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Resumo

Composic¢des de Argilas Bentoniticas para Utilizagdo em Fluidos de

Perfuracdo de Pocgos de Petréleo

Liszandra Fernanda Araujo Campos

Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de estudar composi¢oes
das argilas bentoniticas disponiveis nos jazimentos do municipio de Boa Vista,
PB, visando potencializar a utilizagdo das argilas de qualidade inferior em
fluidos de perfuracédo de pocos de petréleo. Para tanto, foram selecionadas trés
amostras de argilas bentoniticas naturais (Argilas Bofe, Chocolate e Verde-
lodo) e uma de argila industrializada sodica (Argila Brasgel PA), utilizada como
referéncia, provenientes de Boa Vista, PB. Por meio do delineamento de
misturas, da metodologia de superficie de resposta e da otimizagao grafica
estudou-se as propriedades de viscosidades aparente (VA) e plastica (VP) e o
volume de filtrado (VF) das dispersbes preparadas com composi¢coes das
argilas Bofe, Chocolate e Verde-lodo. Os resultados possibilitaram delimitar
uma gama de composi¢cdes que tornam viavel a obtengdo de fluidos com
propriedades satisfatérias e potencializam o uso das argilas de qualidade
inferior (Argilas Bofe e Verde-lodo). Avaliou-se a influéncia de diferentes teores
de carbonato de sddio e processos de mistura nas propriedades de VA, VP e
VF das dispersoes preparadas com as composi¢gdes estudadas, concluindo-se
que dependendo da proporgdo das argilas presente na composi¢cdo, esses
parametros favorecem ou nao a melhoria das propriedades. O processo em
que a mistura das argilas é realizada apds transformacdo das argilas
individuais em sodicas, em todos os teores de carbonato de sédio utilizados,
potencializa o uso das argilas Bofe e Verde-lodo e minimiza o uso da argila
Chocolate, considerada de melhor qualidade. Foi avaliada a acdo de aditivos
poliméricos na protecdo e recuperacédo de VA, VP e VF das dispersdes
preparadas com as composi¢oes VB (66,7% de Verde-lodo + 33,3% de Bofe) e
BCV (66,7% de Bofe + 16,7% de Chocolate + 16,7% de Verde-lodo). Os
resultados mostraram que é possivel a obtencao de fluidos resistentes a agao
de agentes de degradacdo. O estudo desenvolvido com as composi¢des das
argilas podera trazer inumeros beneficios aos mineradores e industria
beneficiadora das argilas de Boa Vista, como também ao setor do petréleo,
visto a possibilidade do uso das argilas de qualidade inferior, disponiveis em
maior quantidade nos jazimentos, em fluidos de perfuracdo de pogos de
petroleo.

Palavras-chave: Reologia, delineamento de misturas, aditivos poliméricos.
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Abstract
Bentonite Clays Compositions for Use Drilling Fluids of Oil Well

Liszandra Fernanda Araujo Campos

This work has a objective to study bentonite clays compositions that
make possible the uses of low quality clays available in deposits of Boa Vista,
PB, for use in drilling fluids of oil well. For this purpose, three samples of natural
bentonite clays (Bofe, Chocolate and Verde-lodo clays) and one industry
sample (Brasgel PA clay), used as reference, were selected of Boa Vista, PB.
Through of the mixture design, methodology of response surfaces and
optimization graphic was studied the apparent (VA) and plastic (VP) viscosities
and water loss (VF) of dispersions prepared with clays compositions. The
results allowed to delimit a range of Bofe, Chocolate and Verde-lodo clays
compositions, that viability of blendings with properties according to actually
standards for drilling fluids oil well applications and make possible the use of
low quality clays (Verde-lodo and Bofe clays). Was evaluated influence of the
different addition of sodium carbonate and mixtures processes in properties VA,
VP and VF of dispersions prepared with clays compositions and depending of
the clays composition, improvement or no the properties. The mixture process
of clays is accomplished after transformation of the individual clays in sodic, in
all amounts of sodium carbonate used, make possible the use of Bofe and
Verde-lodo clays and minimizes the use of Chocolate clay, the best quality. The
polymers additives study the protection and recovery of VA, VP and VF of
dispersions prepared with compositions VB (66,7% of Verde-lodo + 33,3% of
Bofe) and BCV (66,7% of Bofe + 16,7% of Chocolate + 16,7% of Verde-lodo).
The results making possible the fluid resistant to action of degradation agents.
The study of compositions clays will get innumerable useful benefits to Boa
Vista mining, the industry and the petroleum sector, possibility the use of low
quality clays, available in bigger amounts in deposits, for use in drilling fluids of
oil well.

Key-words: Rheology, mixture design, polymeric additives.
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Capitulo 1

Introducao

As argilas bentoniticas do municipio de Boa Vista, PB s&o naturalmente
policatibnicas, formam depdsitos de argilas tipicamente coloridas e s&o
largamente empregadas como agente tixotropico em fluidos a base de agua
utilizados na perfuracdo de pocgos de petréleo.

Até a década de 60, o Brasil importava toda a bentonita utilizada em
fluidos de perfuragdo. Hoje, as jazidas de Boa Vista, PB tornam o pais
praticamente auto-suficiente em argilas bentoniticas, sendo responsavel por
88% de toda a produgao de argila bruta e beneficiada do Brasil (Oliveira, 2004).

Quarenta anos apds a sua descoberta, o processo de exploragéo das
jazidas de argilas de Boa Vista, PB, torna-se cada vez mais intenso e, em
virtude do processo de industrializagdo, as variedades de melhor qualidade ja
foram extraidas e atualmente ndo sdo mais encontradas.

Recentes estudos realizados por Amorim (2003), mostraram que as
argilas naturais, tratadas com Na,COs, provenientes das jazidas de Boa Vista,
PB e muitas das argilas industrializadas ndo atingem os limites minimos de
viscosidades aparente e plastica especificados pela Petrobras (1998) para uso
como agente viscosificante e tixotropico em fluidos de perfuragdo de pogos de
petréleo a base de agua. Esta observagdo, aliada a caracterizagado
mineralogica das amostras estudadas, indica que as argilas atualmente
disponiveis para exploragcédo tém qualidade inferior a das argilas quando da sua
descoberta.

Segundo mineradores das jazidas de Boa Vista, PB, a reserva da argila
Chocolate considerada de boa qualidade é suficiente para o abastecimento até
0s proximos cinco anos. Algumas argilas, consideradas de qualidade inferior,
podem ser encontradas em grande quantidade como as argilas denominadas
de Bofe (argila de cor creme) e Verde-lodo (argila de cor verde escura)
(Amorim, 2004).

Tendo em vista este problema, observa-se que ja ha uma tendéncia, por

parte dos mineradores da regido, no sentido de controlar o fornecimento de
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Capitulo 1 — Introdugao 2

argilas de melhor qualidade. Atualmente, sdo fornecidas aos compradores
composi¢cdes constituidas de aproximadamente 50% de argilas de boa
qualidade e 50% das de qualidade inferior. As empresas beneficiadoras de
maior porte procuram negociar a compra das argilas na quantidade
determinada pelos mineradores, mas exigem que a mercadoria seja vendida
separadamente, provavelmente para desprezar as variedades de qualidade
inferior (Amorim, 2004).

Em geral, a formulagdo das argilas utilizadas na preparagao dos fluidos
de perfuragcédo a base de agua e argila corresponde a composigdes de argilas
aditivadas utilizadas em proporgdes distintas para a composi¢cao de um fluido
que deve atender inumeros requisitos no processo de perfuragdo de pogos de
petréleo. As principais razdes para a utilizagdo de mais de uma argila na
composicao do fluido é a possibilidade de combinar as propriedades de duas
ou mais matérias-primas com caracteristicas diferentes para a obtencéo de um
fluido que possua um conjunto de propriedades adequadas, sendo de grande
importancia que a proporgéo entre as argilas constituintes do mesmo seja
definida com critério.

Apesar da importancia da questdo, até o momento, na literatura sao
encontrados poucos dados relativos ao estudo de composi¢cbes de argilas
bentoniticas para utilizagdo em fluidos de perfuragao.

Com o intuito de melhorar o desempenho dos fluidos de perfuragao,
varios trabalhos foram realizados visando o uso de polimeros como
otimizadores de formula¢des dos fluidos de perfuracdo, com destaque para os
fluidos a base de bentonita e agua. A aditivacdo de dispersbes de argilas
bentoniticas de Boa Vista, PB, com diferentes tipos de carboximetilcelulose
(CMC) pode ser de grande utilidade para otimizar os fluidos de perfuracao,
dependendo das condigbes de campo, ou seja, tipo de formagdo geologica a
ser perfurada e tipo de contaminante proveniente das aguas utilizadas no
preparo do fluido e/ou das formagdes geoldgicas (Amorim, 2003).

Dentre diversas técnicas de analises de composi¢des e planejamentos
experimentais, o uso do delineamento de misturas vem crescendo
continuamente, despertando interesse, ndo sO nas universidades, como
também na industria. Isso porque muitos materiais sdo formados pela mistura

de varios componentes e as propriedades do produto manufaturado dependem
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das proporgdes dos componentes na formulagao. Este tipo de ferramenta tem
sido utilizada com enorme sucesso em inumeros processos industriais, nas
mais diferentes areas da engenharia para o desenvolvimento e otimizagao de
produtos. O delineamento de misturas é utilizado neste trabalho para o estudo
de composic¢des de argilas bentoniticas visando suas aplicagées em fluidos de

perfuracao.

1.1 Justificativa

Sabe-se que os recursos naturais sao bens esgotaveis e ndo renovaveis
e, por esse motivo, vao escasseando a medida que estao sendo lavrados. Para
que haja um aproveitamento adequado de qualquer ocorréncia mineral deve-se
primar, quando de sua utilizacdo para quaisquer fins industriais, pela
formulacdo de composi¢cdes das diversas variedades procurando utilizar o
minimo das variedades de melhor qualidade, com a maximizagcdo de materiais
de qualidade inferior, de forma que atenda as especificagdes exigidas. Esta
filosofia de minerag&o permite a otimizagado do uso da jazida.

A motivagédo para o desenvolvimento deste trabalho deve-se ao fato de
que o desaparecimento das variedades de argilas de melhor qualidade das
ocorréncias de Boa Vista ocasionara futuramente um problema irreversivel,
tornando-se uma preocupagao para todos os setores industriais que as
utilizam, a exemplo do setor do petréleo. Esta situacdo mostra a necessidade
do desenvolvimento de estudos especificos de forma a potencializar os usos
das argilas disponiveis visando minimizar as consequéncias deste problema a
médio e a longo prazo.

Varios trabalhos ja foram desenvolvidos visando a melhoria das
propriedades de viscosidade e de filtragdo das dispersdes de argilas naturais
provenientes de Boa Vista, PB, mas até o momento, ndo existe nenhum
trabalho cientifico voltado para a determinacdo dos teores adequados das
diversas espécies de argilas disponiveis na formulagdo de composi¢des que
sao utilizadas pelas industrias beneficiadoras.

Este trabalho, inédito e inovador, procura desenvolver em escala de

laboratorio um estudo de composigdes de argilas disponiveis nos jazimentos de
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Boa Vista visando potencializar a utilizagdo das argilas de qualidade inferior em

fluidos de perfuracdo de pogos de petréleo, trazendo evidentes beneficios para

a industria que as utiliza.

1.2 Objetivos Geral e Especificos

Este trabalho teve como objetivo geral o estudo de composi¢cbes de

argilas disponiveis no municipio de Boa Vista, PB, visando potencializar a

utilizacado das argilas de qualidade inferior em fluidos de perfuracédo de pogos

de petréleo. Para tanto sdo propostos os seguintes objetivos especificos:

Vi)

caracterizar fisica e mineralogicamente as argilas individuais;
formular composi¢gdes com as argilas bentoniticas disponiveis
através da metodologia de delineamento de misturas;

estudar viscosidades aparente e plastica e volume de filtrado dos
fluidos preparados com estas composigdes por meio da metodologia
de superficie de resposta;

determinar composi¢des de argilas bentoniticas que sdo adequadas
para produzir fluidos de acordo com as normas da Petrobras (1998)
utilizando a otimizagao grafica;

avaliar diferentes parametros de aditivagdo (teores de carbonato de
sédio e processos de mistura) e selecionar os parametros que
potencializam o uso das argilas de qualidade inferior;

selecionar composi¢cbes promissoras que apresentam argilas de
qualidade inferior em maior quantidade e o minimo das argilas de
melhor qualidade e complementar os estudos verificando a acao de
agentes degradantes e de aditivos poliméricos nas propriedades
reologicas e de filtracdo de dispersdes aquosas preparadas com

estas composic¢des de argilas.
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Revisao Bibliografica

2.1 Fluidos de Perfuracao

O American Petroleum Institute — API define fluido de perfuragédo como
um fluido de circulacdo usado em perfuragdes rotativas para desempenhar
algumas ou todas as fungdes requeridas durante a operagdo de perfuragéao
(Lummus & Azar, 1986).

Os fluidos de perfuragdo sdo, de uma maneira geral, sistemas
multifasicos, que podem conter agua, material organico, sais dissolvidos e
sélidos em suspensdo nas mais diversas propor¢des. Esses fluidos séo
indispensaveis durante as atividades de perfuracdo de um pocgo, pois
desempenham uma série de fungdes essenciais (Darley & Gray, 1988).

Os fluidos sdo comumente classificados de acordo com o componente
principal que constitui a fase continua. Esses componentes podem ser: gas,
agua ou ¢6leo (Darley & Gray, 1988 e Lummus & Azar, 1986).

Nos fluidos a base de agua o componente dominante é a agua, que
pode ser utilizada isoladamente ou estar parcialmente ou inteiramente saturada
com uma série de aditivos, que consistem em substancias dissolvidas como
sais, acidos, alcalis, alcoois ou polimeros e também sdélidos em suspensao
como argila comercial, barita, argilas e folhelhos hidrataveis provenientes das
formagdes geoldgicas que estdo sendo perfuradas (Ferraz, 1977).

Uma nova geracgao de fluidos de perfuragcdo vem sendo desenvolvida,
sdo os chamados fluidos sintéticos, definidos como fluidos cuja fase liquida
continua é um liquido sintético. As substancias usadas na formulagdo destes
fluidos incluem ésteres, éteres, polioleofinas, glicois, glicerinas e glucosideos.
Segundo Burke & Veil (1995), os fluidos sintéticos podem desempenhar as
mesmas fung¢des dos fluidos a base de 6leo, bem como serem utilizados em
situagdes nas quais os fluidos a base de agua sofrem limitagdes.

A composicado do fluido depende das exigéncias particulares de cada

perfuragdo. Para perfuragdes simples e pouco profundas um fluido constituido
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de agua e argila em baixa concentragdao é adequado. Contudo, em situagdes
de dificil perfuragdo e/ou grandes profundidades é necessario um fluido mais
elaborado, com introdu¢do de um ou varios aditivos (Lummus & Azar,1986).

Lummus & Azar (1986) classificam os aditivos de fluidos em seis
grandes grupos, de acordo com a sua fungédo, como: viscosificantes, agentes
densificantes, redutores de viscosidade, redutores de perda de fluido,
emulsificantes e aditivos especiais. Os viscosificantes tém a funcdo de
aumentar a viscosidade do fluido, estando incluidos nesta categoria a
bentonita, atapulgita e polimeros naturais e sintéticos. Os agentes densificantes
aumentam a densidade da lama, sendo a barita (BaSO,4) o mais utilizado em
todos os tipos de fluidos. Os redutores de viscosidade e de perda de circulagao
sao adicionados aos fluidos com a funcdo de reduzirem a viscosidade e o
volume de filtrado, respectivamente. Os emulsificantes facilitam o mecanismo
de dispersao de dois liquidos imisciveis estabilizando a emulsdo. Na categoria
dos aditivos especiais estdo incluidos diversos tipos de aditivos, como
floculantes, controladores de pH, antiespumantes, lubrificantes, dentre outros.

A partir de 1937, os fluidos de perfuragéo a base de agua e argila foram
sendo aperfeicoados para se adequar a situacdes cada vez mais especificas.
Até hoje, os fluidos a base de agua e bentonita s&o utilizados em todo o mundo
(Caenn & Chillingar, 1996).

Alderman (1988) afirma que a bentonita é a matéria-prima mais
importante no preparo de fluidos de perfuragdo nos maiores paises produtores
de petroéleo.

Muitos trabalhos citam os beneficios conseguidos com o uso de argilas
bentoniticas em fluidos de perfuracdo a base de agua em virtude das suas
propriedades coloidais e tixotropicas. Esses fluidos sdo capazes de formar um
sol necessario para transportar os detritos de perfuragdo e um gel necessario
para manter os detritos em suspensdo quando a circulagdo do fluido é
interrompida (Alderman, 1988, Caenn & Chillingar, 1996, Luckham & Rossi,
1999).

Campos, L.F.A. Composig¢des de Argilas Bentoniticas para Utilizagdo em Fluidos de Perfuragéo de
Pogos de Petroleo



Capitulo 2 — Revisao Bibliografica 7

2.1.1 Fungoes dos Fluidos de Perfuragao

As operacodes de perfuragao do subsolo tém incentivado a pesquisa € o
desenvolvimento de fluidos de perfuragdo que podem desempenhar fungdes
indispensaveis no processo de perfuragdo: suspensdo, controle de pressao,
estabilizacdo das formacoes, lubrificacdo e resfriamento.

Segundo Darley & Gray (1988) e Lummus & Azar (1986), sao seis as
principais funcdes dos fluidos de perfuracao:

i) transportar os detritos de perfuragdo e permitir sua separagéo na

superficie;

i) resfriar e limpar a broca;

iii) reduzir o atrito entre a haste de perfuragao e as paredes do poco;

iv) manter a estabilidade do poco;

v) formar um filme de baixa permeabilidade (filter-cake) nas paredes

do poco, prevenindo o escoamento do fluido para o interior das

formacdes e

vi) auxiliar as avaliagbes sobre os detritos e as formagdes perfuradas.

Os autores apontam algumas restricbes a respeito dos fluidos de
perfuracdo, ressaltando que os mesmos nao devem ser danosos a formacao
produtora, poluir o meio ambiente e sobrecarregar o equipamento de

perfuracao.
2.2 Reologia e Tixotropia dos Fluidos de Perfuragao

O escoamento de fluidos de perfuracdo pode ser estudado através de
modelos matematicos, dentre eles, os mais aceitos para descrever o
comportamento dos fluidos de perfuracéo de pogos de petréleo, no estado sol,
s&o os modelos Binghamiano e de poténcia (Amui, 1979).

Segundo Amui (1979), o modelo Binghamiano é largamente utilizado na
industria do petréleo, por se tratar do modelo nao-newtoniano mais simples. Os
dois modelos constituem boas aproximacdes para os fluidos de perfuracédo,

todavia, nenhum cobre todo reograma apresentado por esses fluidos.
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Uma revisao detalhada sobre os modelos acima comentados pode ser
encontrada em Lira (1988).

A determinacdo experimental dos parametros reoldgicos dos fluidos de
perfuracdo de pocos de petréleo é realizada com o auxilio do viscosimetro
Fann, de acordo com as seguintes equacgdes (Petrobras, 1998a):

i)  viscosidade aparente
Leoo
VA =—=(cP
5 (cP) (1)

sendo, VA a viscosidade aparente dada em centipoise (cP) e Leoo a
leitura no viscosimetro a 600 rpm apos 2 min de agitagao;
ii) viscosidade plastica

VP = Leoo — Lago (CP) (2)

sendo, VP a viscosidade plastica dada em centipoise (cP) e Lo a
leitura no viscosimetro a 300 rpm apods 15 s de agitagao.

A deducdo completa destas equagdes pode ser encontrada em Lira
(1998).

Além das viscosidades aparente e plastica, determina-se ainda o volume
de filtrado. Segundo Stefan (1966), a determinagcéo do volume de filtrado (VF)
permite extrair conclusdes sobre a qualidade do fluido; quanto maior a
proporcdo de particulas coloidais, menor a percentagem de agua livre no
sistema e, consequentemente, menor a perda de filtrado.

O controle do filtrado que ultrapassa o reboco é realizado através do
ensaio de volume de filtrado realizado em filtro prensa, no qual é inserida a
dispersao e recolhido o filtrado durante o periodo de 30 min, apds a aplicagéao
de uma pressao de 690 kPa + 35 (100 psi + 5) (Petrobras, 1998a).

A determinagao das viscosidades aparente e plastica e do volume de
filtrado permite avaliar argilas e aditivos utilizados no preparo dos fluidos e
conhecer e/ou caracterizar as formagdes geoldgicas perfuradas.

Os fluidos a base de agua e argila possuem comportamento reolégico
dependente do tempo, conhecido como tixotropia (Van Olphen, 1977). Os
fluidos tixotropicos apresentam um incremento de viscosidade quando em
condigbes estaticas (em repouso) pela formagao do estado gel, e recuperagéo
da fluidez (estado sol), quando submetido a condi¢des dinamicas

(cisalhamento) (Souza Santos, 1992).
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A tixotropia deve ser cuidadosamente controlada, pois se excessiva, o
fluido podera causar erosdo nas paredes do po¢o em virtude de sua elevada

capacidade de carreamento de solidos (Caenn & Chillingar, 1996).
2.3 Argilas Bentoniticas

Bentonita foi o termo dado as argilas plasticas inicialmente encontradas
na regidao de Fort Benton, Wyoming, EUA. Estas argilas apresentam a
propriedade de aumentar varias vezes o seu volume inicial na presenca de
umidade (Souza Santos, 1989). A definicado dada por Grim & Nuven (1978) é a
mais adotada. O autor afirma que a bentonita € qualquer argila composta
predominantemente pelo argilomineral esmectita e cujas propriedades fisicas
séo estabelecidas por este argilomineral.

No Brasil, sdo utilizados os termos bentonita e bentonitico para materiais
argilosos montmoriloniticos, sem qualquer informagdo quanto a origem

geoldgica ou composi¢cao mineraldgica (Souza Santos, 1992).
2.3.1 Estrutura

A montmorilonita, argilomineral do grupo das esmectitas, € constituida
por duas folhas de silicato tetraédricas, com uma folha central octaédrica,
unidas entre si por oxigénios comuns as folhas, como pode ser observado nas
Figuras 2.1 e 2.2.

As camadas sao continuas nas direcbes dos eixos a € b e seu
empilhamento pode ser ao acaso ou, em alguns casos, com alguma ordem.
Suas camadas sucessivas encontram-se ligadas fracamente entre si,
permitindo que camadas de agua possam penetrar entre elas (Souza Santos,
1989).
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(@) (b)

Figura 2.1. Representagcdo esquematica da (a) folha de silicato tetraédrica e da
(b) folha central octaédrica da estrutura do argilomineral montmorilonita.
Fonte: Valenzuela Diaz, 2003.

Cétions trocaveis
Oxigénio

® Hidroxila
Silicio

Aluminio

Figura 2.2. Representacdo esquematica da estrutura do argilomineral
montmorilonita.
Fonte: Valenzuela Diaz, 2003.

O Si** da folha tetraédrica pode ser substituido por cations trivalentes,
tais como o AP** ou o Fe*, ou cations divalentes, Mg* ou Fe?*, podem
substituir o AI** na folha octaédrica. Neste caso, tem-se uma deficiéncia de
cargas, sendo criado na superficie da argila um potencial negativo, que por sua
vez € compensado pela adsorcdo de cations nos espacgos interlamelares.
Cations e anions sao também mantidos nas arestas do cristal. Em suspensdes
aquosas, estes ions podem permutar com ions da solugdo e sédo entdo

chamados de cations trocaveis. A quantidade de cations adsorvidos a argila,
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expressa em meq/100 g de argila seca, € denominada a capacidade de troca
de cations (CTC) (Van Olphen, 1977).

Mooney et al. (1952) afirmam que a carga negativa € balanceada por
cations intercalados entre as unidades estruturais e esses cations,
denominados cations trocaveis, podem ser fons alcalinos terrosos (Ca®* e
Mg®*) ou metal alcalino Na*. Quando este cation é o Na*, a argila é conhecida
como bentonita sddica, e na literatura de fluidos de perfuragdo, como bentonita.
De forma analoga, quando cations Ca®* sdo adsorvidos a superficie da argila,
esta €& conhecida como bentonita calcica. Nao sdo comuns as argilas
magnesianas, mas ha ainda um terceiro tipo denominado de bentonitas
policatibnicas, nas quais estdo presentes os trés cations supracitados. Argilas

desse tipo sdo encontradas no Brasil.

2.3.2 Hidratagao

Quando folhas individuais de montmorilonita sdo expostas a agua, as
moléculas de agua sao adsorvidas nas superficies das camadas de silica, com
0 avango da adsorcido tem-se como resultado a separacdo das camadas de
argila que proporciona a exposicado de uma maior area para hidratagao. Este
comportamento € chamado de inchamento interlamelar e € controlado pelo
cation associado a estrutura da argila. A espessura da camada de agua
interlamelar varia com a natureza do cation adsorvido e com a quantidade de
agua disponivel.

Se o cétion é o sddio, o inchamento pode progredir desde 9,8 A, quando
a argila é exposta ao ar, a um maximo de 40,0 A, quando a argila é totalmente
dispersa em um meio liquido (Lummus & Azar, 1986). At¢ os 40,0 A de
expansao basal, as camadas lamelares basais de cargas elétricas opostas séo
atraidas umas as outras pelas forcas de van der Waals. Aos 40,0 A, as
camadas estruturais ndo possuem praticamente forcas de atragdo entre si
suficientes para formar o empilhamento das camadas basais. Acima dos 40,0
A, o movimento browniano do meio vence as for¢cas de van der Waals, as
camadas lamelares separam-se e se dispersam no liquido (Souza Santos,
1992).
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Se o cation for calcio, o inchamento interlamelar varia de 11,8 A, quando
em estado seco, a um maximo de 18,0 A. A diferenca no inchamento das
montmorilonitas sodicas e calcicas deve-se a forgca de atragcdo entre as
camadas, que € acrescida pela presenca do calcio, reduzindo a quantidade de
agua que podera ser adsorvida, enquanto que o cation sddio provoca uma
menor forga atrativa, permitindo que uma maior quantidade de agua penetre
entre as camadas e seja, entdo, adsorvida, como pode ser visto na Figura 2.3
(Lummus & Azar, 1986).

Gibe
Allming
=12 A
T
| 1-20
I
|

Montmarilonita de sddio
ol calzio

+ dqua
|

mantmerilarta de sddia

ESMECTITAS HIDRATANDO-SE

Figura 2.3. Hidratagdo da montmorilonita calcica e da montmorilonita sodica.
Fonte: Lummus & Azar, 1986.

O tamanho, estrutura e forma das particulas, capacidade de troca de
cations, adsor¢ao de agua, densidade e a associagao de particulas determina o
comportamento reologico de suspensdes de bentonitas, sendo de grande

importancia aos fluidos de perfuracao.
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2.4 Jazidas de Argilas Bentoniticas de Boa Vista, PB

O interesse pelas argilas bentoniticas do municipio de Boa Vista, PB
data de algumas dezenas de anos, quando moradores da regido as utilizavam
como pigmentos nas pinturas de suas casas (Dantas et al., 1984).

Os depdsitos de argilas de Boa Vista, PB, estdo localizados em minas
denominadas de Lages, Bravo, Jua e Canudos, e as argilas naturais sao
identificadas de acordo com suas cores caracteristicas; verde azeitona como
verde-lodo, vermelha arroxeada como chocolate e creme como bofe (Dantas et
al., 1984). Segundo Souza Santos (1968), & observada uma grande variedade
de cores, com argilas de tonalidades résea, verde, vermelha, creme, amarela,
cinza e chocolate.

Até a década de 60, o Brasil importava toda a bentonita utilizada em
fluidos de perfuragdo. Hoje, as jazidas de Boa Vista, PB tornam o pais
praticamente auto-suficiente em argilas bentoniticas, sendo responsavel por
88% de toda a produgéo de argila bruta e beneficiada do Brasil (Oliveira, 2004).

No Brasil, em 2004, as reservas de bentonita totalizaram cerca de 47
milhdes de toneladas, das quais 74% sao reservas medidas. No Estado da
Paraiba, nos municipios de Boa Vista e Cubati, estdo concentrados 25,3% das
reservas nacionais e em Sao Paulo, municipios de Taubaté e Tremembé,
26,6%, no Estado do Parana, nos municipios de Quatro Barras, 47,7% ficando
o restante nos Estados da Bahia, Minas Gerais e Piaui (Oliveira, 2004).

No tocante a produgdo mundial, a unica estatistica disponivel preliminar
é referente aos Estados Unidos, com uma producédo da ordem de 4,5 milhdes
de toneladas de bentonita/ano. O Brasil encontra-se entre os dez principais
produtores. Em 2004, a quantidade de bentonita bruta e beneficiada produzida
no Estado da Paraiba representou 88% do total da produgao brasileira, sendo a
parcela restante produzida no Estado de Sdo Paulo (Oliveira, 2004).

No segmento de processamento, além do beneficiamento simples de
desintegracdo, homogeneizagdo e secagem, é realizada a “ativagao”, pela
adicdo do carbonato de sdédio (barrilha), transformando-se bentonita
naturalmente policatibnica em sodica. A empresa paraibana BUN (Bentonit

Unido Nordeste S.A.) responde por 74,0% da produgao de argila beneficiada
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nacional, sendo esta empresa fornecedora de bentonita sédica para fluidos de
perfuracédo utilizados pela Petrobras, a BENTONISA com 9,1%, a DRESCON
com 3,9%, e a DOLOMIL com 3,3%. A Paraiba tem sido o principal estado
produtor desse bem mineral, tanto bruto quanto beneficiado, onde hoje atuam
nove empresas operando cerca de quatorze minas (Trindade, 2001).

Os produtos industrializados sdo composi¢des de diversas espécies de
argila, em proporgdes variadas, que condicionam suas aplicagdes. Segundo
Trindade (2001), sdo produzidas na Paraiba argilas bentoniticas para areias de
fundicdo, pelotizacdo de minério de ferro, rejeitos de dejetos animais, na
industria quimica e farmacéutica, clarificantes, captacdo de agua e como
agente viscosificante e tixotrépico para fluidos de perfuragdo de pogos
tubulares.

Quarenta anos apds a sua descoberta, o processo de exploragao das
jazidas de argilas de Boa Vista, PB, torna-se cada vez mais intenso e em
virtude do processo de industrializagdo, as variedades de melhor qualidade ja
foram extraidas e atualmente ndo sdo mais encontradas. Segundo mineradores
da regido, a reserva da argila Chocolate, considerada de boa qualidade, é
suficiente para o abastecimento até os proximos cinco anos. Algumas argilas,
consideradas de qualidade inferior, podem ser encontradas em grande
quantidade como as argilas denominadas de Bofe (argila de cor creme) e
Verde-lodo (argila de cor verde escura) (Amorim, 2004).

Em virtude deste problema os mineradores da regido comegcam a
controlar o fornecimento de argilas de melhor qualidade, fornecendo aos
compradores composi¢des constituidas de aproximadamente 50% de argilas
de boa qualidade e 50% das de qualidade inferior. As empresas beneficiadoras
de maior porte procuram negociar a compra das variedades de argila na
quantidade determinada pelos mineradores, mas exigem que estas sejam
vendidas separadamente. Assim, dao prioridade as argilas de melhor
qualidade, utilizando-as em maior quantidade e dependendo da finalidade do
produto industrializado, chegam a desprezar as variedades de qualidade

inferior (Amorim & Pereira, 2003).
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241 Estudos Realizados com Argilas de Boa Vista, PB,
Visando seu Uso como Agente Viscosificante e Tixotrépico

para Fluidos de Perfuragao

As argilas bentoniticas de Boa Vista sdo largamente empregadas como
agente tixotropico em fluidos a base de agua utilizados nas etapas iniciais da
perfuracdo de pogos. Contudo, quando em dispersao aquosa, apresentam
comportamento reolégico pouco satisfatério, com valores de viscosidades
aparente e plastica préximas dos minimos especificados pela Petrobras. Desde
sua descoberta, varios estudos foram desenvolvidos visando corrigir estas
variaveis. Na Universidade de Sao Paulo — USP e na Universidade Federal da
Paraiba — UFPB, atual Universidade Federal de Campina Grande — UFCG, as
argilas de Boa Vista vém sendo estudadas como agentes tixotropicos para
fluidos de perfuracdo desde o final da década de 60, e os resultados
encontrados nao elucidam os fenbmenos que causam este comportamento ou
pouco contribuiram para a melhoria das suas propriedades reolégicas.

Na Universidade Federal de Campina Grande — UFCG varias técnicas
foram estudadas, entre elas, encontram-se a cura, em camara umida (Kiminami
& Ferreira, 1980, 1981 e 1981a), camara climatizada (Barbosa, 1985 &
Queiroz, 1985) e autoclave (Ramos, 1985), a didlise através de membranas
celulésicas (papel celofane) (Souza Santos, 1968, Ramos, 1985, Barbosa,
1985 & Kiminami et al., 1985) e o tratamento térmico com temperaturas entre
40°C e 97°C (Lira, 1988).

Posteriormente, foram estudados os efeitos de diversos aditivos
(defloculantes, viscosificantes e redutores de perda de fluido) nas propriedades
reologicas das dispersdes de argilas naturais e de argilas sddicas
industrializadas (Pedroso, 1991 & Accioly, 1994). Esta nova metodologia
conduziu a resultados animadores com indicagdes de aditivos que conduzem a
valores mais altos de viscosidades aparente e plastica e a valores mais baixos
de perda por filtragao.

Em 2000, os estudos com as argilas bentoniticas foram retomados na
Unidade Académica de Engenharia de Materiais — UAEMa do Centro de

Ciéncias e Tecnologia - CCT da UFCG. Destes estudos foi observado que as
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argilas naturais, tratadas com Na,CO;, e muitas das argilas sddicas
industrializadas na Paraiba, provenientes das jazidas de Boa Vista, nao
atingem os limites minimos de viscosidades aparente e plastica especificados
pela Petrobras (1998). Esta observacao aliada a caracterizagdo mineraldgica
das amostras estudadas, indica que as argilas atualmente disponiveis para
exploracdo tém qualidade inferior a das argilas quando da sua descoberta
(Amorim, 2003).

Amorim (2003) avaliou a acdo de alguns aditivos poliméricos na
melhoria, protecao e recuperagao de fluidos hidroargilosos contaminados com
cloretos de calcio e magnésio. Este estudo foi baseado nos frequentes
problemas provocados pela contaminacédo do fluido de perfuragdo durante as
operacoes de perfuracdo de pocos de petrdleo. Com a realizacdo deste
trabalho, ficou evidenciado que os tipos de argilas de Boa Vista, PB
apresentam comportamento bastante diferenciado quando tratadas com
polimeros a base de celulose de diferentes graus de viscosidade, conhecidos
por carboximetilcelulose (CMC). Dentre as argilas naturais estudadas (Bofe,
Chocolate e Verde-lodo), apenas a Bofe apresentou resultados satisfatorios
quando dos tratamentos de protecdo e recuperagdo. Com base nestes
resultados, a autora propde a fabricagdo de bentonitas modificadas com
polimeros para uso em perfuragcbes com perfis geoldgicos que possam ser
provaveis fontes de contaminagao.

Ferreira (2005) realizou estudos com argilas das jazidas de Boa Vista
visando o desenvolvimento de argilas organofilicas adequadas para uso em
fluidos de perfuragdo base oleo. O tratamento de organofilizacdo das
bentonitas apresentou resultados satisfatérios e possibilitou a obtengdo de
fluidos com parametros reoldgicos que atendem as especificagbes exigidas

para aplicacdo em fluidos de perfuracao base 6leo.
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2.5 Estudos Realizados com Composicoes de Argilas

Bentoniticas

Segundo Murray (1991) composi¢des de bentonitas sodicas e bentonitas
calcicas sdo normalmente utilizadas nas mais diversas aplicacbes visando a
otimizagao das propriedades de cada uma delas.

Estudos realizados por Keren (1989, 1991) sobre a reologia de
composicoes de caulinita e bentonita, e por Neaman e Singer (2000) sobre a
reologia de composi¢des de paligorsquita com bentonita mostraram que as
propriedades reolégicas e as interacbes entre as particulas do sistema
dependem fortemente da concentragao de bentonita na formulacao.

Em geral, a formulagao das argilas utilizadas na preparagao dos fluidos
de perfuragcdo a base de agua e argila corresponde a composigdes de argilas
aditivadas utilizadas em proporcgdes distintas para a composi¢cao de um fluido
que deve atender inumeros requisitos no processo de perfuracdo de pocgos de
petroleo. As principais razdes para a utilizacdo de mais de uma argila na
composicao do fluido é a possibilidade de combinar as propriedades de duas
ou mais matérias-primas com caracteristicas diferentes para a obtencdo de um
fluido que possua um conjunto de propriedades adequadas, sendo de grande
importancia que a proporgao entre as argilas constituintes do mesmo seja
definida com critério.

Apesar da importadncia da questdo, até o momento, na literatura sao
encontrados poucos dados relativos ao estudo de composi¢cbes de argilas
bentoniticas para utilizagdo em fluidos de perfuragao.

Estudos recentes realizados pelo Grupo de Pesquisa, Fluidos de
Perfuracdo, da Universidade Federal de Campina Grande, UFCG, mostraram
que é possivel corrigir as propriedades de viscosidades e volume de filtrado de
fluidos obtidos com as argilas bentoniticas de Boa Vista por meio da mistura de
duas ou mais espécies de argilas bentoniticas disponiveis visando sua
utilizacdo em fluidos de perfuragdo de pogos de petréleo (Campos et al., 2005
e Viana, 2005).
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2.6 Aditivagoes Poliméricas Visando a Melhoria das

Propriedades Reolégicas dos Fluidos de Perfuragao

Além da argila bentonitica, sdo geralmente empregados na composigao
dos fluidos de perfuragdo aditivos poliméricos com o objetivo de melhorar ou
controlar suas propriedades reoldgicas e de filtragao.

Dentre os aditivos poliméricos mais comuns e bastante utilizados em
fluidos como viscosificante e redutor de filtrado, destaca-se o
carboximetilcelulose (CMC) (Hughes et al., 1993), polimero natural derivado da
celulose que para tornar-se soluvel € modificado para a forma de polieletrélito.
Esta modificacdo envolve uma alteracao da unidade repetitiva do polimero pela
introdugdo do grupo carboximetil anidnico (CH,COO'Na®). O CMC é entdo
obtido através da reagdo entre a celulose, o hidroxido de soédio, (NaOH),
formando a alcali-celulose, e o acido monocloroacético (CICH,COOH). Nesta
reacao tem-se a substituicdo dos hidrogénios das hidroxilas da celulose por
grupos carboximetil (Pereira, 2006).

As propriedades fisico-quimicas do CMC dependem do grau de
polimerizagdo (DP), do grau de substituicdo (DS) e da uniformidade da
substituicdo e da pureza do produto. O DP é definido como o numero médio de
unidades monoméricas ao longo da cadeia polimérica; quanto maior DP,
maiores 0 peso molecular e a viscosidade do polimero. O DS é definido como o
numero médio de grupos carboximetilicos substituidos por unidade
monomeérica. Seu valor pode atingir um maximo de 3,0, mas na pratica, sao
atingidos valores maximos entre 1,2 e 1,4 (Darley & Gray, 1988). A distribuicéo
uniforme dos grupos carboxilicos confere ao polimero melhor solubilidade e
melhor desempenho.

A acao viscosificante do CMC em fluidos a base de agua e argila deve-
se a hidratagdo do polimero que, quando em solugdo aquosa, libera o ion Na*
tornando-se anibnico e livre pra hidratar-se. Desta forma, moléculas de agua
sdo adsorvidas as cadeias do polimero, que adquirem uma configuragéo
alongada e elevam a viscosidade do sistema. Esta solubilidade ocorre em pHs

entre 8,5 e 9,5, condigdo necessaria para ionizar o grupo carboximetil e tornar
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o polimero soluvel. Em meios acidos, o grupo carboximetil retorna a sua forma
nao dissociada e o polimero perde em solubilidade (Pereira, 2006).

O uso do CMC reduz as perdas por filtracdo e produz rebocos muito
finos e capazes de impedir o escoamento do fluido através das formacdes
geoldgicas que estao sendo perfuradas (Pereira, 2006a). A reducao do volume
de filtrado pela introdugao de aditivos poliméricos em fluidos de perfuragao a
base de agua é explicada através dos mecanismos de estabilizagcdo
eletrostatica e de estabilizacdo eletroestérica. A estabilizacdo eletrostatica
ocorre como consequéncia da repulsdo entre as cadeias do polimero
adsorvidas as superficies das particulas de argila, enquanto que, a
estabilizacdo eletroestérica, ocorre como consequéncia do aumento da
distdncia minima de separacdo entre as particulas de argila que estéo
envolvidas pelas cadeias poliméricas e em virtude das interagcbes de carater
elétrico repulsivo entre as cadeias do polimero (Oliveira et al., 2000). Esses
mecanismos evitam o fendmeno de floculagdo das particulas de argila,
obtendo-se sistemas com as particulas de argila dispersas no meio liquido.

Segundo Durand et al. 1997, a reducgédo do volume de filtrado pode ser
explicada pelo preenchimento dos poros do reboco pelos polimeros nao
adsorvidos as particulas de argila.

A adsorcao de polieletrolitos, como o CMC, sobre superficies de argila
pode promover também a floculagcdo da suspensao e pode ser explicada pela
formagdo de pontes que ocorre quando segmentos de uma mesma cadeia
polimérica s&o adsorvidos em diferentes particulas, ligando-as umas as outras,
permitindo assim uma interagdo atrativa entre elas. Este tipo de floculacao
ocorre mais facilmente quando as cadeias dos polimeros sdo muito extensas
(Luckham & Rossi, 1999). A floculagcdo também pode ocorrer através de
interacbes laterais entre grupos hidrofébicos de duas cadeias poliméricas
adsorvidas as superficies de diferentes particulas solidas (Somasundaran et al,
1966).

Diversos trabalhos foram desenvolvidos visando avaliar o efeito da
adsor¢cao de polimeros em argilas bentoniticas (Lagaly & Ziesmer, 2003 e
Sueyoshi, 1994), a relagdo entre a estrutura e a eficiéncia de aditivos
poliméricos para fluidos de perfuragédo (Hughes et al., 1993 e Lecourtier &

Degouy, 1994) e a relagao entre a composicao, a estrutura e a permeabilidade
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de rebocos formados a partir de fluidos de perfuracdo contendo argilas
bentoniticas e polimeros aniénicos (Durand et al., 1997).

Estudos foram desenvolvidos por Pedroso (1991) e Accioly (1994) na
Universidade Federal de Campina Grande, com amostras de argilas
bentoniticas de Boa Vista, PB, com a finalidade de conhecer as causas que
levam estas argilas a desenvolverem dispersées com comportamento reoldgico
inadequado, bem como, tentar corrigir este problema com o uso de aditivos
industriais. Os resultados permitiram concluir que os aditivos poliméricos tém
efeito consideravel na reologia dos fluidos e correcbes nos parametros
reologicos sdo obtidas com a adicdo do aditivo carboximetilcelulose (CMC)
proporcionando aos fluidos propriedades reoldgicas dentro das especificagdes
exigidas pela Petrobras (1998).

Em 2003, Amorim avaliou a acdo de aditivos poliméricos a base de
celulose na melhoria das viscosidades aparente e plastica e do volume de
filtrado de fluidos hidroargilosos preparados com argilas bentoniticas naturais e
industrializadas da Paraiba, visando seu uso em perfuracbes de pocos de
petroleo, concluindo que as propriedades estudadas sao fortemente
dependentes da interacdo bentonita/polimero e esta, por sua vez, é
dependente do grau de viscosidade e tamanho da cadeia do polimero. A autora
avaliou a acdo de aditivos poliméricos a base de celulose na protecéo
(tratamento do fluido com polimero antes da contaminagéo) e recuperagao
(tratamento do fluido, previamente contaminado, com o polimero) das
propriedades reoldgicas e de filtragao de dispersdes das argilas bentoniticas de
Boa Vista, PB, contaminadas com CaCl, + MgCl,, concluindo que os diferentes
comportamentos apresentados pelas dispersdes podem ser de grande utilidade
para otimizar suas aplicacbes em fluidos de perfuracdo, dependendo das
condigbes de campo.

Barbosa et al. (2004) estudaram parametros reoldgicos de argilas
bentoniticas da Paraiba frente a adicdo de polimeros com diferentes tamanhos
de cadeia: o CMC BV (carboximetilcelulose de baixa viscosidade), PHP
(poliacrilamida) e MIX (formulagdo composta de CMC BV e PHP). Os autores
concluiram que o CMC BV, polimero de cadeia curta, € responsavel pela
diminuicdo das perdas por filtracdo e pela correcdo no comportamento

reologico dos fluidos apresentando uma acdo Vviscosificante menos
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pronunciada, enquanto a PHP, polimero de cadeia longa, aumenta
demasiadamente a viscosidade do fluido.

Barbosa (2006) estudou bentonitas aditivadas com compostos
poliméricos visando sua aplicagdo em fluidos a base de agua para perfuragao
de pocos de petrdleo, concluindo que o estudo da combinagdo de matérias-
primas poliméricas de caracteristicas diferentes possibilita a obtencdo de um
composto polimérico com propriedades adequadas para a aditivacdo de

bentonitas.

2.7 Efeito dos Sais nos Fluidos de Perfuracao

Freqlentes problemas sao provocados pela contaminagao do fluido de
perfuracédo por sais durante as operacdes de perfuracdo de pocos de petroleo.
Este ponto € bem complexo e pouco controlavel, pois é fungdo da composi¢cao
quimica das aguas utilizadas no preparo do fluido e da dissolugdo de ions
provenientes das formagdes geoldgicas que estdo sendo perfuradas. Séo
utilizadas no preparo dos fluidos de perfuragdo muitas das aguas industriais, de
rios, lagos ou de pogos tubulares perfurados especialmente para servirem de
fonte de agua para o preparo do fluido. A composi¢cao quimica destas aguas
pode variar muito de uma regiao para outra, e € consideravel também a
incidéncia das condigdes atmosféricas (chuvas intensas, secas, etc.),
provocando o enriquecimento das aguas utilizadas com determinados sais
(cloretos, por exemplo), o que podera resultar em diferengas notaveis nas
propriedades dos fluidos utilizados (Pereira 2006b).

Os sais presentes nos fluidos a base de agua e argila inibem o
inchamento da argila, prejudicando suas propriedades, ou seja, viscosidade,
controle de filtrado e reboco. A variagao do pH das aguas também compromete
a solubilidade de alguns aditivos poliméricos utilizados nos fluidos para
correcao de viscosidade e filtrado: pHs muito alcalinos, acima de 11,0, reduzem
o grau de solubilidade de polimeros a base de celulose e promovem a quebra
da cadeia polimérica, enquanto que, pHs abaixo de 5,5 promovem a sua
floculacdo, ou seja, o polimero precipita e volta a forma de novelo (Pereira
2006b).
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Segundo Pereira (2006b), a salinidade exerce um importante papel na
efetividade do polimero, uma vez que a grande afinidade do sal com a agua
limita a disponibilidade de agua necessaria para a hidratagdo do polimero. A
presenca de cations monovalentes, como o Na*, e divalentes, como o Ca®** e o
Mg?*, inibem o alongamento (efeito de estiramento que ocorre quando o
polimero soluvel é adicionado a agua) do polimero, que ao invés de desenrolar
e expandir, permanece unido em forma de novelo, formando aglomerados e
diminuindo a sua solubilidade. Como consequéncia, tem-se a floculacio.

O CMC é um polimero linear aniénico suscetivel de reagir em meio
aquoso com os cations presentes. De acordo com diversos autores (Glenn et
al., 1980, Greminger, 1979 e Onoda, 1978), as interagbes mais importantes
que podem ser produzidas sio:

- 0s cations alcalinos e o amdnio formam sais soluveis com o CMC;

- 0 ion caélcio, em pequenas proporcdes, reage com o CMC provocando

uma diminuicdo da viscosidade da solugao, e em altas concentracoes, €

produzida a precipitacdo do CMC calcico. Os ions magnésio e ferro (Il)

tém um efeito similar ao do calcio;

A viscosidade das dispersées de CMC também varia com o pH do meio.
Segundo Gimenez (1994), no intervalo de pH 7-9, é obtida a maior estabilidade
deste polimero. Em pH < 4, devido a formag¢ao do acido livre (menos soluvel),
observa-se um aumento significativo da viscosidade, e algumas vezes pode-se
produzir insolubilidade em pH < 2, enquanto que em pH superiores a 10
produz-se uma ligeira diminuigdo na viscosidade.

Lecoutier & Degouy (1994) estudaram as relagdes entre a estrutura e a
eficiéncia de aditivos poliméricos para fluidos de perfuracido e observaram a
forte influéncia das dimensdes das cadeias macromoleculares na sua
habilidade para inibir a dispersdo dos detritos de perfuragdo; em agua
deionizada as cadeias poliméricas estdo alongadas devido a repulséo
eletrostatica entre os grupos carregados e mesmo para polimeros de menor
peso molecular, as dimensbes das macromoléculas permanecem
suficientemente grandes para prevenir a dispersdo dos detritos. Contudo, na
presenca de sais, as cadeias poliméricas adquirem uma conformagdo mais
compacta e suas dimensdes se tornam muito pequenas para estabilizar os

detritos. Os autores observaram também que as propriedades de filtragdo séo
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fortemente dependentes das associagdes entre as particulas de bentonitas, e
assim, das interagdes entre a bentonita e o polimero e a presenca de cations
divalentes, como o Ca?*, diminui drasticamente as dimensdes do polimero,
prejudicando a sua eficiéncia.

Segundo Durand et al. (1997), em dispersdes argilosas contendo sais e
polimeros ha uma competicdo entre a agregacdo das particulas de argila
induzida pelo sal e a sua dispersao induzida pelo polimero. Esta competicéo é
largamente governada pela concentracdo e valéncia dos eletrélitos e a
flexibilidade dos polimeros.

Segundo Glngoér & Karaoglan (2001), cations divalentes funcionam
como agentes de ligagdes cruzadas (cross-linking agents) quando adicionados
ao sistema bentonita-polimero, promovendo a formacdo de pontes entre as
cadeias poliméricas e varias particulas de argila, gerando o fendmeno de
floculacao.

Sadicoff et al. (2001) verificaram a influéncia da adicdo de NaCl a
solucdes poliméricas. Apos a adi¢cao de sal, foram observadas as alteracdes de
solubilidade das solugdes. A partir dos resultados observou-se que as
quantidades de sal adicionadas as solugdes poliméricas foram responsaveis
pela precipitacdo do polimero em solugdo. Com o aumento da concentragao de
sal ocorre a contragdo da cadeia polimérica causada pelos grupos hidroéfobos
que se associam intramolecularmente causando a desestabilizagao do sistema
polimeérico.

Segundo Souza Santos (1989), a adigdo de ions Ca** e Mg®* diminui o
potencial eletrocinético das particulas dos argilominerais e a repulsao entre as
particulas, formando aglomerados de particulas, obtendo-se o fenébmeno de
floculacao.

Segundo Luckham & Rossi (1999), na presenga de eletrélitos as
particulas de argilas se aproximam umas das outras causando o fenbmeno de
floculagao. Este efeito € mais pronunciado quanto maior a valéncia dos cations.
Além disso, a concentragao de eletrélitos e o pH do meio apresentam grande
influéncia na associagdo de particulas de montmorilonitas. Em resumo,
dependendo das condi¢cdes do pH e da concentragdo do sal, associacdes entre
particulas do tipo aresta-a-aresta e face-a-aresta sdo formadas. Estas

associacbes sao usualmente mais provaveis a baixos pHs e baixas
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concentracdes de eletrélitos. Concentragdes mais elevadas aumentam a forga
atrativa entre as superficies das particulas de argila e associagdes do tipo face-
a-face tornam-se predominantes.

Na pratica de perfuragao, a correcao do pH e a eliminacdo dos cations
Ca?* e Mg?* na forma de CaCO; e de MgCOs, que sdo pouco sollveis, sdo
obtidas pela adi¢do de barrilha leve (Na,COs3). Quando a concentracéo de Mg**
é bastante elevada adiciona-se também NaOH, que precipita 0 Mg?* na forma
de Mg(OH);, que possui menor solubilidade que o MgCOs;. Contudo, a
contaminagao pode ser proveniente de cloretos ou sulfatos, com formacgao de
H>S, e nestes casos, a adicao de barrilha leve ou soda caustica nao é eficiente,
sendo necessario o uso de produtos resistentes a esses contaminantes
(Pereira, 2006).

Como consequéncia da contaminagao dos fluidos com aguas salinas,
tem-se a perda das propriedades reoldgicas, indicando que o fluido nao
transportara de forma eficiente até a superficie os detritos gerados pela
perfuracdo, causando uma ma limpeza do pogo, € como consequéncia
trancamentos e prisdes da coluna de perfuragdo. O aumento na taxa de
filtracdo indica invasbes excessivas de filtrado nas formacbes geoldgicas,
podendo ocorrer desmoronamento de formacgdes hidrataveis e reducdo do
diametro do pog¢o em virtude da formagao de rebocos muito espessos, devido a
alta permeabilidade da formacdo. Além disto, filtrados elevados contribuem
fortemente para o processo de prisdo diferencial e ainda para a perda total ou
parcial do fluido de perfuragdo para as formagdes geoldgicas. Esta perda pode
ocorrer a qualquer profundidade onde a pressido total exercida pelo fluido
excede a pressao total contraria da formagao ocorrendo, assim, a fuga da fase
continua do fluido, podendo provocar desmoronamentos nas formacgdes
sobrejacentes, deposigcdo dos detritos de perfuragdo sobre a broca e
interrupcao prolongada da sondagem. Estes problemas séo fatores decisivos
na elevagcdao dos custos da perfuracdo, podendo reduzir o avanco da
perfuragao (Darley & Gray, 1988 e Pereira, 2006).

Os fluidos sintéticos e os fluidos a base de agua, devido a intolerancia a
eletrdlitos, sdo considerados tecnicamente inferiores a sistemas de fluidos a
base 6leo (Darley & Gray, 1988 e Lummus & Azar, 1996).
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2.8 Planejamento e Otimizagao de Experimentos

2.8.1 O Uso do Delineamento de Misturas

A estatistica lida com a coleta, a apresentagao, a analise e o uso dos
dados para tomar decisdes, resolver problemas e planejar produtos e
processos. Devido a muitos aspectos na pratica da engenharia envolverem o
trabalho com dados, torna-se importante o conhecimento de estatistica
(Montgomery & Runger, 2003).

Segundo Cornell (1990), a pesquisa estatistica de experimentos com
composicoes, refletida em artigos da literatura estatistica e quase todas teorias
e metodologias de experimentos com composi¢des emanaram da comunidade
estatistica a partir das décadas de 60 e 70. Cornell (1990), em seu livro
“‘Experiments With Mixtures: Designs, Models and the Analysis of Mixture Data”
concentra-se nas discussdes de projetos de experimentos com composicoes e
nas técnicas de analise de dados de composi¢des que surgiram a partir de
1955.

Atualmente, observa-se muitas publicagbes sobre experimentos com
composicdes na forma de artigos em peridodicos como o “Quality Engineering”,
“Journal of Quality Technology” e “Tecnometrics”.

Dentre diversas técnicas de analise e planejamento experimentais, o uso
do delineamento de misturas vem crescendo continuamente, despertando
interesse, ndo s6 nas universidades, como também na industria. Isso porque
muitos materiais sdo formados pela mistura de varios componentes e as
propriedades do produto manufaturado dependem das proporgdes dos
componentes na formulagao (Cornell, 1990).

Uma pratica que € comumente adotada durante a confeccdo de pecas
ceramicas € a mistura de diferentes tipos de argilas, realizada muitas vezes de
maneira intuitiva e empirica, onde as caracteristicas do produto sdo fortemente
dependentes das proporgdes usadas nessas composicoes. Alexandre et al.
(2001) apresentam uma metodologia numérica, utilizando o planejamento em
rede simplex, na previsdo das propriedades mecanicas de pegas ceramicas

vermelhas. O delineamento de misturas permitiu a escolha de modelos
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matematicos significativamente eficazes para previsdo das propriedades
mecanicas a partir do conhecimento prévio das propriedades de cada
componente original, bem como das composigcdes em determinadas
proporgdes fundamentais, fazendo apenas alguns experimentos.

Na area da ciéncia e tecnologia de alimentos, o delineamento de
misturas e a aplicagdo da metodologia de superficie de resposta sdo de grande
importancia para o desenvolvimento e otimizag&do de produtos (Nxs et al., 1999,
Martins, 2002 e Dingstad et al., 2003).

Branco & Gasparetto (2003) apresentam a aplicagdo da metodologia de
superficie de resposta para o estudo do efeito da temperatura sobre o
comportamento reolégico de composigdes ternarias de polpa de manga e
sucos de laranja e cenoura, descrevendo a influéncia de cada componente
sobre os parametros reolégicos.

Com esta metodologia €& possivel otimizar os custos envolvidos no
desenvolvimento de novos materiais em fungdo das quantidades de matérias-
primas e aditivos ceramicos. Nardi & Hotza (2002 e 2004), demonstram a
possibilidade de minimizar custos, na producdo de materiais ceramicos
cimentantes compostos por trés componentes, através da analise de superficie
de resposta.

Curto et al. (2003) apontam a importancia da utilizagdo do delineamento
de misturas na investigacdo da composicdo e da plasticidade na resisténcia
mecénica de massas ceramicas triaxiais.

Gomes (2004) utilizou o delineamento de misturas no estudo da
defloculacédo de composigdes ceramicas triaxiais (argila/feldspato/quartzo) com
o objetivo de modelar matematicamente a concentracéo ideal de defloculante
em fungao das fragcbes massicas dos componentes das composicdes. Neste
trabalho, a autora conclui que a utilizagdo do delineamento de misturas
mostrou-se bastante adequada, sendo possivel a obtencdo de um modelo
matematico que correlacionasse a concentragao ideal de defloculante com as
proporgdes das matérias-primas nas composigoes.

Correia et al. (2004) afirmam que no desenvolvimento e fabricagdo de
revestimentos ceramicos, propriedades tecnoldogicas s&o determinadas
basicamente pela combinagdo de matérias-primas e condicdes de

processamento e, quando os parametros sdo mantidos constantes, a técnica
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de delineamento de misturas pode ser usada para modelar as propriedades
(resisténcia mecanica, densidade aparente, coeficiente de dilatagdo térmica
linear, retracdo linear e absorgdo de agua) em corpos ceramicos, sendo
possivel, através do uso da metodologia de superficies de resposta, delimitar a
gama de composi¢gdes que permite produzir um corpo ceramico com
caracteristicas pretendidas, sujeito a restricdes impostas pelo processo de
fabricacao.

Este tipo de ferramenta mostrou-se util na industria ceramica, no
desenvolvimento de formulagdo de massas e esmaltes (Zauberas, 2004).

Na literatura, sdo encontrados ainda varios estudos envolvendo
delineamento de misturas, na fabricagdo de produtos hospitalares (Collantes,
1999), na formulacdo de detergentes (Kamoun, 2002) e na formulagdo de
medicamentos na industria farmacéutica (Mura et al., 2004).

Utilizando técnicas de delineamento experimental e otimizacao, Correia
et al. (2005) avaliaram o efeito simultdneo das caracteristicas e conteudo de
trés argilas nas propriedades de composi¢gdes para ceramica vermelha
estrutural. Os autores concluem, que através das técnicas empregadas, foi
possivel selecionar as melhores combinagdes das trés argilas para produzir um

tijolo estrutural com propriedades especificas.

2.8.2 Metodologia do Delineamento de Misturas

O propodsito geral em um experimento com composi¢des € tornar
possivel, por meio de superficies de resposta, a estimativa das propriedades de
um sistema multicomponente, a partir de um numero limitado de observacoes.
Essas observacbes sido obtidas de combinagdes pré-selecionadas dos
componentes na tentativa de se determinar quais delas, de alguma maneira,
otimizam a resposta (Barros Neto et al., 1996).

O planejamento experimental utilizado para composicdes difere dos
planejamentos fatoriais, uma vez que as propriedades de uma composi¢ao sao
determinadas pelas propor¢coes de seus componentes, e nao pela quantidade

total. Além disso, as proporcbes dos diversos componentes de uma
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composi¢cao nao sado independentes. A soma de todas elas deve totalizar
100%. Para uma mistura de q componentes tem-se:

Xi = X4+ Xg 4.+ Xg =1 (3)

q
q:
=1

Sendo x; a propor¢ao do i-ésimo componente numa escala em que 100
% corresponde a um. A existéncia dessa restricdo torna o espago disponivel
para experimentacdo mais restrito. Para sistemas com trés fatores
independentes é possivel investigar todos os pontos contidos no cubo
mostrado na Figura 2.4(a). Um estudo da variagcdo da viscosidade de
suspensdes com x; = concentracado de solidos, x, = teor de defloculante e x3 =
temperatura, por exemplo, seria um caso tipico. No caso de mistura de trés
componentes, a Equacdo 3 torna-se x; + xp + x3 = 1. Essa equacao
corresponde geometricamente a um triangulo equilatero inscrito no cubo,
Figura 2.4(a). As diferentes composi¢cdes possiveis sao representadas pelos
pontos pertencentes ao triangulo. Os vértices correspondem aos componentes
puros e os lados as composi¢gdes binarias, enquanto os pontos situados no
interior do triangulo representam as possiveis composicdes de trés
componentes. A variacdo de uma dada propriedade com a composi¢cdo pode
ser representada por uma superficie de resposta acima do tridngulo, como
mostrado na Figura 2.4(b). Representando essa superficie por suas curvas de
nivel seria obtido o diagrama triangular da Figura 2.4(c).

Foi demonstrado que se o numero de componentes na formulagéo € q, o
espaco de fator disponivel torna-se uma figura simples com (q — 1) dimensdes
(por exemplo, um triangulo para q = 3, um tetraedro para q = 4) (Montgomery,
1997).

O numero e a localizagdo das composi¢des selecionadas no espaco
fatorial em que se representam as composi¢des sao, normalmente, definidos
por uma rede de pontos uniformemente espagados, conhecido como arranjo
simplex {q,m}, onde q € o numero de componentes e m é o parametro de

espagamento no arranjo.
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A Componente 1 (1,0,0)

(‘Empanente 3(0,0,1)

/

Componente 2 (0,1,0)

(a)

x; =1 LI x, = 1 Xy = 1

Figura 2.4. (a) Espaco experimental para processos com trés variaveis
independentes; (b) Superficie de resposta para todas as possiveis formulagées
dos componentes 1, 2 e 3; (c) Curvas de nivel dessa superficie de resposta

(Montgomery, 1997).

Um planejamento simplex {q, m} consiste de pontos que séo definidos
pelo conjunto de coordenadas, onde as propor¢gdes de cada componente sao
tomadas a m+1 valores igualmente espagados de O a 1,

x;=0 31 onde i=12,...,q (4)
m

1
'm
e todas as combinacdes possiveis sdo formadas usando as propor¢des

dos componentes da Equacgao 4.
Para um sistema com q = 3 componentes, o fator de espaco disponivel é
um tridngulo equilatero e as proporgdes de cada componente serdao 0 , %, 1

quando m = 2. Ent&do o simplex {3, 2} consiste de seis pontos localizados nas
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arestas do tridangulo: (x4, X2, x3) = (1, 0, 0), (0, 1, 0), (0,0 ,1), (%, 2,0), ( 2,0,
¥2), (0, 72, V2).

Os trés pontos (1,0, 0)ouxs =1,x2=x3=0, (0,1,0)0ou x4 =x3=0, X2 =
1e(0,0,1)ouxs=x2=0,x3 =1 representam os componentes puros e estdo
localizados nos trés vértices do tridngulo. Os pontos (%, ¥2, 0), (2, 0, 2 ) e (O,
Y2, V2) representam as combinagdes binarias ou composicbes de dois
componentes x; = x; = 2, Xk = 0, k#i,j, e estdo localizados no centro das arestas
(lados) do tridngulo.

O simplex {3, 2} é mostrado na Figura 2.5(a). Cada uma das propor¢des
dos componentes na formulagao € um numero fracional e a soma das fragdes é
igual a um. Quando delimitados numa rede esses pontos formam um arranjo
simétrico com relagdo aos vértices e lados do simplex.

Uma abordagem alternativa da rede simplex € o simplex com pontos no
centréide (Figura 2.5(b)). Nesse tipo de planejamento, existirdo além de 2q -1
pontos, os pontos do centréide (1/q). Assim, quando pretende-se observar a
influéncia real da mistura dos q componentes, utiliza-se o planejamento simplex

centroide.

(1.0.0) (1,0,0)

(1/2,1/2,0) (1/2,0,1/2)

(1/2,172,0) (1/2,0,1/2)
a
(1/3,1/3,1/3)

(0,1,0)
b (0.0,1) (0,1/2,1/2)

(0,1,0) e

0,12,1/2)

(@) (b)

Figura 2.5. Arranjos simplex para trés componentes (a) sem e (b) com ponto no
centréide (Cornell, 1990).

Algumas propriedades atrativas do arranjo simplex {q, m} s&o:
- a rede consiste de um arranjo simétrico e uniforme dos pontos sobre o

simplex, e assim, é dada igual seguranga para cada componente do sistema;
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- 0 arranjo é extremamente simples para montar (determinar as
combinagdes dos componentes) e

- as estimativas dos minimos quadrados dos coeficientes do modelo de
regressao (superficies de resposta) sao facilmente calculadas das médias das
observagdes dos pontos do delineamento.

Uma desvantagem do arranjo simplex {q, m} acontece quando q é
grande e m>2, pois 0 numero de pontos experimentais pode se tornar
excessivo.

FreqlUentemente, ha casos em que ndo se explora totalmente o simplex,
por causa de certas restricbes nos limites das propor¢des dos componentes.
Restricdes nos limites inferiores de x; limitam as composi¢cées a uma sub-regiao
do simplex. Essa limitagdo a uma sub-regido também resulta na definicdo dos
limites superiores de alguns componentes da formulagdo. Um outro caso que
ocorre com frequéncia é quando os limites inferiores e superiores de algumas
ou de todas as proporgdes dos componentes sao limitadas, ou seja, requer-se
a presencga de todos os componentes para que se tenha um produto aceitavel.
Em qualquer uma dessas situagdes, o fato de se ter um subconjunto do
simplex, ou uma regido menor de experimentagdo para a analise, diminui o
custo e o tempo de experimentacdo, bem como aumenta a precisdo das

estimativas do modelo.
2.8.3 Metodologia de Superficie de Resposta

A metodologia de superficie de resposta, ou MSR, € uma colegdo de
técnicas matematicas e estatisticas uteis para a modelagem e analise nas
aplicagcbes em que a resposta de interesse seja influenciada por varias
variaveis e o objetivo seja otimizar essa resposta. Por exemplo, um engenheiro
quimico que deseje encontrar os niveis de temperatura (x4) e concentragédo da
alimentagao (x2) que maximizem o rendimento (Y) de um processo. O
rendimento do processo € uma fungdo dos niveis de temperatura e

concentragéo de alimentagéo, como:

Y = £ (xi, %) + € ®)
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Sendo € o ruido ou erro observado na resposta Y. Se a resposta for
denotada por E(Y) = f (x4, X2) = n, entdo a superficie representada por:

n=f(x1, x2) (6)

€ chamada de superficie de resposta (Montgomery, 1997).

O delineamento experimental de misturas € um tipo especial de
problema que envolve MSR. Neste caso, os fatores sdo componentes ou
ingredientes de uma composicéo, e a resposta depende das propor¢des dos

ingredientes presentes (Bergman, 1998).
2.8.3.1 Modelos de Regressao

Na maioria dos problemas de MSR, a forma da relacao entre a resposta
e as variaveis independentes é desconhecida. Assim, a primeira etapa na MSR
€ encontrar uma aproximagao adequada para a relagao verdadeira entre Y e as
variaveis independentes. Geralmente, emprega-se um polinémio de baixo grau
em alguma regido das variaveis independentes. Se a resposta for bem
modelada por uma funcao linear das variaveis independentes, entdo a funcao

de aproximagao sera o modelo de primeira ordem:
k
f=Bo+2. B Xi (7)
i=1

De maneira analoga ao modelamento em primeira ordem, tem-se os

modelos de segunda e terceira ordem, respectivamente:

k k
f: BO+Z ,8,-X,-+Z Z B/inXj
i=1 i< (8)

k k k
f=BotD Bixi+D, D ByXiX;j+D. D, > BiXiXjXy
i=1

i<j i< j< k (9)

Em um projeto experimental consistindo de N ensaios, N > k, o valor
observado ou medido para a resposta sera denotado por Y;, o qual contém o

erro experimental s;:

Campos, L.F.A. Composig¢des de Argilas Bentoniticas para Utilizagdo em Fluidos de Perfuragéo de
Pogos de Petroleo



Capitulo 2 — Revisao Bibliografica 33

: (10)
Y, =f+¢,1<i<N

Assume-se que o erro experimental g é distribuido aleatoriamente com
E(ei)= 0 e Var(ej) = 0° .

Apos a coleta de N observagdes, os parametros desconhecidos ou
coeficientes no modelo sdo estimados pelo método dos minimos quadrados

(Montgomery, 1997).

2.8.4 Fundamentos de Otimizacao

A formulacdo de um problema de otimizacdo envolve consideragoes,
definicdo geral das metas e exigéncias para uma dada atividade, de forma que
seja possivel transcrevé-las em completas séries de equagdes matematicas
bem definidas. Mais precisamente, a formulacdo de um problema de
otimizacao envolve (Bhatti, 2000, Miller, 2000 e Edgar & Himmelblau, 1989):

- selegcao de uma ou mais variaveis de otimizacao;

- escolha de uma funcéo objetivo e

- identificacéo de restricdes.

A funcao objetivo e as restricobes devem ser fungédo de uma ou mais
variaveis de otimizagao (x;), expressas como um modelo matematico.

Na selecdo das variaveis de otimizagdo, encontra-se um vetor de
varidveis de otimizacdo, x = (X1, X2, ..., Xa)' , sendo n representando o nimero
total de variaveis de otimizagdo, com o objetivo de:

- minimizar (ou maximizar) uma fung&o objetivo, f(x)

Sujeito a

gi(x)<0 ou g;(x)=0 i=12,....m (11)

h, (x)=0 i=12,...,p (12)

XL < XiSXiU i=1,2,...,r (13)
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Onde, nas Equacdes do tipo (11), m é equivalente ao numero total de
inequagdes de restricdo. Equagbes do tipo (12) referem-se a restricbes
formadas por equagdes, sendo p o numero total de equacdes de restricdo. A
restricdo do tipo (13) limita as fronteiras das variaveis de otimizagdo, em um
extremo inferior (x;.) e/ou superior (Xiu).

Se o numero de restricbes de igualdade € igual ao numero de variaveis
de otimizacéo, isto é, se p = n, o problema nao é de otimizagdo. Resolvendo as
equacodes pode-se encontrar a solugcédo. Se p >n, o problema de otimizagao nao
esta formulado corretamente, uma vez que as restricoes devem ser
dependentes umas das outras. Assim, na formulagdo de um problema de
otimizagdo geral, p < n. Como as restricbes formadas por inequag¢des né&o
representam uma relacao especifica entre variaveis de otimizagdo, nao existe

limite para o numero de inequagdes em um problema (Bhatti, 2000).

2.8.5 Solucao de Problemas de Otimizacao

Os métodos para resolver problemas de otimizagdo tendem a ser
complexos e exigem consideravel esforco numérico. Em muitas situagoes,
métodos especiais e eficientes sdo disponiveis para certas formas especiais do
caso geral (Bhatti, 2000, Miller, 2000 e Edgar & Himmelblau, 1989).

2.8.5.1 Otimizacao Grafica

Para problemas envolvendo duas variaveis de otimizagdo, é possivel
obter uma solugcdo através da construcdo do contorno de funcbes que
compdem as restricdes e a funcdo objetivo. Este € um método geral, que
também fornece um grande numero de possibilidades de escolhas no interior
do espaco de todas as regides provaveis (Bhatti, 2000).

Otimizagado grafica € um método simples para resolver problemas de
otimizagao envolvendo uma ou duas variaveis. No caso de duas variaveis, é
possivel obter uma solucao através da construgao de graficos das fungbes que
representam as restricbes e a fungdo objetivo. Problemas envolvendo trés

variaveis poderao ser transformados em problemas de duas variaveis se for

Campos, L.F.A. Composig¢des de Argilas Bentoniticas para Utilizagdo em Fluidos de Perfuragéo de
Pogos de Petroleo



Capitulo 2 — Revisao Bibliografica 35

possivel relacionar estas trés variaveis. No caso de experimentos com
composi¢des, a soma das variaveis € igual a unidade, o que possibilita que a
funcdo se transforme em duas variaveis. Como exemplo, seja a fungdo que
relaciona a retragao linear (RL) com a composi¢ao x4, X2 € x3 (Correia et al.,
2004):

RL= 14,88 x1 + 6,72 X2 — 11,94 x3 — 3,36 x4Xo + 20,62 x4X3 + 77,24 Xox3 —
134,85 X1X2X3 (14)

Colocando x3; como fungao de x4 e Xy, isto é, x3 = 1 — X1 — X2, @ Equagao

(14) passa a ter a forma:

RL = -11,04 + 47,44 x4 + 95,90 X, —236,07 X1Xo — 20,62 x> — 77,24 x> + 134,85
X12Xp + 134,85 X1xo° (15)

A partir do caso mais genérico descrito pelas Equagdes 11 a 13,
considere um problema de otimizacdo envolvendo duas variaveis de
otimizagao, por exemplo, a Equacéao 15, escrita na seguinte forma padrao:

Encontrar o vetor de variaveis de otimizagdo, (x4, X2), visando minimizar

ou maximizar um fungao obijetivo, f(x4, X2), sujeito a

G (X1, X2)<0 ou g (X, Xp)=0  i=12,....m (16)

h; (x1,x2)=0 i=12,...,p (17)

O procedimento para a solugdo grafica deste problema envolve as
seguintes etapas:

- escolher uma faixa apropriada para as variaveis de otimizagao;

- construir contornos para cada funcado de restricido para representar
suas fronteiras;

- construir varios contornos para a fungao objetivo.

A seguir cada uma destas etapas sera descrita detalhadamente.
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a) Escolha de uma faixa apropriada para as variaveis de otimizacao

Os valores inferiores e superiores dessa escolha devem conter o(s)
ponto(s) 6timo(s). Uma faixa muito grande pode resultar em contornos graficos
de dificil diferenciacao entre as diferentes restricdes. Por outro lado, uma faixa
muito estreita para os valores das variaveis pode ndo mostrar a regidao que
representa os valores para a solugdo 6tima (Bhatti, 2000).

b) Construgao dos contornos das fungoes de restricoes

A regido sobre a qual todas as restricbes estdo satisfeitas € chamada
regido viavel. Admitindo que as restricbes séo escritas na forma padrao (menor
ou igual que, maior ou igual que, com o lado direito sendo igual a 0), torna-se
necessario construir linhas representando equacgoes g; (X1, X2) = 0 e h; (x4, X2) =
0. Estas linhas de contorno podem ser construidas selecionando-se varios
valores para uma das variaveis e resolvendo-se para a outra variavel da fungao
de restricdo. Para cada valor de x4, deve-se computar o correspondente valor
de x pela solugédo da equacao g; (x1, x2) = 0. Uma linha passando através dos
pares (X1, X2) representa um contorno para a fungao g; (x1, x2) = 0. Apos todos
os contornos das funcdes de restricdes serem construidas, a intersec¢cao dos
lados viaveis de todas as restricdes representa a regiao viavel para o problema
de otimizagdo. Os pontos no interior da regido viavel satisfazem todas as
restricdes.

c) Construcao dos contornos da fungao objetivo

Nesta etapa, deve-se selecionar um ponto no dominio viavel que tem os
valores 6timos para a fungéo objetivo. Isto € obtido construindo-se alguns (no
minimo dois) contornos para a fungédo objetivo para determinar a dire¢do na
qual a mesma esta crescendo (ou decrescendo). Apds escolher os valores para
os limites, os contornos da fungao objetivo podem ser tracados de maneira

similar ao caso das funcdes de restricoes.
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Capitulo 3

Etapa Experimental

3.1 Introducgao

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e os métodos utilizados
para o desenvolvimento desta pesquisa. Os materiais sao relacionados
indicando-se suas procedéncias e condi¢des fisicas. Sdo citados os métodos
de ensaios normatizados e descritos, ou referenciados, os métodos que nao

sdo normatizados.
3.2 Materiais

Para o desenvolvimento desta pesquisa os seguintes materiais foram

utilizados.
3.2.1 Argilas Bentoniticas

Foram selecionadas trés amostras de argilas bentoniticas policatidnicas
extraidas de forma representativa da Mina Bravo, localizada em Boa Vista, PB,
identificadas como Bofe, Chocolate e Verde-lodo.

Foi utilizada como referéncia (padrdao) a argila bentonitica soédica
industrializada denominada Brasgel PA, proveniente da Empresa Bentonit
Unido Nordeste — BUN, situada na Avenida Assis Chateaubriand, 3877,
Campina Grande, PB.

3.2.2 Aditivos

Foram selecionados aditivos designados como primario, secundario e

terciario.
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3.2.2.1 Aditivo Primario

Carbonato de sddio (Na,CO3) anidro PA da marca VETEC, adquirido
junto a Medical, localizada na Avenida Agamenon Magalhdes, 3158, Recife,
PE. Este aditivo foi utilizado para transformar as argilas bentoniticas com suas

composic¢oes policatidbnicas em sodicas.

3.2.2.2 Aditivos Secundarios

Cloreto de calcio (CaCly), cloreto de magnésio (MgCl,), sulfato de calcio
(CaSO04) e cloreto de sédio (NaCl), da marca VETEC, adquiridos junto a
Medical, localizada na Avenida Agamenon Magalhaes, 3158, Recife, PE. Estes
aditivos sédo classificados como floculantes e foram utilizados no tratamento de

degradagéao das dispersdes.

3.2.2.3 Aditivos Terciarios

Carboximetilcelulose (CMC) de diferentes graus de viscosidade,
utilizados em fluidos de perfuragdo, denominados CMC AV (CMC de alta
viscosidade), CMC MV (CMC de média viscosidade) e CMC BV (CMC de baixa
viscosidade), fornecidos pela Empresa Denver Industria e Comércio Ltda.,
localizada na Estrada Fernando Nobre, 600A, Sdo Paulo, SP. Estes aditivos

foram utilizados nos tratamentos de protecéo e recuperacio das dispersdes.

3.3 Métodos

A metodologia utilizada para o desenvolvimento deste trabalho consistiu
nas etapas descritas a seguir. Na Figura 3.1, esta apresentado o fluxograma

geral das etapas que foram realizadas no desenvolvimento do trabalho de tese.
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Figura 3.1. Fluxograma geral das etapas realizadas para o desenvolvimento do

trabalho.
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3.3.1 Preparacao das Amostras

As amostras de argilas naturais foram secas em estufa a 60°C + 2°C
durante um periodo de 7 dias. Em seguida, foram moidas e passadas em
peneira ABNT n° 200 (0,074mm).

As amostras de argilas naturais e a amostra de argila industrializada
foram acondicionadas em sacos plasticos de 50 kg, etiquetadas de forma a
permitir sua identificacdo e colocadas em recipientes plasticos fechados para

evitar umidificagao.

3.3.2 Ensaios de Caracterizacao

As amostras de argilas naturais e industrializadas foram caracterizadas

através dos ensaios abaixo relacionados (Etapa A da Figura 3.1).

3.3.2.1 Caracterizagao Fisica

3.3.2.1.1 Teor de Umidade

O teor de umidade das amostras foi determinado segundo norma N-
2605 (Petrobras, 1998a).

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Referéncia em
Dessalinizagdo — LABDES da UAEQ/CCT/UFCG, Campina Grande, PB.

Os resultados sao a média de duas determinacdes e sao apresentados

em %, com aproximagao de duas casas decimais.

3.3.2.1.2 Analise Granulométrica por Difragao de Laser

Para realizacdo deste ensaio, a argila bentonitica foi passada em
peneira ABNT n° 200 (0,074mm) e dispersa em 250mL de agua destilada em
agitador Hamilton Beach modelo 936 na velocidade de 17.000 rpm por 10 min,
utiizando como defloculante o pirofosfato de sdédio. Em seguida, essa

dispersao foi colocada em um equipamento CILAS modelo 1064, em modo

Campos, L.F.A. Composig¢des de Argilas Bentoniticas para Utilizagdo em Fluidos de Perfuragéo de
Pogos de Petroleo



Capitulo 3 — Etapa Experimental 41

umido, até atingir a concentragao ideal que € de 150 unidades de difracao/area
de incidéncia.

Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Ceramica da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grande, PB.

3.3.2.1.3 Capacidade de Troca de Cations (CTC)

A CTC das amostras foi determinada através do método de adsorcéo de
azul de metileno, descrito em Ferreira et al. (1972). Os ensaios foram
realizados no Laboratdrio de Referéncia em Dessalinizacdo — LABDES da
UAEQ/CCT/UFCG, Campina Grande, PB.

Os resultados sao apresentados em meq/100g de argila seca.
3.3.2.1.4 Area Especifica

A area especifica (AE) das amostras foi determinada através dos
métodos de adsorcao de azul de metileno, descrito em Ferreira et al. (1972) e
pelo método de adsorgdo de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer,
Emmett e Teller (BET).

Os ensaios pelo método de adsorcdo de azul de metileno foram
realizados no Laboratério de Referéncia em Dessalinizagdo — LABDES da
UAEQ/CCT/UFCG, Campina Grande, PB, enquanto que os ensaios pelo
método de BET foram realizados em equipamento marca Micromerictis, modelo
ASP-2370, no laboratério de Ceréamica da Universidade Federal de Séo Carlos-
UFSCar, Sao Carlos, SP.

Os resultados s&o apresentados em m?%/g.

3.3.2.2 Caracterizagao Mineralégica
3.3.2.2.1 Analise Quimica

Neste trabalho as determinacdes de: perda ao fogo, SiOj, Al,Os, TiOy,

Fe,03, FeO, MgO, NaO, K;0 e residuos insoluveis foram analisadas.
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As analises quimicas foram realizadas por via umida no Laboratério de
Analises Minerais — LAM do CCT/ UFCG, Campina Grande, PB.

3.3.2.2.2 Analises Térmicas

As analises térmicas diferenciais (ATD) e termogravimétricas (ATG) das
amostras foram realizadas em equipamento BP Engenharia, Modelo RB 3000,
operando a 12,5°C/min. A temperatura maxima utilizada nas analises térmicas
foi de 1000°C e o padréao utilizado nos ensaios de ATD foi o 6xido de aluminio
(Al2O3) calcinado.

Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Ceramica da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais UAEMa do CCT/UFCG, Campina
Grande, PB.

3.3.2.2.3 Difragao de Raios X

As analises por difragao de raios X das amostras de argilas bentoniticas
naturais e da argila bentonitica industrializada, na forma seca e tratadas com
etileno glicol, foram realizadas em equipamento XRD 6000 da Shimadzu. A
radiac&o utilizada foi Ka do Cu (40kV/30mA); a velocidade do gonidémetro foi de
2°/min e passo de 0,02°. As analises de difragao de raios X foram realizadas no
Laboratério de Ceramica da Unidade Académica de Engenharia de Materiais
UAEMa do CCT/UFCG, Campina Grande, PB.

3.3.3 Delineamento de Misturas

As composigdes foram formuladas com as argilas Bofe, Chocolate e
Verde-lodo empregando a metodologia de modelagem de misturas do
planejamento experimental (Cornell, 1990). Para definir as composicbes foi
utilizado um planejamento em rede simplex centroide {3,2}, aumentado com
pontos interiores, total de dez pontos (Figura 3.2). As combinagdes encontram-

se na Tabela 3.1.
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0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Bofe Chocolate

Figura 3.2. Sistema ternario Bofe, Chocolate, Verde-lodo, mostrando o tridngulo

das matérias-primas e os pontos simplex.

Tabela 3.1. Composigdes obtidas através do planejamento em rede simplex
centréide {3,2}, aumentado

Proporgoes das argilas (%)

Composicoes Bofe Chocolate Verde-lodo

1 100,0 0 0

2 0 100,0 0

3 0 0 100,0
4 50,0 50,0 0

5 50,0 0 50,0
6 0 50,0 50,0
7 33,3 33,3 33,3
8 66,6 16,7 16,7
9 16,7 66,6 16,7
10 16,7 16,7 66,6

3.3.4 Parametros de Aditivacao das Composigcoes

Diferentes parametros de aditivacdo como teores de carbonato de sddio
e processos de mistura foram avaliados com o objetivo de selecionar os
parametros que proporcionam melhorias no comportamento reolégico dos
fluidos com composi¢des de argilas que potencializem os usos das argilas de

qualidade inferior (Bofe e Verde-lodo).
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Foram realizados dois processos de mistura: Processo A - Mistura das
argilas naturais e transformagédo das composi¢gdes em sédicas e Processo B -
Mistura das argilas naturais apds transformagdo das argilas individuais em

sodicas, como descrito abaixo.

3.3.4.1 Processo A - Mistura das Argilas Naturais e Transformagao das

Composicoes em Sodicas

Neste processo, as argilas naturais foram misturadas em proporg¢des
definidas no item 3.3.3 (Etapa B da Figura 3.1). Apés a mistura, as argilas
naturais foram tratadas com solugcdo concentrada de carbonato de sodio em
proporgdes de 75, 100, 125 e 150 meq/100 g de argila seca (Etapa C da Figura
3.1) e realizada a cura por um periodo de 5 dias em recipientes plasticos
fechados. Apo6s a cura, foram preparadas as dispersdées de acordo com a

metodologia descrita no item 3.3.5.

3.3.4.2 Processo B - Mistura das Argilas Naturais Apos Transformagao

das Argilas Individuais em Sédicas

Neste processo as argilas naturais, nas propor¢des definidas no item
3.3.3, foram tratadas individualmente com solu¢do concentrada de carbonato
de s6dio em proporgdes de 75, 100, 125 e 150 meq/100 g de argila seca
(Etapa D da Figura 3.1) e, apos realizada cura por um periodo de 5 dias em
recipientes plasticos fechados, as argilas foram misturadas (Etapa E da Figura
3.1). Ap6és a mistura, foram preparadas as dispersbes de acordo com a

metodologia descrita no item 3.3.5.

3.3.5 Preparagao das Dispersoes

As dispersdes, em concentracdes de 4,86 % em massa de argila, foram
preparadas segundo a norma N-2605 (Petrobras, 1998), que consiste em
adicionar 24,3 g de argila em 500 mL de agua deionizada e agitar durante 20

min a uma velocidade de 17.000 rpm. A seguir, as dispersdes permaneceram
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em repouso por um periodo de 24 h em recipientes plasticos fechados, com
100% de umidade relativa.
As dispersdes foram preparadas em agitadores mecanicos da marca

Hamilton Beach, modelo 936.

3.3.6 Estudo Reoldgico

O estudo reolégico das dispersdes das argilas naturais aditivadas com
solugdo concentrada de carbonato de sodio, da argila industrializada e das
composi¢des formuladas foi realizado segundo a norma N- 2605 (Petrobras,
1988), sendo determinadas as viscosidades aparente (VA) e plastica (VP) em
viscosimetro Fann modelo 35A, o volume de filtrado (VF), em filtro prensa da
marca Fann e o pH em pHmetro eletrénico da marca Quimis (Etapa F da Figura
3.1).

Os dados reoldgicos foram obtidos em duplicatas; VA e VP séo dadas

em cP e VF é dado em mL.
3.3.7 Estudo Estatistico
Na representacdo do ajuste dos valores de resposta (VA, VP e VF)

utilizou-se os modelos linear (Equacdo 1), quadratico (Equagéao 2) e cubico

especial (Equagao 3).

Y (X1, X2, X3) = byx1 + boxo + bsxs (1)
Y (X1, X2, X3) = b1X1 + baXa + baXz + D12X1X2 + D13X1X3 + D23XoX3 (2)
Y (X1, X2, X3) = b1X1 + boXo + D3X3 + D12X1X2 + D13X1X3 + D23XoX3 + D123X1X2X3 (3)
Sendo:
Y = estimativa da resposta VA, VP e VF,;
b = coeficientes da equagao determinados conforme Cornell (1990) e
X = propor¢ao dos componentes na formulacao.
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Os resultados obtidos no estudo reoldgico foram usados para calcular
(iterativamente, até serem obtidos modelos estatisticamente significativos) os
coeficientes das equacgdes de regressao que relacionam VA, VP e VF com as
proporgdes das argilas presentes nas dispersdes. Os modelos foram ajustados
para representar as respostas sobre uma superficie, com o objetivo de
encontrar modelos que descrevam o comportamento reologico das
composi¢ées com a menor margem de erro possivel, quando comparados com
os resultados reais dos experimentos.

Uma avaliacao da eficiéncia dos modelos foi feita por meio de métodos
estatisticos. Os calculos foram executados com auxilio do software Statistica
5.5 (StatSoft, 2000).

3.3.8 Otimizagcao Matematica

As equacgdes de regressao foram sujeitas as restricbes apresentadas pela
norma da Petrobras (1998) para fluidos a base de agua e argila utilizados na

perfuracdo de pogos de petrdleo, que sao:

VA215,0 cP

VP24,0 cP

VF=<18,0 mL

A solucdo simultdnea das equacgdes de regressao, sujeitas a estas
restricdes, foi calculada usando o software Excel (Microsoft, 2002). Em termos
graficos, representando em diagrama triangular dos componentes, trata-se de
encontrar a intersec¢ao das superficies de resposta das varias propriedades,
sendo possivel a determinagdo da regido viavel que conduzira a gama de
composi¢coes que satisfazem todas as restricdes e que sdo adequadas para

produzir fluidos de acordo com as normas da Petrobras (1998).
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3.3.9 Selecao de Composigcoes

Foram selecionadas (Etapa G da Figura 3.1) duas composi¢oes
promissoras que utilizam as argilas de qualidade inferior (Bofe e Verde-lodo)
em maior quantidade e o minimo da argila Chocolate, considerada como a
melhor argila da regido das minas de Boa-Vista, PB. As composigdes
selecionadas foram: a composicdo BCV composta pelas argilas Bofe,
Chocolate e Verde-lodo nas proporgdes de 66,7%, 16,7% e 16,7%
respectivamente e a composi¢cao BV composta pelas argilas Verde-lodo e Bofe
nas proporcdes de 66,7% e 33,3% respectivamente.

As composicdes foram submetidas aos processos de mistura A e B e
aditivadas com solucdo concentrada de Na,COs; na concentracdo de 75

meq/100 g de argila.

3.3.10 Tratamentos de Degradagao

As dispersdes das composi¢coes selecionadas foram tratadas com os
aditivos secundarios (Etapa | da Figura 3.1) sulfato de calcio (CaSOQy), cloreto
de magnésio (MgCl,), cloreto de calcio (CaCl,) e cloreto de sédio (NaCl).

Os aditivos foram adicionados simultaneamente na forma sélida a agua
deionizada e apos diluigdo foi acrescentada a argila sob agitagao na velocidade
de 14.000 rpm em agitador Hamilton Beach, modelo 936. Apos a adicdo, as
dispersbes foram preparadas como descrito no item 3.3.5 e curadas por 24 h,
sendo em seguida, realizado o estudo reoldgico, como descrito no item 3.3.6.

Foram verificadas as a¢des dos agentes de degradacéao individualmente
e em conjunto nas seguintes concentragoes:

Agente de degradagéo 1 (AD1) - CaSO4: 24,8 meqg/100 g de argila seca,
49,7 meq/100 g de argila seca e 74,5 meq/100 g de argila seca.

Agente de degradacao 2 (AD2) - NaCl: 34,5 meq/100 g de argila seca,
172,5 meq/100 g de argila seca e 345,1 meq/100 g de argila seca.

Agente de degradacdo 3 (AD3) - MgCl, + CaCly: 20,0 meqg/100 g de

argila seca + 20,0 meq/100 g de argila seca.
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Agente de degradagao 4 (AD4) - CaSO4 + NaCl + MgCl, + CaCl,: 74,5
meq/100 g de argila seca + 34,5 meq/100 g de argila seca + 20,0 meqg/100 g de
argila seca + 20,0 meq/100 g de argila seca.

As concentragdes dos aditivos degradantes foram escolhidas a partir dos
estudos realizados por Amorim (2003), de dados da literatura (Reed, 1988)
como a concentragcdo dos sais nas aguas de pogos, da cidade e do mar, como
também do teor de solubilidade dos sais em estudo.

3.3.11 Tratamentos de Protecao e Recuperacgao

As dispersbes das composicdes selecionadas foram tratadas com
aditivos terciarios CMCBV, CMCMV e CMCAV (Etapa H da Figura 3.1). Os
aditivos, em po, foram adicionados a dispersédo sob agitagdo na velocidade de
14.000 rpm. Apdés adicdo, as dispersdes foram agitadas durante 5 min na
velocidade de 17.000 rpm e curadas por 24 horas, sendo em seguida, realizado
o estudo reoldgico.

As dispersbes das composi¢cdes selecionadas foram tratadas
individualmente com cada aditivo polimérico nas concentragdes de: 0,29/24,3g
de argila seca, 0,3g/24,3g de argila seca e 0,49/24,3g de argila seca.

As concentracdes dos aditivos poliméricos foram escolhidas a partir dos
estudos desenvolvidos por Amorim (2003) e das informagdes técnicas cedidas
pelo fornecedor.

Em seguida foi avaliada a acdo de protegdo e recuperagdo destes
aditivos poliméricos, frente aos agentes degradantes, segundo metodologia
descrita por Amorim (2003) (Etapas H, I, J e L da Figura 3.1). Como agentes
degradantes foram utilizados os aditivos secundarios.

Para avaliar a acdo protetora dos aditivos terciarios, as dispersdes das
composicoes foram tratadas com os aditivos terciarios e, apdés 24 h, foram
aditivadas com os agentes de degradacao, nas concentragdes supracitadas. O
agente de degradacédo foi adicionado sob agitagdo na velocidade de 14.000
rom em agitador Hamilton Beach, modelo 936. Em seguida, as dispersdes
foram agitadas na velocidade de 17.000 rpm durante 5 min. Apds 24 h de cura,

foi realizado o estudo reolégico, como descrito no item 3.3.6.
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Para avaliar a agcao de recuperacao dos aditivos terciarios foi realizada a
aditivacdo em ordem inversa, seguindo a mesma metodologia utilizada para o
tratamento de protecdo que consistiu nas seguintes etapas: as dispersdes de
argila foram tratadas com os agentes de degradagdo nas concentragdes
supracitadas, sendo estes adicionados a agua antes do preparo das
dispersdes. Apos 24 h, os aditivos terciarios, nas concentragdes supracitadas,
foram adicionados sob agitagdo na velocidade de 14.000 rpm em Hamilton
Beach, modelo 936. Em seguida, as dispersdes foram agitadas na velocidade
de 17.000 rpm durante 5 min. Apds 24 h de cura, foi realizado o estudo

reolégico como descrito no item 3.3.6.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Introducgao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para
o desenvolvimento do projeto de tese proposto. Sdo analisados os resultados:
i) dos ensaios de caracterizagao fisica e mineraldgica das argilas naturais e da
argila industrializada; ii) do estudo dos parametros reolégicos, VA, VP e VF, de
dispersbes das argilas naturais e das formulagbes obtidas através do
delineamento de misturas; iii) do estudo estatistico e da otimizagéo grafica para
obtencao de fluidos com propriedades reoldgicas adequadas favorecendo uma
analise conjunta de todos os parametros de aditivacdo estudados e iv) dos
estudos de degradacgdo, protecdo e recuperagdo de duas composi¢des

promissoras frente a agdo de aditivos poliméricos e de agentes degradantes.

4.2 Caracterizacao Fisica

Neste item s&o analisados e discutidos os resultados dos ensaios de
teor de umidade, analise granulométrica e area especifica das argilas naturais

(Bofe, Chocolate e Verde-lodo) e da argila industrializada (Brasgel PA).
4.2.1 Teor de Umidade

Na Tabela 4.1, estdo apresentados os resultados obtidos para os teores
de umidade das amostras de argilas bentoniticas naturais Bofe, Chocolate e

Verde-lodo e da argila industrializada Brasgel PA.
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Tabela 4.1. Teor de umidade das amostras de argilas naturais e industrializada

Amostras Teor de umidade (%)
Bofe 10,40
Chocolate 12,00
Verde-lodo 8,90
Brasgel PA 12,80
Especificagdo N-2604 (Petrobras, 1998) <14,00

Os teores de umidade variaram de 8,9%, para a amostra Verde-lodo, a
12,8%, para a amostra Brasgel PA.

Segundo as especificagdes da Petrobras (1998), o teor de umidade das
argilas naturais e aditivadas ndo deve ultrapassar 14,0%. Através dos dados
contidos na Tabela 4.1, observa-se que todas as amostras apresentam

umidade abaixo do permitido.

4.2.2 Analise Granulomeétrica

A Tabela 4.2 e as Figuras 4.1 e 4.2 apresentam os resultados das

analises granulométricas das argilas.

Tabela 4.2. Analises granulométricas das amostras de argilas naturais e

industrializada

Diametro  Diametroa Diametroa Massa acumulada (%) -

Amostras médio (um) 50% (um)  90% (um) didmetro abaixo de 2 ym
Bofe 5,57 4,60 11,15 16,20

Chocolate 5,69 4,34 12,63 25,70

Verde-lodo 3,80 2,24 9,23 46,10

Brasgel PA 4,69 3,55 10,37 30,00

Através da analise granulométrica da amostra Bofe (Tabela 4.2 e Figura
4.1 (a)), observa-se que o didmetro médio das particulas &€ de 5,57um,

apresentando cerca de 16,2% da massa acumulada com didmetro médio

Campos, L.F.A. Composig¢des de Argilas Bentoniticas para Utilizagdo em Fluidos de Perfuragéo de
Pogos de Petroleo



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes 52

equivalente abaixo de 2um, que corresponde a fracdo argila, 83,3%
correspondente ao teor de silte, diametro a 50% de 4,60um e maior

concentracao de particulas entre 3 e 9um.
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Figura 4.1. Analises granulométricas das argilas (a) Bofe e (b) Chocolate.
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Para a amostra Chocolate (Tabela 4.2 e Figura 4.1 (b)), observa-se que
o diametro médio das particulas é de 5,69um, apresentando cerca de 25,7% da
massa acumulada com diametro médio equivalente abaixo de 2um, que
corresponde a fragao argila, 74,3% correspondente ao teor de silte, didametro a

50% de 4,34um e maior concentracao de particulas entre 4 e 9um.
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Figura 4.2. Analises granulométricas das argilas (a) Verde-lodo e (b) Brasgel
PA.
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Para a amostra Verde-lodo (Tabela 4.2 e Figura 4.2 (a)), observa-se que
o didmetro médio das particulas é de 3,80um, apresentando cerca de 46,1% da
massa acumulada com diametro médio equivalente abaixo de 2um, que
corresponde a fragao argila, 53,9% correspondente ao teor de silte, didmetro a
50% de 2,24um e maior concentracao de particulas entre 1 e S5um.

Para a amostra Brasgel PA (Tabela 4.2 e Figura 4.2 (b)), observa-se que
o didmetro médio das particulas é de 4,69um, apresentando cerca de 30,0% da
massa acumulada com diametro médio equivalente abaixo de 2um, que
corresponde a fragao argila, 70,0% correspondente ao teor de silte, didametro a

50% de 3,55um e maior concentracao de particulas entre 3 e 6um.
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4.2.3 Capacidade de Troca de Cations

Na Tabela 4.3, esta apresentada a capacidade de troca de cations
(CTC) determinada através do método de azul de metileno das amostras de
argilas bentoniticas naturais e da industrializada.

Através dos resultados, observa-se que a amostra de argila
industrializada foi a que apresentou maior CTC. Este comportamento deve-se
ao fato de que esta argila, uma vez na forma sddica, apresenta maior
capacidade de dispersdo e maior area especifica, facilitando assim os
mecanismos de adsor¢cdo das moléculas de azul de metileno com os
argilominerais montmoriloniticos (Amorim, 2003).

Uma analise conjunta dos resultados mostra que as amostras estudadas
apresentam CTC da ordem de 52 meq/100g de argila seca a 80 meqg/100g de
argila seca, valores tipicos para as argilas montmoriloniticas submetidas a

metodologia de azul de metileno, segundo dados de Amorim (2003).

Tabela 4.3. Capacidade de Troca de Cations das amostras de argilas naturais

e da argila industrializada

CTC
Amostras
(meq/100g de argila seca)
Bofe 74
Chocolate 68
Verde-lodo 52
Brasgel PA 80

4.2.4 Area Especifica

Na Tabela 4.4, estdo apresentadas as areas especificas determinadas
através do método de azul de metileno e de BET das amostras de argilas

bentoniticas naturais e da industrializada.
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Tabela 4.4. Area especifica das amostras de argilas naturais e da argila

industrializada

Area Especifica (m?/g)

Amostras
Adsorcao de Azul de Metileno BET
Bofe 590 104,446
Chocolate 531 91,706
Verde-lodo 406 76,298
Brasgel PA 624 89,887

Os resultados das areas especificas pelo método de adsorcao de azul
de metileno variaram de 406 m?/g (argila Verde-lodo) a 624 m?/g (argila Brasgel
PA), enquanto que os obtidos pelo método de BET variaram de 76,298 m?/g
(argila Verde-lodo) a 104,446 m?/g (argila Bofe).

Observa-se que os resultados para avaliagdo da area especifica das
argilas estudadas apresentam-se discretamente mais elevados do que os das
argilas bentoniticas Bofe, Chocolate, Verde-lodo e Brasgel PA estudadas por
Amorim (2003), diferencas justificadas por serem amostras retiradas de minas

diferentes.
4.3 Caracterizagao Mineralégica

Neste item sdo analisados e discutidos os resultados dos ensaios de
analise quimica, andlise térmica e difracdo de raios X das argilas naturais

(Bofe, Chocolate e Verde-lodo) e da argila industrializada (Brasgel PA).

4.3.1 Composic¢ao Quimica

Na Tabela 4.5, estdo apresentadas as composi¢coes quimicas das
amostras de argilas bentoniticas naturais (Bofe, Chocolate e Verde-lodo) e da

argila industrializada (Brasgel PA).
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Tabela 4.5. Composicao quimica das amostras de argilas naturais e da argila

industrializada

Determinacoes (%)
Amostras

PR RI SiO; Fe0O3 ALO; CaO MgO Na0O KO

Bofe 9,38 1,18 67,02 4,80 1510 Tragcos 2,02 0,28 0,08
Chocolate 11,56 1,06 54,74 8,00 21,35 Tragos 2,02 0,50 0,12
Verde-lodo 11,64 3,06 49,88 6,87 2541 Tracos 4,02 0,42 045
Brasgel PA 8,67 0,76 59,82 719 1791 121 181 080 0,15

Sendo: PR — perda ao rubro e RI — residuo insoluvel.

A perda ao rubro (PR) representa a perda de agua livre intercalada, a
perda de agua de hidroxilas dos argilominerais, matéria organica e carbonatos
(Souza Santos, 1989). Para as amostras estudadas os teores de PR variaram
entre 8,67% para a amostra Brasgel PA, e 11,64% para a amostra Verde-lodo.

As amostras apresentaram teores de Fe,O3; variando entre 4,80%, para
a amostra Bofe, e 8,00%, para a amostra Chocolate. Estes teores de Fe,O3 sdo
tipicos das argilas do Municipio de Boa Vista, PB e provavelmente
provenientes do reticulado cristalino da ilita e dos argilominerais do grupo da
esmectita, ou seja, montmorilonita ou membro da série isomorfica nontronita-
beidelita, segundo dados de Souza Santos (1989).

O 6xido de calcio (CaO) apresentou-se apenas como tragos, excegao
feita para a amostra de argila industrializada Brasgel PA, que apresentou teor
de 1,21%.

A amostra Verde-lodo apresentou teor de 6xido de magnésio (MgO) de
4,02%, valor bastante superior aos apresentados pelas amostras Bofe,
Chocolate e Brasgel PA.

As amostras apresentaram teores de K;O variando entre 0,08% para a
amostra Bofe, e 0,45% para a amostra Verde-lodo. A presenca do potassio
pode interferir no comportamento reoldgico de argilas bentoniticas caso o
processo de secagem das amostras seja realizado a temperaturas superiores a
60°C. Quando isto ocorre, parte da agua interlamelar é expulsa e a argila pode

adquirir a estrutura cristalina préxima a da mica muscovita. Sob esta condicao,
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a penetracao de agua entre as camadas fica dificultada, ndo sendo possivel a
dispersdo da argila em agua (Souza Santos, 1989). Contudo, a secagem das
amostras foi controlada e realizada a temperatura de aproximadamente 60°C,
de forma a evitar problemas de rehidratacao.

Observa-se que os resultados para avaliacdo da composi¢cao quimica
das argilas estudadas apresentam-se semelhantes aos das argilas bentoniticas
Bofe, Chocolate, Verde-lodo e Brasgel PA estudadas por Amorim (2003) e
Golpinath et al. (2003).

Através destes dados pode-se concluir que as amostras estudadas

apresentam composi¢ao quimica tipica de argilas bentoniticas.

4.3.2 Analise Térmica

Nas Figuras 4.3 e 4.4, estdo apresentadas, simultaneamente, as curvas
das analises termodiferenciais (ATD) e termogravimétricas (ATG) das amostras
de argilas bentoniticas naturais Bofe, Chocolate e Verde-Lodo e da amostra de
argila industrializada Brasgel PA.

Através da curva termodiferencial da amostra Bofe observa-se as
seguintes transformacgdes térmicas: pico endotérmico intenso a 166°C,
caracteristico da presengca de agua adsorvida; banda endotérmica a
aproximadamente 572°C, caracteristica da presenca de hidroxilas estruturais
das argilas ricas em ferro; pico endotérmico a 890°C, caracteristico da
destruicdo do reticulado cristalino e pico exotérmico a 922°C, caracteristico da
formacdo de quartzo B a partir da estrutura amorfa criada anteriormente.
Através da curva termogravimétrica pode-se observar as seguintes inflexdes:
até aproximadamente 450°C, perda de massa de 14,27%, correspondente a
perda de agua livre e coordenada; enquanto que no intervalo de 450°C e
650°C, a perda de massa foi de 2,03%, correspondente a perda de hidroxilas.
A perda de massa total apresentada pela argila Bofe foi de 17,19%.

Através da curva termodiferencial da amostra Chocolate observa-se as
seguintes transformacgdes térmicas: pico endotérmico intenso a 166°C,
caracteristico da presenga de agua adsorvida; banda endotérmica a

aproximadamente 570°C, caracteristica da presenca de hidroxilas estruturais
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das argilas ricas em ferro; pico endotérmico a 886°C, caracteristico da
destruicdo do reticulado cristalino e pico exotérmico a 902°C, caracteristico da
formagdo de quartzo B a partir da estrutura amorfa criada anteriormente.
Através da curva termogravimétrica pode-se observar as seguintes inflexdes:
até aproximadamente 450°C, perda de massa de 17,41%, correspondente a
perda de agua livre e coordenada; enquanto que no intervalo de 450°C e
650°C, a perda de massa foi de 2,50%, correspondente a perda de hidroxilas.

A perda de massa total apresentada pela argila Chocolate foi de 20,43%.
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Figura 4.3. Termogramas das argilas naturais (a) Bofe e (b) Chocolate.

Através da curva termodiferencial da amostra Verde-Lodo observa-se as
seguintes transformacgdes térmicas: pico endotérmico intenso a 146°C,

caracteristico da presenga de agua adsorvida; banda endotérmica a
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aproximadamente 568°C, caracteristica da presenca de hidroxilas estruturais
das argilas ricas em ferro; pico endotérmico a 858°C, caracteristico da
destruicdo do reticulado cristalino e pico exotérmico a 890°C, caracteristico da
formacdo de quartzo B a partir da estrutura amorfa criada anteriormente.
Através da curva termogravimétrica pode-se observar as seguintes inflexdes:
até aproximadamente 450°C, perda de massa de 13,64%, correspondente a
perda de agua livre e coordenada; enquanto que no intervalo de 450°C e
650°C, a perda de massa foi de 4,70%, correspondente a perda de hidroxilas.

A perda de massa total apresentada pela argila Verde-Lodo foi de 18,89%.
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Figura 4.4. Termogramas das argilas (a) Verde-lodo e (b) Brasgel PA.

Através da curva termodiferencial da amostra Brasgel PA observa-se as
seguintes transformacgdes térmicas: pico endotérmico intenso a 145°C,

caracteristico da presenga de agua adsorvida; banda endotérmica a
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aproximadamente 572°C, caracteristica da presenca de hidroxilas estruturais
das argilas ricas em ferro; pico endotérmico a 858°C, caracteristico da
destruicdo do reticulado cristalino e pico exotérmico a 893°C, caracteristico da
formacdo de quartzo B a partir da estrutura amorfa criada anteriormente.
Através da curva termogravimétrica pode-se observar as seguintes inflexdes:
até aproximadamente 450°C, perda de massa de 17,50%, correspondente a
perda de agua livre e coordenada; enquanto que no intervalo de 450°C e
650°C, a perda de massa foi de 4,40%, correspondente a perda de hidroxilas.
A perda de massa total apresentada pela argila Brasgel PA foi de 24,46%.

A analise conjunta das amostras de argilas (Bofe, Chocolate, Verde-lodo
e Brasgel PA) mostra termogramas bastante semelhantes, apresentando: pico
endotérmico, caracteristico da presenga de &gua adsorvida;, banda
endotérmica, caracteristica da presenca de hidroxilas das argilas bentoniticas
ricas em ferro, indicativo da presenga de argilominerais montmoriloniticos,
muito provavelmente do tipo nontronita e confirmando os elevados teores de
Fe,O3; determinados através dos ensaios de analise quimica, e pico endo-
exotérmico caracteristico das esmectitas dioctaédricas. Através das curvas
termogravimétricas, observa-se inflexao caracteristica da perda de hidroxilas

da estrutura das ilitas e montmorilonitas na forma dioctaédrica.

4.3.3 Difragao de Raios X

Nas Figuras 4.5 e 4.6, estdo apresentados os difratogramas das
amostras de argilas bentoniticas naturais (Bofe, Chocolate e Verde-lodo) e
industrializada Brasgel PA secas a 60°C e tratadas com etileno glicol,
respectivamente.

Através dos difratogramas da amostra Bofe (Figura 4.5 (a)), observam-
se: pico a 15,1A com mudanca para 17,4A, para amostra tratada com etileno
glicol, caracteristico da presenca de argilomineral do grupo da esmectita;
bandas entre 4,6A e 4,1A, com sobreposicdo de picos, caracteristicos da
presenga do argilomineral do grupo da esmectita, provavelmente
montmorilonita ou membro da série nontronita-beidelita, e pico a 3,35A,

caracteristico da presenca de quartzo.
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Através dos difratogramas da amostra Chocolate (Figura 4.5 (b)),
observam-se: pico a 15,0A com mudanca para 17,4A, para amostra tratada
com etileno glicol, caracteristico da presenca de argilomineral do grupo da
esmectita; pico a 4,4A, caracteristico da presenca do argilomineral do grupo da
esmectita, provavelmente montmorilonita ou membro da série nontronita-

beidelita, e pico a 3,35A, caracteristico da presenca de quartzo.

Bofe
Bofe com EG

0 5 10 15 20 25 30
20
(a)
E —— Chocolate
d=17,4A £ —— Chocolate com EG

(b)

E — Esmectita; Q — Quartzo

Figura 4.5. Difratogramas das argilas (a) Bofe e (b) Chocolate secas a 60°C e
tratadas com etileno glicol, respectivamente.
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Verde Lodo
Verde Lodo com EG

Brasgel PA
E Brasgel PA com EG

(b)

E — Esmectita; Q — Quartzo; C — Caulinita

Figura 4.6. Difratogramas das argilas (a) Verde Lodo e (b) Brasgel PA secas a
60°C e tratadas com etileno glicol, respectivamente.

Através dos difratogramas da amostra Verde Lodo (Figura 4.6 (a)),
observam-se: pico a 14,5A com mudanca para 17,1A, para amostra tratada
com etileno glicol, caracteristico da presenca de argilomineral do grupo da
esmectita; pico a 7,15A, caracteristico da caulinita, pico a 4,4A, caracteristico
da presenca do argilomineral do grupo da esmectita, provavelmente
montmorilonita ou membro da série nontronita-beidelita, e quartzo,

caracteristico da presenca de quartzo.
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Através dos difratogramas da amostra Brasgel PA (Figura 4.6 (b)),
observam-se: pico a 14,0A com mudanca para 17,6A, para amostra tratada
com etileno glicol, caracteristico da presenca de argilomineral do grupo da
esmectita; pico a 4,5A, caracteristico da presenca do argilomineral do grupo da
esmectita, provavelmente montmorilonita ou membro da série nontronita-
beidelita, e pico a 3,4A, caracteristico da presenca de quartzo.

Em resumo, os espectros de difracdo de raios X confirmam que as
argilas naturais e a industrializada sdo amostras de argilas bentoniticas
compostas predominantemente por argilominerais do grupo da esmectita,
provavelmente montmoriloniticos ou membros da série nontronita-beidelita.
Todas as amostras apresentam quartzo em suas composicdées e amostra

Verde Lodo apresenta também caulinita.

4.4 Comportamento Reolégico

Neste item s&o apresentados e discutidos os resultados obtidos atraveés
dos estudos de viscosidades aparente (VA) e plastica (VP) e volume de filtrado
(VF) das dispersdes preparadas com as formulagdes apresentadas na Tabela
3.1. Com o objetivo de facilitar a discussao dos resultados no texto, os valores
de VA, VP e VF para os diferentes parametros de aditivacdo como teores de
carbonato de sédio e processos de mistura sdo designados de acordo com a
Tabela 4.6.
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Tabela 4.6. Designacao dos parametros reoldgicos

Parametros
Parametros de Aditivacao i
Reoloégicos
Teores de
Na,CO; VA VP VF
Processos
(meq/100g de (cP) (cP) (mL)
argila seca)
1 A VA1 VP1 VF1
75
2 B VA2 VP2 VF2
3 A VA3 VP3 VF3
100
4 B VA4 VP4 VF4
5 A VA5 VPS5 VF5
125
6 B VA6 VP6 VF6
7 A VA7 VP7 VF7
150
8 B VA8 VP8 VF8

Sao apresentadas na Tabela 4.7 e nas Figuras 4.7 e 4.8 as médias dos

parametros VA1, VP1, VF1, VA2, VP2 e VF2 das dispersdes preparadas com

as diferentes composigdes estabelecidas pelo planejamento em rede simplex

centréide {3,2}, aumentado, submetidas aos processos A (mistura das argilas

e transformacdo das composi¢gdes em sodicas) e B (mistura das argilas apos

transformacao das argilas individuais em sédicas) de mistura e aditivadas com

solugéo concentrada de Na,COj3 no teor de 75 meq/100g de argila.
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Tabela 4.7. Parametros reoldgicos das dispersdes preparadas com as
diferentes composi¢cdes estabelecidas pelo planejamento em rede simplex
centroide {3,2}, aumentado, submetidas aos processos A e B de mistura e
aditivadas com 75 meq/100g de argila de Na,COs3

Parametros Reolégicos

8 Proporcoes dos )

10 Teor de Na,CO3 — 75 meq/100g de argila
£ | componentes (%)

§ Processo A Processo B

g VA1 VP1 VF1 VA2 VP2 VF2
o B C \' pH1 pH2

(cP) (cP) (mL) (cP) (cP) (mL)
1 | 100,0 0 0 99 42 214 101 | 99 42 214 10,1
2 0 100,0 0 242 1,0 14,7 98 [242 1,0 14,7 9,8
3 0 0 100,0 (17,9 22 18,2 10,1179 2,2 18,2 101
4 | 50,0 50,0 0 179 45 146 101199 4,0 149 9.8
5 | 50,0 0 50,0 {130 42 171 99 [ 120 3,8 21,1 99
6 0 50,0 50,0 |212 12 164 101|379 0,2 16,6 10,2
7333 333 333 (178 28 16,0 10,0222 20 16,9 10,0
8 | 666 16,7 16,7 | 13,2 40 188 10,0| 13,5 45 188 10,0
9 | 16,7 66,6 16,7 |20,3 18 155 10,1190 2,0 17,2 10,0
10 | 16,7 16,7 66,6 | 20,8 0,7 17,9 10,0153 3,5 19,2 10,2
Especificacao N-2604
VA=2150 VP=40 VF<18,0 pH=<10,0
(Petrobras, 1998)
Brasgel PA VA=16,8 VP=40 VF=171 pH=9,0
Sendo: B, C e V - proporgdes das argilas Bofe, Chocolate e Verde-lodo
respectivamente.
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Parametros Reolégicos

26 - 26
1 . B VA1 (cP)

24 12 I VP1 (cP)
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184 ]1g E  Limites Petrobras
N |l T —oe
8 14 1 £ VP > 4¢P
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Figura 4.7. VA1, VP1, VF1 para as diferentes composi¢cbes e para a argila
Brasgel PA.

Parametros Reolégicos

B VA2 (cP)
3 VP2 (cP)
. VF2 (L)

Limites Petrobras
VA > 15¢cP

VP > 4cP
VF <18mL

Viscosidades (cP)
Volume de Filtrado (mL)

S . RS
. >

Composigoes &

o)

Figura 4.8. VA2, VP2, VF2 para as diferentes composi¢coes e para a argila
Brasgel PA.

Sao apresentadas na Tabela 4.8 e nas Figuras 4.9 e 4.10 as médias dos
parametros VA3, VP3, VF3, VA4, VP4 e VF4 das dispersdes preparadas com
as diferentes composigdes estabelecidas pelo planejamento em rede simplex

centréide {3,2}, aumentado, submetidas aos processos A (mistura das argilas
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e transformacao das composicdes em soédicas) e B (mistura das argilas apos
transformacgao das argilas individuais em sédicas) de mistura e aditivadas com

solucdo concentrada de NaCO3; no teor de 100 meq/100g de argila.

Tabela 4.8. Parametros reoldgicos das dispersdes preparadas com as
diferentes composi¢cdes estabelecidas pelo planejamento em rede simplex
centroide {3,2}, aumentado, submetidas aos processos A e B de mistura e

aditivadas com 100 meqg/100g de argila de Na,COs3

Parametros Reolégicos
8 Proporcdes dos .
10 Teor de Na,CO3 — 100 meq/100g de argila
£ | componentes (%)
§ Processo A Processo B
g VA3 VP3 VF3 VA4 VP4 VF4
o B C \' pH3 pH4
(cP) (cP) (mL) (cP) (cP) (mL)
1 | 100,0 0 0 90 50 194 10,2 90 5,0 194 10,2
2 0 100,0 0 278 0,5 15,7 10,0278 0,5 157 10,0
3 0 0 100,0 | 201 1,8 18,2 104|201 1,8 18,2 104
4 | 50,0 50,0 0 17,7 40 145 1011249 4,0 151 9,8
5 | 50,0 0 50,0 | 10,2 3,8 174 10,0126 3,5 20,2 99
6 0 50,0 50,0 {239 05 17,8 101 (478 0,0 194 104
7333 333 333|156 30 164 102|212 22 191 10,2
8 | 66,6 16,7 16,7 |109 4,5 17,7 10,0115 4,0 19,6 10,2
9| 16,7 o666 16,7 |240 10 156 10,1|24,3 0,0 151 10,3
10 | 16,7 16,7 ©66,6 |178 18 17,8 10,0225 1,0 20,0 10,4
Especificacao N-2604
VA=2150 VP=24,0 VF=<18,0 pH=<10,0
(Petrobras, 1998)
Brasgel PA VA=16,8 VP=40 VF=171 pH=9,0
Sendo: B, C e V - proporgdes das argilas Bofe, Chocolate e Verde-lodo
respectivamente.
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Parametros Reolégicos

30 - 30
28 ] P B VA3 (cP)
] - 1 VP3 (cP)
26 126 . VF3 (ml)
24 4 24
] 4225 -

224 122 [= Limites Petrobras
o 201 20 <
L 18] 18 O VA > 15cP
0 g VP > 4¢P
RN T T —
B 44 4T VF < 18mL
S 147 5
g 12 12 o
£ 10 10 ;Es

8] 8 2

6 - 6
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Figura 4.9. VA3, VP3, VF3 para as diferentes composi¢cbes e para a argila
Brasgel PA.

Parametros Reolégicos

48 4 I VA4 (cP)
[ VP4 (cP)
42 E VF4 (mL)
36 Limites Petrobras
50 VA > 15¢cP
VP > 4cP
VF < 18mL

Viscosidades (cP)
» X
| |

Volume de Filtrado (mL)

12 4

Composigoes

Figura 4.10. VA4, VP4, VVF4 para as diferentes composi¢cbes e para a argila
Brasgel PA.
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Sao apresentadas na Tabela 4.9 e nas Figuras 4.11 e 4.12 as médias dos
parametros VA5, VP5, VF5, VA6, VP6 e VF6 das dispersdes preparadas com
as diferentes composigdes estabelecidas pelo planejamento em rede simplex
centréide {3,2}, aumentado, submetidas aos processos A (mistura das argilas
e transformacdo das composi¢gdes em sodicas) e B (mistura das argilas apos
transformacao das argilas individuais em sédicas) de mistura e aditivadas com

solugao concentrada de Na,COj3 no teor de 125 meqg/100g de argila.

Tabela 4.9. Parédmetros reologicos das dispersdes preparadas com as
diferentes composi¢cdes estabelecidas pelo planejamento em rede simplex
centréide {3,2}, aumentado, submetidas aos processos A e B de mistura e

aditivadas com 125 meq/100g de argila de Na,COs3

Parametros Reoldgicos
a Proporgoes dos .
10 Teor de Na,CO3; — 125 meq/100g de argila
2 | componentes (%)
§ Processo A Processo B
g VA5 VP5 VF5 VA6 VP6 VF6
o B C \' pH5 pH6
(cP) (cP) (mL) (cP) (cP) (mL)
1 |1 100,0 0 0 83 35 200 10,2 83 35 20,0 10,2
2 0 100,0 0 351 00 153 10,1351 0,0 153 10,1
3 0 0 100,01 198 15 21,0 108|198 1,5 21,0 10,8
4 | 50,0 50,0 0 151 42 139 10,3216 4,5 159 10,2
5 | 50,0 0 50,0 | 89 40 174 10,3 | 11,2 4,2 215 10,2
6 0 50,0 50,0 |255 0,2 17,3 10,3 (446 0,0 196 104
7| 333 333 333|150 3,0 168 10,2|206 25 17,1 10,2
8 | 666 16,7 16,7 | 94 45 189 10,2|128 5,0 19,1 10,2
9 | 16,7 66,6 16,7 |215 15 150 10,2203 1,0 171 104
10 | 16,7 16,7 66,6 | 158 20 179 10,2205 1,0 21,4 104
Especificacdo N-2604
VA=2150 VP=240 VF<18,0 pH=<10,0
(Petrobras, 1998)
Brasgel PA VA=16,8 VP=40 VF=171 pH=9,0
Sendo: B, C e V - propor¢cdes das argilas Bofe, Chocolate e Verde-lodo
respectivamente.
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Parametros Reolégicos

40 - 40
] B VA5 (cP)
36 [ VPS5 (cP)
. I VF5 (mL)
32
28+ E Limites Petrobras
E_U, 24 4 38 VA > 15cP
8 g VP > 4cP
2 3
8 164 °
2 E
> 124 3
>
8
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04
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C ic6 &
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Figura 4.11. VA5, VP5, VF5 para as diferentes composi¢cbes e para a argila

Brasgel PA.

Composigdes

Parametros Reolégicos

I VA6 (cP)
[ VP6 (cP)
. \/F6 (mL)

Limites Petrobras
VA > 15¢cP

VP > 4cP
VF <18mL

Volume de Filtrado (mL)

Figura 4.12. VA6, VP6, VF6 para as diferentes composi¢cbes e para a argila

Brasgel PA.

Sé&o apresentadas na Tabela 4.10 e nas Figuras 4.13 e 4.14 as médias

dos parametros VA7, VP7, VF7, VA8, VP8 e VF8

das dispersdes preparadas
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com as diferentes composi¢coes estabelecidas pelo planejamento em rede
simplex centrdide {3,2}, aumentado, submetidas aos processos A (mistura das
argilas e transformacao das composi¢cdes em sodicas) e B (mistura das argilas
apos transformagéao das argilas individuais em sodicas) de mistura e aditivadas

com solug&o concentrada de Na,CO3 no teor de 150 meq/100g de argila.

Tabela 4.10. Parametros reoldgicos das dispersdes preparadas com as
diferentes composi¢cdes estabelecidas pelo planejamento em rede simplex
centroide {3,2}, aumentado, submetidas aos processos A e B de mistura e

aditivadas com 150 meqg/100g de argila de Na,COs3

Parametros Reolégicos
8 Proporcoes dos .
10 Teor de Na,CO3 — 150 meq/100g de argila
£ | componentes (%)
§ Processo A Processo B
g VA7 VP7 VF7 VA8 VP8 VF8
o B C \") pH7 pH8
(cP) (cP) (mL) (cP) (cP) (mL)
1 | 100,0 0 0 76 38 204 103| 76 3,8 204 10,3
2 0 100,0 0 39,0 0,0 16,17 10,3 39,0 0,0 16,1 10,3
3 0 0 100,0| 175 15 208 105|175 1,5 20,8 10,5
4 | 50,0 50,0 0 13,0 48 144 10,2|19,8 4,0 15,7 104
5 | 50,0 0 50,0 | 9.0 42 16,9 10,3 |10,5 3,8 20,5 10,3
6 0 50,0 50,0 |278 00 17,3 10,3 (478 0,0 17,2 10,5
7| 333 333 333|139 34 159 103|205 25 20,3 104
8| 666 16,7 16,7 | 89 42 181 10,2|145 55 19,0 104
9 | 16,7 66,6 16,7 |234 13 142 10,2|268 0,0 185 104
10| 16,7 16,7 666 (149 20 176 10,3 |21,5 1,0 194 104
Especificacao N-2604
VA=2150 VP=240 VF=<180 pH=<10,0
(Petrobras, 1998)
Brasgel PA VA=16,8 VP=40 VF=171 pH=9,0
Sendo: B, C e V - propor¢cdes das argilas Bofe, Chocolate e Verde-lodo
respectivamente.
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Parametros Reolégicos

B VA7 (cP)
I VP7 (cP)
B \VF7 (ml)

Limites Petrobras
VA > 15¢cP

VP > 4cP
VF <18mL

Viscosidades (cP)
Volume de Filtrado (mL)

N4 % 6 e A B 9 9 v

Composigdes

Figura 4.13. VA7, VP7, VF7 para as diferentes composi¢cbes e para a argila
Brasgel PA.

Parametros Reolégicos

I VA8 (cP)
[ VP8 (cP)
. VRS (mL)

Limites Petrobras
VA > 15¢cP
VP > 4cP
VF <18mL

Viscosidades (cP)
Volume de Filtrado (mL)

Composigoes

Figura 4.14. VA8, VP8, VF8 para as diferentes composi¢cbes e para a argila
Brasgel PA.

A argila industrializada Brasgel PA apresenta valores de VA, VP e VF de
acordo com as especificagdes da Petrobras (1998).
Comparando os resultados das propriedades reoldgicas obtidos para as

argilas individuais (Composicdes: 1 - 100% da argila Bofe, 2 - 100% da argila
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Chocolate e 3 - 100% da argila Verde-lodo) com as normas vigentes para
fluidos de perfuragdo a base de agua e argila (Petrobras, 1998), observa-se
que as propriedades ndo satisfazem por completo as especificacdes, e
dependendo do tipo de argila, obtém-se sistemas com diferentes graus de
floculacao.

Os resultados das propriedades VA, VP e VF para a composigéo 4 (50%
da argila Bofe e 50% da argila Chocolate), submetida aos parametros de
aditivacao 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 8, satisfazem por completo as normas (Petrobras,
1998) vigentes para fluidos de perfuragéo a base de agua e argila. Os produtos
industrializados sao composi¢cdes de diversas espécies de argilas bentoniticas
de Boa Vista, PB, em propor¢cdes variadas que condicionam sua aplicacao.
Com base nesta consideragdo, comparou-se as propriedades reoldgicas e de
filtracdo da composicdo 4 com as propriedades da argila bentonitica sddica
industrializada Brasgel PA. Observa-se que os resultados encontrados para a
composi¢cado 4 mostram-se bem proximos aos encontrados para a argila sédica
industrializada, com resultados de VA e VF melhores.

Os resultados das propriedades VA, VP e VF para a composicéao 4 (50%
da argila Bofe e 50% da argila Chocolate) submetida ao parédmetro de
aditivagao 7 nao satisfazem por completo as normas (Petrobras, 1998) vigentes
para fluidos de perfuracdo a base de agua e argila, mas as propriedades
reoldgicas para esta condicdo de aditivagdo aproximam-se bastante das
propriedades da argila bentonitica sddica industrializada Brasgel PA.

As composigdes 6 (50% da argila Chocolate e 50% da argila Verde-lodo),
7 (33,3% da argila Bofe, 33,3% da argila Chocolate e 33,3% da argila Verde-
lodo), 9 (16,7% da argila Bofe, 66,6% da argila Chocolate e 16,7% da argila
Verde-lodo) e 10 (16,7% da argila Bofe, 16,7% da argila Chocolate e 66,6% da
argila Verde-lodo), em todas as condi¢cdes de aditivagdo, apresentaram-se no
estado floculado-gel, de acordo com a classificagdo sugerida por Amorim
(2003), caracterizado pelos elevados valores de VA e baixos valores de VP.
Comparando os resultados das propriedades reoldgicas obtidos para estas
formulagbes com as normas vigentes para fluidos de perfuragdo a base de
agua e argila (Petrobras, 1998), observa-se que as propriedades né&o

satisfazem por completo as especificacoes.
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Os resultados reoldgicos das dispersdes preparadas com as composi¢coes
5 (50% da argila Bofe e 50% da argila Verde-lodo) e 8 (66,6% da argila Bofe,
16,7% da argila Chocolate e 16,7% da argila Verde-lodo), que apresentam uma
quantidade consideravel da argila Bofe, evidenciaram um estado parcialmente
defloculado em todas as condi¢cées de aditivagcdo. Segundo Amorim (2003),
este estado pode ser definido como um estado intermediario entre os estados
defloculado e floculado, no qual as particulas estao dispersas no meio liquido
com poucas interacdes elétricas e de massa. Em outras palavras, as forcas
atrativas entre as particulas de argila, que promovem a sua aglomeragéo,
foram parcialmente vencidas pelas forgas repulsivas originarias da
transformacdo da argila policatibnica em sédica. Comparando os resultados
das propriedades reolégicas obtidos para estas formulagdes com as normas
vigentes para fluidos de perfuracéo a base de agua e argila (Petrobras, 1998),
observa-se que as propriedades nao satisfazem por completo as
especificagoes.

Como citado na revisdo bibliografica deste trabalho, varios estudos foram
desenvolvidos visando corrigir VA, VP e VF das bentonitas das jazidas de Boa
Vista, mas apenas estudos com aditivagdes poliméricas apresentaram
resultados satisfatorios. A formulagdo de composigdes das argilas disponiveis
nas jazidas apresentou resultados bastante positivos e promissores sendo
possivel a obtengdo da composi¢cao formada por 50% da argila Bofe e 50% da
argila Chocolate que apresenta VA, VP e VF dentro das especificacbes da
Petrobras para uso em fluidos de perfuragdo, tal comportamento ndo era

alcangado com a utilizagao das argilas individuais.

4.5 Delineamento de Misturas — Estudo Estatistico

Os resultados obtidos para o comportamento reolégico e apresentados
nas Tabelas 4.7, 4.8, 4.9 e 4.10, foram discutidos mediante utilizacdo da
técnica de analise do delineamento de misturas, analise de superficie de
respostas e otimizagao grafica.

A partir dos resultados obtidos em replicatas foi possivel gerar equagdes

de regressédo de acordo com varios modelos, correlacionando as proporg¢des
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das argilas na composi¢ao com os parametros VA, VP e VF, para todas as
condicbes de aditivagdo, escolhendo-se as equagdes que apresentem
significancia estatistica ao nivel de 95% de confianga.

Os modelos matematicos correlacionando os valores de VA, VP e VF com
as proporgoes das argilas Bofe, Chocolate e Verde-lodo, para todas as

condicdes de aditivacéo, sdo apresentados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11. Equacbes correlacionando os valores de VA, VP e VF com as
fracbes massicas das argilas Bofe, Chocolate e Verde-lodo para todas as

condicdes de aditivagao

VA1 =976 B* + 24,36 C* + 18,23 V*
VA2 = 9,60 B* + 24,28 C* + 16,19 V* + 47,68 CV*
VA3 = 8,26 B* + 27,72 C* + 20,07 V* - 17,59 BV*

VA4 =9,08 B* + 27,35 C* + 20,08 V* + 24,02 BC* — 7,64 BV* + 90,81 CV* - 309,21
BCV*

VA5 =8,74 B* + 34,82 C* + 19,90 V* - 28,41 BC* - 21,68 BV* - 9,81 CV*
VA6 =4,18 B + 36,23 C* + 21,21 V*

VA7 = 8,05 B* + 38,70 C* + 16,65 V* - 43,15 BC* - 14,74 BV*

VA8 =7,83 B* + 38,43 C* + 16,33 V* - 14,02 BC* + 74,16 CV* — 211,27 BCV*
VP1=4,67B*+0,76 C +2,20 V* + 7,33 BC* - 27,35 BCV*
VP2=4,47B*+0,99 C* + 2,61 V* + 4,94 BC* - 5,57 CV*
VP3=5,38B*+0,24 C + 1,58 V* + 4,38 BC*

VP4 =546B*+0,25C* + 1,25 V*

VP5=3,68 B*-0,04 C*+1,48V*+947 BC* + 5,63 BV*-2,52 CV*

VP6 =4,79B*-0,22C +1,77 V* + 8,34 BC*

VP7=3,71B*-0,03C + 1,53 V* + 10,97 BC* + 6,07 BV* — 3,45 CV*

VP8 =4,48B*-0,38 C + 1,40 V* + 7,36 BC*

VF1=21,54 B*+ 14,79 C* + 18,37 V* — 11,33 BC* — 8,56 BV*

VF2=21,76 B* + 14,99 C* + 18,90 V* — 12,51 BC*

VF3 = 18,66 B* + 15,91 C* + 18,20 V* - 10,48 BC*

VF4 =19,64 B* + 15,45 C* + 18,28 V* — 9,61 BC* + 6,65 BV* + 9,96 CV*
VF5=19,88 B* + 15,44 C* + 17,94 V* - 12,25 BC*

VF6 = 20,24 B* + 15,25 C* + 17,81 V* - 7,39 BC + 10,00 BV* + 10,54 CV* - 65,31
BCV*

VF7 =20,74 B* + 15,67 C* + 19,93 V* - 13,93 BC* - 12,02 BV*

VF8 = 20,32 B* + 16,05 C* + 20,13 V* - 9,60 BC* + 63,47 BCV*

Sendo: B, C e V - propor¢cdes das argilas Bofe, Chocolate e Verde-lodo
respectivamente.

* Estatisticamente significativos ao nivel de 95,0 % de confiancga.
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Segundo Cornell (1990), os componentes da mistura interagem
sinergicamente quando os coeficientes das interagdes sdo maiores que zero
contribuindo para elevar os valores das propriedades e interagem
antagonisticamente quando os coeficientes das interagdes contribuem para
diminuir seus valores.

Analisando os termos estatisticamente significativos dos modelos
ajustados para VA, em todos os casos de aditivagao, observa-se que as argilas
Bofe e Chocolate interagem sinergicamente contribuindo para aumentar VA4 e
interagem antagonisticamente contribuindo para diminuir os valores de VA5 e
VAY7. As argilas Bofe e Verde-lodo interagem antagonisticamente contribuindo
para diminuir os valores de VA3, VA5 e VATY. As argilas Chocolate e Verde-lodo
interagem sinergicamente contribuindo para elevar os valores de VA2, VA4 e
VA8 e contribuem para diminuir o valor de VA5. A interagcdo das argilas Bofe,
Chocolate e Verde-lodo contribui para diminuir VA4 e VAS.

Analisando os termos estatisticamente significativos dos modelos
ajustados para VP, em todos os casos de aditivagao, observa-se que as argilas
Bofe e Chocolate interagem sinergicamente, isto €, contribuem para elevar os
valores de VP. As argilas Bofe e Verde-lodo interagem sinergicamente
contribuindo para elevar os valores de VP5 e VP7. As argilas Chocolate e
Verde-lodo interagem contribuindo para diminuir VP2, VP5 e VP7.

Analisando os termos estatisticamente significativos dos modelos
ajustados para VF, em todos os casos de aditivagao, observa-se que as argilas
Bofe e Chocolate interagem antagonisticamente, isto é, contribuem para
diminuir os valores de VF. As argilas Bofe e Verde-lodo interagem
sinergicamente contribuindo para elevar os valores de VF4 e VFG e interagem
antagonisticamente contribuindo para diminuir o valor de VF7. As argilas
Chocolate e Verde-lodo interagem contribuindo para elevar VF4. A interagéo
das argilas Bofe, Chocolate e Verde-lodo contribui para diminuir VF6 e contribui
para elevar VF8.

Em geral, através da analise dos coeficientes das argilas Bofe, Chocolate
e Verde-lodo, de todas as equagbes ajustadas, observa-se que: as argilas
Chocolate e Verde-lodo contribuem para elevar VA, a argila chocolate contribui

para diminuir VF e a argila Bofe contribui para elevar VP.
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Conclui-se que nas composicdes formuladas com as argilas Bofe,

Chocolate e Verde-lodo, cada uma das argilas tem sua contribuicdo para o

melhoramento dos parametros reoldgicos analisados.

A Tabela 4.12 apresenta os parametros estatisticos para os modelos

ajustados e apresentados na Tabela 4.11. Os modelos foram analisados com

os dados experimentais, VA, VP e VF, em replicatas.

Tabela 4.12. Estatisticas relevantes para analise de variancia das variaveis VA,

VP e VF para todas as condi¢cdes de aditivacao

Variaveis Modelo Teste Fca. Valor p R? Fcaic/Fab
VA1 Linear 124,1775  0,0000 0,9395 34,2088
VA2 Quadratico 15,7929 0,0002 0,7979 4,0599
VA3 Quadratico 151,6017  0,0000 0,9722 44,4580
VA4 Cubico especial 28,8971 0,0000 0,9506 8,0718
VA5 Quadratico 186,0520  0,0000 0,9873 59,8238
VA6 Linear 19,1899 0,0002 0,7618 4,9331
VA7 Quadratico 475,2774  0,0000 0,9932  149,4583
VA8 Cubico especial 61,7680 0,0000 0,9686 18,5495
VP1 Cubico Especial 20,0742 0,0000 0,8515 6,4547
VP2 Quadratico 16,0162 0,0001 0,8535 4,5892
VP3 Quadratico 58,5654 0,0000 0,9311 17,1746
VP4 Linear 33,8860 0,0000 0,8390 8,8940
VP5 Quadratico 201,1062  0,0000 0,9882 64,6644
VP6 Quadratico 15,5593 0,0003 0,8093 4,3341
VP7 Quadratico 119,9028  0,0000 0,9804 38,5540
VP8 Quadratico 19,2562 0,0000 0,8280 5,5175
VF1 Quadratico 23,2205 0,0000 0,8690 7,4664
VF2 Quadratico 37,1899 0,0000 0,9029 10,6561
VF3 Quadratico 12,4469 0,0004 0,7418 3,6501
VF4 Quadratico 14,2180 0,0003 0,8767 4,2697
VF5 Quadratico 13,6402 0,0002 0,7451 4,0839
VF6 Cubico especial 28,2724 0,0001 0,9550 7,8973
VF7 Quadratico 16,0288 0,0000 0,8314 5,0405
VF8 Cubico especial 10,6115 0,0009 0,7942 3,1582

R? - coeficiente de multipla determinacdo, Fcalc/Ftab — Razdo entre o teste F

calculado e o teste F tabelado a 95% de confianga.

Analisando os parametros estatisticos principais (Teste F, Valor p,

coeficiente de multipla determinacéo, R? e o valor da razdo entre o teste F

calculado e o teste F tabelado no nivel de 95% de confianga), observa-se que

os modelos sdo estatisticamente significativos ao nivel estipulado (valor p <
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nivel de significancia), que o R mostra que os modelos ajustados para VA, VP
e VF, para todas as condi¢cbes de aditivagdo, ndo apresentam variabilidades
consideraveis; quanto mais perto da unidade estiver o valor de R?, melhor tera
sido o ajuste do modelo aos dados observados.

Para que uma regressao nao seja apenas estatisticamente significativa,
mas também util para realizar previsdes, o valor da razdo entre o F calculado e
o F tabelado deve ser no minimo de quatro a cinco vezes o valor do F tabelado
(Box & Wetz, 1973). Essa condicdo € amplamente satisfeita para os modelos
encontrados, exceto para VF3 e VF8.

Como os dados de VA, VP e VF, para todas as condi¢cdes de aditivacao,
foram obtidos em replicatas foi possivel avaliar a adequagdo dos modelos

fazendo testes para falta de ajuste que sao apresentados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13. Resultados dos testes de falta de ajuste para as variaveis

estudadas
Variaveis Modelo Teste F para falta de Valor p
ajuste
VA1 Linear 2,5837 0,0929
VA2 Quadratico 39,5473 0,0001
VA3 Quadratico 0,5603 0,7512
VA4 Cubico especial 5,1462 0,0426
VA5 Quadratico 1,3876 0,3206
VA6 Linear 6,8609 0,0249
VA7 Quadratico 1,6006 0,2638
VA8 Cubico especial 5,5224 0,0327
VP1 Cubico Especial 6,0712 0,0099
VP2 Quadratico 4,6099 0,0450
VP3 Quadratico 1,6002 0,2754
VP4 Linear 2,2653 0,1692
VPS5 Quadratico 2,8230 0,0988
VP6 Quadratico 0,9100 0,5524
VP7 Quadratico 2,7969 0,1007
VP8 Quadratico 11,3838 0,0046
VF1 Quadratico 1,9935 0,1738
VF2 Quadratico 3,4517 0,0786
VF3 Quadratico 1,2491 0,3847
VF4 Quadratico 2,5371 0,1480
VF5 Quadratico 5,5360 0,0152
VF6 Cubico especial 3,4687 0,1070
VF7 Quadratico 2,0402 0,1766
VF8 Cubico especial 0,3997 0,8334
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Analisando os dados da Tabela 4.13, observa-se que os modelos
ajustados para VA, VP e VF (Tabela 4.11), para todas as condi¢cbes de
aditivacdo, de uma maneira geral sao aceitaveis, visto que o objetivo deste
estudo é apenas encontrar a regido do diagrama ternario que apresenta
dispersdes com propriedades reologicas adequadas, nao havendo, pois
necessidade de um ajuste mais rigoroso. Observa-se também que algumas
variaveis (VA2, VA4, VA6, VA8, VP1, VP2, VP8 e VF5) apresentaram falta de
ajuste (Valor p < 0,095) justificada, provavelmente, pelo fato de que algumas
dispersbes apresentaram-se no estado floculado-gel, estado em que ocorre
grande variagdo dos parametros reologicos, contribuindo para uma
variabilidade nas replicatas obtidas.

Em resumo, os modelos ajustados podem ser tomados como sendo
estatisticamente significativos para descrever o comportamento de VA, VP e
VF, em todas as condi¢cdes de aditivacdo, em funcdo das proporgdes das

argilas na composigao.

4.5.1 Superficies de Resposta

As Figuras 4.15, 4.16, 4.17, 4.18, 4.19, 4.20, 4.21 e 4.22 apresentam as
curvas de nivel, referentes a projecao das superficies de resposta, calculadas
para os valores de VA, VP e VF, em todas as condi¢cdes de aditivagdo. Nestas
figuras visualiza-se a influéncia individual de cada argila sobre as propriedades
analisadas.

Analisando as figuras observa-se que os maiores valores de VA foram
encontrados para as composi¢des localizadas proximo aos vertices das argilas
Chocolate e Verde-lodo. Os maiores valores de VP estdo localizados proximos
ao vértice da argila Bofe. Os menores valores de VF estdo localizados

préximos ao vértice da argila Chocolate.
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Figura 4.15. Projecbes das superficies de resposta e curvas de nivel para (a)
VA1, (b) VP1 e (c) VF1, calculadas a partir dos modelos linear, cubico especial
e quadratico respectivamente.
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Figura 4.16. Projecdes das superficies de resposta e curvas de nivel para (a)
VA2, (b) VP2 e (c) VF2, calculadas a partir dos modelos quadraticos.
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Figura 4.17. Projecdes das superficies de resposta e curvas de nivel para (a)
VA3, (b) VP3 e (c) VF3, calculadas a partir dos modelos quadraticos.
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Figura 4.18. Projecdes das superficies de resposta e curvas de nivel para (a)
VA4, (b) VP4 e (c) VF4, calculadas a partir dos modelos cubico especial, linear

€ quadratico respectivamente.
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Figura 4.19. Projecdes das superficies de resposta e curvas de nivel para (a)
VA5, (b) VP5 e (c) VF5, calculadas a partir dos modelos quadraticos.
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Figura 4.20. Projecdes das superficies de resposta e curvas de nivel para (a)
VAG, (b) VP6 e (c) VF6, calculadas a partir dos modelos linear, quadratico e

cubico especial respectivamente.
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Figura 4.21. Projecdes das superficies de resposta e curvas de nivel para (a)
VA7, (b) VP7 e (c) VF7, calculadas a partir dos modelos quadraticos.
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Figura 4.22. Projegbes das superficies de resposta e curvas de nivel para (a)
VA8, (b) VP8 e (c) VF8, calculadas a partir dos modelos cubico especial,
quadratico e cubico especial respectivamente.
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4.5.2 Otimizagao Grafica para Obtencao de Fluidos com

Propriedades Reolégicas Adequadas

Uma importante consideracéo a respeito das superficies de resposta é a
possibilidade de se utilizar otimizagdo grafica para determinagdo das
composi¢coes adequadas englobando todas as variaveis de interesse
envolvidas (Correia et al., 2004).

A solucdo do sistema de inequagdes formado pelas equacbes de
regressao (Tabela 4.11) e pelas restricbes estabelecidas pela Petrobras (1998),
conduziu a composi¢cdes que, de acordo com os modelos matematicos
escolhidos, sdo adequadas para produzir dispersdes com as caracteristicas
pretendidas, VA=15,0 cP, VP24,0 cP e VF<18,0 mL.

As Figuras 4.23, 4.24, 4.25 e 4.26 mostram a interseccdo das areas
definidas para cada propriedade individual (VA, VP e VF), para todas as
condigdes de aditivagao, apresentando a localizagao da regiao (regiao viavel,
em cinzento) de composigdes que satisfazem todas as restricbes da Petrobras
(1998) para uso em fluidos de perfuragado de pogos de petréleo a base de agua

e argila.
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Figura 4.23. Intersecc¢ao das superficies de respostas de (a) VA1, VP1 e VF1 e
(b) VA2, VP2 e VF2, mostrando a gama de composi¢coes adequadas para uso

como fluidos de perfuragédo a base de agua (regido viavel, em cinzento).
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Figura 4.24. Intersecc¢ao das superficies de respostas de (a) VA3, VP3 e VF3 e
(b) VA4, VP4 e VF4, mostrando a gama de composi¢coes adequadas para uso
como fluidos de perfuragédo a base de agua (regido viavel, em cinzento).
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Figura 4.25. Intersecc¢ao das superficies de respostas de (a) VA5, VP5 e VF5 e
(b) VA6, VP6 e VF6, mostrando a gama de composi¢coes adequadas para uso

como fluidos de perfuragédo a base de agua (regido viavel, em cinzento).
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Figura 4.26. Intersecc¢ao das superficies de respostas de (a) VA7, VP7 e VF7 e

(b) VA8, VP8 e VF8, mostrando a gama de composi¢cdes adequadas para uso
como fluidos de perfuragédo a base de agua (regido viavel, em cinzento).
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Para condigdo de aditivacdo 1 (Figura 4.23(a)), pode-se observar que
para satisfazer as restricbes impostas, existem casos em que as quantidades
da argila Verde-lodo devem ser nulas, em formulagdes constituidas pelas
argilas Bofe e Chocolate. A argila Bofe s6 podera ser utilizada em até 64,1%
em peso, neste com 0% da argila Verde-lodo e 35,9% da argila de Chocolate.
A argila Chocolate s6 podera ser utilizada em até 62,7% em peso, neste com
0% da argila Verde-lodo e 37,3% da argila Bofe. A argila Verde-lodo s6 podera
ser utilizada em até 10,4% em peso, neste com 59,5% da argila Bofe e 30,1%
da argila Chocolate.

Na analise da regido viavel da Figura 4.23(a), para a condicdao de
aditivacédo 1, levando em conta a determinacdo das porcentagens dos
componentes de tal forma que o uso da argila Chocolate seja minimizado,
observa-se que a composicao de 59,5% da argila Bofe, 30,1% da argila
Chocolate e 10,4% da argila Verde-lodo satisfaz essa condicdo, maximiza o
uso das argilas Bofe e Verde-lodo e atende as normas vigentes para fluidos de
perfuragdo a base de agua e argila.

Para a condi¢cdo de aditivacdo 2 (Figura 4.23(b)), pode-se observar que
para satisfazer as restricdes impostas, existem casos em que as quantidades
da argila Verde-lodo devem ser nulas, em formulagdes constituidas pelas
argilas Bofe e Chocolate. A argila Bofe s6 podera ser utilizada em até 72,5%
em peso, neste com 0% da argila Verde-lodo e 27,5% da argila de Chocolate.
A argila Chocolate s6 podera ser utilizada em até 46,8% em peso, neste com
0% da argila Verde-lodo e 53,2% da argila Bofe. A argila Verde-lodo s6 podera
ser utilizada em até 12,9% em peso, neste com 63,6% da argila Bofe e 23,5%
da argila Chocolate.

Na analise da regido viavel da Figura 4.23(b) para a condigdo de
aditivacdo 2, levando em conta a determinacdo das porcentagens dos
componentes de tal forma que o uso da argila Chocolate seja minimizado,
observa-se que a composicdo de 63,6% da argila Bofe, 23,5% da argila
Chocolate e 12,9% da argila Verde-lodo satisfaz essa condicdo, maximiza o
uso das argilas Bofe e Verde-lodo e atende as normas vigentes para fluidos de
perfuragdo a base de agua e argila.

Para a condi¢cdo de aditivacdo 3 (Figura 4.24(a)), pode-se observar que

para satisfazer as restricdbes impostas, existem casos em que as quantidades
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da argila Verde-lodo devem ser nulas, em formulagdes constituidas pelas
argilas Bofe e Chocolate. A argila Bofe sé podera ser utilizada em até 63,4%
em peso, neste com 0% da argila Verde-lodo e 36,6% da argila de Chocolate.
A argila Chocolate s6 podera ser utilizada em até 49,0% em peso, neste com
0% da argila Verde-lodo e 51,0% da argila Bofe. A argila Verde-lodo s6 podera
ser utilizada em até 11,7% em peso, neste com 54,8% da argila Bofe e 33,5%
da argila Chocolate.

Na analise da regido viavel da Figura 4.24(a), para a condi¢cdo de
aditivagdo 3, levando em conta a determinagdo das porcentagens dos
componentes de tal forma que o uso da argila Chocolate seja minimizado,
observa-se que a composicdo de 54,8% da argila Bofe, 33,5% da argila
Chocolate e 11,7% da argila Verde-lodo satisfaz essa condigdo, maximiza o
uso das argilas Bofe e Verde-lodo e atende as normas vigentes para fluidos de
perfuracdo a base de agua e argila.

Para condigdo de aditivacdo 4 (Figura 4.24(b)), pode-se observar que
para satisfazer as restricbes impostas, existem casos em que as quantidades
da argila Verde-lodo devem ser nulas, em formulagdes constituidas pelas
argilas Bofe e Chocolate. A argila Bofe s6 podera ser utilizada em até 84,6%
em peso, neste com 0% da argila Verde-lodo e 15,4% da argila de Chocolate.
A argila Chocolate s6 podera ser utilizada em até 28,0% em peso, neste com
0% da argila Verde-lodo e 72,0% da argila Bofe. A argila Verde-lodo s6 podera
ser utilizada em até 7,5% em peso, neste com 71,0% da argila Bofe e 21,5% da
argila Chocolate.

Na analise da regido viavel da Figura 4.24(b), para a condi¢gdo de
aditivagdo 4, levando em conta a determinagcdo das porcentagens dos
componentes de tal forma que o uso da argila Chocolate seja minimizado,
observa-se que a composicdo de 84,6% da argila Bofe, 15,4% da argila
Chocolate e 0% da argila Verde-lodo satisfaz essa condigdo, maximiza o uso
da argila Bofe e atende as normas vigentes para fluidos de perfuragao a base
de agua e argila.

Para a condi¢cdo de aditivacdo 5 (Figura 4.25(a)), pode-se observar que
para satisfazer as restricbes impostas, existem casos em que as quantidades
da argila Verde-lodo devem ser nulas, em formulagdes constituidas pelas

argilas Bofe e Chocolate. A argila Bofe s6 podera ser utilizada em até 48,8%
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em peso, neste com 0% da argila Verde-lodo e 51,2% da argila Chocolate. A
argila Chocolate s6 podera ser utilizada em até 54,7% em peso, neste com 0%
da argila Verde-lodo e 45,3% da argila Bofe. A argila Verde-lodo sé podera ser
utilizada em até 3,5% em peso, neste com 46,5% da argila Bofe e 50,0% da
argila Chocolate.

Na analise da regido viavel da Figura 4.25(a), para a condi¢gdao de
aditivacédo 5, levando em conta a determinacdo das porcentagens dos
componentes de tal forma que o uso da argila Chocolate seja minimizado,
observa-se que a composicao de 46,5% da argila Bofe, 50,0% da argila
Chocolate e 3,5% da argila Verde-lodo satisfaz essa condi¢do, maximiza o uso
das argilas Bofe e Verde-lodo e atende as normas vigentes para fluidos de
perfuragdo a base de agua e argila.

Para a condicdo de aditivacdo 6 (Figura 4.25(b)), pode-se observar que
para satisfazer as restricdes impostas, existem casos em que as quantidades
da argila Verde-lodo devem ser nulas, em formulagdes constituidas pelas
argilas Bofe e Chocolate. A argila Bofe s6 podera ser utilizada em até 66,2%
em peso, neste com 0% da argila Verde-lodo e 33,8% da argila de Chocolate.
A argila Chocolate s6 podera ser utilizada em até 57,1% em peso, neste com
0% da argila Verde-lodo e 42,9% da argila Bofe. A argila Verde-lodo s6 podera
ser utilizada em até 26,0% em peso, neste com 54,0% da argila Bofe e 20,0%
da argila Chocolate.

Na analise da regido viavel da Figura 4.25(b), para a condicdo de
aditivacédo 6, levando em conta a determinacdo das porcentagens dos
componentes de tal forma que o uso da argila Chocolate seja minimizado,
observa-se que a composicado de 54,0% da argila Bofe, 20,0% da argila
Chocolate e 26,0% da argila Verde-lodo satisfaz essa condicdo, maximiza o
uso da argila Bofe e atende as normas vigentes para fluidos de perfuragdo a
base de agua e argila.

Para a condi¢cao de aditivacdo 7 (Figura 4.26(a)), pode-se observar que
para satisfazer as restricdes impostas, existem casos em que as quantidades
da argila Verde-lodo devem ser nulas, em formulagdes constituidas pelas
argilas Bofe e Chocolate. A argila Bofe s6 podera ser utilizada em até 43,3%
em peso, neste com 0% da argila Verde-lodo e 56,7% da argila de Chocolate.

A argila Chocolate s6 podera ser utilizada em até 61,6% em peso, neste com
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0% da argila Verde-lodo e 38,4% da argila Bofe. A argila Verde-lodo s6 podera
ser utilizada em até 8,1% em peso, neste com 40,6% da argila Bofe e 51,3% da
argila Chocolate.

Na analise da regido viavel da Figura 4.26(a), para a condi¢dao de
aditivagdo 7, levando em conta a determinagcdo das porcentagens dos
componentes, de tal forma que o uso da argila Chocolate seja minimizado,
observa-se que a composicdo de 40,6% da argila Bofe, 51,3% da argila
Chocolate e 8,1% da argila Verde-lodo satisfaz essa condigdo, maximiza o uso
das argilas Bofe e Verde-lodo e atende as normas vigentes para fluidos de
perfuracdo a base de agua e argila.

Para a condi¢cdo de aditivacdo 8 (Figura 4.26(b)), pode-se observar que
para satisfazer as restricbes impostas, existem casos em que as quantidades
da argila Verde-lodo devem ser nulas, em formulagdes constituidas pelas
argilas Bofe e Chocolate. A argila Bofe s6 podera ser utilizada em até 66,8%
em peso, neste com 0% da argila Verde-lodo e 33,2% da argila de Chocolate.
A argila Chocolate s6 podera ser utilizada em até 49,0% em peso, neste com
0% da argila Verde-lodo e 51,0% da argila Bofe. A argila Verde-lodo s6 podera
ser utilizada em até 8,3% em peso, neste com 56,6% da argila Bofe e 35,1% da
argila Chocolate.

Na analise da regido viavel da Figura 4.26(b), para a condi¢do de
aditivagdo 8, levando em conta a determinagcdo das porcentagens dos
componentes de tal forma que o uso da argila Chocolate seja minimizado,
observa-se que a composicdo de 66,8% da argila Bofe, 33,2% da argila
Chocolate e 0% da argila Verde-lodo satisfaz essa condigdo, maximiza o uso
da argila Bofe e atende as normas vigentes para fluidos de perfuragao a base
de agua e argila.

Na analise conjunta das regides viaveis, que apresentam uma gama de
composi¢cdes adequadas para uso como fluidos de perfuragdo a base de agua,
para todos os parametros de aditivacdo estudados foi possivel observar que a
adequagao dos processos de mistura e do teor de carbonato de sédio para
sistemas formados pelas composi¢cées binarias e ternarias das argilas Bofe,
Chocolate e Verde-lodo vai depender da propor¢ado de cada argila presente na

composi¢cao, uma vez que as argilas individuais apresentam comportamentos
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reologicos bem diferenciados quando tratadas com os teores de carbonato de
sodio estudados.

Para um melhor entendimento, tomando-se como exemplo os pontos
extremos das regides encontradas, que apontam a quantidade maxima
permissivel de cada argila nas composi¢oes binarias ou ternarias (composicodes
adequadas para uso como fluidos de perfuragdo a base de agua) calculadas
pelos modelos matematicos correspondentes, para os diversos parametros de
aditivacao (Figuras 4.27, 4.28 e 4.29), observa-se que o0s parametros 2
(processo B e 75 meq de Na,CO3/100g de argila seca) e 4 (processo B e 100
meq de Na,CO3/100g de argila seca) favorecem a utilizacdo da argila Bofe em
maior quantidade e, consequentemente, da argila Chocolate em menor
quantidade. Os parametros que favorecem a utilizagdo da argila Verde-lodo nas
quantidades maximas permissiveis sdo os parametros 2 (processo B e 75 meq
de Na,CO3/100g de argila seca) e 6 (processo B e 125 meq de Na,CO3/100g
de argila seca).

] [ Quantidade maxima de argila Chocolate
100 Quantidade de argila Bofe

80

60

40

20

Quantidade de argila em peso (%)

Parametros de Aditivagéo

Figura 4.27. Quantidade maxima calculada da argila Chocolate em
composi¢cdes de Chocolate e Bofe que satisfazem as restricbes da Petrobras
para todos os parametros de aditivagdo estudados.
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Figura 4.28. Quantidade maxima calculada da argila Bofe em composi¢des de
Bofe e Chocolate que satisfazem as restricdes da Petrobras para todos os
parametros de aditivagao estudados.
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Figura 4.29. Quantidade maxima calculada da argila Verde-lodo em
composigdes de Bofe, Chocolate e Verde-lodo que satisfazem as restricoes da
Petrobras para todos os parametros de aditivagao estudados.

Observa-se que o processo B de mistura, processo em que a mistura
das argilas é realizada ap6s transformacao das argilas individuais em sodicas,
em todos os teores de carbonato de sddio utilizados, potencializa o uso das
argilas Bofe e Verde-lodo e minimiza o uso da argila Chocolate. Esta diferenca
sugere, possivelmente, que ocorrem modificacbes nas trocas catibnicas que
dependem do tipo de processo utilizado e das proporgdes das argilas na
Composigao.

Para os sistemas formados por composi¢des das argilas Bofe,

Chocolate e Verde-lodo, as mudangas nos parametros reoldgicos e no estado
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de floculagado/defloculagdo do sistema podem ser explicadas através das
interagcdes entre as particulas do sistema formado com as argilas individuais. A
argila Bofe contribui para um estado de menor floculagdo enquanto as argilas
Chocolate e Verde-lodo contribuem para um estado de maior floculagao.

Conclui-se que os dois processos de mistura estudados, como também
os diferentes teores de carbonato de sddio, apresentam influéncia consideravel
sobre o0s parametros reologicos das composicdes e, dependendo da
composi¢cdo das argilas, favorecem ou n&o a melhoria das propriedades
reoldgicas.

Dentre todas as composigcbes encontradas nas regides viaveis, a
composicado binaria de 84,6% da argila Bofe e 15,4% da argila Chocolate,
submetida ao processo B de mistura e aditivada com 100 meq de Na,COs/
100g de argila seca, merece destaque visto que € bastante promissora, pois
atende as normas vigentes para fluidos de perfuracéo a base de agua e argila
e € constituida por uma grande quantidade de argila Bofe (argila considerada

de qualidade inferior).

4.5.3 Validacao dos Modelos

Com o objetivo de validar os modelos e os resultados obtidos com a
resolucdo das equagbes para todos os parametros de aditivagdo, foram
selecionadas as composi¢cdes apresentadas na Tabela 4.14. A Tabela 4.14
mostra as formulacdes de teste, os valores medidos das propriedades e os

valores preditos pelos modelos.
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Tabela 4.14. Composic¢oes utilizadas nos testes dos modelos e os respectivos

valores observados e previstos de VA, VP e VF

Proporgoes dos

Parametros de Combonentes Valores Valores
Aditivacao p(% ) Previstos Observados
Teores de §

Na,CO; 2 B c Y, VA VP VF VA VP VF
(meq/100g de Q (cP) (cP) (mL) (cP) (cP) (mL)
argila seca) a

1 A 595 30,1 104 150 4,0 16,6 145 50 17,6
75

2 B 63,6 235 129 154 4,0 18,0 157 45 18,0

3 A 548 335 11,7 150 4,0 158 153 50 164
100

4 B 846 154 0,0 150 46 17,8 14,7 50 184

5 A 46,5 50,0 35 150 4,0 14,7 150 4,5 154
125

6 B 54,0 20,0 26,0 150 4,0 179 155 45 17,2

7 A 406 51,3 81 150 4,0 14,8 150 4,5 14,6
150

8 B 66,8 332 00 150 45 16,8 16,0 45 15,8

Como ja mencionado no item 4.5 deste capitulo, para que uma
regressao nao seja apenas estatisticamente significativa, mas também util para
realizar previsdes, o valor da raz&do entre o F calculado e o F tabelado deve ser
no minimo de quatro a cinco vezes o valor do F tabelado (Box & Wetz, 1973).
Essa condigdo € amplamente satisfeita para os modelos encontrados (Tabela
4.12), exceto para VF3 e VF8.

Observa-se que as medidas experimentais de VA, VP e VF encontram-
se proximas das estimativas calculadas pelos modelos correspondentes. A
pequena variabilidade entre os valores previstos e os valores observados
experimentalmente, confirmam o comportamento observado através da analise
de variancia dos modelos ajustados a estas variaveis e quanto maior o valor da

razao entre o F calculado e o F tabelado mais coerente é a previsao de VA, VP
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e VF, é o caso das variaveis de resposta VA1, VA3, VA5, VA7, VA8, VP5, VP7
e VF2.

Em geral, os resultados obtidos com os modelos escolhidos para as
formulagbes contendo as argilas Bofe, Chocolate e Verde-lodo, quando
comparados com os resultados obtidos experimentalmente mostram que os
modelos empiricos s&o significativamente eficazes para previsdo dos

resultados das propriedades estudadas, ou seja, sédo preditivos.

4.6 Tratamentos de Degradacao

Neste item sao apresentados e discutidos os resultados das
propriedades obtidos através do tratamento de degradacéo das dispersdes das
composi¢des selecionadas: a composicdo VB composta pelas argilas Verde-
lodo e Bofe nas propor¢cbes de 66,7% e 33,3% respectivamente e a
composi¢cao BCV composta pelas argilas Bofe, Chocolate e Verde-lodo nas
propor¢oes de 66,7%, 16,7% e 16,7% respectivamente. As composigdes foram
submetidas aos processos de mistura A e B e tratadas com solugéo
concentrada de Na;COs3 na concentragado de 75 meq/100 g de argila e com os
aditivos secundarios sulfato de calcio (CaSOy), cloreto de sédio (NaCl), cloreto
de calcio (CaCl,) e cloreto de magnésio (MgCly).

Na Tabela 4.15 e na Figura 4.30, estdo apresentados os resultados das
propriedades, viscosidades aparente (VA) e plastica (VP), e o volume de
filtrado (VF) das dispersdes preparadas com a composigao VB (66,7%+33,3%)
na forma sédica antes e apds tratamentos de degradacgéo.

Mediante analise dos resultados, observa-se pequena redugao nos
valores de VA e aumento nos valores de VF, apos tratamentos de degradagao
com CaSOQ,, indicando que a presencga do ion calcio inibiu a hidratacdo das
particulas de argila, provavelmente, com interagdes entre particulas do tipo
face-a-face. A concentracdo de 74,5 meq de CaS0O4/100g de argila é a que
conduz as dispersdes ao maior estagio de degradagao, concentragdo na qual
sdo obtidos maiores valores de VF.

Através dos resultados dos tratamentos de degradagao apds adicao e

aumento na concentracdo do NaCl para a composicdo VB submetida ao
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processo A de mistura, observa-se diminuicdo nos valores de VA e aumento
dos valores de VF. Para a composicdo VB submetida ao processo B de
mistura, observa-se o aumento de VA para as concentracdes de 34,5 e 172,5
meq de NaCl/100g de argila seguido de diminuicdo de VA para a concentragao
de 345,1 meq de NaCl/100g de argila.

Variagdes sao observadas, para os valores de VA, VP e VF, quando as
composi¢coes sdo submetidas aos diferentes processos de mistura, supde-se
que isto ocorra devido a diferentes processos de troca catidbnica que ocorre na
transformacao das argilas ou das suas composi¢des em sodicas.

Na concentragdo mais elevada de NaCl, 345,1 meq de NaCl/100g de
argila, independente do processo de mistura utilizado, as associagdes do tipo
face-a-face tornam-se predominantes, traduzido pelos baixos valores de VA e
elevados valores de VF.

Através dos resultados dos tratamentos de degradacédo da dispersao
preparada com a composi¢cao VB, processo A de mistura, aditivada com 20,0
meq de MgCl, /100 g de argila seca + 20,0 meq de CaCl,/100 g de argila seca,
observou-se que VA diminui e VF aumenta apds contaminagdo. Para a
dispersao da composicdo VB submetida ao processo B de mistura observa-se
discreto aumento de VA e VF.

Apds tratamento com todos os sais em conjunto, CaSO,4 + NaCl + MgCl,
+ CaCl, nas concentragdes de 74,5 meq/100 g de argila seca + 34,5 meq/100 g
de argila seca + 20,0 meq/100 g de argila seca + 20,0 meqg/100 g de argila
seca, respectivamente, observou-se uma diminuicdo consideravel de VA e
aumento drastico de VF, promovendo a perda das propriedades estudadas.

A diminuicdo nas viscosidades das dispersdes frente aos agentes de
degradacéo € consequéncia da sensibilidade do sistema argila-agua aos sais
que, quando adicionados, reduzem a espessura da camada de agua adsorvida
ao redor das particulas de argila, promovendo sua floculagdo. Como
consequéncia da perda de viscosidade, pode-se ter um aumento em VF, como
observado. Este aumento deve-se a diminuicdo da energia de ligagao entre as
particulas de argila e as moléculas de agua, aumentando a quantidade de agua

livre do sistema (Amorim, 2003).
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Tabela 4.15. Propriedades reoldgicas, VA e VP, VF e pH das dispersdes da

composicédo VB (66,7%+33,3%) na forma sodica antes e apos tratamentos de

degradagéao
® o
o O Processo A Processo B
O 5 —~
To®©
€25
Tratamentos 88 VA VP VF . VA VP VF
SE (cP) (cP) (mL) P7 (cP) (cP) (mL) P
248 102 35 21,0 94 135 30 241 95
CaSO, 49,7 12,0 3,0 224 91 120 25 240 972
74,5 11,2 30 244 87 118 30 276 88
34,5 120 30 222 95 165 25 224 96
NaCl 172,5 12,8 20 276 94 16,3 30 282 94
345, 1 85 25 330 92 112 40 324 93

MgCl; + CaCl,  20,0+20,0 11,2 25 254 90 155 25 264 93
CaSO,4+ NaCl + 74 5+34 5+
CaCl; + MgCl, 20,0+20,0

28 20 54 84 30 20 565 85

Antes do tratamento de

~ 139 35 189 10,0 12,2 4,0 22,0 10,2
degradagao

Especificagdao N-2604

VA=215,0 VP24,0 VF<18,0 pH=<10,0
(Petrobras, 1998)

Em geral, dependendo dos processos de mistura, das caracteristicas
reologicas individuais das argilas utilizadas na composi¢cdo e da concentragao
de sal, as associacdes entre particulas formadas determinam o comportamento
reoldgico das dispersdes.

Comparando os resultados apresentados com a especificagcao N-2604
(Petrobras, 1998), observa-se que apds o tratamento de degradagao os valores
de VA, VP e VF se distanciam dos limites sugeridos. A contaminagcdo das
dispersdes da composicdo VB, pela adicdo dos sais estudados, promove a
perda das suas propriedades reoldgicas, tornando-as inadequadas ao uso

como fluidos de perfuragédo de pogos a base de agua.
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Figura 4.30. Propriedades reolégicas, VA, VP e VF das dispersbes da
composigao VB (66,7%+33,3%) na forma sédica antes e apds tratamentos de
degradacgéo.

Na Tabela 4.16 e na Figura 4.31, estdo apresentados os resultados das
propriedades, viscosidades aparente (VA) e plastica (VP), e o volume de
filtrado (VF) das dispersdes preparadas com a composi¢cdo BCV (66,7% +
16,7% + 16,7%) na forma sédica antes e apds tratamentos de degradacgéo.

Mediante analise dos resultados, observa-se redugao nos valores de VA
e VP e aumento nos valores de VF, apos tratamentos de degradagdo com
CaSO0g4. A concentragao de 74,5 meq de CaS04/100g de argila é a que conduz
as dispersdes maior estagio de degradagéao, concentragdao na qual sao obtidos
maiores valores de VF.

Através dos resultados dos tratamentos de degradagdo apds adicao e
aumento na concentracdo do NaCl para a composicdo BCV submetida ao
processo A de mistura, observa-se diminui¢do nos valores de VA e aumento
dos valores de VF. Para a composicdo BCV submetida ao processo B de
mistura, observa-se o discreto aumento de VA para a concentracdo de 34,5
meq de NaCl/100g de argila seguido de diminuicdo de VA para as
concentragdes de 172,5 e 345,1 meq de NaCl /100g de argila.

Para as concentragcbes mais elevadas de NaCl, independente do
processo de mistura utilizado, as associagdes do tipo face-a-face tornam-se
predominantes, traduzido pelos baixos valores de VA e elevados valores de
VF.
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Através dos resultados dos tratamentos de degradacado da dispersao
preparada com a composi¢ao BCV, aditivada com 20,0 meq de MgCl,/100 g de
argila seca + 20,0 meq de CaCl,/100 g de argila seca, observou-se que VA e
VP diminuem e VF aumenta apds contaminacao.

Apos tratamento com todos os sais em conjunto, CaSO,4 + NaCl + MgCl,
+ CaCl, nas concentragdes de 74,5 meq/100 g de argila seca + 34,5 meq/100 g
de argila seca + 20,0 meq/100 g de argila seca + 20,0 meqg/100 g de argila seca
respectivamente, observou-se uma diminuicdo consideravel de VA e VP e
aumento drastico de VF, promovendo a perda das propriedades reoldgicas.

Comparando os resultados apresentados com a especificagdo N-2604
(Petrobras, 1998), observa-se que apods o tratamento de degradacao os valores
de VA, VP e VF se distanciam dos limites sugeridos. A contaminagcéo das
dispersdes da composicdo BCV, pela adicdo dos sais nas concentragdes
estudadas, promove a perda das propriedades estudadas, tornando-as
inadequadas ao uso como fluidos de perfuragdo de pogos a base de agua.

Os baixos valores de VA e VP indicam que o fluido ndo transportara de
forma eficiente até a superficie os detritos gerados pela perfuragéo, causando
uma ma limpeza do pogo, e, como consequéncia, trancamentos e prisdes da
coluna de perfuragdo. Os elevados valores de VF, por sua vez, indicam
invasdes excessivas de filtrado nas formagdes geoldgicas, podendo ocorrer
desmoronamento de formagdes hidrataveis e reducdo do diametro do poco em
virtude da formacao de rebocos muito espessos, devido a alta permeabilidade
da formacado. Além disso, filtrados elevados contribuem fortemente para o
processo de prisdo diferencial, e ainda, para a perda total ou parcial do fluido
de perfuracdo para as formacdes geoldgicas. Esta perda pode ocorrer a
qualquer profundidade onde a pressao total exercida pelo fluido excede a
presséo total contraria da formagéo, ocorrendo assim a fuga da fase continua
do fluido, podendo provocar desmoronamentos nas formagdes sobrejacentes,
deposigao dos detritos de perfuragdo sobre a broca e interrupgédo prolongada
da sondagem. Estes problemas sao fatores decisivos na elevagao dos custos
da perfuragcédo, podendo reduzir o avango da perfuracdo (Pereira, 2006b e
Darley & Gray, 1988).
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Tabela 4.16. Propriedades reoldgicas, VA e VP, VF e pH das dispersdes da

composi¢cdo BCV (66,7% + 16,7% + 16,7%) na forma sodica antes e apos

tratamentos de degradagéao

(2]
33 Processo A Processo B
O o)~
Tow®
€S
Tratamentos g 8 VA VP VF . VA VP VF
§ E (cP) (cP) (mL) P" (cP) (cP) (mL) P
248 95 45 194 95 140 45 218 94
CaSO0, 497 88 35 226 91 138 30 228 90
74,5 75 25 252 86 105 30 270 82
345 95 40 168 95 148 40 186 87
NaCl 172.5 75 30 294 93 118 30 295 92
3451 70 30 326 87 80 35 354 89
MgCl; + CaClz  200+200 78 30 262 90 11,0 20 282 89
CaSO,+ NaCl+
74,5+34,5+
CaCl,+ MgCl,  20,0+20,0 45 25 558 84 45 25 546 84
Antes do tratamentode .5, 4,4 438 100 135 45 188 10,0
degradacgao
Especificagdo N-2604
VA2150 VP24,0 VF<18,0 pH<10,0
(Petrobras, 1998)
50-: 5 o 5 g 5 - 60 —&— VVAprocessoA
] 3 2 8 IS P A oot
401 g G E ----0--- VPprocessoB
] g g ) A VFprocessoA
357 * 145 E A+ VFprocessoB
“gso.; E J40 3 Limi
O . + g imites Petrobras
8 27 o 2 1¥E VA > 15,0 cP
g 20 . o A © 1308 ——VvP240cP
8 15 _ E”':D"..A u/ - 125 % ——VF<18,0mL
> 10 s =/_:"D /D o 1% 8
5- s b - o 3"
o-E e o 8 ° J10
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Figura 4.31. Propriedades reoldgicas, VA, VP e VF das dispersdes da
composi¢cao BCV (66,7% + 16,7% + 16,7%) na forma sddica antes e apos

tratamentos de degradacao.
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Apos analise dos resultados de VA, VP e VF das dispersdes tratadas
com as diversas concentragdes de sulfato de calcio (CaSQ,), cloreto de sodio
(NaCl), cloreto de calcio (CaCl;) e cloreto de magnésio (MgCl;), foram
escolhidas para os tratamentos de protecdo e recuperagdo as seguintes
concentracdes dos agentes de degradacgao: CaSO, - 74,5 meq/100 g de argila
seca; NaCl - 34,5 meq/100 g de argila seca; MgCl, + CaCl;, - 20,0 meqg/100 g
de argila seca + 20,0 meq/100 g de argila seca e CaSO4 + NaCl + MgCl, +
CaCl; - 74,5 meq/100 g de argila seca + 34,5 meqg/100 g de argila seca + 20,0
meq/100 g de argila seca + 20,0 meq/100 g de argila seca. Estas
concentracbes foram escolhidas através da analise de resultados de pré-
tratamentos das dispersdes degradadas, escolhendo os teores dos sais que
permitem a acdo de protecdo e recuperacdo dos polimeros utilizados neste

estudo.

4.7 Tratamentos de Protecao e Recuperacgao

Neste item sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos através
da incorporagéo dos aditivos poliméricos (CMC BV, CMC MV e CMC AV) e dos
tratamentos de protecdo e recuperagdo das dispersbes das composi¢coes
selecionadas: a composi¢cao VB composta pelas argilas Verde-lodo e Bofe nas
proporcoes de 66,7% e 33,3% respectivamente e a composicao BCV composta
pelas argilas Bofe, Chocolate e Verde-lodo nas proporgbes de 66,7%, 16,7% e
16,7% respectivamente.

As composi¢cdes foram submetidas aos processos de mistura A e B,
aditivadas com 75 meq de Na;CO3/100 g de argila e tratadas com trés
diferentes concentragdes de cada aditivo polimérico: 0,2 g/24,3 g de argila
seca, 0,3 g/24,3 g de argila seca e 0,4 g/24,3 g de argila seca. Nos texto estas
concentragbes dos polimeros CMC BV, CMC MV e CMC AV foram tratadas
apenas como 0,2 g, 0,3 g e 0,4 g. Os agentes de degradagéo foram utilizados
nas seguintes concentragbes: CaSO4 - 74,5 meq/100 g de argila seca; NaCl -
34,5 meq/100 g de argila seca; MgCl, + CaCl, - 20,0 meqg/100 g de argila seca
+ 20,0 meqg/100 g de argila seca e CaSO4 + NaCl + MgCl, + CaCl, - 74,5
meq/100 g de argila seca + 34,5 meq/100 g de argila seca + 20,0 meq/100 g de
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argila seca + 20,0 meq/100 g de argila seca. Para facilitar as discussdes dos
resultados, os agentes de degradagéo, nas concentragdes supracitadas, foram
designados da seguinte forma: AD1 - CaSO4; AD2 - NaCl; AD3 - MgCl, + CaCl,
e AD4 - CaSO4 + NaCl + MgCl, + CaCl, (todos os sais em conjunto).

4.7.1 Composicao VB (66,7%+33,3%)

Na Tabela 4.17 e nas Figuras 4.32 e 4.33, estdo apresentados os
resultados das propriedades, viscosidades aparente (VA) e plastica (VP), e o
volume de filtrado (VF) das dispersbées preparadas com a composi¢cao VB
(66,7%+33,3%) na forma sodica antes e apds tratamentos de protecdo e
recuperagao com o CMC BV.

Na Tabela 4.18 e nas Figuras 4.34 e 4.35, estdo apresentados os
resultados das propriedades, viscosidades aparente (VA) e plastica (VP), e o
volume de filtrado (VF) das dispersbes preparadas com a composi¢cao VB
(66,7%+33,3%) na forma sédica antes e apods tratamentos de protecdo e
recuperagao com o CMC MV.

Na Tabela 4.19 e nas Figuras 4.36 e 4.37, estdo apresentados os
resultados das propriedades, viscosidades aparente (VA) e plastica (VP), e o
volume de filtrado (VF) das dispersbes preparadas com a composicao VB
(66,7%+33,3%) na forma sodica antes e apds tratamentos de protegcdo e
recuperagcao com o CMC AV.

Observa-se que a incorporagao do CMC BV conduziu as dispersdes da
composicao VB na forma sddica a menores valores de VA, maiores valores de
VP e menores valores de VF, com VA distanciando-se dos limites
especificados pela Petrobras e VP e VF de acordo com os limites. Os menores
valores de VA devem-se ao fato do CMC BV ser um polimero de cadeia curta,
com acgao viscosificante menos pronunciada, apresentando como funcao
principal reduzir as perdas por filtracdo. Os polimeros de cadeia curta agem
geralmente como defloculantes, pois proporcionam uma maxima adsor¢ao das
suas cadeias poliméricas nas superficies das particulas de argila, uma a uma,
recobrindo-as, diminuindo as interagdes elétricas atrativas e aumentando a

distancia entre elas (Glngoér e Karaoglan, 2001).
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O tratamento de protecdo com o CMC BV frente aos agentes de
degradacgéao AD1, AD2, AD3 mostrou que o CMC BV preserva os valores de VP
e VF. Os valores de VA sao alterados, apresentam-se maiores para menores
concentracdées de CMC BV e a medida que o teor de CMC BV aumenta os
valores de VA diminuem, ou seja, o polimero continua atuando para promover
a defloculagéo do sistema.

O tratamento de protecdo com o CMC BV frente ao agente de
degradagdo AD4 mostrou que o CMC BV nédo preserva as propriedades
reoldgicas das dispersodes, que sdo afetadas pelo conjunto de sais utilizados.

O tratamento de recuperacdo com o CMC BV frente aos agentes de
degradacgédo AD1, AD2, AD3 mostrou que o CMC BV melhora as propriedades
VP e VF, mas nao recupera VA, comportamento esperado, ja que o CMC BV é
um polimero de cadeia curta que ndo possui agao viscosificante.

O tratamento de recuperacdo com o CMC BV frente ao agente de
degradacgao AD4 nao recupera as propriedades reoldgicas das dispersoes.

Em geral, o CMC BV protege e melhora VP e VF das dispersdes
degradadas com os sais CaSO4, NaCl, CaCl, + MgCl, nas concentragdes
estudadas.

Observa-se que a incorporacdo do CMC MV conduziu as dispersdes da
composicao VB na forma sddica a acréscimos nos valores de VA e VP e
reducdes dos valores de VF. Para os teores de 0,3g (processo A de mistura) e
0,4g (processos A e B de mistura) de CMC MV adicionados a composi¢cao VB
as propriedades VA, VP e VF apresentaram-se de acordo com os limites da
Petrobras (1998). Os valores mais elevados de VA com relagéo aos resultados
obtidos apds tratamento com CMC BV devem-se ao fato do CMC MV ser um
polimero de cadeia média, com acéao viscosificante.

O tratamento de protecdo com o CMC MV frente aos agentes de
degradagdo AD1, AD2, AD3 mostrou que os valores de VA sao alterados e
apresentam-se maiores quanto maior o teor de CMC MV. O CMC MV protege
na presenga do AD1 (CaSQO,) e do AD3 (MgCl, + CaCl,), mas nao apresenta
resultados satisfatorios na presenca do AD2 (NaCl).

O tratamento de protegdo com o CMC MV frente ao agente de
degradacdo AD4 mostrou que o CMC MV nao preserva as propriedades

reologicas das dispersodes, que sao afetadas pelo conjunto de sais utilizados.
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O tratamento de recuperagdao com o CMC MV frente aos agentes de
degradacgao AD1, AD2, AD3 mostrou que o CMC MV recupera as propriedades
VA, VP e VF.

O tratamento de recuperagdo com o CMC MV frente ao agente de
degradacdo AD4 nao recupera as propriedades reoldgicas das dispersdes,
exceto os valores de VF.

Em geral, o CMC MV protege e recupera VA, VP e VF das dispersoes
degradadas com os sais CaSO, e CaCl, + MgCl, nas concentragdes
estudadas.

Observa-se que a incorporagdo do CMC AV conduziu as dispersdes da
composi¢cado VB na forma sddica a valores mais elevados de VA e VP e valores
reduzidos de VF, com as propriedades VA, VP e VF de acordo com os limites
da Petrobras (1998), para todos teores estudados. Os maiores valores de VA
devem-se ao fato do CMC AV ser um polimero de cadeia longa, com acgao
viscosificante.

O tratamento de protecdo com o CMC AV frente aos agentes de
degradacgao AD1, AD2, AD3 mostrou que o CMC AV preserva as propriedades
das dispersdes nas presencas dos sais estudados.

O tratamento de protecdo com o CMC AV frente ao agente de
degradagdo AD4 mostrou que o CMC AV preserva as propriedades VP e VF
para concentracbes de 0,4g de CMC AV, sugerindo-se que com a adigdo de
uma concentracdo maior deste polimero seja possivel preservar todas as
propriedades das dispersdes que séo afetadas pelo conjunto de sais utilizados.

O tratamento de recuperacdo com o CMC AV frente aos agentes de
degradacgao AD1, AD2, AD3 mostrou que o CMC AV recupera as propriedades
VA, VP e VF.

O tratamento de recuperacdo com o CMC AV frente ao agente de
degradagédo AD4 nao recupera as propriedades reoldgicas das dispersoes.

O comportamento reoldgico das dispersdes frente a acdo do polimero
CMC AV é similar ao comportamento das dispersées frente a acdo do CMC
MV. O aumento nas viscosidades e a redugdo no volume de filtrado era
esperado por serem dois polimeros de acdo viscosificante que tém como

funcdo melhorar a reologia e reduzir as perdas por filtragao.
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Em geral, o CMC AV protege e recupera VA, VP e VF das dispersoes
degradadas com os sais CaSO4, NaCl e CaCl, + MgCl, nas concentragdes
estudadas.

Uma analise conjunta dos resultados das propriedades VA, VP e VF das
dispersdes da composi¢cao VB, submetidas aos tratamentos com os polimeros
CMC BV, CMC MV e CMC AV e a degradagdo com CaSO4, MgCl, + CaCly,
NaCl e com todos os sais em conjunto nas concentragdes estudadas, permite
concluir que o CMC BV protege e melhora VP e VF das dispersdes degradadas
com os sais CaSQ4, NaCl, CaCl, + MgCl,, o CMC MV protege e recupera as
propriedades das dispersdes degradadas com os sais CaSO,4 e CaCl, + MgCl,
e o CMC AV protege e recupera as propriedades das dispersdes degradadas
com os sais CaSO,4 NaCl, CaCl, + MgCl, e protegendo também as
propriedades de VP e VF das dispersdes degradadas com todos os sais em

conjunto.
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Tabela 4.17. Propriedades reoldgicas, VA e VP, VF e pH das dispersdes da
composicédo VB (66,7%+33,3%) na forma sodica antes e apos tratamentos de

protecdo e recuperacdo com o CMC BV

= i Processo A Processo B
0D «
Tratamentos g (7)) VA VP VF y VA VP VF H
(cP) (cP) (mL) P (cP) (cP) (mr) P
Na,COs; 00 00 139 35 189 100 122 40 22,0 10,2
0,2 85 45 120 96 90 45 142 97
CMC BV 03 00 95 50 115 97 95 50 120 97
0,4 98 50 112 97 102 50 121 97
AD1 11,2 30 244 87 118 30 276 88
Degradagio o AD2 120 30 222 95 165 25 224 96
™~ AD3 11,2 25 254 90 155 25 264 93
AD4 28 20 564 84 30 20 565 85
0,2 205 85 132 86 160 55 142 87
03 AD1 183 90 115 86 135 55 12,8 87
0,4 145 55 112 86 113 50 124 838
Protecio 0,2 D 158 45 130 96 118 45 130 96
, 143 50 11,8 95 115 50 12,8 95
(CMCBV+ —454 145 55 114 94 115 55 132 95
Agentede 02 203 40 132 90 150 7,0 151 9,1
degradagao) _ 0.3 AD3 130 40 120 90 103 45 130 91
0,4 12,0 45 11,4 90 105 50 122 972
0,2 70 35 240 83 70 30 238 83
03 AD4 80 40 188 83 7,8 35 188 83
0,4 90 40 154 83 80 35 152 84
0,2 78 35 142 85 50 50 150 8,6
03 AD1 70 40 132 85 7,1 40 142 86
0,4 73 50 118 85 80 50 128 86
Recuperagio _ 0:2 10,8 45 150 94 65 40 144 95
03 AD2 118 45 126 94 63 40 136 95
(CMCBV+ —44 120 50 124 94 90 50 138 94
Agente de 0,2 98 45 138 91 75 40 158 9,0
degradagio) _ 0.3 AD3 88 40 132 90 83 40 138 90
0,4 10,0 55 130 90 83 50 13,8 9,1
0,2 18 15 268 82 15 15 262 82
03 AD4 18 20 198 82 15 20 199 83
0,4 15 15 172 83 18 15 16,8 83
Especificagdo N-2604 (Petrobras, 1998) - VA=15,0, VP24,0, VF<18,0 e
pH<10,0
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Tabela 4.18. Propriedades reoldgicas, VA e VP, VF e pH das dispersdes da
composicédo VB (66,7%+33,3%) na forma sodica antes e apos tratamentos de

protecao e recuperagao com o CMC MV

E " Processo A Processo B
03 ©

Tratamentos g n VA VP VF y VA VP VF H
(cP) (cP) (mL) P (cP) (cP) (mL) P
Na.CO; 00 00 139 35 189 10,0 122 40 220 102
0,2 135 45 132 98 145 45 134 99
cmcmv 03 090 163 45 116 98 150 55 116 98
0.4 190 50 106 97 138 55 112 98

AD1 11,2 30 244 87 11,8 30 276 838
AD2 120 30 222 95 165 25 224 096
AD3 112 25 254 90 155 25 264 93
AD4 28 20 564 84 30 20 6565 8,5

Degradagdo g

0,2 208 55 186 9,0 203 7,5 17,0 87
0,3 AD1 265 45 134 92 230 35 132 87
0,4 280 45 12,8 86 248 55 126 838
Protecio _0:2 305 2,0 156 96 245 35 158 96
03 AD2 278 40 130 95 200 40 128 96
(CMCMV+ —5 243 25 112 95 175 35 126 97
Agentede (02 200 50 17,6 89 238 50 180 92
degradagio) (0.3 AD3 265 85 114 92 223 90 120 92
0,4 325 30 11,8 89 260 45 130 92
02 95 50 320 81 80 30 300 83
03 AD4 1,8 2,0 242 82 10,0 40 252 84
0,4 75 35 194 81 100 45 210 84
0,2 125 55 162 86 110 65 16,8 8,7
0,3 AD1 100 45 130 95 103 3,0 130 94
0,4 10,8 50 134 86 98 50 138 87
Recuperagio _0:2 210 85 152 95 163 55 156 97
03 AD2 165 35 126 95 10,8 45 132 95
(CMC MV + =4 178 40 128 96 110 35 130 97
Agente de 0,2 140 70 178 90 156 6,5 18,2 9,0
degradagio) 0.3 AD3 153 55 130 90 302 60 128 90
0,4 12,0 45 122 90 220 40 132 9,1
0,2 85 40 182 83 70 25 17,8 83
03 AD4 15 15 182 82 20 15 179 82
0,4 20 25 170 83 25 20 200 83
Especificagdo N-2604 (Petrobras, 1998) - VA=15,0, VP24,0, VF<18,0 e
pH<10,0
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Tabela 4.19. Propriedades reoldgicas, VA e VP, VF e pH das dispersdes da
composicédo VB (66,7%+33,3%) na forma sodica antes e apos tratamentos de

protecdo e recuperacdo com o CMC AV

<>t o Processo A Processo B
O

Tratamentos 5 n VA VP VF y VA VP VF H
(cP) (cP) (mL) P (cP) (cP) (mr) P
Na,CO; 00 00 139 35 189 10,0 122 40 220 102
0,2 162 55 140 98 195 85 147 99
CMC AV 03 00 162 40 118 99 165 50 116 99
0.4 185 50 110 97 152 55 114 98

AD1 11,2 30 244 87 11,8 30 276 838
AD2 120 30 222 95 165 25 224 096
AD3 112 25 254 90 155 25 264 93
AD4 28 20 54 84 30 20 565 8,5

Degradagao

0,2 210 95 188 86 195 90 190 8,6
0,3 AD1 283 45 150 86 27,8 35 145 87
0,4 395 75 11,8 86 343 50 114 88
Protecio _0:2 410 60 170 96 363 65 17,2 96
03 AD2 473 55 130 95 39,0 100 134 96
(CMCAV+ =54 333 40 116 95 283 45 110 96
Agentede 02 205 10,5 18,8 91 295 10,0 18,9 92
degradagao) (0.3 AD3 375 35 140 90 345 30 143 972
0,4 420 50 11,0 91 375 80 10,6 92
02 75 40 278 82 78 35 280 82
03 AD4 98 45 240 83 95 45 230 83
0,4 120 55 160 83 100 50 16,6 8,3
0,2 133 70 180 86 80 40 17,5 86
03 AD1 143 35 132 86 80 45 130 86
0,4 16,0 30 128 87 90 55 128 87
Recuperagio _0:2 353 65 16,8 95 248 65 16,6 9,1
03 AD2 318 60 126 95 238 130 128 96
(CMCAV+ —44 288 140 11,8 96 168 50 122 96
Agente de 0,2 223 75 198 91 145 6,5 20,0 8,2
degradagio) 0.3 AD3 333 110 140 91 160 85 148 9.1
0,4 19,0 40 12,8 92 123 6,0 120 9,0
0,2 18 20 212 83 18 15 220 86
03 AD4 20 20 186 83 20 20 182 83
0,4 33 35 148 83 30 30 156 8,2
Especificagdo N-2604 (Petrobras, 1998) - VA=15,0, VP24,0, VF<18,0 e
pH<10,0
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Figura 4.32. Propriedades reoldgicas, VA e VP, e VF das dispersdes da
composicado VB (66,7%+33,3%) na forma sodica antes e apos tratamentos de
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Figura 4.33. Propriedades reoldgicas, VA e VP, e VF das dispersdes da
composicédo VB (66,7%+33,3%) na forma sodica antes e apos tratamentos de

recuperagao com o CMC BV.
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Figura 4.34. Propriedades reoldgicas, VA e VP, e VF das dispersdes da
composicédo VB (66,7%+33,3%) na forma sodica antes e apos tratamentos de

protecdo com o CMC MV.
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Figura 4.37. Propriedades reoldgicas, VA e VP, e VF das dispersdes da
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4.7.2 Composicao BCV (66,7% + 16,7% + 16,7%)

Na Tabela 4.20 e nas Figuras 4.38 e 4.39, estdo apresentados os
resultados das propriedades reolégicas, viscosidades aparente (VA) e plastica
(VP), e o volume de filtrado (VF) das dispersdes preparadas com a composi¢cao
BCV (66,7% + 16,7% + 16,7%) na forma sddica antes e apds tratamentos de
protecao e recuperagao com o CMC BV.

Na Tabela 4.21 e nas Figuras 4.40 e 4.41, estdo apresentados os
resultados das propriedades reoldgicas, viscosidades aparente (VA) e plastica
(VP), e o volume de filtrado (VF) das dispersdes preparadas com a composi¢cao
BCV (66,7% + 16,7% + 16,7%) na forma sddica antes e apds tratamentos de
protecao e recuperagao com o CMC MV.

Na Tabela 4.22 e nas Figuras 4.42 e 4.43, estdo apresentados os
resultados das propriedades reolégicas, viscosidades aparente (VA) e plastica
(VP), e o volume de filtrado (VF) das dispersdes preparadas com a composi¢cao
BCV (66,7% + 16,7% + 16,7%) na forma sddica antes e apos tratamentos de
protecao e recuperagao com o CMC AV.

Observa-se que a incorporagao do CMC BV conduziu as dispersdes da
composi¢cao BCV, na forma sddica, a menores valores de VA (exceto para o
teor de 0,4g de CMC BV no processo B de mistura das argilas), a maiores
valores de VP e menores valores de VF, com VA distanciando-se dos limites
especificados pela Petrobras e VP e VF de acordo com os limites. Para o teor
de 0,4g de CMC BV no processo B de mistura de argilas, os valores de VA, VP
e VF atendem as normas da Petrobras, com valor de VA bastante proximo ao
minimo especificado. A redugao nos valores de VA apos adicao do CMC BV
deve-se ao fato do CMC BV ser um polimero de cadeia curta, com acao
viscosificante menos pronunciada, apresentando como funcao principal reduzir
as perdas por filtracdo. Os polimeros de cadeia curta agem geralmente como
defloculantes, pois proporcionam uma maxima adsorcdo das suas cadeias
poliméricas nas superficies das particulas de argila, uma a uma, recobrindo-as,
diminuindo as interagdes elétricas e aumentando a distancia entre elas (Gungor

e Karaoglan, 2001).
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O tratamento de protecdo com o CMC BV frente aos agentes de
degradacéao AD1, AD2, AD3 mostrou que o CMC BV protege as propriedades
VA, VP e VF. Os valores de VA sao alterados e a medida que o teor de CMC
BV aumenta os valores de VA diminuem.

O tratamento de protecado com o CMC BV frente ao agente de
degradagdo AD4 mostrou que o CMC BV preserva VP e VF e que 0,4g de
CMCBY protege VA.

O tratamento de recuperacdo com o CMC BV frente aos agentes de
degradacgao AD1, AD2, AD3 mostrou que o CMC BV recupera as propriedades
VP e VF e em apenas alguns casos recupera VA (na presenca de AD2),
comportamento esperado, ja que o CMC BV é um polimero de cadeia curta que
nao possui acao viscosificante.

O tratamento de recuperacdo com o CMC BV frente ao agente de
degradacdo AD4 nao recupera as propriedades reoldgicas das dispersdes,
exceto os valores de VF para a concentragédo de 0,4g de CMC BV.

A composicdo BCV, submetida ao processo B de mistura e tratada com
0,4g de CMC BV, apresenta resultados reologicos dentro dos limites
especificados. Apds degradagao com AD1, o CMC BV nao protegeu VP, com
AD2 e AD3 protege todos os parametros. Apos tratamento de recuperagéo, o
polimero CMC BV nao recupera VA para AD1, recupera todos os parametros
para AD2 e nao recupera VA para AD3.

Em geral, o CMC BV protege e recupera as propriedades VP e VF das
dispersbes degradadas com os sais CaSO,4, NaCl e CaCl, + MgCl, nas
concentragbes estudadas e protege e recupera VA para as dispersdes
degradadas com NaCl.

Observa-se que a incorporagao do CMC MV conduziu as dispersoes da
composicao BCV na forma sbédica a acréscimos nos valores de VA e VP e
reducdes dos valores de VF, com valores de VA, VP e VF de acordo com os
limites da Petrobras (1998). Os valores mais elevados de VA devem-se ao fato
do CMC MV ser um polimero de cadeia média, com acgao viscosificante.

O tratamento de protecdo com o CMCMYV frente aos aditivos AD1, AD2 e
AD3 proporciona as dispersdes elevados valores de VA e baixos valores de VP
que caracterizam o sistema como floculado-gel, e quando em servigo, ou seja,

durante a sondagem, podem causar varios problemas como ineficiéncia no
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carreamento dos detritos de perfuracdo. Segundo Pereira (2006), fluidos com
elevada viscosidade provocam erosdo nas paredes do pogo, dificultam a
decantagdo dos finos nos tanques de fluidos e exigem maior poténcia das
bombas, aumentando a diferenca de pressao hidrostatica entre o fluido de
perfuragdo e as formagdes geoldgicas, podendo ser atingidas as pressdes de
fratura. Com isso, novos problemas sao gerados, como a perda parcial ou total
do fluido de perfuracéo através das fraturas das formacgdes.

O estado de floculagdo mencionado acima foi atingido, ou mesmo
acentuado, pela redugdo da distancia entre as particulas de argila e
compressao da dupla camada difusa; as cadeias do polimero s&o adsorvidas
as superficies das particulas de argila e quanto mais longas estas cadeias mais
facilmente é obtido o fendbmeno de floculagdo, pois varias particulas sao
adsorvidas na mesma cadeia polimérica, gerando o fenbmeno de
encapsulamento (formacao de grandes flocos ou aglomerados de particulas de
argila).

Segundo Luckham & Rossi (1999), a floculagdo pode ocorrer quando
segmentos de uma mesma cadeia polimérica sao adsorvidos as superficies de
diferentes particulas de argila. Este tipo de adsorcdo ndao promove uma
cobertura completa da superficie da particula de argila pelo polimero e sim uma
interacdo atrativa entre as particulas, mantendo-as ligadas umas as outras.
Ainda segundo estes autores, aglomerados de particulas obtidos com a adigao
de polimeros sao mais fortes do que os obtidos pela adicao de eletrdlitos.

Segundo Gungor & Ece (1999), apenas a adsor¢ao de macromoléculas
nas superficies das particulas de argila ndo é suficiente para produzir a
floculacdo; € necessario que os lagos (loops) das moléculas poliméricas
adsorvidas interajam com outras particulas ou que estes lagos se estendam a
superficies de outras particulas. Para tanto, os lagos devem se estender a uma
distdncia que supere a repulsdo eletrostatica, ou seja, a uma distancia
equivalente a soma das espessuras das duplas camadas eletrostaticas
circunvizinhas das particulas.

Os valores de VA, VP e VF das dispersdes obtidos para os tratamentos
de protecédo com 0,4g de CMC MV, frente ao aditivo AD4 (todos os sais em

conjunto) € um resultado promissor, provavelmente a adicdo de uma

Campos, L.F.A. Composigdes de Argilas Bentoniticas para Utilizagdo em Fluidos de Perfuragéo de
Pogos de Petréleo



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes 120

quantidade maior de CMC MV proporcione a protegao de VA, VP e VF para
estas dispersdes.

O tratamento de recuperagdo com o CMC MV frente aos agentes de
degradagao AD1, AD2, AD3 mostrou que a adigdo de CMC MV proporcionou
ganho em VA e VP e queda em VF, obtendo-se fluidos com propriedades de
VA, VP e VF de acordo com as especificagdes.

Em geral, o CMCMV recupera as propriedades de VA, VP e VF das
dispersdes degradadas com os sais CaSO,4, NaCl e CaCl, + MgCl, nas
concentracdes estudadas.

Observa-se que a incorporagdo do CMC AV conduziu as dispersdes da
composi¢cao BCV na forma sdédica a valores mais elevados de VA e VP e
valores reduzidos de VF, com as propriedades VA, VP e VF de acordo com os
limites da Petrobras (1998), para todos teores estudados. Os maiores valores
de VA devem-se ao fato do CMC AV ser um polimero de cadeia longa, com
acgao viscosificante.

O tratamento de prote¢cdo com o CMC AV frente aos agentes de
degradacgao AD1, AD2, AD3 e AD4 conduziu as dispersdes a elevados valores
de VA, mostrando que o CMC AV preserva as propriedades das dispersdes
nas presencas dos sais estudados, contudo obtém-se sistemas altamente
floculados que resultam em uma grande variagéo nos valores de VA e VP.

O tratamento de recuperacdo com o CMC AV frente aos agentes de
degradacao AD1, AD2, AD3 mostrou que o CMC AV recupera as propriedades
de VA, VP e VF.

O tratamento de recuperacdo com o CMC AV frente ao agente de
degradacgao AD4 nao recupera as propriedades reoldgicas das dispersoes.

O comportamento reoldgico das dispersdes frente a acao do polimero
CMC AV ¢ similar ao comportamento das dispersdes frente a agdo do CMC
MV. O aumento nas viscosidades e a reducdo no volume de filtrado era
esperado por serem dois polimeros de acdo viscosificante que tém como
funcdo melhorar a reologia e reduzir as perdas por filtragcao.

Em geral, o CMC AV protege e melhora VP e VF das dispersoes
degradadas com os sais CaSO4, NaCl, CaCl, + MgCl, nas concentragdes
estudadas. Evidenciando sua acéo de protecéo para as dispersdes degradadas

com todos os sais em conjunto.
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Uma analise conjunta dos resultados das propriedades VA, VP e VF das
dispersdes da composicdo BCV, submetidas aos tratamentos com os
polimeros CMC BV, CMC MV e CMC AV e a degradagdao com CaSOQO4, MgCl, +
CaCly, NaCl e com todos os sais em conjunto nas concentragbes estudadas,
permite concluir que o CMC BV protege e recupera as propriedades VP e VF
das dispersdes degradadas com os sais CaSO4, NaCl e CaCl, + MgCl, nas
concentragbes estudadas e protege e recupera VA para as dispersdes
degradadas com NaCl. O CMC MV recupera as propriedades de VA, VP e VF
das dispersdes degradadas com os sais CaSO,4, NaCl e CaCl, + MgCl, nas
concentracbes estudadas. O CMC AV protege e melhora VP e VF das
dispersbes degradadas com os sais CaSO,4, NaCl, CaCl, + MgCl, nas
concentracdes estudadas, evidenciando sua ac¢do de protegcdo para as

dispersdes degradadas com todos os sais em conjunto.
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Tabela 4.20. Propriedades reoldgicas, VA e VP, VF e pH das dispersdes da
composi¢cdo BCV (66,7% + 16,7% + 16,7%) na forma sodica antes e apos

tratamentos de protecéo e recuperacdo com o CMC BV

5 " Processo A Processo B
Tratamentos §§ 8

5 VA VP VF H VA VP VF H

(cP) (cP) (mL) P (cP) (cP) (mr) P
Na,COs; 00 00 132 40 188 10,0 135 45 188 10,0
0,2 10,0 50 133 9,6 118 6,0 150 97
cmcBv 03 00 125 70 130 96 125 60 132 94
0,4 122 70 126 95 158 7,0 122 95
AD1 75 25 252 86 105 3,0 270 82
Degradagio o AD2 95 40 168 95 148 40 186 87
> AD3 78 30 262 90 110 20 282 89
AD4 45 25 558 84 45 25 546 84
0,2 270 35 146 85 200 55 140 87
0,3 AD1 240 40 128 85 168 40 130 87
0,4 203 40 11,6 85 163 3,0 120 87
Protecio _0:2 205 40 13,8 93 153 45 140 94
03 AD2 170 40 132 92 158 55 134 94
(CMCBV+ —54 175 50 124 91 150 50 124 94
Agentede 02 210 35 12,8 90 175 4,0 132 9,0
degradagio) 0.3 AD3 218 35 120 88 160 35 122 90
0,4 210 40 11,0 88 163 45 124 9,0
02 83 35 294 83 68 35 288 85
03 AD4 95 40 244 82 85 40 238 85
0,4 10,0 40 180 82 95 40 186 85
0,2 10,8 45 150 86 105 45 156 8,6
0,3 AD1 105 45 132 86 105 50 136 8,6
0,4 10,0 45 12,0 87 105 4,0 132 86
Recuperagio _0:2 16,0 50 150 92 125 50 152 9,3
03 AD2 160 55 132 92 160 50 134 93
(CMCBV+ 4 170 55 124 93 153 55 126 93
Agente de 0,2 140 45 139 89 85 40 134 9,0
degradagio) 0.3 AD3 128 55 148 89 90 40 143 89
0,4 133 55 138 89 110 50 148 89
0,2 28 20 220 83 20 20 218 84
03 AD4 33 25 190 84 25 20 192 84
0,4 30 25 188 84 20 20 188 83

Especificagdo N-2604 (Petrobras, 1998) - VA=15,0, VP24,0, VF<18,0 e

pH<10,0
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Tabela 4.21. Propriedades reoldgicas, VA e VP, VF e pH das dispersdes da
composi¢cdo BCV (66,7% + 16,7% + 16,7%) na forma sodica antes e apos

tratamentos de protecéo e recuperacdo com o CMC MV

E " Processo A Processo B
0D ®

Tratamentos g (7)) VA VP VF oH VA VP VF oH

(cP) (cP) (mL) (cP) (cP) (mL)
Na,COs; 00 00 132 40 188 10,0 135 45 188 10,0
0,2 158 50 132 97 240 45 140 96
cMmcmv 03 00 225 55 114 96 195 60 122 96
0,4 26,5 45 122 96 248 45 11,8 96
AD1 75 25 252 86 105 3,0 270 82
Degradagio o AD2 95 40 168 95 148 40 186 87
> AD3 78 30 262 90 110 20 282 89
AD4 45 25 558 84 45 25 546 84
0,2 46,3 00 150 86 240 40 148 87
03 AD1 533 00 134 86 308 15 128 86
0,4 56,0 05 12,8 86 37,0 25 120 87
Protecio 02 31,0 20 120 94 223 40 124 94
03 AD2 293 40 120 94 255 40 122 94
(CMCMV+ —4 4 370 30 114 93 288 25 116 94
Agentede 02 475 10 132 89 290 45 138 9.1
degradagao) 0.3 AD3 465 25 112 89 275 30 114 91
0,4 500 55 116 88 313 30 10,8 9,1
02 10,0 40 300 83 93 35 278 84
03 AD4 115 45 274 83 113 50 280 84
0,4 143 55 104 83 133 55 10,0 85
0,2 213 45 16,0 85 165 45 156 8,6
03 AD1 185 85 136 85 223 6,0 132 85
0,4 200 45 124 85 245 40 112 86
Recuperagio _0:2 215 30 146 93 183 3,0 140 93
03 AD2 253 40 123 92 200 35 124 93
(CMCMV+ — 4 280 35 108 92 193 30 118 93
Agente de 0,2 30,8 55 131 88 195 50 13,0 8,9
degradagio) 0.3 AD3 215 40 136 88 250 30 132 89
0,4 300 35 114 88 290 35 110 89
0,2 25 20 244 81 25 20 260 83
03 AD4 23 20 242 82 20 20 244 83
0,4 25 25 186 82 25 25 19,0 83

Especificagdo N-2604 (Petrobras, 1998) - VA=15,0, VP24,0, VF<18,0 e

pH<10,0
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Tabela 4.22. Propriedades reoldgicas, VA e VP, VF e pH das dispersdes da
composi¢cdo BCV (66,7% + 16,7% + 16,7%) na forma sodica antes e apos

tratamentos de protecéo e recuperacdo com o CMC AV

<>,: " Processo A Processo B
02 «

Tratamentos g (7)) VA VP VF y VA VP VF H
(cP) (cP) (mL) P (cP) (cP) (mr) P
Na,COs; 00 00 132 40 188 100 135 45 188 10,0
0,2 152 50 12,0 95 172 55 13,0 96
cMcav 03 00 158 70 108 98 195 60 124 96
0,4 16,8 80 102 95 215 7,5 10,0 96
AD1 75 25 252 86 10,5 3,0 27,0 82
Degradagio o AD2 95 40 168 95 148 40 186 87
™ AD3 7,8 30 262 90 110 20 282 89
AD4 45 25 558 84 45 25 546 84
0,2 488 45 147 87 415 55 158 8.8
03 AD1 635 80 123 87 518 10 144 87
0,4 725 65 10,6 86 623 7,0 98 87
Protecio _0:2 420 25 122 94 345 50 132 95
03 AD2 310 60 116 99 265 45 126 95
(CMCAV+ —54 330 45 104 93 288 55 110 94
Agentede 02 75,3 100 128 91 593 35 140 9,1
degradagio) _0.3 AD3 668 20 112 90 488 60 134 90
0,4 238 60 10,8 95 480 35 10,8 9,0
02 410 80 222 87 98 45 214 84
03 AD4 173 65 160 83 120 50 180 84
0,4 225 40 162 83 160 65 17,8 8.4
0,2 25 55 130 94 153 50 16,0 9,0
03 AD1 255 55 120 86 372 25 148 86
0,4 238 60 11,0 86 623 70 98 87
Recuperagio _0:2 285 35 142 94 210 35 138 94
03 AD2 160 50 116 93 310 50 124 97
(CMCAV+ —54 263 55 110 93 313 50 122 04
Agentede 02 36,3 7,5 13,8 90 203 6,0 146 9,1
degradagio) 0.3 AD3 255 45 122 89 185 55 138 89
0,4 245 45 120 89 265 40 110 93
0,2 33 25 180 82 25 20 172 87
03 AD4 40 30 162 83 30 35 168 84
0,4 53 40 160 82 40 6,0 17,8 83

Especificagdo N-2604 (Petrobras, 1998) - VA=15,0, VP24,0, VF<18,0 e

pH<10,0
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Figura 4.38. Propriedades reoldgicas, VA e VP, e VF das dispersdes da
composi¢cdo BCV (66,7% + 16,7% + 16,7%) na forma sddica antes e apos
tratamentos de protecdo com o CMC BV.
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Figura 4.39. Propriedades reoldgicas, VA e VP, e VF das dispersdes da
composi¢cao BCV (66,7% + 16,7% + 16,7%) na forma sddica antes e apds
tratamentos de recuperagao com o CMC BV.
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Figura 4.40. Propriedades reoldgicas, VA e VP, e VF das dispersdes da
composigédo BCV (66,7% + 16,7% + 16,7%) na forma sddica antes e apds
tratamentos de protecdo com o CMC MV.

Campos, L.F.A.

Composigdes de Argilas Bentoniticas para Utilizagdo em Fluidos de Perfuragéo de
Pogos de Petréleo



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes 126

35+ - 60 —&— VAprocessoA
{cmemv AD1+CMCMV AD2+CMCMV AD3+CMCMV AD4+CMCMV ] 0 VAprocessoB
] A ]
30 4 355 —e— VPprocessoA
] . . 350 -0~ VPprocessoB
] ./ s ] T —4A—VFprocessoA
- 25_; o / \" 345 £ -4 VFprocessoB
g . m 140 8
< 21 . P ' 1 & Limites Petrobras
1 R o 3 35 =
E 15 - 1T VA > 15,0 cP
R TS i 108 ——VvP240cP
4 O . 4
2 10] J fon @ —VF<1B0mL
> 1a \ EE
A N N 20 o
51 . o068 A -~ RO~ u] ] 15
v < — 4 7 A0 g
KA _ S TB< A 8 8 A/ﬂ\ 0—=fo=pn—0 ]
0 ~a 4 . 310

0:0 0:1 0j2 0:3 0:4 OjO 0:1 0:2 Oj3 0:4 0:0 Oj1 0:2 0:3 Oj4 OjO 0:1 0:2 0:3 0:4 0:0 Oj1 0:2 0:3 0:4
Concentragao de polimero (g/24,3g de argila)
Figura 4.41. Propriedades reoldgicas, VA e VP, e VF das dispersdes da
composi¢cao BCV (66,7% + 16,7% + 16,7%) na forma sddica antes e apos
tratamentos de recuperagdo com o CMC MV.
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Figura 4.42. Propriedades reolégicas, VA e VP, e VF das dispersdes da
composi¢cao BCV (66,7% + 16,7% + 16,7%) na forma sddica antes e apds
tratamentos de protecdo com o CMC AV.
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Figura 4.43. Propriedades reoldgicas, VA e VP, e VF das dispersdes da
composi¢cdo BCV (66,7% + 16,7% + 16,7%) na forma sodica antes e apos
tratamentos de recuperagao com o CMC AV.
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4.7.3 Analise Conjunta dos Tratamentos de Protecdao e

Recuperacao

Em geral, as propriedades reoldgicas das dispersdes estudadas, apods
tratamentos de protecao e recuperacao, sdo modificadas por diferentes fatores,
entre os quais pode-se destacar os seguintes:

- alteragbes no método de mistura das argilas (mistura antes ou apos

transformagdo das argilas em sdédicas) utilizado para obtencdo das

composigoes;

- variagdes na ordem de tratamento com o CMC, antes ou apds o

tratamento com o agente de degradacao;

- variagdes na proporgao de (CMC) e nas suas propriedades;

- variagao da natureza e da proporgao dos ions presentes na agua de

preparo, que interagem com as particulas solidas, com o CMC.

Amorim (2003), apds estudar argilas bentoniticas, frente a acao de
aditivos poliméricos, em tratamentos de proteg¢ao e recuperagao, concluiu que
através destes tratamentos, observa-se comportamentos diferenciados para
cada tipo de argila e aditivos estudados. Os resultados mostraram que nao é
possivel fazer generalizagdes sobre qual tipo de polimero devera ser utilizado
como agente de protegao e recuperacdo em dispersdes de argilas bentoniticas
de Boa Vista, PB, uma vez que o fator determinante é o tipo de argila utilizada
no seu preparo. Por outro lado, observa-se que além do tipo de argila utilizada
para o preparo das dispersdes, o tipo de polimero e a dimensao das suas
cadeias poliméricas séo critérios de grande importancia e que necessitam ser
cuidadosamente analisados e escolhidos para que se tenha uma maior
eficiéncia quando da sua aplicagao em perfuracdes passiveis de contaminagao.

Os resultados obtidos com o desenvolvimento deste trabalho reforcam
os estudos de Amorim (2003), concluindo-se que as formulagbes devem ser
avaliadas individualmente frente a acdo dos aditivos poliméricos e a presenca
dos sais na agua de preparo e/ou na formacgédo geoldgica do pogo a ser
perfurado na busca dos melhores aditivos a serem utilizados.

Para as composi¢cdes VB e BCV, a utilizacdo dos polimeros CMC BV,
CMC MV e CMC AV proporciona a melhoria das propriedades VA, VP e VF,
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estes polimeros protegem e recuperam as dispersdes na presenga dos sais
CaS04, NaCl e CaCl, + MgCl, nas concentragdes estudadas. O CMC AV
protege e melhora as propriedades evidenciando sua agao de protecéo para as
dispersdes degradadas com todos os sais em conjunto.

Na presenga dos sais em conjunto, em todas as concentracdes
estudadas, observa-se modificagdes das propriedades VA, VP e VF das
composi¢des tratadas com o CMC, a maioria das dispersbes tornam-se
inadequadas ao uso como fluidos de perfuragdo a base de agua,
principalmente se o polimero é adicionado ap6s degradacao (tratamento de
recuperacao).

Na pratica da perfuracdo, a eliminagdo dos cations Ca®" e Mg2+ sao
obtidas pela adicdo de barrilha leve (Na,COs3) e/ou soda caustica (NaOH)
(Darley & Gray, 1988). A adicdo do Na,COj3 precipita o Ca** e o Mg** na forma
de CaCO; e de MgCOs; que sdo pouco soliveis. O NaOH precipita o Mg?* na
forma de Mg(OH),, que possui menor solubilidade que o MgCOs;. Os agentes
redutores de calcio sdo bastante utilizados para reduzir o teor de calcio da
agua do mar e anular os efeitos causados por anidrida e pelo gesso, ambos
formas de CaSO,. Principalmente quando a contaminagdo € proveniente de
cloretos ou sulfatos faz-se necessario o uso de produtos resistentes a esses
contaminantes (Pereira, 2006a). Com base nesta informagéo e nos resultados
dos tratamentos de protecido e recuperagao das dispersdes das formulagdes
estudadas, sugere-se o desenvolvimento de estudos de aditivos poliméricos
associados com agentes de controle de sais, que resultem em fluidos com

resisténcia a degradagéo promovida por aguas salinas.
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Capitulo 5

Conclusoes

5.1 Caracterizagao Fisica e Mineralogica

A partir da caracterizacao fisica e mineralégica das amostras de argilas

concluiu-se que:

i) as argilas apresentam teor de umidade de acordo com a
especificacdo da Petrobras (1998) para uso como agente
viscosificante e tixotrépico em fluidos de perfuragdo a base de
agua;

ii) as argilas apresentam CTC, area especifica e composigao
quimica tipicos de argilas bentoniticas;

iii) as argilas naturais e a industrializada sdo amostras de argilas
bentoniticas compostas predominantemente por argilominerais
do grupo da esmectita, provavelmente montmoriloniticos ou
membros da série nontronita-beidelita. Todas as amostras
apresentam quartzo em suas composi¢des e amostra Verde

Lodo apresenta também caulinita.
5.2 Comportamento Reolégico

Comparando os resultados de VA, VP e VF obtidos para as argilas Bofe,
Chocolate e Verde-lodo com as normas vigentes para fluidos de perfuragcéo a
base de agua e argila (Petrobras, 1998), observa-se que as propriedades
estudadas nao satisfazem por completo as especificagdes.

A argila industrializada Brasgel PA apresenta valores de VA, VP e VF de
acordo com as especificagdes da Petrobras (1998).

Os resultados das propriedades VA, VP e VF para a composi¢ao 4 (50%
da argila Bofe e 50% da argila Chocolate), submetida aos parametros de
aditivacao 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 8, satisfazem por completo as normas (Petrobras,

1998) vigentes para fluidos de perfuragcdo a base de agua e argila, e os
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resultados encontrados mostram-se bem préximos aos apresentados para a
argila sddica industrializada. Este é um resultado bastante positivo e promissor,
pois tal comportamento ndo é alcangado com as dispersdes das argilas
individuais.

Os parametros reologicos estdo diretamente relacionados com as
composic¢des de argilas formuladas e dependem fortemente do comportamento
de VA, VP e VF das argilas individuais. Nas composigdes formuladas com as
argilas Bofe, Chocolate e Verde-lodo, cada uma das argilas tem sua
contribuicdo para o melhoramento dos parametros reoldgicos. As argilas
Chocolate e Verde-lodo contribuem para elevar VA, a argila Chocolate contribui
para diminuir VF e a argila Bofe contribui para elevar VP.

A argila Bofe contribui para um estado de menor floculagdo enquanto as

argilas Chocolate e Verde-lodo contribuem para um estado de maior floculagao.

5.2.1. Delineamento de Misturas — Estudo Estatistico

A utilizacdo do delineamento de misturas mostrou-se adequada para o
estudo de dispersdes aquosas de composicoes de bentonitas. Para cada
parametro de aditivacdo foi possivel gerar equacgdes de regressdo de acordo
com varios modelos, correlacionando as propor¢des das argilas na composigéo
com os parametros VA, VP e VF. Os modelos matematicos ajustados podem
ser tomados como sendo estatisticamente significativos para descrever o
comportamento de VA, VP e VF em funcdo das propor¢des das argilas na
COmposicao.

Através da metodologia de superficies de resposta, da otimizagédo grafica
e da solugdo simultdnea das equagbes de regressao, sujeitas a restricdes
impostas a VA, VP e VF, foi possivel delimitar uma gama de composi¢cdes
(regido viavel) das argilas Bofe, Chocolate e Verde-lodo, que favorece a
melhoria das viscosidades e da perda por filtracdo para uso em fluidos a base
de agua e argila utilizados na perfuragao de pogos de petréleo.

Resultados obtidos com os modelos escolhidos para as formulagcbes
contendo as argilas Bofe, Chocolate e Verde-lodo, quando comparados com os

resultados obtidos experimentalmente mostram que o0s modelos séao
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estatisticamente significativos e eficazes para previsdo dos resultados das
propriedades estudadas.

Na analise das regides viaveis para as composi¢des submetidas a todos
os parametros de aditivacdo estudados foi possivel determinar as
porcentagens dos componentes, que favorecem a melhoria das viscosidades e
perdas por filtragdo e potencializam o uso das argilas de qualidade inferior
(Bofe e Verde-lodo), o que satisfaz o objetivo geral deste estudo.

Conclui-se que os dois processos de misturas estudados, como também
os diferentes teores de carbonato de sddio, apresentam influéncia consideravel
sobre os parametros reoldgicos das composi¢cdes, e dependendo da
composicdo de argilas, favorecem ou ndo a melhoria das propriedades
estudadas.

O processo B de mistura, processo em que a mistura das argilas é
realizada apds transformagao das argilas individuais em sédicas, em todos os
teores de carbonato de sodio utilizados, potencializa o uso das argilas Bofe e
Verde-lodo e minimiza o uso da argila Chocolate.

Dentre todas as composi¢des encontradas nas regides viaveis a
composicado binaria de 84,6% da argila Bofe e 15,4% da argila Chocolate,
submetida ao processo B de mistura e aditivada com 100 meq de Na,COs/
100g de argila seca, merece destaque visto que € bastante promissora, pois
atende as normas vigentes para fluidos de perfuragéo a base de agua e argila
e é constituida por uma grande quantidade da argila Bofe (argila considerada

de qualidade inferior).

5.3 Tratamentos de Degradacao, Protecao e

Recuperacao

O tratamento de degradacdo das dispersdes das composi¢cdes VB e
BCV promove a perda das suas propriedades, VA, VP e VF, tornando-as
inadequadas ao uso em fluidos de perfuragao de pogos a base de agua.

Os resultados das propriedades VA, VP e VF das dispersdoes da
composicao VB (66,7%+33,3%) permite concluir que o CMCBV protege e

melhora VP e VF das dispersdes degradadas com os sais CaSO,, NaCl, CaCl,
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+ MgCl,, o CMC MV protege e recupera as propriedades das dispersdes
degradadas com os sais CaSO4 e CaCl, + MgCl, e o CMC AV protege e
recupera as propriedades das dispersdes degradadas com os sais CaSOy,
NaCl, CaCl, + MgCl, e protegendo também as propriedades de VP e VF das
dispersdes degradadas com todos os sais em conjunto.

Os resultados das propriedades VA, VP e VF das dispersdes da
composicdo BCV (66,7% + 16,7% + 16,7%) permite concluir que o CMCBV
protege e recupera as propriedades VP e VF das dispersdes degradadas com
os sais CaS0O4, NaCl e CaCl, + MgCl, nas concentragdes estudadas e protege
e recupera VA para as dispersdes degradadas com NaCl. O CMCMYV recupera
as propriedades de VA, VP e VF das dispersbes degradadas com os sais
CaS04, NaCl e CaCl, + MgCl, nas concentragdes estudadas. O CMCAV
protege e melhora VP e VF das dispersdes degradadas com os sais CaSOQy,
NaCl, CaCl, + MgCl, nas concentragdes estudadas, evidenciando sua agao de
protecao para as dispersdes degradadas com todos os sais em conjunto.

VA, VP e VF das dispersdes estudadas, apds tratamentos de protecéo e
recuperacao, sao modificadas por diferentes fatores, como: alteracbes no
método de mistura das argilas; variagdes na ordem de tratamento com o CMC,
antes ou apdés o tratamento com o agente de degradacado; variagdes na
proporcdo de CMC e nas suas propriedades e variacdo da natureza e da
propor¢do dos ions presentes na agua de preparo, que interagem com as
particulas sélidas, com o CMC.

As formulagdées devem ser avaliadas individualmente frente a agcado dos
aditivos poliméricos e a presengca dos sais na agua de preparo e/ou na

formagao geoldgica do poco a ser perfurado.

5.4 Conclusao Geral

Os resultados obtidos mostram a importancia do estudo de composi¢des
de argilas bentoniticas e a viabilidade na obtengdo de fluidos com
comportamento reoldgico satisfatério, de acordo com as especificagdes
atualmente vigentes para uso como agente viscosificante e tixotropico em

fluidos a base de agua para perfuragao de pogos de petréleo.
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O estudo de aditivos poliméricos na protecao e recuperacao de VA, VP e
VF das dispersdes preparadas com as composigdes VB (66,7%+33,3%) e BCV
(66,7% + 16,7% + 16,7%), apresenta resultados positivos, possibilitando a
obtencgao de fluidos resistentes a agao de agentes de degradacgao.

O estudo desenvolvido com as composi¢cdes das argilas podera trazer
inumeros beneficios aos mineradores e industria beneficiadora das argilas de
Boa Vista, como também ao setor do petréleo, visto a possibilidade do uso das
argilas de qualidade inferior, disponiveis em maior quantidade nos jazimentos,

em fluidos de perfuragcao de pogos de petréleo.
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Perspectivas para Futuros Trabalhos

Visando contribuir para pesquisas futuras que permitam a continuagao
dos estudos de composi¢cdes formuladas com as argilas bentoniticas de Boa
Vista, pode-se sugerir os seguintes pontos:

- ampliar os estudos de tratamentos de protecdo e recuperagao das
dispersdes que atendem as normas da Petrobras utilizando composicdes de
aditivos poliméricos;

- desenvolver estudos com aditivos poliméricos associados com agentes
de controle de sais, que resultem em fluidos de perfuracdo com resisténcia a
degradagao promovida por aguas salinas;

- estudar a viabilidade econémica da aplicagdo das composi¢cdes de
argilas que potencializam os usos das argilas Bofe e Verde-lodo;

- desenvolver estudos na busca de composi¢cdes que potencializem o
uso das argilas Bofe e Verde-lodo para as diversas aplicagées dessas argilas;

- estudar composicoes das argilas Bofe e Verde-lodo para aplicagbes em
fluidos de perfuragao de pocos de petroleo de alto desempenho;

- estudar composigdes das argilas Bofe e Verde-lodo, em concentragdes
menores, aditivadas com polimeros visando a obtencdo de fluidos de

perfuragdo com baixo teor de sdlidos.
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