa de cisalhamento mais a estrutura é quebrada, as
camadas de solvatacdo destruidas e as particulas distanciadas e alinhadas com o escoamento,
reduzindo a resisténcia (SCHWALBERT, 2013).

Explicacdo semelhante é atribuida ao comportamento dos polimeros, pois a resisténcia ao
escoamento é reduzida devido ao alinhamento e elongacao das macromoléculas na direcdo do
cisalhamento. Nestes fluidos, entretanto, existe ainda 0 comportamento viscoelastico, devido a
tendéncia das moléculas voltarem a sua conformacéo original (SCHWALBERT, 2013).

As possiveis mudancas estruturais que podem ocorrer em fluidos pseudoplasticos ao submeté-

los a uma dada taxa de cisalhamento estdo esquematizadas na Figura 10.

1, Liguides em repousa

f:f‘ﬁ% c?}ié - o ¢ .

2. Liguides escoande na diregdo das sefas

S===|[ —~—— |[o,=c
e — — [ e | D
—_— = - S = -
j— —— e —— D
[Ta—] T e =)
Crientagaa Alangamenio Deformac &o Desagregamento

Figura 10. Dispersdes paradas e fluindo através de um tubo.
Fonte: SCHRAMM, 2006.

b) Fluido dilatante

Um outro tipo de material que tem sua viscosidade dependendo do valor da taxa de
cisalhamento € conhecido como “dilatante”, sdo liquidos que sob determinadas circunstancias
de tensdo ou taxa de cisalhamento, possuem um comportamento de fluxo dilatante, ou seja,
aumentam a sua viscosidade quando aplicada uma taxa de cisalhamento crescente, um exemplo
deste tipo de material podem ser suspensfes altamente de particulas sélidas em emulsfes do

polimero PVC (cloreto de vinila), usado como plastificante para revestimento de tecido. A
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resisténcia do fluxo pode ser tamanha que o tecido pode se romper ou os cilindros podem ser
quebrados, isso ocorre porque as particulas sdo altamente empacotadas, e a quantidade de PVC
adicionada é suficiente para completar apenas 0s vazios entre as particulas, em repouso o
plastificante lubrifica a superficie da particula e permite entdo uma mudanca facil na posicéo
das particulas, quando as forcas sdo aplicadas: a baixas taxas de cisalhamento se comportam
como liquidos , e a altas taxas as particulas se separam causando um aumento no volume total

assim aumentando o valor de viscosidade aparente (SCHRAMM, 2006).

c) Fluido viscopléstico

Este tipo de comportamento de fluido ndo-Newtoniano é caracterizado pela existéncia
de uma tenséo limite de escoamento (7o), que deve ser excedida para o fluido se deformar ou
escoar. Por outro lado, tal substancia ira comportar-se como um solido elastico quando a tensdo
aplicada externamente € menor do que a tensao limite de escoamento. Uma vez que a magnitude
da tenséo limite exceda o valor de 1o, 0 fluido pode apresentar um comportamento Newtoniano
ou caracteristicas pseudoplésticas (DESHPANDE et al., 2010).

Segundo Machado (2002), no estudo da reologia, para fluidos pseudoplasticos que
apresentam limite de escoamento, o termo de plasticidade é introduzido. Fluidos plasticos sdo
geralmente dispersdes que, em repouso, formam uma rede estruturada interparticulas ou
intermoléculas, por causa de forcas de atracdo presentes, polares e/ou de van der Waals,
formando estruturas de alta viscosidade. Quando uma forca aplicada ao sistema néo excede a
forca equivalente de formacéo da rede, o fluido sofre uma deformacao elastica. Exemplos de
fluidos viscoplasticos sdo dispersdes de argilas com polimeros, como certos tipos de graxas,

pastas de dente e pastas de cimento.

2.7.5.2 Fluidos dependentes do tempo

Muitas substancias, como: produtos alimentares, farmacéuticos e de cuidados pessoais
apresentam caracteristicas de fluxo diferenciadas. Isto ocorre porque as viscosidades aparentes
nédo sdo apenas funcdes da tensdo de cisalnamento aplicada () ou da taxa de cisalhamento (),
mas também da duragdo para a qual o fluido foi submetido ao cisalhamento, bem como seu
histdrico de cisalhamento anterior. O exemplo de alguns materiais com este comportamento
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sdo: bentonita em agua, suspensdes de carvdo em agua, suspensbes de lama vermelha (um
residuo de alumina), pasta de cimento, 6leo bruto ceroso, logdes e cremes para maos, etc. Se
esses materiais mencionados sdo submetidos a um valor constante de y ap6s um longo periodo
de repouso, sua viscosidade tende a diminuir & medida que suas estruturas internas séo
comprometidas no cisalnamento. A medida que o nimero de ligagdes estruturais que sdo
susceptiveis a se comprometer com a taxa de cisalhamento se aproxima de zero, a taxa de
variacdo de viscosidade com o tempo passa a tender a zero. Inversamente a esse efeito, aumenta-
se a taxa de reconstrucdo das estruturas internas, até ocorrer um equilibrio entre ambas.
Dependendo da resposta de um material ao cisalhamento durante um periodo de tempo
(SCHHABRA, 2010).
E costume subdividir fluidos dependentes do tempo em dois tipos:
a) tixotropia

b) reopexia (ou tixotropia negativa)

a) Comportamento Tixotropixo

Se a viscosidade aparente ¢ medida sob condigdes de cisalhamento constante e ela
diminui com o tempo para um valor de equilibrio, o material é dito como sendo tixotropico.
Pelo cessamento do cisalhamento, a viscosidade aparente de um fluido tixotropico aumenta
com o tempo (BRAUN e ROSEN, 2000).

Foi adotado que a tixotropia é ocasionada pela ruptura de ligagdes estruturais que sao
provavelmente de natureza elétrica. Um tempo finito é necessario para a ruptura dessas ligacdes
porque elas variam em intensidade ou distribuicdo por todo o fluido. Depois de cisalhar a uma
taxa constante durante um determinado tempo, um equilibrio é alcangado. A diminuicdo ou
aumento da tensdo aplicada resulta em um novo equilibrio e o efeito € reversivel. Em alguns
casos, mesmo ap6s um longo periodo de tempo, a viscosidade aparente apenas volta a uma
fracdo do seu valor original. Este fenémeno é conhecido como degradacéo por cisalhamento
(BRAUN e ROSEN, 2000).

Se a curva de escoamento é medida em um Unico experimento no qual a taxa de
cisalhamento é progressivamente aumentada a uma taxa constante, de zero até um valor
méaximo, e entdo, diminuida na mesma taxa novamente para zero, uma curva de histerese como

adaFigura 11 € obtida; a altura, forma e area fechada do ciclo de histerese dependem da duragéo
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do cisalhamento, a taxa de aumento/diminui¢do da taxa de cisalhamento e o histdrico cinético
da amostra. (CHHABRA, 2010).

Tixotrdpizo

a7
i

Figura 11.Curvas de comportamento para fluidos tixotrépicos.
Fonte: Adaptada de CHHABRA, 2010.

b) Comportamento reopético

Existem poucos fluidos com comportamento reopético, eles sdo caracterizados pelo
aumento da viscosidade durante o cisalhamento. Quando esses materiais Sa0 postos em repouso,
eles recuperam sua forma original, aumentando assim a viscosidade com o tempo, como Vvisto
na Figura 12 (SCHRAMM, 2006).

A razdo para 0 aumento da viscosidade (ou tensdo de cisalhnamento) é também assumida
pelas interagcOes intermoleculares causando fric¢Bes, que aumentam com o tempo, a velocidade
de cisalnamento constante, dentro da estrutura molecular do material. Quando a taxa de
cisalhamento € parada, a estrutura original é restabelecida, bem como a viscosidade inicial
(FIGURA e TEIXEIRA, 2007).
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Figura 12. Curva de comportamento de um fluido reopético
Fonte: Adaptada de CHHABRA, 2010.

2.7.6 Principais modelos reoldgicos

2.7.6.1 Modelo de Ostwald de Waale

Um modelo bastante usado para representar os fluidos com comportamento
pseudoplastico e dilatante é 0 modelo de Ostwald de Waale, também chamado de modelo da

poténcia, sdo representados matematicamente através da Equacéo (6).

T=K{" (6)

Os pardmetros reol6gicos deste modelo sdo denominados indice de consisténcia (K) e
indice de comportamento (n). A propriedade que indica o tipo é o indice de comportamento.
Valores de nentre 0 e 1 indicam que o fluido é do tipo pseudoplastico, enquanto valores maiores
que 1 indicam que o fluido ¢ dilatante. Quando o valor de n se iguala a 1, verifica-se que o
comportamento se torna Newtoniano e a Equacéo (6) se equivale a Equacédo (1). Analisando
algebricamente a Equacdo (6), para fluidos pseudoplasticos a viscosidade diminui com o
aumento da taxa de cisalhamento e para fluidos dilatantes o inverso ocorre.

O indice de consisténcia de um fluido indica o grau de resisténcia do fluido ao
escoamento e o indice de comportamento indica o quéo afastado ou préximo um fluido esta do

comportamento Newtoniano.
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2.7.6.2 Modelo de Herschell-Buckley

Um modelo que descreve o comportamento de fluidos viscoplasticos é o modelo de
Herschell-Buckley que sdo fluidos de poténcia que possuem tensdo limite de escoamento.
Também sdo conhecidos como fluidos de poténcia modificados ou fluidos de trés parametros,
ja que o limite de escoamento se junta aos indices de consisténcia e comportamento. Sua

representacdo matematica é descrita pelas Equagdes (7) e (8).

T=Ky)"+1, para 1>T1, (7
y=0 para T <1 (8)

Na Equacéo (7) existem trés parametros reoldgicos, o que torna o modelo de Herschell-
Buckley mais completo que os demais. Além disso, os modelos de Newton, Bingham e Ostwald

de Waale podem ser obtidos como casos particulares de Herschell-Buckley.

2.8 Suspensodes

As Suspensfes séo sistemas de mais de uma fase, de uma fase solida dispersa em um
meio liquido dispersante. Podendo ou ndo haver contato entre as particulas da fase dispersa,
que podem se organizar de diferentes maneiras: diluidas sem interacdo entre si; estabilizadas
estericamente; floculadas e estruturadas, parcialmente estaveis ou sedimentando, Figura 13. A
formacéo do tipo de estrutura em cada sistema pode depender de diversos fatores, entre eles: a
composic¢do quimica das duas fases, o tamanho e formato de particulas, os efeitos de superficie
e/ou da presenca de aditivos (FERGUSON & KEMBLOWSKI, 1991). Entre estes fatores, o
tamanho das particulas suspensas € o que geralmente define o tipo de interacdo entre elas,
enguanto que a concentracao de particulas definira como estas interac@es irdo afetar a formacéo
de estruturas e as propriedades de escoamento destes sistemas. Durante o escoamento de
suspensdes, existem trés tipos de forcas predominantes que dependem principalmente do
tamanho e da natureza das particulas, Tabela 2. Em relagdo ao tamanho, suspensdes com
particulas menores que 10 pum sao consideradas coloidais, enquanto que sistemas com particulas
maiores sdo denominadas ndo-coloidais. Neste caso, a presenca de particulas maiores (10 - 100
Km) pode ser o resultado de agregados de particulas coloidais (BEVERIDGE, 1997).
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Figura 13. Estrutura das particulas em uma suspensdo: (a) diluidas sem interacdo entre as mesmas; (b)
estabilizadas estearicamente; (c) floculadas; (d) parcialmente estaveis com alguma estrutura formada; (e)
sedimentando.

Fonte: SATO, 2009.

Tabela 2. Classificagdo das dispersoes

Tamanho das Particulas Forcas que determinam a viscosidade
particulas
~1nm Molecular/coloidal e  Sistemas diluidos: intermolecular- Browniano.

e Sistemas concentrados: entrelagamentos e reptacéo.
1 nm - 10pm Microscopica/coloidal e A baixas taxas de deformagdo: hidrodinamicas,

interparticulas e Brownianas.

e Aaltas taxas de deformagdo: hidrodinamicas.

10pum - 100pum Microscdpica/ndo- e  Hidrodinamicas
coloidais

> 100pm Macroscopica/ndo- e  Hidrodinamicas
coloidal

Fonte: Adaptada de GENOVESE et al, 2007.

2.9 Reologia de Suspensdes

As propriedades de escoamento das suspensdes podem ser definidas tanto pela fase
continua, como pela dispersa, além da influéncia de uma fase na outra, pois mudangas na
estrutura formada entre as particulas da fase dispersa também afetam o comportamento da fase
dispersante (FERGUSON & KEMBLOWSKI, 1991). As suspensfes mais simples consistem
em uma dispersao diluida de particulas ndo-Brownianas, rigidas e esféricas, sem interacdo entre

si, dispersas em um meio Newtoniano. Neste caso, as particulas suspensas devem estar
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suficientemente diluidas de modo que as interagdes hidrodinamicas possam ser desprezadas e
o comportamento reolégico da suspensao seja basicamente determinado pela fase continua
(FERGUSON & KEMBLOWSKI, 1991).

Einstein postulou que a viscosidade de sistemas altamente diluidos, com fragdo
volumétrica de solidos (@) inferior a 0,03, escoando ao redor de uma esfera rigida pode ser

predita pela equacéo 9. (MORENO, 2005).

n=ns (1+ [n] ¢) 9)

Onde n ¢ a viscosidade da suspensdo, ns a viscosidade da fase continua, ¢ a fragdo
volumétrica de solidos e [n] o coeficiente de Einstein. Em solugdes suficientemente diluidas,
quando o escoamento ao redor de uma esfera ndo é influenciado pelas particulas vizinhas, o
valor de [n] equivale a 2,5 (LARSON, 1999).

Segundo Moreno (2005), os modelos sdo aplicados de acordo com a fragdo volumétrica
de s6lidos em suspensdo, segundo o autor a concentracao das solugdes pode ser observada pelas
fracoes; para (¢>0,03) é considerada altamente diluida, para (¢>0,03) € considerada

moderadamente concentrada, para (¢ > 0,3) é considerada altamente concentrada.

Alguns modelos semi-empiricos foram desenvolvidos e permitem descrever a
viscosidade de suspensdes em regime nao diluido em funcédo da fracdo volumétrica de sélidos
no sistema (¢). Dentre os modelos mais utilizados, encontra-se 0 modelo de Maron & Pierce
(Equacdo 10), para suspensfes de particulas esféricas monomodais (MARON & PIERCE,
1956). Baseados neste modelo, outros modelos empiricos foram propostos, permitindo um bom
ajuste aos dados experimentais de suspensdes com maior fracdo de sélidos, como é o caso dos
modelos de Krieger & Dougherty (Equagdo 11) (KRIEGER & DOUGHERTY, 1959) e
Batchelor (Equacéo 12) (1977 apud MORENO, 2005).

= (1-5)7 (10)
= (1 =y e (11)
Mr= (1 + 275(P + 692([)2) (12)
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Onde, nr € a viscosidade relativa (n/ns), [n] representa a viscosidade intrinseca que esta
relacionada com a forma do material, definida por Einstein com valor 2,5 para esferas rigidas,
o expoente ([n].¢om) também pode ser representado pela constante a, que normalmente, tem um
valor entre 1,4 ¢ 3 (SERVAIS et al., 2002). E finalmente ¢m a fragdo maxima de empacotamento
que € o valor maximo de particulas solidas que podem ser colocadas em suspensdo, quando ¢
se aproxima de ¢m a viscosidade relativa da suspensdo tende ao infinito, valores de @m
dependem do formato da particula tamanho e arranjo na suspensdo, alguns valores de @m Sa0

mostrados na Tabela 3.

Tabela 3. Influéncia do formato das particulas na fragdo maxima de empacotamento (¢m) de
suspensdes monomodais

Formato das particulas ®m
Cdubicas 0,52

Laminas Hexagonais 0,74
Cubico de corpo centrado 0,68
Esferas em arranjo tetragonal 0,70
Esferas em arranjo piramidal 0,74

Cubica compacto/Hexagonal Compacto 0,74

Fonte: Adaptada de MORENO, 2005.

Quando a fracdo de sélidos atinge uma determinada concentragcdo, 0 movimento das
particulas passa a ser influenciado diretamente por outras, e aglomerados de particulas podem
ser formados de modo a permitir mais “espacgos livres” para a movimentagao das particulas. Se
ndo for possivel a formacdo destas estruturas ordenadas, um conjunto de particulas pode
impedir o escoamento da suspensdo (MENG & HIGDON, 2008), levando a formagdo de uma

estrutura sélida (que ndo escoa).
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2.10 Fatores que influenciam a reologia de suspensoes

As suspensdes em geral sdo fortemente dependentes das propriedades da particula, pois
essas propriedades como tamanho, formato e distribuicdo de tamanhos, assim como das forcas
entre as particulas e da concentracdo de sélidos do sistema, sdo determinantes para visar a

estabilidade e as propriedades da suspensdo (GRECO et al., 2007).

Além do tamanho das particulas suspensas, também é importante considerar parametros
como formato, deformabilidade e distribuicdo do tamanho das particulas, além das propriedades
interfaciais entre as particulas solidas e 0 meio dispersante, que podem afetar a estrutura do
sistema e, consequentemente, 0 comportamento das suspensfes durante 0 escoamento e sua
estabilidade (TSAI & ZAMMOURI, 1988; WINDHAB, 2000).

De acordo com Oliveira et al. (2000) os parametros que afetam o comportamento
reoldgico de suspensfes dependem da concentracao de solidos. Para baixa concentragéo (< 5%
em volume), na qual se observa baixa frequéncia de colisbes entre as particulas, a viscosidade
da suspensdo é normalmente constante e a suspensao comporta-se como um fluido Newtoniano.
Neste caso, os principais fatores que influenciam a viscosidade sdo a fracdo volumétrica de
s6lidos, caracteristicas do meio liquido (viscosidade, densidade e temperatura). A medida que
a concentracdo de solidos é elevada e as particulas passam a interagir entre si, 0 comportamento
reoldgico da suspensédo se desvia do modelo Newtoniano e passa a depender de uma série de
outras variaveis, tais como: forgas de repulsédo e atracdo, tamanho, distribuicdo granulométrica,
densidade, &rea especifica e caracteristicas morfoldgicas das particulas (CHANDER, 1998).

Para as particulas menores entre (0-10 um), como visto na Tabela 2, a particula tem o
efeito do movimento Browniano sobressalente ao efeito da gravidade. Para essas suspensdes se
manterem estaveis no movimento Browniano é importante prevenir agregacao das particulas
em suspensdo, esse efeito pode ser alcancado aumento a carga superficial da suspensdo ou
potencial zeta. (MALVERN, 2003.)

2.10.1 Efeito da carga superficial e potencial zeta na reologia de suspensoes

Os minerais sdo substancias quimicas cristalinas naturais, constituidas de atomos
ligados entre si por ligacGes idnicas, covalentes etc. A ruptura dessas ligagdes quimicas pelo
processo de fragmentacdo ocasiona o aparecimento de cargas superficiais em meio aquoso e
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subsequente adsorgdo de ions presentes nesse meio. Outros mecanismos de adsor¢ao e geracao
de carga na superficie de particulas ocorrem pela adsor¢éo e dessorcdo de ions na rede cristalina,
dissolucao ndo estequiométrica ou por defeitos na rede cristalina (LEJA, 1982).

A forma com o qual as cargas se dispdem na superficie do s6lido é de suma importancia
para o entendimento dos sistemas de particulas pequenas. Barba et al., (1997) elucidaram tal
questdo através do modelo de Stern chamado de modelo da dupla camada elétrica. Neste
modelo uma pequena fracdo de contra-ions é adsorvida e forma uma monocamada sobre a
superficie da particula (camada de Stern). Os outros contra-ions da solu¢cdo formam outra
camada (difusa) a partir da camada de Stern, quanto mais distante da mesma, menor a sua
concentracdo. O potencial elétrico que se forma na superficie da camada adsorvida é chamado
de potencial de Stern yq e 0 potencial formado na superficie da particula é denominado
potencial de Nerst yo.

A regido de desequilibrio de carga na interface particula/liquido que inclui a camada
superficial de cargas da particula (1* camada) e os contra-ions presentes nas camadas de Stern
e difusa (2% camada) é conhecida como dupla camada elétrica da particula (PANDOLFELLI et
al., 2000). Quando as moléculas do meio dispersante apresentam um carater polar, como é o
caso da agua, também podem ser adsorvidas, formando uma camada de moléculas cercando a
superficie, que é fortemente retida.

O potencial zeta é um parametro fundamental na estabilidade de sistemas de particulas
pequenas. Quando duas particulas carregadas eletricamente se aproximam, elas tendem a se
repelir, devido a superposicdo de seus campos elétricos. A determinacdo do potencial zeta
permite quantificar a forca de repulsdo entre as particulas, sendo esta tanto mais intensa quanto

maior for o valor absoluto do potencial zeta.
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Figura 14.Representacdo esquematica da ruptura da estrutura da dupla camada elétrica, de acordo com o modelo
de Stern: (a) inversdo da carga devido a adsorcéo especifica de contra-ions (em geral surfactantes ou
polivalentes); (b) adsor¢do de co-ions surfactantes. Fonte: SHAW (1975).

O potencial zeta de um sistema coloidal pode ser determinado a partir da medida da
velocidade com que se movem as particulas, quando se aplica ao sistema uma diferenca de

potencial conhecida. A Equacédo 14 de Helmholtz- Smoluchowski utilizada é a seguinte:

{=m.u(E.&.¢) (14)

Onde, ¢ é p potencial zeta, n é a viscosidade do liquido, u a velocidade de migracdo, E
a intensidade do campo eletrostatico, o € a permissividade no espago livre e ¢ é a
permissividade no liquido. Em geral os valores do potencial zeta encontram-se entre -60 mV e
+60 mV. Para a maior parte dos coldides o limite entre a floculagdo e a defloculacéo se situa
entre £30 mV.

2.10.2 Estudo do efeito de particulas sélidas na reologia de suspensdes

As particulas influenciam a reologia das suspensdes, sendo o0 tamanho é a concentracéo
de particulas o principal influente nessa propriedade. A distribuicdo de tamanho de particulas

indica as variagdes dimensionais e quantitativas das particulas que compdem as suspensdes.
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Segundo Oliveira et al. (2000) a distribuicdo de tamanho de particula influencia o grau de
empacotamento das particulas, o qual afeta diversas propriedades desses sistemas.

Parkinson et al. (1970) avaliaram suspensdes a base do 6leo mineral nujol com esferas
de metacrilato de metila com didmetros e concentracGes volumétricas diferentes. Os autores
observaram que as viscosidades das suspensées aumentaram com a diminuigdo do didametro da
particula para uma mesma concentragdo volumétrica. O aumento das interacdes hidrodindmicas
e das agregacdes na suspensdo é favorecido com a reducdo do tamanho das esferas de
metacrilato de metila, contribuindo para o0 aumento da viscosidade das suspensdes segundo 0s
autores.

Garcia et al. (2003) estudaram suspensfes a base de agua e particulas de calcita e
utilizou poliacrilato de sddio como aditivo estabilizante variando a concentracéo de poliacrilato
de 0 a 2%. Os autores observaram que as suspensdes preparadas com o aditivo obtiveram um
valor mais acentuado de potencial zeta. Esse efeito foi atribuido a adsorcdo do polimero sobre
a superficie da calcita este efeito gerou uma maior repulsdo entre as particulas de calcita,
estabilizando a suspensao consequentemente diminuindo a viscosidade das suspensoes.

Segundo o0s autores, as suspensfes apresentaram um comportamento reoldgico
condizente com o modelo de Herschel Bulkey, no qual os parametros tensdo limite de
escoamento e indice de consisténcia aumentaram com a reducdo do didmetro medio das
particulas de calcita. Este comportamento deve-se ao maior nimero de particulas no meio, de
modo que a distancia interparticula diminui, resultando em um aumento das forcas atrativas
entre as particulas de calcita.

Nascimento & Sampaio (2007) avaliaram em um fluido a base de &gua suspensdes de
bauxita de diferentes didmetros. Os autores realizaram ensaios em uma mesma concentracdo
variando apenas o tamanho da particula de bauxita e constataram que as particulas mais finas
apresentaram uma maior viscosidade aparente. Os autores afirmam que esse efeito ocorreu
devido as particulas finas de bauxita exibirem uma maior area superficial, de modo a ter mais
particulas de bauxita por unidade de volume, aumentando assim a resisténcia ao fluxo e
consequentemente a viscosidade da suspensao.

Behzadfar et a.l (2009) analisaram o efeito da carga sélida e tamanho de agregado no
comportamento reologico de suspensdes de PDMS (polidimetilsiloxano) com CC (carbonato
de célcio). Os autores utilizaram diferentes concentragcdes de carbonato de célcio (0%, 10%,
20% e 40% em volume). Os autores fizeram o estudo do agregado de particulas utilizando

diferentes velocidades de agitacdo, com tudo os resultados de agregados ndo mostraram uma
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tendéncia Unica de aumentar ou diminuir com a velocidade de agitagcdo, porém quando a
velocidade de agitacdo era alta eles observaram uma média nos valores de agregado, atribuiram
este efeito a mudanca no fluxo de regime laminar para regime turbulento.

Os autores obtiveram maiores valores de viscosidade aparente quando aumentou o teor
de solidos presentes, eles citam que em baixas taxas de cisalhamento esse efeito € mais
pronunciado isso ocorre devido as estruturas locais no fluido que imobilizam o escoamento, 0
efeito de aumento na viscosidade foi mais pronunciado de 30% para 40% do que de 10% para
20% devido a suspensdo estar chegando proximo a fracdo maxima de sélidos possiveis. Os
autores ainda citam que quanto maior for o aumento de cargas superficiais nas particulas
maiores as chances de se formar aglomerados em particulas ndo brownianas.

Mangesana et al. (2008) estudaram suspensdes a base de agua e trés amostras de silica
(SiO2) com diferentes didmetros. Os autores observaram um aumento da viscosidade aparente
quando adicionado as maiores particulas de silica. Eles atribuiram esse comportamento ao
chamado “efeito inercial”, no qual as particulas de tamanhos maiores apresentaram maior
inércia de forma que as interacdes entre elas foram momentaneamente retardadas ou aceleradas.
Segundo os autores, em ambos 0s estados (acelerado ou retardado) a inércia das particulas
afetou a quantidade de energia necessaria para que ocorresse 0 escoamento, de forma que a
dissipacdo de energia no estado retardado poderia ser considerada como uma “viscosidade”
extra. Os autores também prepararam suspensdes com concentra¢des distintas (10%-50% em
volume) e observaram que ocorreu um aumento na viscosidade aparente quando aumentada a
concentracdo da suspensdo, e ainda constataram que o aumento de 40 -50% foi muito mais
significativo do que os anteriores. Os autores atribuiram esse efeito ao movimento ficcional das
particulas que foi dominante aos efeitos hidrodindmicos presentes na suspensao.

Buranasrisak & Narasingha (2012) avaliaram suspensfes a base agua utilizando
Carboximetilcelulose como aditivo polimerico viscosificante (0,05%) e particulas de carvao
com diametros distintos variando a fracdo volumétrica de solidos entre 0 e 1. Os autores
concluiram que as particulas mais finas de carvao apresentaram uma viscosidade aparente mais
elevada em uma mesma concentracdo de sélidos. Os autores atribuiram esse efeito ao grande
espaco vazio que as particulas maiores apresentam entre si aonde ocorre o fluxo da fase liquida.
Com o aumento da concentracdo de fracdes mais finas essas se colocaram entre esses espacos
vazios, aumentando assim a viscosidade aparente da suspensdo. Em todas as concentracoes

utilizadas o comportamento observado foi o de pseudoplasticidade.
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Herreira et al. (2017) estudaram suspensbes a base de agua e nano particulas de
diferentes amidos com diferentes diametros de particulas, variando a concentracéo de 1% e 5%.
Os autores constataram um significativo aumento na viscosidade do fluido de 5% em relacéo
ao de 1% assim como na diminuicdo de particulas. Segundo 0s mesmos, ocorreu um aumento
significativo nas associagdes intermoleculares de nano amidos com o aumento da concentracao
e com a diminuigéo do diametro de particula.

Ferraz (2014) estudou suspensfes a base de agua com carboximetilcelulose (CMC),
goma xantana (GX) e os aditivos, esfera de vidro e carbonato de calcio com distintos didmetros
de particula. A autora observou que as suspensdes preparadas com particulas maiores
requereram maior tensdo cisalhante para escoar, independentemente do tipo de particula e do
tipo de polimero (CMC ou GX).

Nascimento (2015) realizou estudo semelhante em suspensfes base agua utilizando
polimeros (CMC E GX) com aditivos (esferas de vidro, calcita e barita com didmetros
distintos). A autora constatou que as particulas de menor didmetro obtiveram um maior valor
de viscosidade aparente em todos os aditivos utilizados com excecdo das esferas de vidro, as
esferas tiveram um efeito contrario. A autora atribui esse efeito contrario ao efeito inercial
ocorrido nas esferas de vidro, semelhante ao trabalho de Mangesana et al. (2008). A autora
constatou que de todos os aditivos utilizados a calcita apresentou maior valor de viscosidade
aparente nos dois polimeros utilizados. A autora realizou medidas de potencial zeta das
suspensdes e observou que a suspensdo com calcita obteve um menor valor de potencial zeta,
e atribuiu o efeito de maior viscosidade aparente das suspensdes de calcita ao menor valor de
potencial zeta que as mesmas representaram. A autora citou que esse menor potencial zeta foi
atribuido a maior interacdo entre a calcita e os polimeros resultando em um equilibrio de cargas
no meio, facilitando o aglomerado de particulas de calcita, aumentando assim a viscosidade

aparente da suspenséo.

2.10.3 Estudo do efeito da adsorc¢édo de polimeros sobre a superficie de solidos em

suspensao

Wang e Somasundaran (2005) estudaram a adsorcdo de CMC sobre talco em meio
aquoso. Os autores concluiram que este efeito tem uma forte dependéncia com o pH e com a
forca ibnica, mostrando, portanto, a importancia das interacdes eletrostaticas durante o processo
de adsorcdo. Nos resultados de modelagem molecular, a CMC apresentou uma estrutura
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helicoidal quando adsorvida, de modo que os grupos OH estejam em contato com a superficie
do solido. Além disso, as principais forcas responsaveis pela adsor¢do da CMC na superficie
do talco sdo uma combinacdo da interacdo eletrostatica e ligacGes de hidrogénio, mais do que
as interacdes hidrofdbicas.

Liu et al. (2006) também realizaram um estudo de adsorcdo de CMC e outros
polissacarideos sobre o talco e notaram a seguinte ordem de densidade de adsor¢do dos
polissacarideos: CMC > CMS (carboximetilamido) > dextrana. Os autores propuseram que 0
processo de adsorcdo é governado pelas ligacdes de hidrogénio bem como pelas interacdes
quimicas entre os polissacarideos e os grupos metélicos presentes na superficie do talco. A
maior densidade de adsor¢do da CMC comparada a dextrana foi atribuida aos seus grupos
carboxilato, que favorecem a adsorcado de forma mais significativa que os grupos hidroxila da
dextrana, além de apresentar uma maior massa molar.

Laskowski et al. (2007) mostraram que os polissacarideos adsorvem na superficie dos
minerais por uma interacdo existente entre os sitios metalicos hidroxilados da superficie dos
mesmos. Os autores observaram que essa interacao depende da acidez/basicidade dos sitios. Os

autores perceberam que em uma superficie solida de maior acidez ocorre uma menor adsor¢ao

e vice versa.
H
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Figura 15. Esquema de adsorcéo de polissacarideos em minerais. Fonte: LI1U, 2000.

De acordo com Liu et al. (2000), o mecanismo de reagdo proposto entre 0S grupos
hidroxila dos polissacarideos e o metal hidroxilado presente na superficie do mineral, como
mostrado na Figura 15, sugere que a superficie do mineral doa grupos OH", enquanto 0s grupos
hidroxila do polissacarideo doam prétons, de modo a formar um complexo metal-polissacarideo
de cinco membros. Isto é, as espécies de metal hidroxilado do mineral se comportardo como
uma base de Bronsted durante a interacdo com o polissacarideo, de modo que quanto maior a

basicidade, mais forte sera a interacdo com o polissacarideo.
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De acordo com Laskowski (2007), a adsorcdo de polimeros na superficie de sélidos
dispersos em solucdo aquosa permite a formacdo de uma camada de protecdo ao redor da
particula do sélido e, como esta camada adsorvida € hidrofilica, ira interagir fortemente com a
agua através de ligacdes de hidrogénio, minimizando assim a possibilidade da formacéo de
agregados. Alguns polimeros i6nicos, tais como a carboximetilcelulose, podem combinar os
mecanismos estérico e eletrostatico para estabilizar as dispersdes de minerais, como mostra a

Figura 16.

a) b)
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Figura 16. Estabilizacéo de suspensdes minerais (a) eletrostéatica (b) estérica e (c)combinacdo de esteérica e
eletrostatica. Fonte: MORENO, 2005.
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CAPITULO 11l

3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sdo exibidas as técnicas e os métodos utilizados para a conducdo do

trabalho experimental.

Foram formulados fluidos (suspensdes) a base de agua utilizando CMC como agente
viscosificantes na proporcao de 2Ib/lbb ou (0,05% em volume) sendo este valor tipico na
formulacgdo de fluidos de perfuracdo. Os sélidos estudados foram barita, calcita e esferas de
vidro nas proporcdes 5%, 15%, 25%, 40% e 60% em volume. Os valores com teor de 25%
geralmente sdo os valores tipicos utilizados em fluidos de perfuracdo para atingir a densidade

desejada. Estes solidos sdo geralmente utilizados como adensantes em fluidos de perfurago.

Os solidos foram caracterizados pelas seguintes técnicas: Analise granulométrica por
difracdo a laser, area especifica superficial externa, picnometria, espectroscopia de
infravermelhos (FTIR), miscroscopia eletronica de varredura e espectrometria de energia

dispersiva de raios-x (EDS).

Os fluidos preparados foram caracterizados quanto ao potencial hidrogeniénico (pH),
densidade, concentracdo e fracdo volumétrica de solidos. Foram avaliados através de testes
reoldgicos, medidas de potencial zeta e também espectroscopia de infravermelhos (FTIR) das
tortas secas. Através destas técnicas, foi possivel avaliar os efeitos de tamanho, concentracao e
tipo de s6lido na suspensdo aquosa de CMC. Os parametros reolégicos foram estimados e 0s
dados reoldgicos das suspensdes foram ajustados segundo equacgdes encontradas na literatura

Algumas das principais técnicas utilizadas neste trabalho estdo descritas na Tabela 4.
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Tabela 4. Principais técnicas utilizadas.

Técnica Obijetivo
Distribuiicdo de tamanho de Determinar a distribuicdo de tamanho das particulas
particulas solidas usadas como adensantes nos fluidos.
Picnometria Determinar a densidade dos sélidos utilizados
Microscopia eletronica de Avaliar a forma dos solidos utilizados e a dispersividade.
varredura
Espectrometria de energias Avaliar semi-quantitativamente a composicao elementar
dispersivas de raio-X dos sélidos
Reologia Avaliar a influéncia do tamanho dos sélidos, concentracéo
e tipo no comportamento reologico das suspensoes.
Espectroscopia de Caracterizacdo dos solidos e avaliacdo da adsorcao de
infravermelhos (FTIR) solidos no polimero
Potencial Zeta Avaliar a estabilidade das suspensoes
3.1 Materiais
3.1.1 Aditivos

Como agente viscosificante foram preparadas solu¢des com concentracéo de 2 Ib/bbl

(0,5% m/v) empregando o seguinte polimero:

» Carboximetilcelulose (Marca: System Mud);

A partir dessas solucbes, foram formuladas diferentes suspensdes empregando 0s

seguintes sélidos adensantes:

» Barita (Marca: Vale do Juquid);
» Calcita (Marca: Brasil Minas);
» Esfera de vidro (Marca: Potters).

Esses solidos foram selecionados em diferentes faixas granulométricas para o preparo

das suspensdes.
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Os sdlidos calcita e barita s&o normalmente utilizados em fluidos de perfuracdo como
angentes adensantes, esses sélidos foram utilizados para efeito de comparacédo entre as cargas
superficiais existentes nos dois sélidos. As esferas de vidro foram utilizadas para efeito de
comparacao reoldgica pois sua forma é esférica e é considerada uma esfera rigida além de
também possuir carga superficial.

Como agente bactericida foi utilizado Glutaraldeido (Marca: VETEC). O bactericida é
utilizado para preservacdo do fluido de perfuracdo sendo este indispensavel para as analises
conseguintes.

Neste trabalho todos os fluidos foram preparados com dgua deionizada. Nao foi utilizada
a formulacdo completa do fluido de perfuracdo, pois os objetivos eram analisar o efeito de
tamanho, concentracdo e tipo de sélidos no comportamento reoldgico das suspensfes, caso

acrescentasse 0s demais componentes, 0s mesmos poderiam mascarar os efeitos.

3.2 Métodos

Foram adotados os seguintes métodos: Anélise granulométrica por difragio a laser, Area
especifica superficial, Peneiramento no agitador eletromagnético, Picnometria, Teste reoldgico,
Potencial zeta, Microscopia eletrénica de varredura, Espectroscopia de infravermelhos e

Espectrometria de energia dispersiva de raios-x.

3.2.1 Determinacgéo da granulometria

Foi utilizado um agitador eletromagnético com peneiras, Figura 17 marca Bertel, para

separar as particulas solidas, nas faixas granulométricas desejadas.
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Figura 17. Agitador eletromagnético de peneiras. Fonte: BERTEL, 2017.

O mesh das peneiras utilizadas para realizar a separacdo foram 100, 140, 270 e 325.

3.2.2 Caracterizagdo do tamanho dos solidos

Para a caracterizacdo das faixas de calcita, barita e esfera de vidro foi utilizado um
analisador de particulas, equipamento Malvern — Mastersizer 2000 Hydro 2000 UM, mostrado
na Figura 18. O equipamento utiliza técnica de difracdo a laser para determinacdo de
distribuicdo de tamanho de particulas, que é fungdo do angulo de espalhamento apresentado. A
fim de manter a amostra em suspensdo e homogeneizada, esta é recirculada continuamente
através da janela de medigéo.

Os resultados sdo expressos em percentual relativo de volume de material distribuido
em uma ampla faixa de tamanho que compdem as bandas do detector. O equipamento permite
analisar uma faixa analitica de 0,04 a 2000 pm.

O equipamento também mede a area superficial especifica externa dos sélidos assim
com o didmetro médio de Saulter.

40



Figura 18.Equipamento Malvern. Fonte: Malvern (2017).

3.2.3 Determinacéao da densidade dos sélidos Picnometria

As densidades dos solidos foram obtidas pelo método da Picnometria. O picnémetro,
Figura 19 foi calibrado com a finalidade de conhecer o seu volume real. Dessa forma, aferiu-se
a massa do picnémetro vazio (m1). Depois, 0 picndmetro foi preenchido com agua destilada
(m2) e aferiu-se seu peso novamente para determinar a massa de agua destilada (m3).

Figura 19. Picnometro. Fonte: Prolab, 2017.

41



Sabendo que a densidade da dgua a temperatura ambiente é 1 g/mL, o valor da massa
m3 é igual ao volume real do picndmetro (em mL). Todas as analises para a determinacdo do
volume do picndmetro foram realizadas em triplicata.

Apos a calibragdo do picnémetro, prosseguiu-se com a determinacgdo da densidade dos
solidos estudados. Desse modo, aferiu-se a massa do picnémetro (m1). Em seguida, foi pesado
0 picndmetro com o sélido no seu interior (m4). Depois, o picndmetro foi preenchido e pesado
com agua destilada (m6). Todas as analises foram realizadas em triplicata. Onde m5 e m7 sdo

as massas de sélido e de agua destilada, respectivamente.

ms=ms—Mmi (15)
m7=Me — My (16)
V3=V2— Vi a7

Onde vi, v2 e vz sd8o os volumes da 4agua destilada, do picnémetro e do solido,
respectivamente. Sendo que o valor de m7 é igual a v1 (em mL). Com estes dados, € possivel

calcular a densidade do solido pela seguinte equacéo:

Mg
Psolido ==, (18)
2

3.2.4 Microscopia eletrébnica de varredura (MEV) com sistema de
Espectrometria de energia dispersiva de raios-x (EDS) integrado.

A microscopia eletrdnica de varredura € utilizada para caracterizar os sélidos em imagens
que permitam a visualizacdo da forma, da distribuicdo e das dimensdes dos gréos, fibras, laminas
ou esfericas. O microscopio eletrdnico de varredura (MEV) é um dos mais versateis instrumentos
disponiveis para a observagdo e andlise das caracteristicas microestruturais de solidos permitindo
inclusive a medicdo do diametro dos solidos.

Sua principal utilidade é a alta resolucdo que pode ser obtida quando as amostras sao
observadas, permitindo um zoom eletrénico de até 300.000x. Outra caracteristica importante
do MEV é a aparéncia tridimensional da imagem das amostras, resultado direto da grande

profundidade de campo. Permite, também, o exame em pequenos aumentos e com grande
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profundidade de foco, o que é extremamente Util, pois a imagem eletrdnica complementa a
informac&o dada pela imagem dptica (NAGATANI et al., 1987).

O EDS é um acessorio essencial no estudo de caracterizagcdo microscopica de materiais.
Quando o feixe de elétrons incide sobre um mineral, os elétrons mais externos dos atomos e 0s
fons constituintes sdo excitados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua
posicdo inicial, liberam a energia adquirida a qual é emitida em comprimento de onda no
espectro de raios-x. Um detector instalado na camara de vacuo do MEV mede a energia

associada a esse elétron.

Os experimentos de microscopia eletrénica de varredura com EDS foram realizados em
um MEV de bancada modelo Pro X da Phenon World encontrado no nucleo de quimica em

tempo real localizado no polo xistoquimica, UFRJ, Figura 20.

Figura 20. Microscopio eletrénico de varredura com EDS integrado. Fonte: Acervo pessoal.

3.25 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de fourier
(FTIR)

As analises de espectroscopia de transmitancia na regido do infravermelho foram
realizadas em um equipamento modelo NICOLET MAGNA FTIR-760, Figura 21 localizado

no Laboratdrio de Instrumentos e Pesquisas do Instituto de Quimica da UFRJ. As amostras
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foram analisadas em pastilha de KBr na regido de 4000 a 400 cm-1. Neste trabalho, esta técnica
foi utilizada para observar as mudangas ocorridas nos solidos antes e depois de serem
adicionados aos fluidos, no intuito de observar a afinidade entre o polimero e os sélidos

utilizados.

Para analisar as suspensodes, foi necessario, preparar tortas das suspensoes para realizar esta
andlise. Para tal, as suspensdes foram homogeneizadas e, em seguida, foram retiradas aliquotas
com um volume de 10 mL. Esse volume foi colocado em uma forminha. Em seguida, a
forminha foi colocada em uma estufa onde permaneceu por um periodo de 24h a 100°C.

Portanto, os espectros foram das tortas das suspensdes.

Figura 21. Espectofotdmetro de infravermelho FTIR. Fonte: BETTEL, 2017.

3.2.6 Preparo dos fluidos

Foram preparadas solugdes com concentracdo de 2 Ib/bbl (0,5% m/v) empregando o
polimero carboximetilcelulose. Essa concentracdo de 2 Ib/bbl uma concentracdo normalmente
utilizada nos fluidos de perfuragdo. A partir dessas solucdes foram formuladas diferentes
suspensdes empregando os seguintes solidos: barita, calcita e esferas de vidro (EsV). Esses
solidos foram selecionados em duas diferentes faixas granulométricas para a preparacdo das

suspensodes, com excecao da barita pois obteve somente uma distribuicdo de tamanho utilizavel.
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As solugdes de polimero foram preparadas utilizando 4 litros de agua deionizada sob
agitacdo (2000 rpm.), em misturador Fisatom, Figura 22, até a completa homogeneizacdo
durante 2 horas. Foram adicionados 10 mL (0,25% em volume) do bactericida glutaraldeido
(marca Vetec) para retardar a degradacdo das solucbes. O fluido permaneceu em repouso
durante 24 horas para hidratacdo antes de serem preparadas as suspensoes.

OBS: Esse procedimento descrito acima foi feito 6 vezes, até todos os fluidos e

suspensdes serem analisados em duplicata.

Figura 22. Agitador mecénico. Fonte: FISATOM, 2017.

Para preparar as suspensdes, foram coletados 350mL da solucéo de agua e CMC que foi
colocada sob agitacdo. Apos agitacdo por 10 minutos (20000 rpm) em um agitador Hamilton
Beach-Fann. Apdés agitacdo foi adicionado o sélido e agitou-se por mais 25 minutos (25°C).

Este procedimento foi adotado para o preparo de todas as suspensdes.
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Figura 23. Agitador Hamilton Beach-Fann. Fonte: FANN, 2017.

As suspensdes foram preparadas a partir do fluido em repouso em cinco diferentes

concentracOes de solidos (5, 15, 25, 40 e 60%) em volume como mostradas nas tabelas (5-7).

Tabela 5. Suspensfes preparadas a partir da adigcdo de calcita em 350 mL de volume de 4gua/CMC

Suspensbes Calcita  Calcita Concentragéo
(0-138um)(43-177pm) (M)

(9) (9)
Suspensdo 1l 17,5 5%
Suspensdao 2 52,5 15%
Suspensdo 3 87,5 25%
Suspensdo 4 140 40%
Suspensdo 5 210 60%
Suspenséo 6 17,5 5%
Suspensao 7 52,5 15%
Suspenséo 8 87,5 25%
Suspensao 9 140 40%
Suspenséo 10 210 60%
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Tabela 6. Suspenses preparadas a partir da adigdo de esferas de vidro (EsV) em 350mL de volume de

agua/CMC

Suspensfes  EsV EsV  Concentracgédo

(14-83pm)(53-272pm) (M)

(@) (@)

Suspensdo 1l 17,5 5%
Suspensdo 2 52,5 15%
Suspensdo 3 87,5 25%
Suspensdo 4 140 40%
Suspensdo 5 210 60%
Suspenséo 6 17,5 5%
Suspenséo 7 52,5 15%
Suspenséo 8 87,5 25%
Suspenséo 9 140 40%
Suspenséo 10 210 60%

Tabela 7. SuspensOes preparadas a partir da adi¢do de barita em 350mL de volume de agua/CMC

Suspensbes Barita Concentragao
(0-120pm)  (MNV)

(9)
Suspensdo 1 17,5 5%
Suspensdo 2 52,5 15%
Suspensdo 3 87,5 25%
Suspensdo 4 140 40%
Suspensdo 5 210 60%

3.2.6.1 Caracterizacao dos fluidos

3.26.11 Densidade do fluido

Os fluidos foram pesados em balanca de lama Fann, modelo 140 Figura 24, para

determinar a densidade do fluido.
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Figura 24. Balanga de lama modelo Fann 140. Fonte: FANN, 2017

3.2.6.1.2 Potencial hidrognidnico dos fluidos (pH)

O pH de todos os fluidos foi obtido em um pHmetro Bel Modelo W3B mostrado na Figura
25.

Figura 25.Equipamento pHmetro. Fonte: Beleng (2017).

3.2.6.1.3 Fracao volumétrica de solidos

A fracdo volumeétrica de solidos é definida como sendo o volume de sélidos contido no

volume total de fluido.
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— VS
¢ = Vs + Vj

(19)

onde ¢ é a fragdo volumétrica de sdlidos, Vs € o volume de solidos e 0 V€ o volume de liquido.

O volume de solidos e o volume de liquido podem ser calculados pelas Equacdes 20 e 21.

V, = —r;‘S (20)
my

M 21

Vi o (21)

onde ms a massa de solidos, ps a densidade de solidos, m; a massa de liquido e p;a densidade de
liquido. Substituindo as Equagbes 20 e 21 na Equacdo 19 obtemos a Equacdo 22 que serd

utilizada na determinacéo da fracdo volumétrica de solidos.

ms

b= 7o (22)
Ps P

3.2.6.14 Ensaios reolégicos

Foram realizados ensaios reoldgicos para estudar os seguintes efeitos:

» Estudo do tempo necessario para hidratacdo da CMC

> Efeito da adicdo de diferentes sélidos na reologia de fluidos ndo-Newtonianos
(CMClagua).

> Efeito da concentracdo de particulas sélidas suspensas na reologia de fluidos
ndo-Newtonianos (CMC/agua).

> Efeito do tamanho das particulas solidas suspensas na reologia de fluidos nédo-

Newtonianos.

Para a realizacdo dos experimentos reoldgicos, utilizou-se um reémetro HAAKE
RheoStress 1, como mostra a Figura 26. A geometria utilizada no reémetro foi a de cilindros

coaxiais, como mostra a Figura 27.
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Figura 26. Redmetro HAAKE RheoStress 1 utilizado nos experimentos reolégicos.

Figura 27. Geometria de cilindros coaxiais utilizada nos experimentos reoldgicos. A esquerda sua vista superior
e a direita sua vista frontal.

Os ensaios foram realizados com taxa de deformagéo controlada, variando no intervalo

de 0 a 1021 s-1 com duragdo de 120s. O controle térmico foi realizado pelo banho termostatico

Haake modelo K10, Figura 28 no qual a temperatura foi mantida em 25°C.
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Figura 28. Banho termostatico HAAKE K10 utilizado para controle da temperatura nos experimentos reolégicos.

3.26.15 Potencial Zeta

Com a finalidade de entender o comportamento e influéncia das cargas em suspenséo,
foram feitas as medidas de potencial zeta. As medidas foram realizadas no equipamento
Malvern Zetasizer Nano series no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) localizado na
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

As suspensdes preparadas foram preparadas com teor de 25% de sélidos em volume.
Esse valor foi adotado por gerar valores de densidade proximos aos valores dos fluidos de
perfuracéo, aproximadamente 1,14g/cm?®.

Foi pesado 0,5 g de sélido ou de suspensdo previamente homogeneizada. Em seguida,
foi adicionado 50 mL de solugdo de KCI 0,001M (atuando como eletrolito indiferente). Foi
possivel apenas realizar as medidas das particulas mais finas, para ndo comprometer a
funcionalidade do equipamento. Além disso, foi pesado apenas 0,25g de CMC (para 50 mL de
solucdo de KCI 0,001M) para diminuir a viscosidade das solugdes formadas com a dissolugéo
do polimero, com a finalidade de ndo comprometer o funcionamento do equipamento. Os
fluidos foram analisados no pH do proéprio fluido, pois o titulador ndo estava em condicGes de

uso.

Figura 29. Equipamento Malvern Zetasizer Nano
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho, foi feito um estudo sobre o efeito da interacdo polimero-mineral nas
propiedades reoldgicas de suspensdes com base em medigdes de potencial zeta, efeito da
concentracdo de solidos (calcita, barita e esferas de vidro) em suspensdo e influéncia do
tamanho de particula sélida na reologia utilizando CMC como viscosificante. Foram
formuladas suspensdes de diferentes concentragdes e tamanhos de sélidos com 3 solidos
distintos. Os so6lidos foram previamente caracterizados quanto ao tamanho de particula,

densidade, &rea superficial externa e composicdo elementar.

Nas suspensdes foram feitas analises de potencial zeta, teste reoldgico e infravermelho
das particulas sélidas das tortas secas com a finalidade de determinar a interacdo polimero-
mineral. Foram feitos testes estatisticos nas medidas reoldgicas. Também foi feita a estimacéo
dos paréametros reoldgicos em Fortran. Ajustes da reologia das suspensdes foram realizados

com modelos existentes na literatura.

4.1 Caracterizacao do tamanho das particulas

As particulas de barita, calcita e esferas de vidro foram previamente colocadas em
peneiras em um agitador magnético para dividir as particulas em duas faixas de didmetros
distintos. Os s6lidos menores foram coletados das peneiras de 100 mesh e os maiores das

peneiras de 270 mesh.

As faixas granulométricas dos sélidos (provenientes da separagdo no agitador

eletromagnético) foram caracterizadas no analisador de particulas Malvern Mastersizer.

Na Figura 30 € apresentado o resultado da caracterizacdo granulométrica da calcita nos
dois diametros estudados. Segundo observado, houve duas faixas de distribui¢cdo de tamanho
de particulas de calcita. Uma distribuicdo granulométrica constituida de particulas pequenas
com um intervalo de tamanho de (0-138um). E outra faixa granulométrica composta de

particulas maiores (43-177um).
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Figura 30. Distribuicdo da granulometria da calcita.

As particulas de esferas de vidro foram analisadas em duas faixas de tamanho de

particula, com esferas de vidro menores na faixa de (14-83 um) e esferas maiores na faixa de
(53-272 um) conforme a Figura 31.
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Figura 31. Distribuicdo da granulometria das esferas de vidro

As particulas de barita ndo puderam ser analisadas em duas faixas granulométricas pois

0 agitador eletromagnético ndo conseguiu separar a barita em duas faixas de tamanho. Com
relagdo a barita, foi estudado uma Unica faixa de finos Figura 32.
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Figura 32. Distribuicdo da granulometria da barita

E importante ressaltar que os solidos calcita e barita incluem também particulas de
dimensdo coloidal de (0-10um). A Tabela 8 apresenta de forma resumida os parametros Dio,
Dso, Do, Ds e Sext referente a caracterizacéo dos solidos. D1o € 0 didmetro m&ximo apresentado
por 10% das particulas (um); Dso é 0 diametro maximo apresentado por 50% das particulas
(um); Dgo € o diametro maximo apresentado por 90% das particulas (um); Ds é 0 didmetro

médio de Sauter (um) e Sex: € a area superficial especifica externa (m?/g).

Tabela 8.Parametros obtidos na caracterizacéo dos sélidos.

Material Do Dso Do Ds Sext
(rm)  (pm)  (pm)  (pm) m?
=)
Calcita (0-138um) 49 402 955 95 0631
Calcita (43-177um) 495 1104 1775 44,345 0,556
Barita (0-120um) 8,2 30,8 66,4 11,538 0,52
Esferas (14-83um) 24,6 37,2 55,6 35,3 0,17
Esferas (53-272um) 86,6 120,7 168,9 116,9 0,051

Fonte: Dados do autor
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4.2 Densidade dos sélidos

As densidades dos sélidos foram obtidas pelo método da picnometria. Os valores sdo
apresentados na Tabela 9. A barita por motivos de dificuldades durante a analise foi analisada

em um picnometro a vacuo no CENPES, UFRJ.

Tabela 9. Densidade dos solidos obtidas por picnometria

Material Densidade
(L
cm3
Barita 2,338
Calcita 2,761

Esferas de vidro 2,525

Fonte: autor

4.3 Analise da superficie (MEV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para avaliar a
forma das particulas dos sélidos utilizados neste trabalho. As imagens foram feitas através de
um shape ndo condutor. As amostras foram secas e analisadas em trés ampliacOes diferentes

sendo assim possivel caracterizar as amostras morfologicamente.

4.3.1 Microscopia das particulas de calcita

As particulas de calcita s@o observadas nas Figuras 33 e 34, sendo a Figura 333 referente

a calcita mais fina e a Figura 344 referente a calcita mais grosseira.
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Figura 33. Micrografia obtida da calcita (0-138um) — ampliacdo 265x (a), ampliagdo 600x (b), ampliacéo
1000x (c).

Figura 34. Micrografia obtida da calcita (43-177um) — ampliacdo 265x (a), ampliagdo 600x
(b), ampliacdo 1000x (c).

E possivel observar na calcita uma polidispersividade nas particulas, mostrando uma
grande variedade de tamanho de particulas presentes no meio. As particulas de calcita na Figura
33 mostram-se na grande maioria composta por particulas finas nas calcitas (0-138um) e a
grande maioria composta de particulas grosseiras na calcita (43-177um) Figura 34. As
particulas ndo apresentam um formato regular. Foi observado que as particulas solidas sdo

compostas por cristais em formato de ldminas e ndo sdo de formato esférico.
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4.3.2 Microscopia das particulas de barita

A micrografia da barita é apresentada na Figura 35.
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Figura 35. Micrografia obtida a partir da barita (0-120pum) — ampliagdo 265x (a), ampliacdo 600x (b), ampliacdo
1000x (c).

A barita apresentou uma estrutura uniforme de particulas. A grande maioria de
particulas é constituida de particulas muito finas. Quanto ao formato das particulas, também
apresentaram maior uniformidade com o formato mais arredondado. O tamanho das particulas
medido pelo MEV apresentaram semelhanca com os observados pelo Analisador de particulas

Malvern.

4.3.3 Microscopia das particulas de esferas de vidro

As particulas de esferas de vidro sdo observadas nas Figuras 36 e 37, sendo a Figura 36

referente a esfera de vidro mais fina e a Figura 37 referente a esfera de vidro mais grosseira.
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0-300 um

Figura 36. Micrografia obtida a partir das esferas de vidro (14-83um) — ampliagdo 265x (a), ampliacdo 600x (b),
ampliacdo 1000x (c).

0-300 0-100 u 0-30u

Figura 37. Micrografia obtida a partir das esferas de vidro (53-272um) — ampliag¢do 265x (a), ampliagdo 600x
(b), ampliacdo 1000x (c).

As esferas de vidro possuem uma uniformidade. Quanto ao formato das particulas, a
grande maioria das particulas sdo formadas por esferas rigidas, os cristais observados na
imagem s&o provavelmente cristais de Cal (CaO) que fazem parte da composicdo das esferas

de vidro segundo fabricante.

58



4.4 Composicdo elementar dos solidos (Energia dispersiva por raios-X, EDS)

Foi utilizado o sistema de deteccao por espectroscopia de EDS, integrado ao MEV, esse
sistema permitiu de forma semi-quantitativa ter-se uma ideia da composicdo elementar dos
minerais, podendo assim compara-los com os dados fornecidos pelo fabricante. A composi¢do
dos minerais é vital, pois, as cargas superficiais dos minerais estdo sendo estudadas neste
trabalho.

441 Composicao elementar da calcita (EDS)

A Figura 38 é referente ao solido da calcita. Por se tratar do mesmo solido com
distribuicdo de tamanhos distintos, foi coletada uma Unica amostra para realizacdo desta

analise. Os dados referentes ao espectro constam na Tabela 10.

®

Figura 38. Espectro de energia dispersiva da calcita
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Tabela 10. Dados fornecidos com base no espectro de EDS da calcita.

NUumerodo  Simbolo do Nome do Concentracdo  Concentragao
elemento elemento elemento atdbmica em peso
8 @) Oxigénio 59,11 58,56
6 C Carbono 3,60 8,92
7 N Nitrogénio 6,79 5,89
12 Mg Magnésio 5,18 7,80
20 Ca Célcio 25,32 18,83

Fonte: Autor.

Com relacéo a calcita o agente que doa carga superficial ao fluido € o carbonato de
calcio (CaCOs) pela sua capacidade de dissociacdo e associacdo dos grupos Ca?* e COs>
presentes na superficie da calcita. Como observado na Tabela 10, a calcita possui cerca de
25,3% de concentracdo atbmica de atomos de calcio um percentual mais baixo do que o

esperado e fornecido pelo fabricante conforme Tabela 11.

Tabela 11. Composicao da calcita fornecida pelo fabricante.

Teor %

Espécie Quimica Calcita
Sio2 3,61
Al203 0,12
Fe203 0,06
MgO 2,86
CaOo 54,5
CaCO3 38,85

Fonte: Brasil Minas
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4.4.2  Composicao elementar da barita (EDS)

A Figura 39 é referente ao espectro EDS da barita, os dados fornecidos pelo espectro

constam na Tabela 12.

Figura 39. Espectro de energia dispersiva da Barita

Tabela 12. Dados fornecidos com base no espectro de EDS da barita.

Numero do Simbolo do Nome do Concentracdo  Concentracdo em
elemento elemento elemento atomica peso
56 Ba Bério 46.49 85.44
8 0 Oxigénio 39.06 8.36
16 S Enxofre 14.45 6.20

Fonte: Autor

Com relacéo a barita de acordo com a Tabela 12, foi encontrado um teor de 46,5% de
Bario cujo cation Ba®* e é o principal doador de carga na superficie da barita, proveniente da
dissociacéo dos grupos sulfato de bario (BaSO4). Ao contrario dos solidos de calcita, a barita
apresentou somente sulfato de bario e/ou oxido de bario (BaO) na sua composi¢do, contrario
aos dados obtidos pelo fabricante que indicaram a presenca de silicatos e outros compostos

conforme Tabela 13.
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Tabela 13. Composicgéo da barita fornecida pelo fabricante

Teor %
Espécie Quimica Barita
BaSO4 87,56
Si02 4,48
Al203 0,33
Fe203 2,64
MgO 0,02
CaOo 0,04
Outros 1,53

Fonte: Vale do Juquia

4.4.3 Composicao elementar da esfera de vidro (EDS)

A Figura 40 é referente ao solido da esfera de vidro. Por se tratar do mesmo sélido com
distribuicdo de tamanhos distintos, foi coletada uma Unica amostra para realizacdo desta

analise. Os dados referentes ao espectro constam na Tabela 14.

Figura 40. Espectro de energia dispersiva da esfera de vidro.
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Tabela 14. Dados fornecidos com base no espectro de EDS das esferas de vidro.

Numero do Simbolo do Nome do Concentragdéo  Concentragao em
elemento elemento elemento atomica peso
8 O Oxigénio 60.37 50.72
14 Si Silica 22.67 33.44
6 C Carbono 8.26 5.21
11 Na Sodio 6.95 8.39
12 Mg Magnesio 1.75 2.23

Fonte: Autor.

Segundo os dados da Tabela 14 é possivel observar uma concentracdo atémica de 22,7%
de Silicio cujo cation Si** proveniente dos grupos silicatos (SiO2 ou SiOs) e dos grupos acidos
silanois (Si-O-H) que para as esferas de vidro € o principal agente doador de carga superficial.
As esferas de vidro mostraram comportamento coerente com os dados do fornecedor quanto ao
teor de Silicio vide Tabela 15, entretanto, alguns compostos ndo foram detectados pela técnica

de EDS.

Tabela 15. Dados das esferas de vidro fornecidos pelo fabricante

Teor %

Espécie Quimica Esferas

Si02 70
Al203 3
Fe203 0,04

MgO 3

Ca0 8,5
Na20 14

Fonte: Potters.
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4.5 Caracterizagao das suspensdes

A seguir serdo apresentados os resultados de potencial hidrogeniénico (pH), densidade

(p), concentracdo de solidos (Cs) utilizada e a fragdo volumétrica das suspensdes (¢). Foram

preparadas 5 suspensdes para cada sélido com 5 concentrages distintas em teor de solidos (5%,

15%, 25%, 40% e 60%). A concentracdo de 25% de sdlidos € tida como referéncia no preparo

de fluidos por atingir a densidade desejada de 1,14g/cm?®. Neste trabalho foi feito uma oscilagéo

dessa concentracdo para avaliar o efeito de excesso de solidos e de baixo teor de solidos. As 5

suspensdes de cada solido foram analisadas de um mesmo fluido aquoso de CMC (21Ib/Ibb ou

0,05% em volume) conforme procedimento descrito no capitulo I11.

As tabelas (16-20) sdo referentes as suspensodes de calcita (0-138um), calcita (43-
177um), barita (0-120um), esferas de vidro (14-83um) e esferas de vidro (53-277um)

respectivamente.

Tabela 16. Dados de caracteriza¢do das suspensfes de calcita (0-138um).

Suspensao/Teor de sol. (m/v) pH p Cs ¢
(g/cm®)  (g/L)
Suspenséo 5% 10 1,01 50 0,017
Suspensao 15% 10,04 1,07 150 0,051
Suspensédo 25% 10,05 1,12 250 0,083
Suspensao 40% 10,04 1,22 400 0,126
Suspenséo 60% 10,05 1,35 600 0,178

Fonte: Autor. pH(cmc/agua): 7,21
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Tabela 17. Dados de caracterizagdo das suspensdes de calcita (43-177pum).

Suspensao/Teor de sol. (m/v)  pH p Cs ¢
(glem®)  (g/L)
Suspenséo 5% 9,98 1,01 50 0,017
Suspensao 15% 10,11 1,05 150 0,051
Suspensao 25% 9,98 1,10 250 0,083
Suspenséo 40% 10,01 1,20 400 0,126
Suspensédo 60% 10,13 1,30 600 0,178

Fonte: Autor. pH(cmc/agua): 7,21

Tabela 18. Dados de caracterizagdo das suspensdes de barita (0-120um).

Suspensao/Teor de sol. (m/v)  pH p Cs ¢
(g/cm®) (/L)
Suspenséo 5% 8,02 1 50 0,02
Suspensédo 15% 8,26 1,03 150 0,06
Suspenséo 25% 8,20 1,11 250 0,096
Suspenséo 40% 8,15 1,22 400 0,146
Suspenséao 60% 8,34 1,29 600 0,204

Fonte: Autor. pH(cmc/agua): 7,41
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Tabela 19. Dados de caracterizagdo das suspensdes de esferas de vidro (14-83um).

Suspensao/Teor de sol. (m/v)  pH p Cs ¢
(g/em®)  (g/L)

Suspenséo 5% 10 1,02 50 0,019
Suspenséo 15% 10,67 1,08 150 0,056
Suspenséo 25% 10,85 1,11 250 0,09
Suspenséao 40% 11,01 1,22 400 0,137
Suspensao 60% 11,17 1,34 600 0,192

Fonte: Autor. pH(cmc/agua): 7,31

Tabela 20. Dados de caracterizagdo das suspensdes de esferas de vidro (53-277um).

Suspensao/Teor de sol. (m/v)  pH p Cs ¢
(g/em®)  (g/L)

Suspenséo 5% 8,73 1,05 50 0,019
Suspensédo 15% 10,05 1,09 150 0,056
Suspenséao 25% 10,37 1,14 250 0,09
Suspenséo 40% 10,62 1,24 400 0,137
Suspensédo 60% 10,70 1,32 600 0,192

Fonte: Autor. pH(cmc/agua): 7,31

Como observado nas tabelas, todas as suspensées o pH teve um incremento em relagdo
ao fluido base (cmc/agua). Isso ocorre porque parte destes solidos dissociam-se em agua
liberando seus respectivos ions, que tornam o meio mais alcalino. Essa alcalinidade é

proveniente principalmente dos Oxidos presentes nos minerais. Os 6xidos metalicos em solucéo
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aquosa dissociam-se em hidroxidos dos respectivos ions aumentando assim a basicidade do
meio. As esferas de vidro e a calcita sdo dentre os minerais 0s que contém esses 0xidos em
eXcesso, por isso ocorre um aumento do pH do meio ao utilizar os mesmos, tendo em vista que

os sais silicato, carbonato de calcio e sulfato de bario séo muito pouco sollveis no meio.

4.6 Potencial zeta dos solidos e das suspensdes

O potencial zeta é definido como o potencial eletrostatico no plano de cisalhamento de
uma particula. Esse parametro é uma medida da magnitude da repulsdo ou da atracdo
eletrostatica das cargas das particulas em suspensdo. A Tabela 21 contém dados de potencial

zeta dos sélidos dispersos em meio aquoso e das suspens@es de sélidos no fluido CMC/agua.

Tabela 21. Dados de potencial zeta dos sélidos e das suspensdes analisadas a 25°C.

Espécie pH (25°C) Potencial zeta (mV)
CMC 6,53 -51,5
Barita 9 -37
Calcita 10 -20,5
Esf. de vidro 10 -46
CMC/Barita 7 -61
CMC/Calcita 9,33 -53,5
CMC/Esferas 8,4 -53,4

Fonte: autor.

Como descrito anteriormente no capitulo 111, somente foi analisado o potencial zeta dos

solidos finos, devido as limitacGes do aparelho. Além de todas as medidas de potencial zeta
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foram feitas no pH fixo do fluido e com 25% de teor de sélidos. O potencial zeta é afetado
apenas pelas menores particulas, ao qual o efeito da gravidade néo ¢ téo significativo.

A tabela acima mostra que a esfera de vidro teve o maior valor de potencial zeta em
modulo -46 mV em meio aquoso do que os demais s6lidos. Esse maior valor em modulo
demostra que as esferas em meio aquoso sao mais estaveis e tem menos tendéncia a flocular
que os demais sélidos, levando a uma maior estabilidade dessas particulas em relagédo as outras.
Moreno, (2005) cita que quanto maior o valor de potencial zeta maior a distancia entre o plano
de cisalhamento e a superficie da particula levando a uma maior estabilidade das suspensoes.

A calcita obteve o menor valor em médulo -20,5 mV, Esse valor segundo Rocha (2007)
é um valor que possibilita a agregacdo de particulas, podendo ocorrer a floculagdo, segundo o
autor os fons Ca?* de menor tamanho e maior carga, reduzem a barreira energética contra a
floculacdo. O potencial zeta da solugdo de CMC foi de -51,5 mV. Este valor possibilita uma
dispersdo estavel das particulas. Ao adicionar os sélidos a solu¢do de CMC, foi observado que
as particulas de calcita e esferas de vidro, apesar de elevar o pH do fluido para 10, ndo foram
capazes de alterar o potencial zeta da suspensdo de maneira significativa, mostrando que houve
pouca interacdo da CMC com esses solidos. O excesso de OH™ presentes no meio pode ser capaz
de neutralizar as cargas existentes na superficie do mineral, facilitando a aglomeracdo das
particulas, assim aumentando a viscosidade aparente. A suspensao preparada com barita, apesar
de alterar pouco o pH do fluido, elevou o potencial zeta de -51,5 mV para -61mV. Esse maior
valor em médulo deve-se principalmente ao fato da barita apresentar de maneira geral o0 menor
diametro de particulas presentes. Segundo a composicdo quimica por EDS e pelo fabricante, a
barita apresenta maior numero de possiveis doadores de carga superficial na particula
facilitando a adsorcdo do polimero na barita Além do meio no qual a suspensdo se encontra
apresentar excesso de OH" para neutralizar as cargas superficiais do mineral. Esse fator
evidencia que a barita € majoritariamente constituida de sulfato de bario e ndo de dxido de bario.
Segundo Laskowski (2007), a adsor¢cdo de polimeros dispersos em meio aquoso, permite a
criacdo de uma camada de protecdo hidrofilica ao redor da particula sélida aumentando a
interacdo com 0 meio aquoso, diminuindo assim a formacgdo de agregados e aumentando a

estabilidade da suspensao.
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4.7 Comportamento reoldgico

A sequir serdo feitas analises reologicas de todas as suspensdes preparadas afim de
avaliar a influéncia da concentracdo dos sélidos, do didametro dos sélidos e do tipo de solido

utilizado, principal objetivo deste trabalho.

4.7.1  Teste de hidratacdo do polimero Carboximetilcelulose

A hidratacdo do polimero corresponde ao espaco de tempo necessario para que ocorra a
interacdo maxima com a agua. O tempo de hidratacdo interfere diretamente nas suas

propriedades reoldgicas. A literatura mostra que a hidratacdo deste polimero ndo é imediata.

As Figuras 41 e 42 sdo referentes as curvas de fluxo e de viscosidade das solugdes de

CMC (21b/Ibb), os testes foram feitos com intervalo de 24 horas durante 3 dias.
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Figura 41. Tensdo de cisalhamento versus taxa de deformagéo das solugdes de CMC.
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Figura 42. Viscosidade aparente versus taxa de deformacéo das solugdes de CMC

Conforme observado, a CMC apresentou um aumento significativo das propriedades
reoldgicas 24 horas ap6s seu preparo. E apds 24 horas manteve-se estavel e ndo houve
mudancas nas propriedades. Esse resultado mostra que as solu¢cdes de CMC precisam de 24
horas de repouso para sua total hidratacdo. A solubilidade da CMC pode ser explicada pela
presenca de sodio na molécula, que ao entrar em contato com a agua se ioniza provocando a
solvatacdo das moléculas e, consequentemente, a solubilidade no meio. A partir deste resultado,

todas as solugdes de CMC preparadas, foram hidratadas em 24 horas.

4.7.2  Comportamento reoldgico dos sélidos em suspensao

4.7.2.1 Suspensdes de CMC e calcita

a) Efeito da concentracdo

Nas Figuras 43-46 sdo apresentadas as curvas de escoamento e de viscosidade das
suspensdes de CMC com calcita (0-138um) e calcita (43-177um) respectivamente em 5
concentragdes: 5%,15%,25%,40% e 60% em teor (m/v).

70



Figura 43. Tenséo de cisalhnamento versus taxa de deformacéo das suspensées de calcita (0-138um).
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Figura 44. Viscosidade aparente versus taxa de deformagdo das suspenses de calcita (0-138pum).

71



50

. 454 R

(0] J .t

D_ -

~— 40 - .-

L ] L

T 354 L LT

£ J Ll Le L%

(] - . " s 5"

= 304 e’ . " e+ " *

© . .t s ¥

0 | LT - «?

G 25+ . IR

(] | + - -

© - Rt

o 20 4 " .

‘g 1 '-.-.'-' -+ «-CMC

g 157 - - - -Suspensdo CMC e Calcita 5%
104+ Suspensdo CMC e Calcita 15%

lo - - - -Suspensédo CMC e Calcita 25%
5" Suspensdo CMC e Calcita 40%
0 T - - - -Suspensdo CMC e Calcita 60%
' 1 i 1 ' I ' 1 ' 1 i 1 ' 1 ' I
0 150 300 450 600 750 900 1050 1200
Taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 45. Tensdo de cisalhnamento versus taxa de deformacéo das suspensdes de calcita (43-177um).
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Figura 46. Viscosidade aparente versus taxa de deformacdo das suspensdes de calcita (43-177um).

Analisando as Figuras 43-46, pode ser verificado que o aumento da concentracdo das
particulas suspensas causou 0 aumento da tensdo de cisalhamento e da viscosidade aparente da
suspensao, para as 2 distribuicdes de tamanho de particulas estudados. Os testes mostraram que

quando particulas solidas sdo introduzidas em suspensdo, agem como uma barreira ao
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escoamento, causando uma perturbacdo nas linhas de fluxo e provocando um aumento na
viscosidade aparente da suspensdo (OLIVEIRA et al., 2000). De acordo com os resultados,
quanto maior a fracdo volumétrica de solidos adicionada ao fluido, maior foi a viscosidade

aparente da suspensao.

Para as particulas finas de calcita Figuras 43 e 44, observa-se um aumento mais
acentuado na viscosidade aparente quando passa de 25% de teor de solidos para 40%. Segundo
Mangesana et al. (2008), apds certa concentracdo de sélidos, a viscosidade aparente da
suspensao aumenta significativamente com pequenos incrementos de concentracdo. De acordo
com Cheng, (1980) de medio a alta concentracédo de solidos, o contato friccional de particulas
é dominante e em uma concentracdo de s6lidos muito elevada o efeito de particula predomina
sobre os efeitos hidrodindmicos. Nas suspensdes finas com teor de 5% de sélidos, é observado
um pequeno decaimento da viscosidade aparente em relacédo ao fluido de CMC puro. Isso pode
ser explicado devido ao pequeno aumento do potencial zeta de -51,5mV do fluido de CMC para
-53,5 mV da suspensdo. O polimero esta deixando o meio aquoso e sendo adsorvido nos sélidos

coloidais, diminuindo a viscosidade aparente do meio.

b) Efeito da distribui¢éo de tamanho

Nas Figuras 47 e 48 s&o apresentadas as curvas de fluxo e de viscosidade das suspensdes
de calcita (0-138um) e calcita (43-177um) com teor de 25% de solidos para efeito de

comparacao de influéncia de diametro de particula.
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Figura 48. Viscosidade aparente versus taxa de deformacdo das suspensdes de calcita com 25% de teor de
solidos.

Conforme observado nas Figuras 47 e 48, a suspensdo de particulas finas apresentou um

aumento na tensdo cisalhante e um maior valor de viscosidade aparente.
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Segundo Garcia et al. (2003), Parkinson et al. (1969), Mangesana et al. (2008) a
distancia entre as particulas diminui quando o nimero de particulas finas na suspensdo aumenta,
resultando em um acréscimo das interac@es hidrodindmicas na suspensao e, consequentemente,
aumentando a resisténcia ao fluxo. Buranasrisak & Narasingha (2012) observaram que 0
aumento da fracao de particulas finas em uma suspensdo contribui para a formacao aglomerados
dentro dos espagos vazios presentes entre as particulas maiores ocasionando reducéo do fluxo
de agua por estes espacos, contribuindo para o aumento da viscosidade da suspensdo. Verma &
Sehadri (2006) afirmaram que suspensdes preparadas com particulas menores apresentam um
maior numero de particulas por unidades de area superficial e volume, contribuindo para o
aumento da dissipacdo de energia durante o cisalhamento. Olheiro e Ferreira (2004) obtiveram
0 mesmo comportamento em seu trabalho. Particulas menores tendem a se empacotar criando
barreiras para 0 escoamento, enquanto particulas com diametro maior causam um melhor
ordenamento do escoamento. Porém, de acordo com Metzner (1985), uma pequena mudanga
no tamanho da particula ndo exerce influéncia na viscosidade relativa de suspensao diluida

(com fracdo volumétrica menor que 20%).

4.7.2.2 Suspensdes de CMC e Esferas de vidro

a) Efeito da concentracéo de solidos

Nas Figuras 49-52 sdo apresentadas as curvas de escoamento e de viscosidade das
suspensoes de CMC com esferas de vidro (14-83um) e (53-277um) respectivamente nas cinco

concentragdes estudadas.
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Figura 51. Tenséo de cisalhamento versus taxa de deformacdo das suspensées de esferas de vidro (53-277 um).
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Conforme observado nas Figuras 49-52, as suspensdes de esferas de vidro também
apresentaram um aumento de tenséao e de viscosidade aparente nos dois didmetros de particulas
estudados, porém em menores proporcdes. Foi observado que com concentragdes de até 25%
de s6lidos a viscosidade e a tensdo cisalhante variam de forma pouco significativa. Este efeito
deve-se ao fato das particulas de esferas de vidro apresentarem esfericidade proximo de 1 e
serem rigidas, facilitando o escoamento. Suspensdes compostas por particulas esféricas tendem
a ter uma viscosidade menor do que particulas de outros formatos. Barnes (1989) atribuiu
valores de viscosidade intrinseca de diversos formatos de particulas. Segundo o autor os valores
para particulas esféricas sdo dentre todos os menores, tornando a viscosidade aparente de
suspensdes esféricas a menor entre todos os formatos de particula. A partir de 25% de sélidos
ocorreu um incremento significativo nos valores de viscosidade e de tensdo cisalhante para os
dois didmetros estudados, este efeito € semelhante ao efeito das particulas de calcita, na qual
ocorre um aumento intenso dos contatos friccionais entre os sdlidos em suspensao, diminuindo
os efeitos hidrodindmicos. Para particulas de até 5% de s6lidos também foi observado um
pequeno decaimento de viscosidade aparente e de tensdo de cisalhamento da suspensao em
relacdo a solucdo de CMC. Que pode ser explicado devido a adsor¢do do polimero no solido,
tendo em vista um pequeno aumento no potencial zeta da suspensao em relagdo ao fluido que

passa de -51,5mV para -53, 4 mV.

b) Efeito da distribuicédo de tamanho

Nas Figuras 53 e 54 sdo apresentadas as curvas de fluxo e de viscosidade das suspensdes
de Esferas de vidro (14-83um) e (53-277um) com teor de 25% de sélidos para efeito de
comparacao de influéncia de diametro de particula.
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Figura 54. Viscosidade aparente versus taxa de deformacdo das suspensdes de esferas de vidro com 25% de teor
de sélidos

Conforme observado nas Figuras 53 e 54, as suspensdes com esferas de vidro de maior
diametro obtiveram um maior valor de viscosidade aparente e de tensdo cisalhante. Um efeito
inverso ao ocorrido quando utilizados solidos de calcita. Particulas de silica sdo bastante
utilizadas na reologia. Este efeito inverso também foi observado por diversos autores.

Mangesana et al. (2008) atribuiram este efeito ao efeito inercial no qual as particulas de
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tamanhos maiores, apresentaram maior inércia de forma que as interagdes entre elas foram

momentaneamente retardadas ou aceleradas. Segundo os autores, em ambos os estados

(acelerado ou retardado) a inércia das particulas afetou a quantidade de energia necessaria para

que ocorresse 0 escoamento, de forma que a dissipacao de energia no estado retardado poderia

ser considerada como uma “viscosidade” extra. Yang et al. (2008) observaram que ao diminuir

o diametro de particulas de silica ocorre um empacotamento mais “solto” oferecendo uma

menor resisténcia ao fluxo. Segundo Olhero e Ferreira (2004), embora, o0 tamanho de particula

desempenhe um papel relevante sobre o comportamento reoldgico das suspensdes, existem

diversos outros fatores que também devem ser considerados para explicar essas propriedades,

como carga superficial, formato das particulas, composic¢éo dentre outros.

4.7.2.3 Suspensdes de CMC e

a) Efeito da concentracéo de sélidos

barita

Nas Figuras 55 e 56 sdo apresentadas as curvas de fluxo e de viscosidade das suspensdes

preparadas com barita (0-120 pm) nas cinco concentragdes estudadas.
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Figura 55. Tenséo de cisalhamento versus taxa de deformacéo das suspensdes de barita (0-120 pm).
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Figura 56. Viscosidade aparente versus taxa de deformacéo das suspensdes de barita (0-120 um).

Como observado nas Figuras 55 e 56, as suspensfes com barita tiveram um aumento da
viscosidade aparente e da tensdo cisalhante com o aumento da concentracdo de sdlidos.
Entretanto este aumento nado foi tdo significativo quanto nas suspensdes de calcita e esferas de
vidro. As suspensdes com barita obtiveram os menores valores de diametro de particula o que
deveria proporcionar uma maior quantidade de particulas por unidade de volume, aumentando
a resisténcia ao fluxo e consequentemente a viscosidade aparente da suspensdo. Os valores de
potencial zeta da suspensao de barita foram de -61 mV (pH: 8), este valor comparado com o0s
valores de potencial zeta do fluido puro -51,5 mV (pH: 7,5), sugere que dentre 0s minerais a
barita foi a que mais teve influéncia no fluido. Segundo Moreno (2005) um aumento do
potencial zeta, utilizando suspens@es de sélidos e de macromoléculas, pode ocasionar em uma
estabilizacdo da suspensdo. As macromoléculas sdo adsorvidas nos sélidos criando uma
barreira hidrofilica aumentando a repulsdo entre os sélidos. Os valores de viscosidade aparente
e tensdo de cisalhamento da barita de 5% e 15% em teor de sélidos se mostraram menores do
que o do fluido puro de CMC, possivelmente devido a maior quantidade de cargas superficiais
disponiveis no sélido da barita. Este fendmeno faz com que parte das macromoléculas que
estavam interagindo com o meio aquoso fosse adsorvida no sélido diminuindo a viscosidade

do meio.
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4.7.2.4 Comparacdo reoldgica entre 0s minerais

Nas Figuras 57 e 58 séo relacionadas as curvas de fluxo e de viscosidade dos minerais

estudados com 25% de teor de solidos para efeito de comparacgao entre 0s mesmos.
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Figura 57. Tensdo de cisalnamento versus taxa de deformacéo de todas as suspensdes estudadas.
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Figura 58. Viscosidade aparente versus taxa de deformacgdo de todas as suspensdes estudadas.

As suspensOes preparadas com calcita obtiveram os maiores valores de tensdo de
cisalhamento e de viscosidade aparente dentre as suspensfes. A diferenca de viscosidade
aparente e de tensdo cisalhante entre os solidos calcita e os solidos esferas de vidro podem ser
explicadas com base no formato da particula. As esferas de vidro possuem um formato esférico,
que facilita o escoamento e consequentemente diminui a viscosidade aparente. O potencial zeta
das suspensoes de calcita e de esferas de vidro foi semelhante, indicando que houve pouca
interacdo destes sélidos com o polimero. As suspensdes de esferas de vidro e de calcita
aumentaram o pH do meio, facilitando interacGes entre os sélidos e 0 meio aquoso alcalino.
Essa maior alcalinidade do meio pode ter sido capaz de neutralizar a carga superficial destes
solidos facilitando a aglomeracédo de particulas. As suspensdes de barita apresentaram a menor
viscosidade aparente e tensdo de cisalhamento dentre as suspensfes estudadas. Esse valor é
condizente com os dados de potencial zeta da suspenséo de barita que foi de -51,5mV da solucéo
de CMC para -61,5mV para a suspenséo. O potencial zeta indicou uma forte interagdo entre os
solidos de barita e o polimero. Essa interagdo faz com que o polimero crie uma barreira protetora
ao se adsorver no sélido. Essa barreira impossibilita a agregacdo de particulas por impedimento
estérico e de carga, pois, se trata de um polieletrélito. Essa adsor¢do gera uma estabilidade da

suspensdo, suspensdes estaveis tendem a ter uma menor viscosidade aparente.
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4.7.3 Tratamento estatistico

Neste item, apresenta-se um caso tipico de estudo da reprodutibilidade das medidas de
tensdo de cisalhamento. A amostra CMC/barita (0-120um) foi avaliada no Rebémetro
RheoStress 1 e foi selecionada para ser reproduzida em triplicata. Cada resultado foi comparado
diretamente com outro, uma vez que eles foram medidos nas mesmas taxas de cisalhamento.
As medidas experimentais de tensdo cisalhante apresentaram distribui¢cdo normal. Assim, foi
possivel aplicar o teste estatistico t de Student (teste t) e garantir que cada amostra é
estatisticamente a mesma, ou seja, o0 teste t demonstra se as trés amostras sdo efetivamente
réplicas. O software STATISTICA foi empregado para realizar cada teste. Os resultados sdo
apresentados na Tabela 22.

Tabela 22. Resultados do test t-student.

Variaveis p-valor

Tensdo de cisalhamento 1 x Tensdo de cisalhamento 2 0,8728

Tensdo de cisalhamento 1 x Tensdo de cisalhamento 3 00,6562

Tensao de cisalhamento 2 x Tensdo de cisalhamento 3 0,7560

Observando a Tabela 22, pode ser visto (dentro de um nivel de confianca de 95%) que
todas as amostras apresentadas sdo estatisticamente similares. Os valores de p-valor foram
maiores do que 0,05, condicdo na qual ndo deve-se rejeitar a hipotese de nulidade, a qual
afirmou que as tensdes cisalhantes, em media, sdo iguais. Portanto, ndo foi necessario preparar
triplicatas de cada tipo de suspensdo, uma vez que somente uma amostra € suficiente para
assegurar estatisticamente a validade das medidas de tensdo de cisalhamento, devido a baixa

margem de erros experimentais.

4.7.4 Estimacao dos parametros reoldgicos

A estimacdo dos parametros reoldgicos dos fluidos foi realizada utilizando o pacote

estima em linguagem FORTRAN. O programa faz uso do Método da Méxima Verossimilhanca
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para estimagdo de pardmetros. O método da méxima verossimilhanca é capaz de estimar o
parametro com o menor erro possivel entre os dados experimentais e os simulados
(ANDERSON et al., 1978). Primeiramente, foi feito a discrimina¢do do modelo reolégico. O
melhor modelo que se adequou a todas as suspensdes analisadas foi 0 modelo de Ostwald de
Waale (Equagdo 6, pg 24). Antes da estimagéo, os resultados experimentais obtidos para cada
experimento foram alimentados em arquivos de texto separados. No inicio do processo de
estimacdo, o programa fazia a leitura do arquivo de texto correspondente ao experimento
desejado e realizava iteracOes até a convergéncia. Apds a convergéncia, 0 programa gerava
novos arquivos em texto com o valor do pardmetro estimado e seu desvio padrdo, o nimero de
iteracOes feitas, os valores das varidveis de saidas determinadas pelo programa e o erro de
estimacdo oriundo da comparacdo entre as variaveis de saida e as variaveis experimentais
alimentadas. Os resultados dos parametros estimados encontram-se na Tabela 23 para as
suspensdes com calcita (0-138 um) ou calcita*, calcita (43-177 um) ou **. Tabela 24 para as
suspensdes com esferas de vidro (14-83 pum) ou *, esferas (53-272 um) ou **. Tabela 25 para

as suspensdes com barita (0-120 um) ou *, respectivamente.

Tabela 23. Estimacgdo dos parametros reoldgicos K e n das suspensfes de calcita.

Suspensao em teor de solidos K+ 0,04(6) n+ 0,003(s)

CMC 2,53 0,372
Calcita* (5%) 2,12 0,395
Calcita* (15%) 2,40 0,387
Calcita* (25%) 2,58 0,389
Calcita* (40%) 2,61 0,417
Calcita* (60%) 2,77 0,419
Calcita** (5%) 2,35 0,384
Calcita** (15%) 1,88 0,427
Calcita** (25%) 2,80 0,372
Calcita** (40%) 2,45 0,405
Calcita** (60%) 3,46 0,372

K: Indice de consisténcia, n: Indice de comportamento, o: Desvio padréo
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Tabela 24. Estimac&o dos pardmetros reoldgicos K e n das suspensdes de esferas de vidro.

Suspensao em teor de s6lidos K+ 0,13(6) nz 0,004(s)

CMC 4,58 0,275

Esfera de vidro* (5%) 4,00 0,288
Esfera de vidro* (15%) 3,71 0,301
Esfera de vidro* (25%) 2,93 0,339
Esfera de vidro* (40%) 3,55 0,341
Esfera de vidro* (60%) 1,87 0,469
Esfera de vidro** (5%) 4,21 0,296
Esfera de vidro** (15%) 3,93 0,302
Esfera de vidro** (25%) 3,85 0,309
Esfera de vidro** (40%) 4,25 0,319
Esfera de vidro** (60%) 3,60 0,361

K: Indice de consisténcia, n: Indice de comportamento, o: Desvio padréo

Tabela 25. Estimacdo dos pardmetros reolégicos K e n das suspensdes de barita.

Suspensao em teor de sélidos K+ 0,06(6) n+ 0,002(s)

CMC 2,66 0,371
Barita* (5%) 2,45 0,377
Barita* (15%) 2,83 0,36
Barita* (25%) 2,84 0,371
Barita* (40%) 3,56 0,345
Barita* (60%) 3,72 0,347

K: Indice de consisténcia, n: Indice de comportamento, o: Desvio padréo

Os resultados mostraram que todas as suspensdes preparadas com CMC foram bem
estimadas segundo o desvio padrdo obtido, ou seja, ndo apresentaram tensées limite de
escoamento, comprovando que o melhor modelo para estas suspensdes foi 0 modelo reoldgico
de Ostwald de Waale. As suspensdes de calcita e barita apresentaram um aumento de indice de
consisténcia (K) com o aumento da concentracdo de sélidos, este aumento € esperado devido
ao aumento da viscosidade aparente com a concentracdo de sélidos. As suspensdes com esferas
de vidro apresentaram um efeito contrario, diminuindo o indice de consisténcia (K) e
aumentando significativamente o indice de comportamento (n) do fluido, diminuindo a

pseudoplasticidade do fluido base.
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4.7.5 Ajustes das curvas de viscosidade em funcéo da concentracéo de sélidos

Existem modelos empiricos na literatura que sdo capazes de relacionar a viscosidade
relativa de suspensdes com variaveis diferentes daquelas comumente utilizadas nos estudos de
reologia, tensdo de cisalhamento e taxa de deformacdo, com a finalidade de predizer o
comportamento reoldgico da suspensdo. Neste trabalho, foram utilizados diferentes modelos
existentes na literatura vide Tabela 26.

Tabela 26. Modelos reolégicos de suspensdes utilizados

Modelo Equacdo
Modelo de Einstein nr=(1+2,50)
Modelo de Quemada nr = (122
Pm

Modelo de Krieger-Dougherty nr = (1-—2) 250
Pm

Modelo de Batchelor nr=(1+2,5¢ + 6,29?)

nr = Viscosidade relativa. ® = Fragdo volumétrica de solidos. Pm Fracdo maxima de solidos

As simulag@es foram feitas com uma tenséo de referéncia de alto cisalhamento (900s™),
as Figuras 59-63 séo referentes as simulacdes realizadas nas suspensdes de calcita (0-138 pum),
calcita (43-177 pum), esferas de vidro (14-83 um), esferas de vidro (53-272 pum) e barita (0-120
um) respectivamente.
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Figura 59. Viscosidade relativa versus Fracdo volumétrica de sélidos para as suspensdes de calcita (0-138 pm).
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Figura 60. Viscosidade relativa versus Fracdo volumétrica de sélidos para as suspensdes de calcita (43-177 pum).
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Figura 61. Viscosidade relativa versus Fracdo volumétrica de sélidos para as suspensdes de esferas de vidro (14-

83 um).
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272 um).
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Figura 63. Viscosidade relativa versus Fracdo volumétrica de sélidos para as suspensdes de barita (0-120 um).

O valor de 2,5 nos modelos é relacionado a viscosidade intrinseca do material. Einstein

adotou este valor para esferas rigidas e sem interacdo entre si, o valor de ¢,,, € relacionado a

fracdo maxima de sélidos em suspenséo que foi previamente determinada em 0,63.

As suspensdes preparadas com calcita apresentaram um bom ajuste dos dados para o

modelo de Einstein. As suspensdes com esferas de vidro apresentaram um desvio da linearidade

e se ajustaram ao modelo de Batchelor. Um outro fator importante, é que esses modelos nédo

predizem a interacdo entre os solidos e o polimero. Esses modelos também ndo levam em

consideracao as atracdes e repulsdes que possam ocorrer entre os sélidos, sendo falho na anélise

de minerais com carga superficiais. A suspensdo com barita por apresentar a maior interagdo

com o polimero, ndo obteve um bom ajuste para estes modelos. O valor de 2,5 estimado por

Einstein, leva em consideracdo a forma das particulas, sendo um valor Unico para cada tipo de

material.
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4.8 Analises por Espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de fourier

(FTIR)

Foram feitas analises de FTIR para os solidos, calcita, barita e esferas de vidro no menor

diametro respectivamente Figuras 64-66 e para o polimero CMC Figura 67.
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Figura 64. Espectro FTIR do s6lido calcita.
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Figura 65. Espectro FTIR do sélido barita.
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Figura 67. Espectro FTIR do polimero CMC.

As principais bandas correspondentes aos sélidos de calcita, Figura 64 estdo em 1440
cm?, 873 cm™ e 711 cm, que sdo as bandas referentes ao estiramento assimétrico, as
deformagdes angulares no plano e fora do plano dos padrdes de carbonato CO?*

majoritariamente encontrados na calcita. Na barita, Figura 65 as bandas em 1178 cm™, 1081
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cm?, 981 cm™ e 607 cm™ séo referentes as vibragGes simétricas e assimétricas de SO4%. As
esferas de vidro Figura 66 apresentam bandas em 1025 cm™, 759 cm™ 442 cm™, que sdo as
bandas referentes ao estiramento assimétrico de Si-O-Si seguido do estiramento simétrico e da
ligagdo O-Si-O. O polimero CMC Figura 67 apresenta suas principais bandas em 1620 cm?,
1430 cm?, 1333 cm™ e 1044 cm™ referente as deformagdes simétricas do anion carboxilato
COQO;, deformacdo assimétrica do anion COO", deformacgdo axial CO e estiramento CO-C

respectivamente.

As Figuras 68 e 69 exibem o espectro FTIR das tortas secas das suspensdes de calcita e
de barita, as tortas das suspensdes de esferas de vidro exibiram uma alta absor¢éo de umidade

dificultando a visualizacéo de seu espectro FTIR, por isso nédo foi utilizado neste trabalho.
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Figura 68. Espectro FTIR do sdlido da calcita em azul e da torta seca da suspenséo de calcita em vermelho.
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Figura 69. Espectro FTIR do solido da barita em azul seguido da torta seca da suspenséo de barita em vermelho.

Conforme observado na Figura 68, a torta seca da suspensdo com calcita ndo obteve

mudancas em seu espectro FTIR. O que indica que ndo houve uma adsor¢do quimica entre o

solido e o polimero, a0 menos ndo foi detectada pela técnica de FTIR. A Figura 69 indica o

surgimento de duas bandas no espectro da barita, essas bandas sdo referentes a deformacao

simétrica e assimétrica do carboxilato COO". A carbonila é o grupo reativo do polimero de

CMC. Esse espectro indica que houve uma forte adsor¢do quimica do polimero no solido da

barita, através de complexages entre o grupamento COO™ e o cétion Ba®" existentes na

superficie da barita. Essa adsor¢do é coerente com os dados obtidos de potencial zeta e de

viscosidade aparente nas suspensoes de barita.
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CAPITULO V

5 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos durante a realizacdo do trabalho, algumas consideracdes

finais podem ser ponderadas.

Concluséo geral:

» Os resultados evidenciaram nos ensaios reoldgicos o efeito da natureza quimica
e fisica dos sélidos utilizados em fluidos de perfuracéo, a influéncia do tamanho,
da concentragdo, do formato da particula, da composicdo quimica e da
quantidade de carga superficial disponivel nas particulas demonstrou influéncia
nos parametros reologicos. A interacdo com o polimero carboximetilcelulose foi
comprovada para os solidos de barita através de medicdes de potencial zeta e da
andlise de infravermelho das suspensdes preparadas, comprovando a maior
estabilidade dessas suspensdes e consequentemente menor viscosidade aparente

das mesmas.

a) Quanto a influéncia do tamanho da particula sélida na reologia

> Nas suspensdes formuladas com calcita, diametros finos da particula obtiveram
um aumento na viscosidade aparente das suspensfes e um aumento no volume
de particulas por unidade de area. Um efeito contrario foi observado nas esferas
de vidro, ao se aumentar o didametro de particula obteve-se um aumento na
viscosidade aparente e na tensdo de cisalhamento dessas suspensfes. Pode-se
concluir que o didmetro influencia na reologia de acordo com a natureza fisico-

quimica dos solidos utilizados.
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b) Quanto ao efeito da concentragdo de particulas solidas na reologia

> Todas as suspensdes preparadas com os 3 solidos apresentaram um aumento da
viscosidade aparente e da tensdo de cisalhamento, a partir de uma determinada
concentracdo de solidos os efeitos de friccdo entre os solidos era dominante em
relagdo aos efeitos hidrodindmicos levando a uma maior viscosidade aparente da

suspensao.

c) Quanto ao efeito do tipo de solido utilizado na reologia

» As suspensdes preparadas com calcita apresentaram 0s maiores valores de
viscosidade aparente e de tensdo de cisalhamento. As suspensdes com barita
apresentaram os menores valores de viscosidade aparente. As suspensdes de
barita em concentracdes pequenas de solidos apresentaram uma viscosidade

aparente menor do que a solugdo de CMC.

d) Quanto ao efeito da carga superficial

» A suspensdo de barita foi que mais alterou o potencial zeta do fluido que passou
de -51,5mV para -61 mV e manteve o pH proximo ao da solu¢do de CMC. Esse
valor de potencial zeta indica uma estabilidade maior da suspensao de barita em
relagdo as outras suspensdes. As suspensdes com esferas de vidro e calcita
alteraram pouco o potencial zeta do fluido que passou de -51,5 do fluido de CMC
para aproximadamente -53 mV das suspensdes. Essas suspensdes alteraram
significativamente o pH do fluido, indicando uma grande quantidade de 6xidos

metalicos presentes nestes minerais.
e) Quanto ao efeito da adsorcdo polimero-mineral
» O espectro infravermelho das tortas secas das suspensées com barita apresentou

0 surgimento de 2 bandas referentes ao grupamento carbonila da CMC. Esses

dados indicam uma forte adsor¢cdo quimica do polimero nestes sélidos,
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explicando o aumento da estabilidade da suspensdo e consequentemente menor

viscosidade aparente.

f) Quanto aos parametros reoldgicos

» Foi possivel obter uma estimacéo para os parametros reoldgicos das suspensées
para 0 modelo de Ostwald de Waale (Power Law).

» Os parametros estimados forneceram ajustes com alto grau de confiabilidade.

g) Quanto aos ajustes da viscosidade em fungdo da concentracdo de solidos

» Os ajustes feitos com os modelos da literatura permitiram uma previsdo da
concentracdo de sélidos na viscosidade aparente da suspensdo de calcita e das
suspensdes de esferas de vidro. Entretanto, outros efeitos como carga elétrica
superficial ndo sdo considerados na equacao. O valor estimado por Einstein de
2,5 precisa ser melhor estudado para os diferentes tipos de solido, para fornecer

um melhor ajuste dos dados.
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CAPITULO VI

6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

As sugestdes futuras sao:

e Realizar testes reologicos com faixas granulométricas que envolvam particulas
nanométricas para avaliar didmetros menores, onde possa ocorrer influéncia do
movimento Browniano em suspensdes coloidais.

e Realizar testes reoldgicos em meio aquoso sem a presenca de polimeros para verificar
a influéncia somente dos solidos.

e Utilizar outro polimero coma gente viscosificante ou estabilizante.

e Utilizar outros sélidos, por exemplo, s6lidos que contenham céations com carga >* ou 1*.

e Realizar outros testes reoldgicos variando a temperatura.

e Desenvolver uma metodologia para determinar o didmetro médio das particulas ao
longo do experimento, pois a agitagédo promove floculacéo.

e Propor correcGes para os modelos reoldgicos de suspensdes.
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