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Resumo

Bentonitas Aditivadas com Polimeros para Aplicagdo em Fluidos de

Perfuracdo

Maria Ingrid Rocha Barbosa

Com o objetivo de estudar bentonitas aditivadas com polimeros visando sua
aplicacéo em fluidos & base de agua para perfuragao de pogos de petréleo, foram
selecionadas amostras de bentonitas industrializadas da Paraiba contendo em sua
composigédo argilas consideradas de qualidade inferior e amostras de aditivos
polimericos comerciais utilizados na industria de petrdleo. Os fluidos de perfuragéo
foram preparados com concentragbes de 2.5 % e 4,86 % em massa de argila
aditivada com um composto polimérico em dez diferentes composigbes: obtidas
por meio do planejamento experimental. Os resultados permitem concluir que: i) o
uso do delineamento de misturas e superficies de resposta € uma ferramenta
adequada ao estudo de combinagé.o de matérias-primas poliméricas de
caracteristicas diferentes, possibilitando ¢ uso de um composto polimerico com
propriedades adequadas para a aditivacao de bentonitas; i) os fluidos preparados
com 2,5 % em massa de argila apresehtam methores propriedades reolégicas e
de filtragéo, atendendo as especificac;éeé da Petrobras e iii) a aditivacao de argilas
bentoniticas de qualidade inferior com compostos poliméricos garante a
continuidade de sua utilizagdo no preparo de fluidos de perfura¢do de pogos de
petroleo.

Palavras-Chave: Argilas bentoniticas, formulagbes poliméricas, fluidos de
perfuracéo e propriedades reoldgicas.



Abstract

Bentonites Treated with Polymeric Additives for Application in Drilling
Fluids

Maria Ingrid Rocha Barbosa

The aim of this work is to study bentonites treated with polymeric additives for
application in water based drilling fluids. Samples of industrialized bentonite clays
from Paraiba containing clays considered of inferior quality in its composition and
samples of commercial polymeric additives used in the oil industry were selected.
The drilling fluids were prepared with 2,5 wit% and 4,86 wt% of clay treated with a
polymeric compound in ten differents compositions gotten by means of the
experimental design. The results show that: i) the use of the mixture design and
methodology of response surface is an adequate tool to the study of combination
of polymeric raw material with different characteristics making possible the
attainment of a polymeric compound with properties adjusted for the use as
additive for bentonites; ii) the fluids prepared with 2,5 wt% of clay present better
rheoclogical properties and of filtration in according to Petrobras standards and iii)
the use of additives in bentonite clays of inferior quality with polymeric compound

guarantees the continuity of its use in the preparation of the drilling fluids.

Key-words: Bentonite clays, polymeric compounds, drilling fluids and rheological
properties.



Vi

Publicagdes sobre o Tema da Dissertacao

i}

BARBOSA, Malria Ingrid R.; AMORIM, Luciana Amorim; BARBOZA,
Klevson Ranniet Almeida; FERREIRA, Heber Carlos. Desenvolvimento
de Compdsitos Benfonita/Polimeros para Aplicagdo em Fluidos de
Perfuragéo. 61° Congresso Anual da ABM, 24 a 27 de julho de 2006, Rio
de Janeiro - RJ.

BARBOSA, Maria ingrid R.; AMORIM, Luciana Amorim; BARBOZA,
Klevson Ranniet Almeida; FERREIRA, Heber Carlos. Desenvolvimento
de um Composto Polimérico para Uso em Fluidos de Perfuracéo Base
Agua e Argila. Rio Oil & Gas Expo and Conference 2006, 11 a 14 de
setembro de 2006, Rio de Janeiro ~ RJ.

BARBOSA, Maria Ingrid R.; AMORIM, Luciana Amorim; BARBOZA,
Klevson Ranniet Almeida; FERREIRA, Heber Carlos. Estfudo _de
ComposicBes Poliméricas para Aditivagdo em Fluidos de Perfuragéo a
Base de Agua e Argila: Resultados Preliminares. XVI Congresso
Brasileiro de Engenheira Quimica — COBEQ, 24 a 27 de Setembro de
2006, Santos — SP. |

BARBOSA, Maria Ingrid R.; AMORIM, Luciana Amorim; BARBOZA,
Klevson Ranniet Almeida; FERREIRA, Heber Carlos. Esfudo de
Composigbes Poliméricas para Aditivagdo em Fluidos de Perfuragéo a
Base de Agua e Argila. XV! Congresso Brasileiro de Engenheira
Quimica — COBEQ, 24 a 27 de Setembro de 2006, Santos — SP.



Vi

Sumario

Capitulo 1

INITOTUGAD ...t 1
1.1 Justificativa ... e 2
1.2 ODJEEVOS ..oveiiiieir it e e 3
1.3 Organizag@o do Trabalho ... 4

Capitulo 2

Revisdo Bibliografica .........cc.coooiiic 6
2.1 Fluidos de Perfuragao ..o s 6

2.1.1 Breve HistOrico .......ooovviee i 7

2.1.2 Fungdes dos FILIAOS ... 9

2.1.3 Tipos de FIUIOS ...ccooveeir e e e 10
2.2 Argilas Bentoniticas ..........coociinii e 12
2.3 Parametros de Qualificacdo de Bentonitas para Uso em Fluidos de

PeFFUFACAD ...ttt e e e e 15

2.4 Aditivos POIIMETICOS ..o 17
2.4.1 Carboximetilcelulose —CMGC ..., 19
2.4.2 Poliacrilamida — PAM ... 22

2.5 Planejamento Experimental ... 26

Capitulo 3

Aditivagao Polimérica de Argilas Bentonificas ... 32
B MBEETIAIS oo ettt e e et e 32

3.1.1 Argilas Bentoniticas .........ccovviniic e 32
3.1.2 Aditivos Poliméricos .........c.ceorvveernnnes et ern s 32

3.2 MetodOlogia ..oovovveiiere e 33
3.2.1 Preparagéo dos Fluidos de Perfuragdo ... 33
3.2.2 Estudo Reoldgico dos Fluidos de Perfuragdo ..................... 34

3.3 Resultados e DISCUSSAD ...oocvveiiei it 35

34 Conclustes ParCiaiS ..oooevvee it e 42



Capitulo 4

Desenvolvimento de Composto Polimérico e Aditivacéo de Argila
Bentonitica

.................................................................................................

4.1 Materiais

4.1.1 Argilas Bentoniticas ..o
4.1.2 Composto Polimérico
4.2 Metodologia

4.2.1 Delineamento de Misturas

......................................................

4.2.2 Preparacgéo dos Fluidos de Perfuragao ............coco e,

4.2.3 Estudo Reol6gico dos Fluidos de Perfuragéo ........... e

4.3 Resultados € DISCUSSAD ..vvueiriiirieiiiee e

4.4 ConclusBes ParcCia@iS .........ccooovvvioiiiecic vt
Capitulo 5

Estudo EstatiStiCo ...

B.1 Metodologia ...cooe oo e

5.1.1 Estudo Estatistico .....cococveerioiieee e

5.1.2 Ofimizagdo Matematica ...

5.2 Resultados € DISCUSSAD ..ot

5.3 ConclusBes Parcials .....cceovvveeive et e
Capitulo 6

Conclusdes ............. OO RSO P YO P PP PRSP

Sugestbes para ESHUTOS FUIITOS v oveeeeereveeeeereeeersess e seee s rsensensaas

BIbHOGIAIA ..eoveirei et

vili

43
43
43
43
44
44
45
45
46
56



Simbologia e Abreviaturas

Simbologia

LE - Limite de escoamento

Lago — Leitura no viscosimetro Fann a 300 rpm
Leao — Leitura no viscosimetro Fann a 600 rpm
P1 — Proporcao de PAM na mistura

P, — Proporgdo de CMC BV na mistura

Pz — Proporgao de CMC AV na mistura

R? - Coeficiente de multipla determinagéo
R’ — Coeficiente de miiltipla determinagao ajustado
VA - Viscosidade aparente

VP - Viscosidade plastica

VF — Volume de fiitrado

Abreviaturas

APl — American Petroleum Institute

BUN — Bentonit Unido Nordeste

CMC — Carboximetilcelulose

CMC AV — Carboximetilcelulose de alta viscosidade
CMC BV — Carboximetilcelulose de baixa viscosidade
CMC MV - Carboximetilcelulose de média viscosidade
DH — Grau de hidrdlise

DNPM — Departamento Nacional de Produgéao Mineral
DP — Grau de polimerizagao

DS - Grau de substituicao

LABDES - Laboratério de Referéncia em Dessalinizagdo

PAM — Poliacrilamida parciaimente hidrolisada



PM — Peso molecular

SMCA — Monacloroacetato de sédio

UFCG - Universidade Federal de Campina Grande
UFPB — Universidade Federal da Paraiba

US -~ Uniformidade de substituicac



Lista de Tabelas

Tabela 1
Tabela 2

Tabela 3

Tabela 4

Tabela 5
Tabela 6
Tabela 7

Tabela 8

Tabela 9

Tabela 10

Tabela 11

Dados técnicos dos polimeros ..........ccoccooevvviiiiieeci
Propriedades reoldégicas e de filtragdo dos fluidos
preparados com a argila A, antes e apés aditivacao
POIMEBIICA .oiiiiiiiii e
Propriedades reolégicas e de filtragdo dos fluidos
preparados com a argila B, anies e apés aditivagdo
POIMETICA ...,
Propriedades reoldgicas e de filtragdo dos fluidos
preparados com a argila C, antes e apds aditivacao
POIMENICA ..o e
Matriz de planejamento de composicdes de polimeros ........
Dados técnicos das composigdes poliméricas ......................
Propriedades reolégicas e de filtracdo dos fluidos
preparados com 4,86% em massa de argila C aditivada
com o composto polimérico nas diferentes composigoes
estabelecidas pelo delineamento de misturas ......................
Propriedades reoldgicas e de filtragcdo dos fluidos
preparados com 2,5% em massa de argila C aditivada com
0 composto polimérico nas diferentes composigdes
estabelecidas pelo delineamento de fnisturas ......................
Estatisticas relevantes para analise de varidncia das
variaveis VA, VP, VF e LE ...
Modelos matematicos codificados para as propriedades
VA, VP, VF e LE, dos fluidos preparados com 25% em
massa de argila, aditivada com as diferentes concentragdes
do composto polimE&rico ..o
Composicdes de teste dos modelos e os respectivos
valores preditos e observados ...

36

38

39
44
45

47

53

60

61



Xii

Lista de Figuras

Figura 1 Reservatdrio contendo fluido de perfuracéo ....................... 6
Figura 2 Perfuragao rotatéria de Sweeney, em 1866 ....................... 8
Figura 3 Broca e detritos em suspensao ...............ooooeioioiieeiei, 10
Figura 4 Representagdo esquematica (a) da folha de silicato

tetraédrica, (b) da folha central octaédrica de alumina da

estrutura do argilomineral montmorilonita e (c) da

estrutura do argilomineral montmorilonita .......................... 13
Figura 5 Bentonitas em meio aquoso ..., 13
Figura 6 Argitas da mina Bravo, Boa Vista, PB (a) Bofe, (b)

Chocolate e (c) Verde-lodo .................... ettt a e 15
Figura 7 Esquematizagdo de (a) hidratacao da argila e (b)

adsorcao do Polimero ... 19
Figura 8 Representacéo da estrutura molecular (a) da celulose e

(b) do CMC com DS=1‘ ........................................................ 20
Figura 9 Esquema simplificado da obtencdodo CMC ...................... 21
Figura 10 Esquematizagéo da hidratagao da cadeia polimérica e

suas possiveis configuragées quando adsorvidas a

particula de argila ... 22
Figura11 - MonOmeros (a) acrilatoj de sédio e (b) acrilamida ............... 23
Figura12 Estrutura da poliacrilanﬁida parcialmente hidrolisada

(PAM} resultante da copolimerizagao do acrilato de sédio

com a acrilamida ................. — e 24
Figura 13 (a) Espaco experimental para processos com trés

variaveis independentes, (b) superficie de resposta para

todas as misturas possiveis dos componentes e (c)

Curvas de nivel da superficie de resposta ...............c.oocel. 29
Figura 14 Arranjos simplex para trés componentes: (a) sem pontos

no centroide e (b) com pontos no centréide .................... 31



Figura 15

Figura 16

Figura 17

Figura 18

Figura 19

Figura 20

Figura 21

Figura 22

Figura 23

Figura 24

Fluxograma referente a metodologia desenvolvida para a
aditivagao polimérica de argilas bentoniticas
flustragado dos mecanismos de estabilizacdo (a) estérica e
(b) eletroestérica '
llustragéo da floculagdo obtida através da formacao de

pontes (a) por uma Unica cadeia polimérica e (b) por duas
cadelas PoOliMEriCas ... 40
Fluxograma da metodologia para desenvolvimento do
composto polimeérico e aditivagio de bentonita para

aplicagéo em fluidos de perfuragdo a base de agua .......... 46
Propriedades reolégicas dos fluidos preparados com

4,86% em massa de argila. C aditivada com o composto
polimérico nas diferentes composicdes estabelecidas pelo
delineamento de misturas (a) VA, (b} VP e (c) LE .............. 48
VF dos fluidos preparados com 4,86% em massa de argila

C aditivada com o composto polimérico nas diferentes
composi¢cbes estabelecidas pelo delineamento de

misturas ....... S OOV U USSR 49
Propriedades reoclogicas dos fluidos preparados com 2,5%

em massa de argila C aditivada com o composto

polimérico nas diferentes composigdes estabelecidas pelo
delineamento de misturas (a) VA, (b) VP e (¢) LE .............. 54
VF dos fluidos preparados com 2,5% em massa de argila

C aditivada com o composto polimérico nas diferentes
composicdes estabelecidas pelo delineamento de

MISTUTAS ..ot 55
Superficies de resposta para os fluidos preparados com

2,5% em massa de argila aditivada com 0,4g do composto
polimérico para (a) VA, (b) VP, (c) VF e (d) LE .................. 63
Superficies de resposta para os fluidos preparados com

2,5% em massa de argila aditivada com 0,6g do composto

Xiii



Figura 25

Figura 26

polimérico para (a) VA, (b) VP, (c) VF e (d) LE ..................
Superficies de resposta para os fluidos preparados com
2,5% em massa de argila aditivada com 0,8g do composto
polimérico para (a) VA, (b) VP, (c) VF e (d) LE ..................
Intersecao das superficies de resposta de VA, VP, VF e
LE, mostrando as compoesices adequadas para uso em
fluidos de perfuragéo, para os fluidos preparados com a
argila aditivada com (a) 04g, (b) 0,6g e (c) 0,8g de
composto POIMENICO .........cccoiiiiiiiie e e,

65

xiv



Capitulo 1 - Introducéo 1

Capitulo 1

Introducéao

Os fluidos de perfuracdo, também chamados de lamas, podem ser
conceituados como composigdes frequentemenie liquidas destinadas a auxiliar
0 processo de perfuragéo de pogos de petroleo, pogos tubulares e operacdes
de sondagem (Amorim, 2003). Sdo indispensaveis durante as atividades de
perfuracdo (Lummus e Azar, 1986), pois desempenham uma série de fungdes
essenciais, dependentes diretamente das suas propriedades fisicas, quimicas
e reologicas, ou seja, densidade, viscosidade, consisténcia de gel, controle de
filtrado e reboco e inibicdo das argilas hidrataveis.

A Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), antigo Campus H
da Universidade Federal da Paraiba (UFPB), vem estudando fluidos de
perfuragio a base de agua e argilas bentoniticas da Paraiba desde a década
de 1980. Estudos envolvendo o efeito de aditivos poliméricos em fluidos de
perfuracdo hidroargilosos foram iniciados em 1991, e avaliaram o efeito da
adicdo de lignosulfonatos, lignitos e polimeros a base de celulose,
comercialmente conhecidos por Spersene, XP-20 e CMC, respectivamente,
sobre a reologia de dispersdes de argilas bentoniticas sddicas (Pedroso, 1991,
e Accioly, 1994).

Em 2002, foram iniciados estudos com o objetivo de avaliar os efeitos da
aditivacdo polimérica, sua agédo protetora e de recuperagdo em fluidos
hidroargilosos contaminados com cloretos de calcio e magnésio. Essa linha de
pesquisa foi motivada pelos problemas de contaminagéo de fluidos
frequentemente enfrentados nas platafermas de perfuragdo de pogos de
petrélec. Os primeiros experimentos foram realizados com fluidos preparados
com argilas bentoniticas sddicas industrializadas na Paraiba e tratados com
uma amostra de carboximetilcelulose (CMC) de baixa viscosidade. Os
resultados indicaram a melhoria das propriedades dos fluidos e a viabilidade do
uso do CMC como agente de protecao e recuperacdo de fluidos hidroargilosos

(Amorim, 2003). A partir dai, diversos trabalhos foram desenvolvidos utilizando

Barbosa, M. |. R. Bentonitas Aditivadas com Polimeros para Aplicagao em
Fluidos de Perfuragdo



Capitulo 1 — Introducao 2

diferentes variedades de argilas bentoniticas provenientes das jazidas
localizadas no Municipio de Boa Vista, PB, e CMCs com diferentes graus de
viscosidade (Amorim, 2003), bem como estudos com diferentes graus de
contaminacéo (Barbosa, 2004), |

Os depositos de bentonitas localizados na Paratba, Municipio de Boa
Vista, durante as ultimas décadas foram considerados os maiores do Brasil.
Segundo os dltimos dados do Departamento Nacional de Produgéo Mineral -
DNPM, as reservas (medidatindicada) de bentonita em 2004 no Brasil
totalizaram aproximadamente 47 milhdes de toneladas, das quais 25,3% das
reservas medidas encontram-se no Estadc da Paraiba. Com esse Ultimo
levantamento, a Paraiba ocupa a posi¢éo atual de terceiro maior jazimento do
pais (Oliveira, 2005).

Estas argilas vém sendo exploradas ha cerca de 40 anos e, hoje, muitas
das variedades, principalmente as consideradas de melhor qualidade, ndo séo
mais encontradas. Como conseqiéncia desse processo de mineragao
predatorio, os produtos industrializados apresentam queda nas suas
propriedades e a maioria ndo atende as especificacdes da Petrobras para uso
em fluidos de perfuracdo. Esse fato contribui fortemente para a pratica da
aditivagdo polimérica dos fluidos com o objetivo de melhorar as suas
propriedades reolégicas, garantindo, assim, o sucesso da perfuragao.

A etapa de aditivagdo do fluido ocorre durante a sua preparacdo nos
tanques de lama ou mesmo durante a operagdc de perfuragdo, quando é
detectada a necessidade de adequagdo das suas propriedades. Dentre os
inumeros aditivos utilizados, destacam-se os aditivos organicos celulésicos e
nao-celuldsicos, conhecidos por CMC e poliacrilamida parcialmente hidrolisada
(PAM) que atuam, dependendo das suas caracteristicas, como viscosificante,
defloculante, redutor de filirado, lubrificante, inibidor e encapsulador de argilas
hidrataveis.

1.1 Justificativa
Os fluidos de perfuragdo a base de agua sao formados, geraimente, pela

mistura de argilas e varios tipos de polimeros (naturais efou sinteticos),

introduzidos de acordo com as condigdes da formacéo geolégica onde o pogo

Barbosa, M. L. R. Bentonitas Aditivadas com Polimeros para Aplicagdo em
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esta sendo perfurado (Amorim, 2003). Cada tipo de polimero possui
caracteristicas diferentes, visando adequar as varias propriedades do fluido as
condi¢bes de operagdo da perfuragdo do pogo, ou seja, cada tipo de aditivo
atende a propriedades especificas, mas néo consegue-se adequar a todas as
propriedades necessarias. '

Sendo assim, a principal razéo para o desenvolvimento e utilizagao de
compostos poliméricos (composigdes binarias e terarias de polimeros), deve-
se a possibilidade de combinar as propriedades de duas ou mais matérias-
primas com caracteristicas diferentes, visando obter um produto com
propriedades adequadas. Em outras palavras, com a mistura de polimeros, é
possivel obter um composto que possibilite o desempenho adequado das
propriedades do fluido (viscosidades aparente e plastica, limite de escoamento
e volume de filtrado). Outro ponto de grande importéncia € a possibilidade de
melhorar, por meio da aditivagido polimérica, as propriedades das argilas
bentoniticas consideradas de qualidade inferior e que por este motivo ainda
sao encontradas em grande guantidade e empregadas em aplicagbes menos
nobres.

Além disso, a industrializagao/comercializacéo de argilas bentoniticas
aditivadas com polimeros evitara que a etapa de aditivacdo dos fluidos a base
de agua e bentonita seja realizada em campo, tornando mais pratica e rapida a
preparacao dos fluidos.

1.2 Objetivos

Esta pesquisa objetivou o estudo de bentonitas aditivadas com
polimeros visando sua aplicagdo em fluidos & base de agua para perfuracéao de
pocos de petrdleo. Como objetivos especificos foram propostos:

i) desenvolver um composto polimérico utilizando misturas de dois e trés
polimeros. As composigdes binarias e ternarias de polimeros foram
dimensionadas por meio do planejamento experimental utilizando modelagem
de misturas;

iiy avaliar o comportamento reoldgico, através da determinagio das

viscosidades aparente e plastica e do limite de escoamento, e as perdas por
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filtrag&o dos fluidos preparados com as argilas bentoniticas sem aditivacao
polimérica, apds aditivacdo com os polimeros individuais e, por fim, apds
aditivag@o com o composto polimérico; )

iy avaliar o efeito da concentragéo de argila, berm como da concentracao
do composto polimérico, no comportamento reoldgico e de filtragdo dos fluidos
de perfuracdo visando a obtengéo de fluidos de melhor desempenho;

iv) avaliar o efeito da composicdo do composto polimérico no
comportamento reolégico e de filtragdo dos fluidos de perfuragéo por meio do
planejamento experimental, aplicado ao estudo de misturas, e

v) determinar, por meio da analise de superficies de resposta, uma gama
de composi¢bes poliméricas que, juntamente com a argila, bentonitica
produzam fluidos & base de agua com propriedades que atendam as
especificagdes da Petrobras para aplicagdo nha perfuracdo de pogos de
petréleo. '

1.3 Organizagéao do Trabalho

Este trabalho esta organizado em seis (6) capitulos. No Capitulo 1,
encontra-se apresentada uma introdugdo, descrevendo a motivacdo para a
realizacao deste estudo e os seus objetivos.

No Capitule 2, encontra-se a reviséo bibliografica, mostrando um breve
histérico sobre o desenvolvimento dos fluidos de perfuragdo, algumas
definicbes relevantes ao tema em questdo, a problematica que envolve as
argilas de Boa Vista (PB) e seu comportamento reologico, os aditivos
empregados em fluidos de perfuragéo e suas fungdes. Neste capitulo, também
se encontra o estudo de planejamento experimental aplicado a modelag'em de
mistura em rede simplex.

No Capitulo 3, sao apreséntados os materiais, a metodologia utilizada,
os resultados e discussdo e as conclusbes parciais obtidas na realizacdo da
pesquisa referente a aditivagao polimérica de argilas bentoniticas, visando a
escolha de materiais para o desenvolvimento de um composto polimérico para
aditivacao de bentonitas para aplicagdo em fluidos de perfuragéo a base de

agua.
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No Capitulo 4, s@o apresentados os materiais, a metodologia utilizada,
os resultados e discussdo e as conclusdes parciais obtidas na realizacao da
etapa da pesquisa, referente ao desenvolvimento de um composto polimérico
para aditivagdo de argilas bentoniticas a serem utilizadas no preparc de fluidos
de perfuracio a base de agua.

O Capitulo 5 apresenta a metodologia empregada para a realizagéo do
estudo estatistico, com base nos resultados apresentados pelo comportamento
teoldgico dos fluidos preparados com 2,5% em massa de argila.

No final de cada capitulo, sdo apresentadas as conclusbes parciais.

No Capitulo 8, sdo apresentadas as conclusbes, destacando-se o0s
resultados mais relevantes, sendo confrontados os objetivos propostos e os
resultados alcangados.

A seguir, sAo apresentadas as sugestbes para frabaihos futuros e as
referéncias e normas utilizadas para a realizagéo do presente trabalho.
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Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Fluidos de Perfuracao

Os fluidos de perfuracdo, também chamados de lamas (Figura 1),
podem ser conceituados como composi¢cdes freqientemente liguidas
destinadas a auxiliar o processo de perfuracio de pogos de petréleo (Amorim,
2003) e dependem das exigéncias particulares de cada perfuragao (Amorim,
2006). Para perfuragdes simples e pouco profundas, um fluido constituido de
agua e argila em baixa conceniragido € adequado. Contudo, em situagdes de
dificil perfuracdo efou em grandes profundidades, € necessario um fluido mais
elaborado, com introducio de um ou varios aditivos (Amorim, 2006}. De uma
maneira geral, os fluidos de perfuracao sdo sistemas multifasicos que podem
conter agua, material organico, sais dissolvidos e solidos em suspensao nas
mais diversas proporgdes (Serra, 2003).

De acordo com o American Petroleum Institute — APl, os fluidos de
perfuragdo sio definidos como fluidos de circulagdo usados em perfuracdes
rotativas, injetados nos pogos por meio de bombas, para desempenhar as
funcbes requeridas durante a operagdo de perfuragdo, tornando-os um
componente indispensavel durante a perfuracéo de um pogo (Lummus e Azar,
1986).

Figura 1 — Reservatorio contendo fluido e perfuragao.
Fonte: Farias, 2005.
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_2.1 .1 Breve Histérico

Inicialmente, um fluido de perfuragdo foi definido como um material
empregado para ajudar a a¢do de ferramentas de corte, portanto, o seu uso &
anterior ao surgimento da industria do petréleo (Serra, 2003).

Segundo Brantly (1971), a dgua foi o primeiro fluido de perfuracéo a ser
utilizado, pois no inicio do terceiro milénio a.C., no Egito, pocos de 20 pés de
profundidade foram perfurados em minas por brocas rotatorias controladas
manualmente, e a agua foi utilizada para remogéo dos detritos gerados durante
a operagao de perfuragio. Outros registros indicam que, no século lli a.C., na
China, a tecnica envolvia a queda de uma pesada ferramenta metalica de
perfuragéo e a remocdo da rocha pulverizada (detritos) com um recipiente
tubular. A agua facilitava a penetragao da ferrame-nfa de perfuracio, ajudando
na remocao dos detritos (Getliff e Oliver, 2002).

Em sua revisao, Serra (2003). diz que a partir da metade do século XIX,
comecgou-se a pensar na lama de perfuragdo como um auxiliar para remover os
detritos gerados, através de sua circulacéo dentro do pogo. Beart, na Inglaterra,
em 1845 e Fauvelle, na Franca, em 18486, independentemente, apresentaram
um método de perfuragao por meio de barras para perfurar girando dentro da
c‘avidadé (rotating hollow drifl rods), ac mesmo tempo que bombeava - agua
através dessas barras para carrear os detritos perfurados para a superficie.
Segundo Getliff e Oliver (2002), Fauvelle percebeu que o jato de égua era
muito eficaz na elevacao dos detritos para fora do pogo e desenvolveu um
mecanismo, no qual a agua seria bombeada para balxo no interior de uma
haste de perfuragao, e transportaria os detritos em seu retorno a superficie pelo
espaco intermediario entre a haste e a pér_ede do pogo. Serra (2003) afirma
que o método desenvolvido por Beart, em 1845, e por Fauvelle, em 1846, foi
consolidado em 1866 por Sweeney, com um equipamento de perfuragao
rotatdria, denominado sfone drill (Figura 2), que se mostrou semelhante em
muitos aspectos aos equipamentos utilizados atualmente.

Ainda em sua revisdo, Serra (2003) explica que neste mesmo periodo,
iniciou-se a adigdo de material com propriedades de plasticidade e
maleabilidade (como argila, farelo de mitho e cimento) para atribuir ao fluido
uma nova fungao: revestir as paredes do pogo para estabiliza-lo, reduzindo a
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tendéncia ao desmoronamente: O desenvoivimento desta nova fungao implicou
diretamente no controle da pressdo, principaimente em pogos contendo gas,
desenvolvendo-se a utilizagdo de um tipo de lama “carregada” (faden mud),
que estabilizava mais efetivamente as formagéés perfuradas em decorréncia
do aumento de sua densidade, inicialmente com o acréscimo de 6xidos
metélicos de ferro (Fez0s3), e a partir de 1922, com a popularizacdo do uso de
barita (BaCQs3). |

K T Rt
iy

e

Figura 2 ~ Perfuragéo rotatdria de Sweeney, em 1866.
Fonte: Serra, 2003.

A partir dai, as caracteristicas dos materiais contidos nos fluidos de
perfuracao foram sendo aperfeigcoadas para se adequar a situagdes cada vez
mais especificas (Serra, 2003). Foram desenvolvidos fluidos apropriados para
prevenir o inchamento e desintegracdo durante a perfuracéo de folhelhos
(Doherty et al., 1931), fluidos com alto pH devido a elevada concentragéo de
Oxido de calcio (fime muds), lamas contendo polimeros para impedir a
dispersdo dos detritos gerados durante a perfuracéo de folhelhos e auxiliar a
limpeza do poco, pela formagao de um filme protetor nas paredes do pogo e

em volta dos detritos (Lumimus e Field, 1968).
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| Hoje, o desenvolvimento de fluidos de perfuragao esta cada vez mais
‘especializado, de forma que todas as propriedades necessarias aos fluidos
sejam adquiridas por meio da incorporagdo de aditivos desenvolvidos
especialmente para corrigir €/ou melhorar o desempenho dos fluidos durante a

operacgio de perfuracio de pogos, garantindo, assim, o sucesso da perfuracao.

2.1.2 Fungdes dos Fluidos

Segundo Getliff e Oliver (2002), os fluidos de perfuragdo desempenham
importantes fungdes no processo de perfuracdo: suspensdo dos detritos
gerédos, controle de presséo, estabilizacdo das formagdes, lubrificacdo e
resfriamento da broca.

Segundo Lummus e Azar (1986), sdo cinco as principais fungbes dos
fluidos de perfuracao:

i) resfriar e lubrificar a broca;

it) limpar o fundo do pogo dos detritos de perfuracao;

iii) transportar os detritos de perfuragdo para a superficie;
V) estabilizar o pogo e

V) permitir uma adequada avaliagéo da formacao geoldgica.

Segundo Alderman (1988), estas fungbes sdo mais facilimente
alcangadas com o uso de dispersbes de argilas bentoniticas, em virtude das
suas excelentes propriedades tanto coloidais quanto tixotrépicas.

De acordo com Souza Santos (1992), os fluidos de perfuracdo devem
apresentar determinada viscosidade aparente, viscosidade plastica e volume
de filtrado, e uma apreciavel fixotropia, para manter em suspensio, nas
interrupgdes de funcionamento, os detritos de perfuragdo e as particulas inertes
da propria fase dispersa (Figura 3). Segundo Darley e Gray (1988), o fendmeno
de tixotropia foi originalmente definido por Freundlich, em 1935, como uma
transformagao isotérmica reversivel de um sol coloidal para um gel. Além disso,
os fluidos de perfuracdo nac devem poluir o meio ambiente, devem ser
atéxicos e ndo podem sobrecarregar o equipamento de perfuragéo.

Para satisfazer essas exigéncias, o fluido de perfuracdo deve possuir

propriedades fisicas, quimicas e reclégicas que possam ser cuidadosamente
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controladas, para se ajustarem a uma grande variedade de condigbes de
subsuperficie.

Detritos gerados pela broca

Retorna do fluido 3 supetficie

Broca j‘j . Formacdo geoldgica
Figura 3 — Broca e detritos em suspenséo.
Fonte: Getliff e Oliver, 2002.

2.1.3 Tipos de Fluidos

A classificagdo de um fluido de perfuragdo é feita em funcdo da sua
composicao, baseando-se no constituinte principal da fase continua ou
dispersante, sendo classificados em: fluidos a base de ar ou de gas, fluidos a
base de oleo e fluidos a base de agua (Thomas, 2001).

Os fluidos a base de gas sado constituidos de um fluxo de ar ou gas
natural injetado no pogo a alta velocidade (Lummus e Azar, 1986 e Darley e
Gray, 1988), incluindo aqueles nos quais 0 gas ¢ a fase continua (gas seco) e
aqueles nos quais 0 gas € a fase descontinua, como em espumas e espumas
compactas (Serra, 2003).

Os fluidos a base de 6leo sac aqueles em que a fase continua ou
dispersante € constituida por um 6leo, geralmente composia de
hidrocarbonetos liquidos (Thomas, 2001). Segundo Lummus e Azar (1986), os
fluidos a base 6leo podem ser subdivididos em duas classes: 0s verdadeiros
fluidos a base de oOleo, que contém agua em quantidade inferior a 5,0%, e as
emulsbes inversas, que podem conter até 50% de agua. Sac utilizados em
situacdes especiais, incluindo altas temperaturas e pressbdes, formagdes
geoldgicas hidrataveis, elevadas profundidades e em formacgdes geologicas
salinas (Burke e Veil, 1995).

Os fluidos a base de agua tém sua defini¢do baseada na natureza da
Aagua e nos aditivos empregados no preparo do fluido. Os aditivos provocam
modificacdes nas propriedades fisicas, quimicas e reoldgicas do fluido de

acordo com a propor¢ao utilizada e as possiveis interagcbes entre eles
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(Thomas, 2001). Grande parte do desenvolvimento dos fluidos de perfuracéo a
base de agua foi impulsionada principalmente para satisfazer condicées de
estabilidade e pressdo do poco e remocao de detritos (Serra, 2003),

A agua, portanto, & a fase continua e o principal componente de
qua_lqder fluido & base de dgua, podendo ser doce, dura ou salgada. Do ponto
de vista industrial, para aplicacdo em fluidos de perfuragdo, a agua doce, que
apresenta salinidade inferior a 1.000 ppm de NaCl equivalente, ndo necessita
de pré-tratamento quimico porque praticamente nao afeta o desempenho dos
aditivos empregados no preparo do fluido. A agua dura tem como caracteristica
principal a présenga de sais de calcio e magnésio dissolvidos, em
concentracao suficiente para alterar o desempenho de aditivos guimicos. A
agua salgada & aquela com salinidade superior a 1.000 ppm de NaCl
equivalente e pode ser natural, como a agua do mar, ou pode ser salgada com
a adicao de sais como NaCl KCI ou CaCl; (Thomas, 2001). A agua a ser
utilizada no préeparo do fluido vai depender da localizagdo do pogo a ser
perfurado e/ou da agua disponivet (Ferraz, 1977).

Os fluidos a base de agua, geralmente, possuem concentragdes de agua
superiores a 90,0% e aditivos especiais como argila, barita, lignosulfonato,
lignito, soda calstica, polimeros (naturais efou sinteticos), entre outros,
introduzidos de acordo com as condigdes da formagédo geologica onde o pogo
‘esta sendo perfurado (Amorim, 2003). A principal fung&o da agua em fluidos de
perfuracdo & oferecer o meic de dispersdo para os materiais coloidais,
principalmente argilas e polimeros, que controlam a viscosidade, limite de
escoamento, forcas géis e filtrados em valores adequados para conferir ao
fluido uma boa taxa de remocao dos sélidos perfurados e capacidade de
estabilizacao das paredes do pogo (Thomas, 2001).

Segundo Darley e Gray (1988), a bentonita & a argila comercial mais
utilizada em fluidos a base de agua doce, sendo adicionada para desempenhar
uma ou varias das seguintes funcbes: aumentar a capacidade de limpeza do
poco; reduzir as infiliragdes nas formacgdes permeaveis; formar uma membrana
de baixa permeabilidade (reboco); promover a estabilidade do pogo e evitar ou
superar a perda de circulagdo. Para Alderman (1988}, as fungbes que 0s
fluidos de perfuracdo devem desempenhar sdo mais faciimente alcangadas

com o uso de dispersdes de bentonita, em virtude das excelentes propriedades
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coloidais e tixotropicas que esta argila apresenta. Além de ser usada em muitos
fluidos para conferir viscosidade e controlar volume de filtrado, a bentonita
proporciona uma alta capacidade de transporte e suspensdo dos detritos

gerados durante a operagéo de perfuragao (Caenn e Chillingar, 1996).

2.2 Argilas Bentoniticas

A bentonita € uma argila largamente utilizada em muitos setores da
indUstria, tais como perfuragcdo de pogos de petrdleo e de agua, fundictes
diversas, pelotizagdo de minéric de ferro, induastria quimica e farmacéutica,
entre outros (Gopinath et al., 2003). E caracterizada pela predominancia dos
argilominerais do grupo da esmectita, ilita e caulinita (Gopinath et al.,, 1879,
1981, 1988), sendo constituida por duas folhas tetraédricas de silicatos
separadas por uma folha octaédrica de alumina, unidas entre si por oxigénios
comuns as folhas (Figura 4) (Amorim, 2003). No espaco entre as camadas
encontram-se as moléculas de &gua adsorvidas e os chamados cations
trocaveis, que podem ser Ca®’, Mg® e Na'. Nas argilas bentoniticas
policatibnicas, estdo presentes os trés cations citados acima (Amorim e
Pereira, 2003).

As argilas bentoniticas policatiénicas, quando transformadas em sédicas
pelo tratamento com carbonato de sédio (Na;COg), incham na presenca de
Agua, aumentando varias vezes seu volume inicial {Figura 5). Isto & possivel
porque a presenca do Na® como cation trocavel predominante permite a
adsorcao de vérias moléculas de agua, aumentando a distancia interplanar
entre as camadas, separando as particulas de arg-ilas'-umas- das outras. Essa
distancia interplanar pode atingir valores superiores a 40,0A. Nas argilas
policatidnicas, hd uma limitacdc na quantidade de agua adsorvida, fazendo
com que as particulas permanegam unidas umas as outras por interagdes

elétricas e de massa (Amorim, 2003 e Amorim e Pereira, 2003).
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(b)

Cations trocaveis
# Oxigénio
@ Hidroxila
@ Silicio

Aluminio

(c)

Figura 4 - Representagao esquematica (a) da folha de silicato tetraédrica, (b) da
folha central octaédrica de alumina da estrutura do argilomineral montmorilonita e
(c) da estrutura do argilomineral montmorilonita.

Fonte: Valenzuela Diaz, 2003.

Figura 5 — Bentonitas em meio aquoso.
Fonte: Amorim, 2003.
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No Brasil, as argilas comumente utilizadas no preparo de fluidos de
perfuracdo séo as argilas bentoniticas provenientes dos jazimentos localizados
no Municipio de Boa Vista, PB. Segundo os Ultimos dados do Departamento
Nacional de Producado Mineral — DNPM (Oliveira, 2005), o volume destes
jazimentos correspondem a cerca de 25,3% das reservas medidas nacionais,
fazendo com que o Estado ocupe a posigdo de terceiro maior produtor do pais,
0 que torna sua exploragéo e produgéo economicamente viaveis.,

As argilas de Boa Vista — PB, naturalmente policatidnicas, foram
descobertas no inicio da década de 60 e tornaram-se conhecidas por suas
cores caracteristicas e por sua capacidade de transformar-se em sédica
quando tratadas com NaxCOs;, iniciando-se, portanto, o seu processo de
industrializag&o {Amorim, 2003). Segundo Gopinath et al. (2003), essas argilas
ocorrem em forma de pequenos depdsitos espathados ao longo de uma
disténcia de aproximadamente 10 km.

As empresas mineradoras e beneficiadoras locais de bentonita utilizam
as cores como guia para lavra, estocagem e beneficiamento. Alem disso, as
propriedades tecnoldgicas dessas argilas demonstram certa dependéncia as
cores existentes e a tratamentos com agentes: quimicos, como NaxCO;. As
argilas de melhor qualidade para uso como agente tixotropico de fiuidos para
perfuracao rotativa de pogos sao da cor verde e chocolate, por apresentarem
melhor resposta ao tratamento com Na;CQs (Gopinath et al., 2003 e Amorim et
al., 20086).

Atualmente, apds 40 anos de exploragao, muitas argilas encontram-se
esgotadas e outras comeg¢ando a rarear, a exemplo da ar_gitaCh'ocoiate (Figura
6(b)), considerada de boa qu.alidade.

As argilas Bofe (Figura 6(a)) e Verde-lodo (Figura 6(c)), consideradas de
qualidade inferior, podem ser encontradas em grande quantidade. Estas
argilas, embora possuam composicdo mineralégica semelhante, compostas,
prédominantemente, por argilominerais esmectiticos e impurezas de quartzo,
apresentam comportamento reoldgico diferenciado, cujo conhecimento é de
extrema importancia para a sua aplicagéo industrial (Amorim e Pereira, 2003 e
Amorim et al., 2006).
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Figura 6 — Argilas da mina Bravo, Boa Vista, PB (a) Bofe, (b) Chocolate e (¢) Verde-
lodo.

2.3 Parametros de Qualificagdo de Bentonitas para Uso em Fluidos
de Perfuragio

Segundo Stefan (1966), os varios tipos de fluidos de perfuragdo, com
excecdo dos a base de gas, comportam-se como fluidos plasticos. Suas
caracteristicas reolégicas diferem das dos fluidos newtonianos, uma vez que a
viscosidade depende da tensio de cisalhamento aplicada. Logo, o autor define
a viscosidade aparente como a viscosidade de um fluido nao-newtoniano como
se este apresentasse comportamento newtoniano, a determinada taxa de
cisalhamento. |

Para Lummus e Azar (1986), os fluidos a base de agua e bentonita
podem ser descritocs como plasticos de Bingham, e suas propriedades
reologicas séo definidas por meio dos paréinetros de viscosidade plastica (VP)
e limite de escoamento (LE). Essas propriedades (VP e LE) refletem o
comportamento coloidal dos sélidos presentes no fluido.
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A viscosidade plastica é definida como a medida da resisténcia interna
do fluido ao escoamento, resultante da interacdo dos solidos presentes, ou
seja, a VP é uma medida da fricgio resultante do choque das particulas entre
si (Amorim, 2003) e depende da concentragdo de sélidos no fluido. Quanto
maior o teor de sdlidos, maior a fricgdo entre as particulas e,
consequentemente, maior a viscosidade.

O limite de escoamento (LE) & o segundo componente da resisténcia ao
fluxo. Fisicamente, LE representa o valor minimo de tensdo cisalhante que
deve ser aplicado ao fluido para que este inicie 0 escoamento (Amorim, 2003).
Também & considerado como uma medida das forgas eletroquimicas ou de
atracado presentes no fluido, resultante das cargas positivas e negativas das
superficies das particulas.

Como mencionado anteriormente, os depésitos de bentonita localizados
em Boa Vista, PB, vém sendo explorados ha mais de 40 anos e, assim, as
variedades de melhor qualidade nao sao mais encontradas, resultado de um
processo de mineragao predatdrio, fazendo com que os produtos
industrializados apresentem queda nas suas propriedades e nao atendam as
eSpecificagéeS da Petrobras (1998) para uso em fluidos de perfuracao a base
“de agua.

Segundo as especificagdes vigentes (Petrobras, 1998), a bentonita, para
ser utilizada no preparo de fluidos de perfuracéo a base de agua, deve atender
a valores minimos dos parametros reologicos (propriedades reoldgicas)
supracitados: VA = 15,0 ¢P, VP 2 40 cP e LE = 1,5 x VP. A determinagéo
experimental desses parametros € por meio do viscosimetro Fann, de acordo
com as seguintes equacdes (Petrobras, 1998a):

) viscosidade aparenté
V4 = L 600 : . (1)
2

Sendo: VA é viscosidade aparente dada em centipoise (cP) e Lgg a leitura no

viscosimetro a 600 rpm apés 2 minutos de agitacao;
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i) viscosidade plastica

VP = Lo = Ly (2)

Sendo: VP a viscosidade plastica dada em centipoise (cP) e Ljg a leitura no

viscosimetro a 300 rpm, apds 15 segundos de agitagéo e

i) limite de escoamento

LE = I,SXVP (3)

Além de VA, VP e LE, determina-se ainda o volume de filtrado (VF).
Segundo Stefan (1966), a determinacdo do VF permite extrair conclusdes
sobre a qualidade coloidal da argila; quanto maior a proporgdo de particulas
coloidais, menor a porcentagem de agua livre no sistema e,
conseqlentemente, menor a perda de filtrado.

O volume de filtrado é determinado através de ensaio realizado em fiitro
prensa, no qual & inserida a dispersao e recolhido o filtrado durante o periodé
de 30 min, apds a aplicagdo de uma pressio de 690 kPa £ 35 (100 psi = 5)
(Petrobras, 1998a).

A determinacao das propriedades VA, VP e VF permite avaliar argilas e
aditivos utilizados no preparo dos fluidos (Amorim, 2003 e Campos,2008), bem
como indicar aditivos necessarios para manter as propriedades desejadas, em
virtude das modificagdes provocadas pela incorporacao dos detritos (Amorim,
2003).

2.4 Aditivos Poliméricos

Segundo Lummus e Azar (1986), os aditivos para fluidos sao
classificados em viscosificantes, agentes densificantes, redutores de
viscosidade (defloculantes), redutores de perda de fluidos, emulsificantes e
aditivos especiais. Os viscosificantes tém a fungao de aumentar a viscosidade
do fluido, como a bentonita, atapulgita e polimeros naturais e sintéticos. Os -

agentes densificantes aumentam a densidade da lama, sendo a barita (BaSO,)
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0 mais utilizado. Os redutores de viscosidade. (defloculantes ou dispersantes) e
de perda de fluide sdo adicionados aos fluidos com a fungdo de reduzir a
viscosidade e o volume de filirado, respectivamente. Os emulsificantes facilitam
0 mecanismo de dispersao de dois quuidﬁos.imisciveis, estabilizando a emulséo.
Como aditivos especiais, estdo incluidos floculantes, controladores de pH,
aritiespumantes, lubrificantes, dentre outros.

Os polimeros sdo usados em fluidos de perfuracéo desde 1930, quando
foi introduzido para controle de filtractes. Desde -entdo, a sua aceitabilidade
vem aumentando a medida que se tornam cada vez mais especializados,
compondo grande parte dos sistemas 3 base de égua nos dias de hoje
(Pereira, 2002).

A escolha do polimero a ser utilizado para um determinado fim esta
associada as suas caracteristicas especificas, que estao diretamente ligadas a
estrutura quimica e aoc tamanho da sua cadeia, além das propriedades que o
fluido deve apresentar para qué desempenhe de forma eficiente suas fungﬁes
durante a operacgéo de perfuragéo (Barbosa, 2004). '

A etapa de aditivagido do fluido ocorre durante a sua preparag&o nos
tanques de lama, ou mesmo durante a operagdo de perfuracdo, quando €
detectada a necessidade de adequagio das suas propriedades. Os polimeros
comumente empregados no preparo de fluidos s&@o soldveis em agua
(hidrassol(veis) e podem ser naturais, naturais modificados ou sintéticos.
Dentre os mais utilizados enconfram-se o carboximetilcelulose (CMC, polimero
celulésico) e a poliacrilamida parcialmente hidrolisada {PAM, polimero nao-
celulésico) (Pereira, 2002). O CMC pode agir aumentando a viscosidade ou
reduzindo o filtrado e a PAM, por sua vez, & um excelente lubrificante, inibidor e
encapsulador de argilas hidrataveis, mas néo forma reboco, facilitando a
invasdo de soélidos na forr_nac;éo permeavel. A Figura 7 mostra uma

esquematizagdo da interagdo entre polimero e particula de argila.
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Figura 7 — Esquematizagéo de (a) hidratagao da argila e (b) adsorgéo do
polimero.
Fonte: Inyang e Bae, 2005.

2.4.1 Carboximetilcelulose - CMC

Segundo Darley e Gray (1988), o primeiro registro do uso de CMC em
fluidos de perfuragéo foi em 1944, em Oklahoma, EUA. No Brasil, o CMC vem
sendo utilizado desde a década de 70 e os excelentes resultados de
produtividade dos pogos fizeram deste aditivo a mais nobre matéria-prima dos
fluidos de perfuracao (Pereira, 2002). O CMC & o polimero mais comum ¢
rotineiramente utilizado em fluidos como viscosificante e redutor de filtrado
(Hughes et al., 1993). Segundo Pereira (2002), seu uso reduz as perdas por
filtracdo e produz rebocos muito finos e capazes de impedir o escoamento da
fase continua do fluido através das formagbes geolégicas que estdo sendo
perfuradas.

CMC é um polimero linear anidnico cuja propriedade mais importante € a
solubilizacdo em &gua fria, originando solugdes homogéneas, viscosas e
pseudoplasticas, podendo apresentar caracteristicas tixotropicas, que variam
ha sua magnitude com a estrutura molecular e a concentragéo do polimero em
solugdo, além da temperatura (Pessoa e Barboza Fitho, 1891).

A molécula de celulose (Figura 8(a)) pode ser simplificadamente descrita

como uma cadeia longa e alinhada, cujo alinhamento favorece a formagéo de
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fibras, e algumas das regies mais ordenadas tém estrutura cristalina, que
variam de tamanho e representam areas de grande forca mecanica e alta
resisténcia a ataques de reagentes -quimicos e de enzimas hidroliticas. As
caracteristicas quimicas e fisicas da celulose séo debende'ntes da quantidade
de regides cristalinas (Acquarone, 1997).

CH,OH

OCH,COONa' “Na'OOCCH,

Figura 8 — Representacéo da estrutura molecular (a) da celulose e (b) do CMC com
DS=1. -
Fonte: Barboza Filho, 2004.

O CMC (Figura 8(b)) & obtido pelo tratamento da celulose por hidroxido
de sodio (NaOH) e reagdo com monocloroacetato de sédioc (SMCA -
CICH,COONa) (Acquarone, 1997). Um esquema simplificado da obtencédo do
CMC esta apresentado na Figura 9. |

As propriedades fisico-quimicas do CMC dependem do grau de
substituicao (DS), grau de polimerizacao (DP), uniformidade da substituicédo e
pureza do produto. O grau de substituicao (DS) € définido como O NUMero
médio de substituintes, por unidade monomérica, na cadeia celulésica. Cada
unidade basica da g.licose anidra (CgH100s) na estrutura da celulose tem trés
grupos hidroxilicos (-OH) capazes de reagir com o monocloroac.etato de sodio.
Assim, teoricamente, poderiam ser substituidos trés grupos hidroxilicos por
mero, o gue daria um DS igual a trés. Porém, a substituicio e distribuicéo dos
grupos carboximetilicos dependem da facilidade de acesso dos reagentes a
cadeia de celulose. A maioria dos produtos comerciais tem um DS variando
entre 0,4 e 1,2 (Acquarone, 1997 e Pereira, 2002). O DP & definido como o
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numero meédio de unidades monoméricas ao longo da cadeia polimérica;
quanto maior DP, maiores o peso molecular e a viscosidade do polimero
(Amorim, 2008).

O CMC € capaz de absorver até 50 vezes o0 seu peso de agua (Phillips
et al., 1986). Quanto maior o DS, o DP e a temperatura, maior sera sua
solubilidade em agua {Caraschi, 1993). A uniformidade de substituicao (US),
que € a regularidade com que os grupos carboximetilicos estéo substituidos na
cadeia celulosica, também afeta a sua solubilidade (Acquarone, 1997 e
Barboza Fitho, 2004). Além disso, a dispersdc e solubilizagdo do CMC
dependem, também, de fatores como: método de dispersao, granulometria do

polimero, cisalhamento da solugdo e estrutura quimica do CMC (Acquarone,
1997). '

NaOH =~ SMCA ol |
Celulose—'"—'—* Aicalt-celulose e CMC-b NaCH HOCHzCOONa + HzO'
| Etapa de |
. | degradagdo - -
CMC Tecmco o . - ‘::MC BV . . 1 CMC MVIAQ
] Secagem e moagem }mpurezas _ lmpurezas :
. : ) . _ Agua ' .':; _ - Agua
l Neutralizagdo, punﬁcag:ao AR S MEE R

; secagem e moagem
CMC P._u_ﬁf:ca_do S e
AT - CMC BV: CMC de baixa viscosidade
CMC MV: CMC de média viscosidade j.
CMC AV CMC de alta vrscomdade

“ thura 9 Esquema s:mphf cado da obtengao do CMC
Fonte: Barboza Filho, 2004.

A combinacgdo dessas variaveis, DS, DP e US produz uma grande
variedade de CMC com propriedades diferentes, cada uma com um fim
tecnoldgico especifico (Acquarone, 1997, e Barboza Filho, 2004).

Como mencionado anteriormente, ¢ CMC é ampliamente utilizado em
fluidos & base de agua e argila como viscosificante e redutor de filtrado (Caenn
e Chillingar, 1996) e de espessura de reboco. Segundo Pereira (2002), o ganho
de viscosidade deve-se a hidratagéo do polfmero: ¢ grupo carboximetil (-
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CH;COO'Na"), quando em soluciio aquosa, libera o fon Na®, tornando-se
aniénico e livre para hidratar-se. Desta forma, moléculas de &dgua séo
adsorvidas as cadeias do polimero, que adquirem uma configuracdo alongada
e elevam a viscosidade do sistema. Esta solubilidade ocorre em pHs entre 8,5
e 9,5, condicao necessaria para ionizar o grupo carboximetil e tornar o polimero
soluvel. Em meios &cidos, o grupo carboximetil retorna a sua forma nio
ionizada e o polimero perde em solubilidade.

Séo trés as possiveis configuragées que 0s segmentos das cadeias de
um polimero, como 0 CMC, podem assumir guando em contato com particulas
solidas: estirada (frains), alca (loops) e cauda ({ails) (Sueyoshi, 1894 e
Luckham & Rossi, 1998). A configuracdo estirada caracteriza-se como uma
serie de segmentos consecutivos em contato com a superficie. A configuracao
do tipo alga consiste de segmentos em contato apenas com o meio liguido,
delimitada pelas configuragfes do tipo estirada, enquanto que a do tipo éauda
éa terminagéo delimitada pelo segmento com configuragao do tipo aiga e com
movimentacdo livie na solugdo (Luckham & Rossi, 1999). A Figura 10
apresenta uma ilustracdo da hidratacdo da cadeia polimérica e as possiveis

configuractes quando adsorvidas a particula de argila.

- .
~ ’Cﬁ % @ @3 %ik) ?;Egcuiasde
§ PSR P o o

- &{:{ @3 %fﬁi Cadaialwixmem,a cauda | | % _

'%3 g%&@@ & %ﬁ% %%& ®

| _Wﬁ&fi% nBe s L i

Figura 10 — Esquematizacéo da hidratagao da cadeia polimérica e suas
possiveis configuragdes quando adsorvidas a particula de argila.
Fonte: Breen, 1999.

2.4.2 Poliacrilamida — PAM

Segundo revisdo apresentada por Sadicoff et al. (2001), nos uitimos

anos, varios estudos t&m sido realizados no sentido de controlar e modificar a
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viscosidade de sistemas aquosos por meio da utilizagcdo de polimeros. O
controle da viscosidade pode ser conseguido por meio da dissolucdo de
polimeros de alto peso molecular (PM = 107} ou polieletrélitos. Os polimeros a
base de poliacrilamida estdo classificados entre os modificadores de reologia
mais fortes porque, entre outras razbes, podem apresentar pesos moleculares
ultra altos (PM = 10%-107). No entanto, esses materiais sao susceptiveis a
degradacdo por cisalhamento sob altas taxas, levando a perda de viscosidade
guando do retorno da solugao as condigbes de cisalhamento tendendo a zero.
Uma alternativa para evitar a degradacgéo irreversivel por cisalhamento & a
utilizacdo de polimeros de mais baixo peso molecular contendo pequenas
quantidades de segmentos hidréfobos (1-5% mel), que promovem
espessamento equivalente.

Para que a poliacrilamida aumente seu poder de solubilidade em agua,
ela deve ser copolimerizada com acrilato de sodio para obter a solubilidade
necessaria. O resultado- & um polimero anidnico sintetico, de cadeia muito
longa, extremamente solilvel, cujas propriedades séo influenciadas pelo peso
molecular (PM), grau de hidrélise {DH) e proporcdo de grupos carboxila para
~grupos amida (Heller e Keren, 2002 e Pereira, 2002). Os dois mondmeros,

acrilato de sédio e acrilamida, estado apresentados na Figura 11.

CH = CHz CH= CHz

c

CO0Q Na’ U‘/’j ~ NH

(a) (b}
Figura 11 — Estrutura qguimica dos mondmeros (a) acrilato de sodio e (b)

acrilamida.

Durante a copolimerizag@o, os dois mondmeros s&o unidos ao acaso
para formar uma ligagéo linear C-C. O copolimero resuitante tem grupos amida
e carboxila distribuidos aleatoriamente ao Iongo de sua cadeia polimérica
(Pereira, 2002). A estrutura da poliacrilamida parcialmente hidrolisada (PAM)

esta apresentada na Figura 12.
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Sadicoff et al. (2001), em sua revisdo, ressalta que os polimeros
hidrossoluveis modificados hidrofobicamente, como sdo denominados, podem
ser classificados como copolimeros anfifilicos, por apresentarem na mesma
molécula segmentos hidréfilos e hidréfobos. Esses polimeros tém representado
um importante papel como agentes espessantes em areas de recuperagao de
petroleo, tratamento de agua e ingredientes farmacéuticos. Esses materiais
exibem um comportamento incomum em 50!u-g6es aquosas e propriedades
reoldgicas acentuadamente diferentes das apresentadas pelos seus similares
nac-modificados, ou seja, polimeros que ndo apresentam segmentos jaterais
hidroéfobos. Particularmente, o uso de copolimeros de poliacritamida com
diferentes grupos funcionais provou ser de grande interesse, devido ao seu
baixo custo.

— CngCH == CH; "“_CH — Chyp — CH —

C C C
AN AN
O NH, O o Q NHz

Figura 12 - Estrutura da poliacrilamida parcialmente hidrolisada (PAM)
resultante da copolimerizacio do acrilato de sédio com a acrilamida.
Fonte: Pereira, 2002.

Segundo Pereira (2001), a PAM é um dos polimeros mais utilizados no
setor de pogos de agua por contribuir fortemente na doagéio de viscosidade ao
fluido. Além de atuar como viscosificante, pode ser usado como inibidor e
encapsulador de solidos em aguas doces, salgadas, sistemas NaCl e KCI. Por
ser anidnico, este polimero e afetado pela dureza da agua e superficies
catibnicas, como as encontradas nas particulas de argilas (Pereira, 2002}).
Quimicamente, a PAM inibe e encapsula argilas hidrataveis, além de methorar
o poder de lubricidade do fluido (Strickland, 2004). E empregado em uma vasta
gama de aplicagbes, como fratamento de &gua, embalagem de alimentos,
adesivos, producgéc de papel (Inyang e Bae, 2005), fluidos de perfuragdo, onde
as caracteristicas do polimero numa interface solido-liquido t&m um papel
importante (Pefferkom, 1999).
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Sadicoff et al. (2001) ainda diz que o eétudo do comportamento
reolégico de fluidos baseia-se, normalmente, na avaliagao das alteragdes da
viscosidade da solugdo polimérica frente a fafores como adi¢ao .de .sais,
mudanga de temperatura, mudanga do grau de incorporagdo do grupo
hidréfobo, mudanga do PM do polimero e variagdo da concentracdo de
te_nsoativo adicionada a solucdo. O comportamento recldgico da solugéo
polimérica como fungao dos fatores anteriormente mencionados & muito
importante para aplicacdo dos copolimeros na area de recuperégéo de
petrdleo. Os polimeros hidrossoliveis modificados hidrofobicamente, guando
usados como agentes espessantes nessa area de aplicacao, estdo sujeitos a:
presenca de sais, que podem ser encontrados na agua de formacgoes
subterraneas; altas temperaturas, como as obtidas em aplicagbes nas quais o
meio aquoso € bombeado a profundidades que variam de aproximadamente
1600 a 6600m; e altos cisalhamentos, como os encontrados no bombeamento
dos fluidos. ' |

As propriedades reoldgicas de hentonitas e a formacao da estrufura em
gel com a agua sao alteradas pela adigdo de PAM. Em conseqliéncia, observa-
se 0 aumento da viscosidade do fluido. A PAM pode ser utilizada na melhoria
da recuperacéo de hidrocarboneto, redugdo de eroséo, estabilidade de solos e
floculacdo de argilas (Peffétkom, 1999 e Heller e Kereh, 2002). A PAM altera o
comportamento reoldgico quando adicionade a uma suspensdo de
montmorilonita sddica (Heller e Keren, 2002), dependendo da concentragéo e
temperatura (.Yang_, 2001), atribuindo ao sistema alteragéo nha viscosidade com
o aumento da concentracdo, podendo levar um sistema argila-agua a um
estado floculado, devido a PAM ser um polimero de cadeia longa (Pereira,
2002 e Barbosa, 2005).

Estudos realizados pelo Grupo de Pesquisa Fluidos de Perfuragdo, da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), com o objetivo. de
melhorar/corrigir o comportamento reolégico de dispersbes das argilas
bentoniticas de Boa Vista, PB, bem como indicar soluges para problemas que
surgem durante a operacéo de perfuragéo de pogos de petréleo, tém maostrado
que o uso de aditivos polimér_icos, celuldésicos (a exemplo do

carboximetilcelulose e celulose polianidnica) e nao-celulésicos (PAM), séo
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capazes de corrigir e/ou recuperar as propriedades reoldgicas (VA e VP) e de
filtracdo (VF) ocasionadas pela contaminagéo dos fividos durante o processo
de perfuragéo (Amorim, 2003, Barbosa, 2004, Farias, 2005 e Barboza, 20086).

2.5 Planejamento Experimental

Muitos produtos s&o formados pela mistura de varios componentes e as
suas propriedades depéndem das proporgdes desses componentes na mistura.
Por esta razdo, denire as diversas técnicas experimentais de analise e
planejamento, o uso do delineamento de misturas vem crescendo
continuamente, despertando interesse nas universidades e inddstrias (Gomes,
2004). Nesse tipo de experimento, os componentes sido misturados, em
quaisquer proporgdes, € uma resposta é obfida para cada conjunto de
componentes. Assume-se, geralmente, que esta resposta é fungdo somente
das proporgdes, como por exemplo, massa e volume dos componentes
presentes na mistura e nao da quantidade total da mistura (Barros Neto et al.,
1996).

Campos (2008), em sua revisdo, cita que, segundo Cornell (1990), a
pesquisa estatistica de experimentos com misturas, refletida em artigos da
literatura estatistica e quase todas as teorias e metodologias de experimentos
com misturas, surgiram na comunidade estatistica a partir das décadas de 60 e
70.

O proposito geral em um experimento com misturas & fornar possivel,
por meio de superficies de respostas, a estimativa das propriedades de um
sistema multicomponentes, a partir de um ndmero limitado de observacdes.
Essas observagfes sdo obtidas de combinactes pre-selecionadas dos
componentes na tentativa de se determinar quais delas, de alguma maneira,
otimizam a resposta (Barros Neto et al.,, 1996) e também verificar como as
respostas ou propriedades de interesse s@o afetadas pela variagdo das
proporgdes dos componentes da mistura. Além disso, possibilita a utilizagéo de
otimizagao grafica para determinagao das composigbes (misturas) adequadas,
englobando todas as variaveis de interesse (Correia et al., 2004). Nesse caso,
as proporgdes dos componentes (x) nao sao independentes, po.is sua soma
deve totalizar 100% (Cornell, 1990).
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Com os resultados obtidos no delineamento de misturas, pode-se utilizar
polindmios simplificados para relacionar a propriedade de interesse as diversas
proporgdes utilizadas. Isso possibilita a previséo quantitativa das propriedades
de qualquer formulagdo no sistema estudado, realizando somente alguns
experimentos (Schabbach et al., 2003).

.Este procedimento pode ser particularmente (til quando se pretende
desenvolver um determinado produto com propriedades especificas. Além das
equacdbes de regressfo obtidas para cada propriedade especificada, sio
definidas metas e exigéncias para cada uma (geralmente inequagdes que
exprimem a gama de variacao admitida), de acordo com as especificagbes do
tipo de produtc a ser fabricado, sendo obtido um sistema de inequagdes ou
equacdes simultaneas, geralmente n&o lineares. A resolucdo desse sistema
conduz a definicdo de composicdes (misturas das mesmas matérias-primas)
mais adequadas que atendam as propriedades especificadas para a aplicagdo.
A resolucdo do sistema pode ser obtida por otimizagac matematica (Gomes,
2004).

Exemplos de trabalhos envolvendo o delineamento de misturas sao as
pesquisas realizadas por Gomes (2004), Viana (2006) e Campos (2006).
Gomes (2004) teve por objetivo estudar o comportamento reoldgico de massas
ceramicas triaxiais obtidas a partir do delineamento de misturas, determinando
modelos matematicos e curvas de nivel que correlacionam o teor 6timo de
defloculante & presenga das matérias-primas argila, feldspato e quartzo. Viana
(2008) estudou a influéncia de diferentes processos de troca de cations em
composi¢bes binarias de argilas bentoniticas da Paraiba, visando a obtengéo
de bentonitas sédicas. E Campos (2006) utiizou a metodologia do
delineamento de misturas com o objetivo de encontrar composigdes binarias e
ternarias de argilas que potencializem os usos das argilas de qualidade inferior
disponiveis no municipio de Boa Vista, PB.

Em seus trabalhos, Gomes (2004) e Campos (2006) explicam gue o
planejamento experimental utilizado para misturas difere dos planejamentos
fatoriais, uma vez que as propriedades de uma mistura sao determinadas pelas
proporcdes de seus componentes, e ndo pela quantidade total. Além disso, as

propor¢des dos diversos componentes de uma mistura n&o sao independentes,
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A soma de todas elas tem que resultar sempre em 100% . Para uma mistura de

n componentes, tem-se, portanto, a Equagao 4, mostrada abaixo:

in:x1+x2+...+xn=1 (4)

=]

sendo x; a proporgdo do i-ésimo componente numa escala em que 100%

corresponde a um. A existéncia dessa restricao forna o espaco disponivel para
experimentacao mais restrito. Para sistemas com trés fatores independentes, é
possivel investigar todos os pontos contidos no cubo mostrado na Figura 13(a).
Um caso tipico seria o estudo da variagéo da viscosidade de suspensdes com

Xy = concentragfo de sélidos, x, = teor de defloculante e x. = temperatura, por
exemplo. No caso de misturas de trés componentes, a Equacado 4 torna-se x, +
X + Xz = 1, correspondendo, geometricamente, a um tridngulo egilatero

inscrito no cubo (Figura 13(a)). As diferentes composigbes possiveis sdo
representadas pelos pontos pertencentes ao ftridngulo. Os vértices
correspondem aos componentes puros, e os lados, as misturas binarias,
enquanto os pontos situados no interior do tridngulo representam as possiveis
misturas de trés componentes. A variacdo de uma dada propriedade com a
composi¢do da mistura pode ser representada por uma superficie de resposta
desenhada acima do tridngulo, como mostra a Figura 13(b). Representando
essa superficie por suas curvas de nivel seria obtido o diagrama triangular da
Figura 13(c).

Fazendo-se uma distribuicdo uniformemente espagada de pontos
experimentais no espago de fator disponivel, tem-se como resultado
planejamentos em rede simplex (Gomes, 2004 e Campos, 2006). Sendo assim,
se 0 nimero de componenies na mistura & n, o espago de fator disponivel
torna-se uma figura simples com (n — 1) dimensées (por exemplo, um tridngulo
para n = 3, um tetraedro para n = 4) (Montgomery, 1897).

Segundo Gomes (2004) e Campos (2006), um planejamento simplex {n,
m} para n componentes (onde m € o grau do modelo)} consiste de pontos que
sdo definidos pelo conjunto de cocrdenadas, onde as proporgdes de cada

componente sdo tomadas a m+1 valores igualmente espagados de 0 a 1
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x, =042 | (5)

sendo L = 1, 2, 3, ..., n e todas as combinacbes (misturas) possiveis s&o

formadas usando as proporgdes dos componentes da Equacéo 5.

A é&rﬁpangnt& 1(1,00)

D o
NG Componente 30,043
©" ¥ Camponente 2{0,1,0y
L \
S . M s, i
1 S
Hesposia i - : :
L
(b) | ©

Figura 13 — (a) Espago experimental para processos com trés variaveis
independentes, (b) superficie de resposta para todas as misturas possiveis
dos componentes e {¢) Curvas de nivel da superficie de resposta.

' Fonte: Montgomery, 1997.

Para um sistema com n = 3 componentes, o fator de espaco disponivel e
um tridngulo equilatero e as proporgdes de cada componente seréo 0, Y2, 1
quando m = 2. Entao o simplex {3, 2} consiste de seis pontos localizados nas
arestas do tridangulo: (<., xa, x=) = (1,0, 0), (0, 1,0}, (0, 0,1), (¥, 2, 0}, (72,0,

%), (0, ¥, ¥ ). Os pontos (1,0, 0)ou s =1, 6, =42 =0, (0,1,0) ou x: = 4 = 0,
=1 e (0,0 1) ou x = x =0, =1 representam as misturas dos

componentes puros e estdo localizados nos trés vértices do tringulo. Os
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pontos (142, V%, 0), (2, O, ¥2) e (0, %, ') representam as combinacgdes binarias

ou misturas de dois componentes x; = K= Vo, % = 0, R%L,\j, e estdo localizados

no centro das arestas (lados) do ftriangulo (Figura 14 (a)). Sendo assim, cada
uma das proporgdes dos componentes na mistura € um numero fracional e a
soma das fragfes & igual a um. Quando delimitados numa rede, esses pontos
formam um arranjo simétrico com relacdo aos vértices e lados do simplex.

O planejamento em rede simplex {n, m}, portanto, apresenta algumas
propriedades atrativas que tornam ¢ uso do arranjo simplex um étimo caminho
para diminuir o custo e o tempo de experimentacdo, bem como aumenta a
precis@o das estimativas do modelo. Algumas destas propriedades sao:

- 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;

- 0 arranjo € extremamente simples para montar (determinar as combinagtes
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.

Além da rede simplex, pode-se utilizar, de maneira alternativa, o simplex
com pontos no centrdide (Figura 14(b)}). Nesse tipo de planejamento, existirdo
além de 2n-1 pontos, os pontos do centréide (1/n). Logo, quando deseja-se
observar a influéncia real da mistura dos n componentes, utiliza-se o

planejamento simplex aumentado.
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Figura 14 — Arranjos simplex para trés componentes: (a) sem pontos no
centréide e (b} com pontos no centrdide.
Fonte: Carnell, 1990.

Em se tratando especialmente de misturas de polimeros para aditivacao
de argilas bentoniticas, a literatura se apresenta de forma escassa, 0 que
desperta o interesse para o desenvolvimenio dessa area. Essa linha de
pesquisa vem sendo explorada pelo Grupo de Pesquisa Fluidos de Perfuragao,
da UFCG, visto a sua importancia no ambito académico e industrial. Os
primeiros resultados foram apresentados por Barbosa (2005) e Barboza (2006),
evidenciando uma excelente alternativa para a aditivacdo de ﬂuidos e a

possibilidade da combinacédo das propriedades de diferentes polimeros.
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Capitulo 3

Aditivacao Polimérica de Argilas Bentoniticas

Neste capitulo sao apresentados os materiais, a metodologia utilizada,
os resultados e discusséo e as conclusdes parciais obtidas na realizacéo desta
etapa da pesquisa, referente a aditivagéo polimérica de argilas bentoniticas
visando a escolha de materiais para o desenvolvimento de um composto
polimérico para aditivacdo de bentonitas para aplicagdo em fluidos de
perfuracao a base de agua.

3.1 Materiais

3.1.1 Argilas Bentoniticas

Foram estudadas trés (03) amostras de argilas bentoniticas sédicas
industrializadas, compostas pela mistura das argilas provenientes das jazidas
de Boa Vista, PB, denominadas por A, B e C. As amostras foram fornecidas
pela Empresa Bentonit Unido Nordeste Ltda — BUN, situada na Avenida Assis
Chateaubriand, 3877, Campina Grande, PB.

3.1.2 Aditivos Poliméricos

Foram estudadas sete (07) amostras de aditivos poliméricos: cinco
amostras de carboximetilcelulose (CMC) de diferentes graus de viscosidade,
sendo duas amostras de CMC de alta viscosidade, denominadas de CMC AV-
107 e CMC AV-108, uma amostra de media viscosidade, denominada de CMC
MV, e duas amostras de baixa viscosidade, denominadas CMC BV-110 e CMC
BV-111; uma amostra de poliacrilamida parcialmente hidrolisada (PAM) e uma
amostra composta pela mistura de CMC e PAM, denominada de MIX. As
amostras de CMC foram fornecidas pela Empresa Denver-Cotia Industria e
Comércio de Produtos Quimicos Ltda., localizada na Estrada Fernando Nobre,
600-A, Rio Cotia, Cotia, SP, e as amostras de PAM e MIX foram fornecidas
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pela Empresa System Mud Industria e Comércio Ltda, localizada na Rua Otavio
Muller, 204, Carvalho, ltajaf, SC. Os dados técnicos dos polimeros estio
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Dados técnicos dos polimeros.

Dados técnicos

Amostras Tamanho Viscosidade

Fungao Aplrlcagao Composigao de cadeia (cP)
CMC . - Agua CMC de X
Av.107 Viscosificante - ce . sédio Longa 3440
CMC o Agua CMC de .
AV-108 Viscosificante doce s6dio Longa 3200
CMC . Agua CMC de S .
MV Viscosificante doce sodio Média 3640
Defloculante ;
CMC Agua CMC de o
VATT R sodio Curta 23
Defloculante ; :
CMC Agua CMC de sk
BV-111 € rzg:,:g;de doce sédio Curta 260
Agua Copolimero
. 9 de acrilato .
PAM Viscosificante  docee ;o Longa 3200
salaada de sédio e
9 acrilamida
Agua CMC de
MIX Viscosificante  doce e sodio e Longa -
salgada PAM

*Viscosidade medida em viscosimetro Brookfield LVF a 30 rpm, pino 3, solucdo aquosa 1%
com corregao de umidade.
*Viscosidade medida em viscosimetro Brookfield LVF a 30 rpm, pino 1, solucéo aquosa 2%
com correc&o de umidade.
**\fiscosidade medida em viscosimetro Brookfield LVF a 30 rpm, pino 2, solugdo aquosa 1%
com correcdo de umidade.

3.2 Metodologia

3.2.1 Preparagao dos Fluidos de Perfuragao

Os fluidos de perfuragdo foram preparados segundo a norma N-2605
(Petrobras, 1998a), que consiste em adicionar 24,3 g de argila, correspondente
a 4,86% em massa de argila, em 500 mL de agua deionizada e agitar durante

20 min a uma velocidade entre 16.000 rpm e 19.000 rpm, em agitador
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mecénico da marca Hamilton Beach, modelo N 936. A seguir, os fluidos
permanecem em repouso durante 24 h em camara Umida com 100% de
umidade relativa.

A mesma metodologia foi seguida para os fluidos preparados com as
argilas aditivadas com polimeros. Nesse caso, as argilas, na concentracao
supracitada, foram misturadas manualmente com o polimero em pé em
diferentes concentracdes.

Para as amostras de CMC, foram estudadas as concentragdes de 0,2g,
0,3g e 0,49/24,3g de argila seca. Por ser um polimero de peso molecular
elevado e cadeia longa, a PAM, assim como o MIX, formado pos fracées de
PAM e CMC, foram estudados nas concentragdes de 0,05g, 0,1g e 0,2g/24,3g
de argila seca. No texto, as concentragdes serado tratadas por 0,05, 0,1, 0,2, 0,3
e049.

3.2.2 Estudo Reolégico dos Fluidos de Perfuragao

O estudo reologico dos fluidos, anies e apds aditivacio polimérica, foi
realizado segundo a norma N-2605 (Petrobras, 1998a), que consiste nas
seguintes etapas: agitar a dispers@o durante 5 minutos em agitador mecanico
na velocidade enire 16.000 rpm e 19.000 rpm. Em seguida, transferir a
suspensac para o recipiente do viscosimetro Fann modelo 35A, aciona-io na
velocidade de 600 rpm durante 2 minutos e efetuar a leitura. Logo apos, mudar
para 300 rpm, fazendo a leitura apdés 15 segundos. A viscosidade aparente
(VA) & o valor obtido na leitura a 600 rpm dividido por 2, dada em cP, e a
viscosidade plastica (VP) é a diferenca das leituras realizadas a 600 rpm e a
300 rpm, dada também em cP. O volume do filtrado (VF) foi determinado em
filtro prensa da marca Fann, com aplicagdo de uma pressédo da ordem de 7,0
kgflem? (100 psi) durante 30 minutos. Os resultados s&o expressos em mL.

O limite de escoamento (LE) é calculado a partir do valor de VP,
segundo a Equacao 3, apresentada no capitulo 2, item 2.3.

A seguir, encontra-se o fluxograma que apresenta as etapas realizadas

nesta fase da pesquisa (Figura 15).
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—] Argilas A,Be C

l

Aditivacao
Polimeérica

|

Preparagéo dos Fluidos de
Perfuragdo (Petrobras, 1998a)

l

Repouso- 24h

h

Estudo Reoldgico
(Petrobras, 1998a)

l

Sele¢ao da argila e dos polimeros para o desenvolvimenio
de um composto polimérico para aditivagdo de bentonitas.

Figura 15 -~ Fluxograma referente a metodologia desenvolvida para a aditivagéo
polimérica de argilas bentoniticas.

3.3 Resultados e Discussao

Nas Tabelas 2 a 4 estdo apresentados os resuitados obtidos com os
fluidos de perfuragdo preparados com as argilas A, B e C, antes e apéds
aditivagio polimérica.

Os resultados das propriedades reoldgicas e de filtracdo dos fluidos
preparados com as argilas A, B e C, antes da aditivagdo polimérica, mostram
que a argila C (Tabela 4) apresenta me-lhores valores de VA, VP e VF, estando
VP e VF, além do LE, de acordo com os valores especificados pela Petrobras
(1998) para uso na perfuragéo de pogos de 'petréleo.
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Tabela 2 - Propriedades reoldgicas e de filtragio dos fluidos preparados com a
argila A, antes e apos aditivagao polimérica.

Tipo de polimero Teor de polimero (g) VA (cP) VP (cP) VF (mL) LE (N/m?)

- - 9,5 45 214 5
0,2 16 5,5 14 10,5
CMC AV-107 0,3 215 55 13,2 16
0,4 20,3 7.5 13,4 12.8
0,2 143 55 14 8,8
CMC AV-108 0,3 183 65 13,6 11,8
0,4 20 8 13 12
0,2 10,5 5 14 55
CMC MV 0,3 14,8 7 13,4 7.8
0,4 16,5 6,5 13,6 10
0,2 6,3 45 16 1,8
CMC BV-110 0,3 6,8 5 14,8 18
0,4 7.3 55 14,8 1,8
0,2 103 55 15,4 48
CMC BV-111 0,3 12 6,5 13 55
0,4 133 75 14 5,8
0,05 27,8 9 19,9 18,8
PAM 0,1 38 11 222 27
0.2 43 145 162 28,5
0,05 113 55 19,2 58
MIX 0,1 165 65 19 10
0.2 34 6,5 16,8 27,5

Especificacées (Petrobras, 1998) 215,0 24,0 <18,0 =1,5xVP

A andlise dos resultados mostra que, de modo geral, os fluidos
preparados com as argilas A, B & C, aditivadas com polimeros, apresentam
methoria nas propriedades reolégicas (VA, VP e LE) e de filtrag&o (VF), quando
comparados aos fluidos preparados com as argilas sem aditivo, aumentando
VA e VP e reduzindo VF. Os melhores resultados foram obtidos com as

bentonitas aditivadas com os CMCs AV-107, AV-108, nas concentragdes de
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0.3 e 0,4g, e MV, para a concentragéo de 0,4g (Tabelas 2, 3 e 4). Observa-se,
também, que a argila B aditivada com 0,4g de CMC MV (Tabela 3) e a argila C
aditivada com 0,4g de CMC AV-107, AV-108 e MV (Tabela 4), atendem as
especificagbes da Petrobras (1998) para uso na perfuragdo de pogos de
petroleo.

Quando os aditivos poliméricos séo adicionados em meio agquoso, estes
séo dispersos fazendo com gue a cadeia polimérica seja hidratada e assuma
uma configuragdo que pode ser alongada ou enovelada, dependendo das
caracteristicas do polimero. Essa hidratagdo do polimero €, portanto,
responsavel pelo aumento da viscosidade do sistema e reducdo no VF.
Quando se tem a presencga de argilas bentoniticas, ocorre a formacao de uma
camada de solvatacdo entre as cargas negativas do polimero e as cargas
positivas presentes nas arestas das particulas de argila, neutralizando-as e
fazendo com que ocorra uma repulsdo mutua entre elas, tornando o sistema
disperso, defloculado ou estavel (Amorim, 2003). Esse comportamento também
pode ser explicado através dos mecanismos de estabilizagdo eletrostatica e
eletroestérica. A estabilizac@o eletrostatica ocorre como conseqiéncia da
repuisdo entre as cadeias do polimero ligadas as particulas de argila, enguanto
que, a estabilizacao eletroestérica ocorre como conseqiiéncia do aumento da
distdncia minima de separagdo entre as particulas de argila que estao
envolvidas pelas cadeias polimericas e pelas interagbes de carater elétrico
repulsivo entre as cadeias do polimero (Oliveira, 2000). A Figura 16 ilustra os
mecanismos de estabilizacao estérica e eletroestérica.

(@) (b)

Figura 16 — llustragéo dos mecanismes de estabilizagéo (a) estérica e (b)
' eletroestérica.
Fonte: Oliveira et al., 2000.
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Tabela 3 — Propriedades reoldgicas e de filtragio dos fluidos preparados com a

argila B, antes e apés aditivacao polimérica.

Tipo de polimero Teor de polimero (g) VA (cP) VP (cP) VF (mL) LE (N/m?)

- - 10 4 19,8 6
0,2 14 5 14 9
CMC AV-107 0,3 18,5 6 11,4 12,5
0.4 19 7,5 11,6 11,5
0,2 13,5 5 13,6 8,5
CMC AV-108 0,3 17,3 6 12,2 11,3
0,4 18,8 7,5 11,8 1.3
0,2 10 55 13,8 45
CMC MV 0,3 14 7 11,8 7
0,4 15,5 7 12 8,5
0,2 6 4 14 2
CMC BV-110 0,3 6,5 5 13,2 1,5
0,4 - 8,8 5 13 1.8
0,2 9,5 5,5 13 4
.CMC BV-111 0,3 11,3 6,5 12,2 4.8
0,4 12 7 12,8 5
0,05 28,5 8,5 17,6 20
PAM 0,1 36 9,5 17.6 26,5
0,2 39,5 10 17,5 29,5
0,05 9.5 4.5 18,4 5
MIX 0,1 15,8 55 17,2 10,3
0,2 31 6,5 14 24,5
Especificagbes (Petrobras, 1998) 215,0 | 24,0 2180 =1,5x VP
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Tabela 4 — Propriedades reolégicas e de filtrag&o dos fluidos preparados com a
argila C, antes e apés aditivagao polimérica.
Tipo de polimero Teor de polimero (g) VA (cP) VP (cP)' VF (mL) LE (N/m?)

- 0 11 45 17,4 6.5
0.2 148 6 12,8 8,8
CMC AV-107 0,3 188 55 11,6 133
0,4 19,3 8 11,3 11,3
0.2 138 55 127 83
CMC AV-108 0,3 18 6 11,6 12
0.4 18,8 8 11,6 10,8
0,2 108 55 132 53
CMC MV 03 14,3 7 12 73
0,4 153 75 12 7,8
0,2 6,3 45 136 18
CMC BV-110 0.3 73 5 13 23
0.4 78 55 127 2,3
0.2 10,3 55 136 4,8
CMC BV-111 0.3 118 65  12.8 53
0.4 12,8 7 12,6 5.8
0,05 25,3 9 16,6 16,3
PAM 0.1 345 9 174 255
0,2 50,3 14,5 15 35,8
0,05 10,3 55 164 48
MIX 0.1 135 55 164 8
0,2 285 55 156 23

Especificagées (Petrobras, 1998) 215,0 24,0 £18,0 =1,5x VP

Os fluidos de perfuracédo preparados com as argilas aditivadas com os
CMCs AV-107, AV-108 e MV apresentam elevagdo das viscosidades aparente
(VA) e plastica (VP), desempenhando de maneira adequada a fung¢éo para a
qual sao indicados. Observa-se também que esses polimeros, além de agirem
como viscosificantes, atuam como excelentes redutores de filtrado, funcao

normalmente desempenhada por polimeros de cadeia curta, como o CMC BV.
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Os fluidos de perfuracéo preparados com as argilas aditivadas com CMC
BV-110 apresentam redugio em VA e VF, enquanto que os fluidos preparados
com as argilas aditivadas com CMC BV-111 apresentam aumento na VA e
diminuicdo em VF (Tabelas 2, 3 e 4), comparando com os resultados das
argilas sem aditivo polimérico, sendo VF a propriedade que sofre a maior
influéncia deste tipo de aditivo. O comportamento apresentado pelos fiuidos
preparados com as argilas aditivadas com o CMC BV-110 esta de acordo com
0 estudo apresentado por Heller e Keren (2002), o qual mostra que polimeros
celuldsicos de pequeno tamanho de cadeia, utilizado em pequenas
concentracdes, atuam como dispersantes.

Os fluidos preparados com as bentonitas aditivadas com PAM mostram
que o aumento na concentragdo deste aditivo conduz o sistema a um estado
floculado. Isto ocorre porgue a PAM & um poliméro de cadeia muito longa, que
pode ocasionar ¢ estado de floculagio através dos efeitos de encapsulamento
(Pereira, 2002), formacao de pontes (Somasudaran et al., 1998) e guando
segmentos de uma mesma cadeia polimérica s&o adsorvidos as superficies de
diferentes particulas de argila (Luckham & Rossi, 1999). A Figura 17 Hustra a
floculacéo obtida através da formacgao de pontes por uma cadeia polimérica e

por duas cadeias poliméricas.

(b)

Figura 17 — llustrag&o da floculac&o obtida através da formagao de pontes (a)
por uma Unica cadeia polimérica e (b) por duas cadeias poliméricas.
Fonte: Sueyoshi, 1994.
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Os fluidos preparados com as argilas aditivadas com o MIX mostram
comportamento semelhante aos CMCs AV-107, AV-108 e MV, quando
adicionado em pequenas concentragbes, embora o MIX seja composto por
fragbes de CMC e de PAM; o aumento na concentracéo deste aditivo conduz o
sistema a um estado de floculagdo, assim como a PAM, indicando que para
concentragdes mais altas as caracteristicas da PAM se sobressaem.

Uma anélise conjunta dos resultados apresentados nas Tabelas 2, 3 e 4
mostra que, dentre as argilas bentoniticas estudadas, a argila C € a que
apresenta melhor comportamento reoldgico sem a presenca de aditivos
polimericos, com valores de VP, VF e LE de acordo com os limites
especificados para uso na perfuragdo de pocgos de petroleo (Petrobras, 1998).
Contudo, essa argila, por apresentar VA inferior ao minimo especificado (15¢P)
nao passa pelos controles rigidos da Petrobras.

Apés aditivagdo das argilas com os polimeros, observa-se grande
melhoria do comportamento reoldgico dds fluidos, apresentando viscosidades
(VA e VP) e taxa de filtragdo (VF) de acordo com a especificagéo da Petrobras
(1998). Dentre os aditivos de cadeia longa, o CMC AV-108 e a PAM atuam de
forma mais eficiente no aumento das viscosidades (VA e VP) dos fluidos,
enquanto que, dentre os aditivos de cadeia curta, o CMC BV-111 atua de forma
mais eficiente na redugéo de VF.

Portanto, esses materiais foram selecionados para a realizagdo da
segunda etapa da pesquisa, que consiste no desenvolvimento de um composto
polimérico para aditivagéo de argilas bentoniticas com o objetivo de adequar as
propriedades das argilas para aplica¢do em fluidos de perfuracao de pogos de
petréleo. O composto polimérico foi formado por PAM + CMC BV-111 + CMC
AV-108. Devido a presenca de PAM na composi¢ao do composto polimérico,
as concentragbes estudadas foram: 0,05, 0,1 e 0,15 g, visto que elevadas
concehfracbes de PAM conduzem os fluidos a um estado de floculagéo,

indesejavel para a perfuragéo de pogos.
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3.4 Conclusdes Parciais

Neste capitulo foi apresentada a etapa de aditivagdo polimérica de

argilas bentoniticas para selegdo dos materiais a serem utilizados na

formulacéo do composto polimérico e concluiu-se que:

 J

o fluido de perfuragio preparado com a argila C, antes da aditivacao
polimérica, apresenta melhor comportamento reoldégico, quando
comparado com as argilas A e B, com valores de VP, VF e LE que
satisfazem as especificagdes da Petrobras para uso na perfuracao de
pogos,

de um modo geral, a aditivagdo polimérica melhora as propriedades
reolégicas e de filtracdo dos fluidos de perfuracéo preparados com as
argiias A, B e C, sendo os melhores resultados obtidos com a
incorporacdo dos CMCs AV-107, AV-108 e MV que, além de agirem
como viscosificantes, atuam como excelentes redutores de filtrado;

os polimeros CMC AV-108, CMC BV-111 e PAM atuam de forma mais
eficiente no desempenho das fungdes para as quais sao indicados e

0 aumento na concentracdo de PAM conduz o sistema a um estado

floculado.

Portanto, a argila C e os polimeros PAM, CMC BV-111 e CMC AV-108

foram selecionados para a realizacdo da segunda etapa da pesquisa, que

consiste no desenvolvimento de um composto polimérico para aditivagdo de

argilas bentoniticas com o objetivo de adequar as propriedades das argilas

para aplicacdo em fluidos de perfuragéo de pogos de petréleo.
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Capitulo 4

Desenvolvimento de Composto Polimérico e Aditivacao
de Argila Bentonitica

Neste capitulo sdo apresentados os materiais, a metodologia utilizada,
os resuitados e discussao e as conclusdes parciais obtidas na realizagio desta
etapa da pesquisa, referente ao desenvolvimento de um composto polimérico
para aditivagéo'de argilas bentoniticas a serem utilizadas no preparo de fluidos
de perfuragao a base de agua.

4.1 Materiais
4.1.1 Argilas Bentoniticas

Foi estudada uma amostra de argila bentonitica sédica industrializada,
composta pela mistura das argilas provenientes das jazidas de Boa Vista, PB,
denominada C.

4.1.2 Composto Polimérico

Para o desenvolvimento do composto polimérico, foram selecionadas
trés (03) amostras de aditivos poliméricos, como apresentado no capitulo 3:
duas amostras de carboximetilceluiose (CMC) de diferentes graus de
viscosidade, CMC AV-108 e CMC BV-111, e uma amostra de poliacrilamida
parcialmente hidrolisada (PAM).

O aditivo polimérico comercial, MIX, foi utilizado como aditivo padréo

para comparacao dos resultados.
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4.2 Metodologia

- 4,2.1 Delineamento de Misturas

As composigdes foram formul_ad'as com os polimeros PAM, CMC BV-111

e CMC AV-108 empregando a métodoiogia de modelagem de misturas do

planejamento experimental (Cornell, 1980). Para definir as composicoes foi

utilizado um planejamento em rede simplex {3,2}, aumentado com pontos no

interior, totalizando dez composicdes. As composicdes estéo apresentadas na

Tabela 5. Na Tabela 6, estdo os dados técnicos das composigtes poliméricas.

Tabela 5 — Matriz de planejamento de composigdes de polimeros.

Proporg¢oes dos polimeros na mistura

Composigoes PAM CMC BV-111 CMC AV-108

(%) (%) (%)

1 100 0 0

2 0 100 0

3 0 0 100

4 50 50 0

5 50 - 0 50

6 0 50 50

7 33,33 33,33 33,33

8 66,66 16,66 16,66

9 16,66 66,66 16,66

10 16,66 16,66 66,66
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Tabela 6 — Dados técnicos das composices poliméricas.

Composicdes Umidade (%)  Viscosidade (cP)

12,2 3200
2 6 260***
3 5 3200*
4 14,2 2640*
5 15,8 5600**
B 12,2 720***
7 15,2 2840
8 14,9 3400*
9 15,1 420%*
10 13,8 3280*

* Viscosidade medida em viscosimetro Brookfield LVF a 30 rpm, pino 3.
** Viscosidade medida em viscosimetro Brocokfield LVF a 30 rpm, pino 4.
*** Viscosidade medida em viscosimetro Brookfield LVF a 30 rpm, pino 2.

4.2.2 Preparagio dos Fluidos de Perfuragao

Os fluidos de perfuragio foram preparados seguindo metodologia da
norma N-2605 (Petrobras, 1998a), detathada no capitulo 3, item 3.2.1.

Para o desenvolvimento desta etapa da pesquisa, foram estudadas duas
concentragdes de argila, 4,86% em massa (24,3g de argila / 500mL de agua
deionizada) e 2,5% em massa (12,59 de argila / 500mL de agua deionizada).

A argila, na concentracao de 4,86%, foi misturada manualmente com as
composigbes poliméricas em pd em diferentes concentragbes: 0,05g, 0,1g e
0,15g de composto polimérico / 24,3g de argila. Para a concentragéo de 2,5%
em massa de argila, as concentragdes de composto polimérico utilizadas foram
0,4g, 0,69 e 0,89/12,5g de argila. No texto as composigbes serao tratadas por:
0,05g, 0,10g, 0,159, 0,4¢g, 0,69 e 0,8g.

4.2 .3 Estudo Reolégico dos Fluidos de Perfuragao

O estudo reoldgico dos fluidos, antes e apbs aditivagdo polimerica da
bentonita, foi realizado segundo a norma N-2605 (Petrobras, 1998a), descrito

no item 3.2.2.
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A seguir, encontra-se o fluxogfama referenie as etapas desenvolvidas
nesta fase da pesquisa (Figura 18).

Polimeros:
PAM, CMC BV-111 e
CMC AV-108

| Argila C

h 2

Delineamento
de misturas

A

Composto
Polimérico

Mistura da Argila
» com o Composto
Polimeérico

b on -
- Preparagio dos Fluidos de
Perfuracao (Petrobras, 1898a)

h

Repouso - 24h

Y

Estudo Reoldgico
(Petrobras, 1998a)

Figura 18 - Fluxograma da metodologia para desenvolvimento do composto
nolimérico e aditivacéo de bentonita para aplicagdo em fluidos de perfuragéo a
base de agua.

4.3 Resultados e Discussao

Nas Tabelas 7 e 8 e Figuras 19, 20, 21 e 22, estdo apresentados os
valores de VA, VP, VF e LE dos fluidos preparados com a argila C aditivada
com composto polimérico, para as concentragdes de 4,86% e 2,5% em massa
de argila, respectivamente.
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Tabela 7 - Propriedades reolégicas e de filtragdo dos fluidos préparadoé com
4,86% em massa de argila C aditivada com o composto polimeérico nas
diferentes composicées estabelecidas pelo delineamento de misturas.

Teor de composto . : -
polimérico (g) Composigdo VA (cP) VP (cP) VF(mL) LE(N/m?

-— e 11 4.5 174 - 6,5
1 253 9 16,6 16,3
2 9 3,5 16 55
3 13 55 16,6 7.5
4 15,5 7 16,6 8,5
5 19,3 6,5 15,4 12,8
0,05 6 10,5 4 15,2 6,5
7 14,5 6 15,5 8,5
8 19,5 7,5 15,8 12
9 10,5 5 15,6 5,5
10 12,8 55 16,4 7,3
1 34,5 g 17,4 255
2 9,5 5 14,6 4.5
3 14 5 14 9
4 23,8 9 16,1 14,8
5 27 9 14,4 18
01 6 11,5 4.5 14 7
7 21,3 8,5 15,4 12,8
8 33 9 15,6 24
9 12,8 5,8 14,5 7
10 18,56 55 15,2 13
1 38,8 10,5 16,5 28,3
2 10 5 13,6 5
3 14,3 4,5 14 9,8
4 31 9,5 13,5 21,5
0,15 5 34 11,5 15,2 22,5
8 11,5 5 13,2 6,5
7 23,8 9 14,6 14,8
8 36,5 11,5 16 25
9 14,5 7 12,7 7.5
10 17,3 7,5 12,7 9,8
Fiuidos preparados com a argila aditivada com MiX
0,05 10,3 55 16,4 4.8
0,10 MIX 13,5 55 16,4 8
0,15 17,0 6.5 12,8 10,5
Especificagcdes

2 'y 2 ,0 518’0 51’5x VP
(Petrobras, 1998) 15,0 4
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Figura 19 — Propriedades reolégicas dos fluidos preparados com 4,86% em massa
de argila C aditivada com o composto polimérico nas diferentes composicées
estabelecidas pelo delineamento de misturas (a) VA, (b) VP e (c) LE.
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Figura 20 — VF dos fluidos preparados com 4,86% em massa de argila C aditivada
com o composto polimérico nas diferentes composicées estabelecidas pelo
delineamento de misturas.

Os resultados apresentados nas Tabelas 7 e 8 e nas Figuras 19, 20, 21
e 22 mostram que, de modo geral, a aditivacao polimérica da argila bentonitica
melhora as propriedades dos fluidos de perfuragcdo, quando comparado ao
resultado do fluido preparado com a argila C antes da aditivagao polimérica.
Assim como observado por Amorim (2003) e discutido no capitulo 3, item 3.3, a
melhoria das propriedades deve-se a hidratagdo das cadeias poliméricas,
conduzindo ao aumento de VA e VP e diminuicdo de VF. Isso ocorre porque a
presenca de argilas bentoniticas possibilita a formagao de uma camada de
solvatacdo entre as cargas negativas do polimero e as cargas positivas
presentes nas arestas das particulas de argila, neutralizando-as e fazendo com
que ocorra uma repulsdo mutua entre elas, tornando o sistema disperso,
defloculado ou estavel. Porém, para elevados valores de VA, que caracteriza
um estado floculado, ha uma reducgéo na distancia entre as particulas de argila
devido a sua adsor¢ao as cadeias dos polimeros e, quanto maior o tamanho da
cadeia polimérica, maior o estado de floculagdo alcangado, pois varias
particulas adsorvem na mesma cadeia gerando o fendbmeno de
encapsulamento (Amorim, 2003).

Uma analise geral da Tabela 7 e Figuras 19 e 20, que apresentam os
resultados referentes aos fluidos de perfuracdo preparados com 4,86% em
massa de argila, mostra que as composicoes 1 (100% de PAM), 4 (50% de
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PAM + 50% de CMC BV-111), 5 (50% de PAM + 50% de CMC AV-108), 7
(33,33% de PAM + 33,33% de CMC BV-111 + 33,33% de CMC AV-108), 8
(66,66% de PAM + 16,66% de CMC BV-111 + 16,66% de CMC AV-108) e 10
(16,66% de PAM + 16,66% de CMC BV-111 + 66,66% de CMC AV-108)
apresentam os melhores resultados. Dentre elas, as composicdes 4, 7 e 10
evidenciam a interacdo entre os polimeros que compdem a mistura, com
resultados satisfatorios que atendem as especificagbes da Petrobras para
fluidos de perfuragéo a base de agua (1998), enquanto que as composigdes 1,
5 e 8, embora apresentem resultados dentro das especificacdes da Petrobras
(1998), conduzem o sistema a um estado de maior floculacao, por
apresentarem uma maior quantidade de PAM. Os altos valores de LE obtidos
com estes fluidos resultam do elevado teor de sdélidos presente em sua
composicao, visto que o LE depende da VP dos fluidos e que esta propriedade
e uma medida da friccdo resuitante do choque das particulas entre si e,
portanto, quanto maior o teor de sélidos, maior a tensao cisalhante necessaria
para que este inicie 0 escoamento.

Os fluidos preparados com 4,86% em massa de argila (Tabela 7 e
Figuras 19 e 20) aditivados com a composigdo 1 (100% de PAM) conduz o
sistema argila-agua a um estado de floculacdo elevado, acentuado a medida
em que aumenta-se a concentragio deste aditivo. Esse comportamento deve-
se ao fato de que a PAM & um polimero anidnico, de cadeia muito longa, que
tem como principal fungdo a doacgdo de viscosidade aos fluidos. O mesmo
acontece com os fluidos preparados com a argila aditivada com as
composigdes 5 (50% de PAM + 50% de CMC AV-108, ambos de cadeia longa)
e 8 (66,66% de PAM + 16,66% de CMC BV-111 + 16,66% de CMC AV-108),
nas concentragdes mais elevadas (0,10 e 0,15 g). Esse tipo de comportamento
indica que polimeros de cadeia muito longa formam estruturas tridimensionais
com as particulas de argila, evidenciado pelo forte efeito exercido sobre a VA
das suspensodes argilosas {Heller e Keren, 2002).

Os fluidos preparados com 4,86% em massa de argila aditivada com a
composi¢do 2 (100% de CMC BV-111) apresentam redugcdo em VA e VF
(Tabelas 7), comparado ao resultado obtido com o fluido preparado com a
argila sem aditivo polimérico. Esse comportamento deve-se ao fato do CMC

BV-111 ser um polimero de cadeia curta, que possui como principal fungao
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reduzir a taxa de filtragdo (Amorim, 2003). Polimeros de cadeia curta agem
geralmente como defloculantes, pois proporcionam neutralizagéo de parte das
cargas positivas das particulas de argila, uma a uma, recobrindo-as nas
extremidades e aumentando a distancia entre elas (Pereira, 2002).

Com a concentragao de 0,05 g da composicao 4, 0,10g da composicao 7
e 0,15g da composigac 10, para os fluidos preparados com 4,86% em massa
de argila (Tabela 7, Figuras 19 e 20), consegue-se obter um fluido que atende
a todas as especificagbes (Petrobras, 1998). O comportamento observado por
estes fluidos, evidencia a interag@o entre os trés aditivos que compdem a
mistura, confirmando as fungbes para as quais cada tipo de aditivo & indicado.
Com 0,15g da composicdo 10, incorporada a argila C, consegue-se obter um
fluido que atenda a todas as propriedades especificadas pela Petrobras (1998)
para usc na perfuragdo de pogos.

Comparando os resultados, apresentados na Tabela 7, dos fluidos
preparados com 4,86% em massa de argila aditivada com o composto
polimérico com os fluidos preparados com a argila aditivada com o MiX (aditivo
comercial), observa-se que a aditivagio da argila com o composto polimérico,
de modo geral, corrige mais adequadamente as propriedades reoldgicas e de
filtragdo dos fluidos, visto que, com a concentragdo de 0,05g de composto
polimérico, para algumas composi¢des, € possivel obter fluidos com valores de

VA, VP e VF de acordo com as especificagdes (Petrobras, 1998).

Para os fluidos preparados com 2,5% em massa de argila (Tabela 8,
Figuras 21 e 22), observa-se que, para a concentragdo de 0,4g do composto
polimérico, embora os valores de VP, VF e LE dos fluidos estejam de acordo
com os limites especificados (Petrobras, 1998), os fluidos nao atendem as
especificacdes (Petrobras, 1998) devido aos baixos valores de VA (inferiores a
15¢P) que apresentam. Estes valores resultam da baixa quantidade de argila
utiizada no preparo dos fluidos, o que torna necessaric uma maior
concentracéo de composto polimérico para adequagédo das propriedades. Para
a concentragac de 0,6g do composto polimérico, os melhores resultados sao
obtidos quando a argila é aditivada com as composi¢cbes 5, 7, 8 e 10,
satisfazendo a todas as propriedades especificadas (VA, VP, VF e LE) pela

Petrobras (1998), e, para 0,89 de composto polimérico, as composigbes 1, 3, 4,
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5, 7, 8, 9 e 10 atendem as especificagbes da Petrobras (1998) para uso em
fluidos de perfuragao de pocos de petréleo. Ao contrario dos fluidos preparados
com 4,86% em massa de argila, os fluidos com 2,5% em massa de argila
apresentam valores de LE que satisfazem as especificagdes da Petrobras
(1998). O teor de sdlidos, cujo valor deve ser mantido no minimo possivel, é
uma propriedade que deve ser controlada com rigor porque o seu aumento
implica no aumento de varias outras propriedades, tais como densidade,
viscosidade e forcas géis, além de aumentar a probabilidade de ocorréncia de
problemas como desgaste dos equipamentos de circulagéo, fratura das
formagdes devido a elevagao das pressdes de bombeio ou hidrostatica, prisao
da coluna e redugédc da taxa de penetragdo (Thomas, 2001). Além disso,
comparando os resultados, apresentados na Tabela 8, dos fluidos preparados
com 2,5% em massa de argila aditivada com o MIX com os fluidos preparados
com a argila aditivada com o composto polimérico, observa-se que o composto
polimérico apresenta melhor desempenho na corregdo/melhoria das
propriedades reoldgicas e de filtragao dos fluidos.

Em revisdo apresentada por Heller e Keren (2002) e como observado
por Somasudaran et al. (1996), polimeros anibnicos, como a PAM, podem
flocular suspensdes de argila pela formagédo de pontes entre as particulas,
porém essa floculagdo depende de propriedades dos polimeros, tais como
peso molecutar (PM) e densidade de carga. Quanto maior o PM e a densidade
de carga, maior a probabilidade de formag&o de pontes entre particulas.

Segundo Pereira (2002), a PAM & um dos polimeros mais utilizados no
setor de pocos de agua por contribuir fortemente na doag&o de viscosidade ao
fluido. Porém, o estado de floculagao apresentado pelos resultados indica que
a incorporagdo deste aditivo proporciona a formagdo de pontes. Como
observado por Amorim et al. (2003) e Barbosa (2004), as longas cadeias
poliméricas da PAM adsorvem nas superficies das particulas de argila
diminuindo as distancias entre elas levando a floculagdo do sistema, o que €

indesejavel para a perfuragao de pogos de petroleo.
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Tabela 8 - Propriedades reolégicas e de filtragcdo dos fluidos preparados com
2,5% em massa de argila C aditivada com o composto polimérico nas

diferentes composicées estabelecidas pelo delineamento de misturas.

Teor de composto

polimérico (g) Composicao VA(cP) VP (cP) VF(mL) LE (N/m?

— 1.9 1,5 26,3 0.4
1 12,3 7,5 17 4.8
2 5 4 17.4 1
3 10,3 6 17,8 43
4 11,4 7.5 16,7 3,8
0.4 5 13,8 8,2 18,6 5,6
' 6 7,9 53 17,8 2,6
7 12 8 16,1 4
8 12,2 7,3 18,7 4,9
9 9,7 6,8 17,2 2.9
10 12,5 7.2 16,6 53
1 13,9 8,3 16,6 5,6
2 6,8 5,5 15,9 1,3
3 14,2 8,8 17.3 54
4 13,4 8,8 17.3 4.6
06 5 16,7 10 17,8 6,7
’ 6 10,4 6,8 16,7 3,6
7 15,3 9,5 16,9 5,8
8 15 9.5 16,2 55
9 12,5 8,5 17,5 4
10 16,8 10 16,3 6,8
1 15,5 9 16,3 6,5
2 8,8 8,5 16,8 2,3
3 17,7 10 16,4 7,8
4 16 10,2 15,7 58
08 5 20,4 11,5 16,5 8,9
' 6 13,8 g 16,3 4.8
7 17,8 10,7 17,1 7,1
8 16,9 10,3 16,4 6,6
9 15,3 10 17,4 5,3
10 19,9 11,5 16,6 8,4
Fluidos preparados com a argila aditivada com MIX
0,4 8,5 6,0 18,3 2,5
0,6 MIX 12,8 9.5 16,0 2,8
0,8 14,8 9,5 16,0 53
Especificagoes

2 24, <180  <1,5x VP
(Petrobras, 1998) 15,0 4,0 18 X
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Figura 21 — Propriedades reolégicas dos fluidos preparados com 2,5% em massa
de argila C aditivada com o composto polimérico nas diferentes composigoes
estabelecidas pelo delineamento de misturas (a) VA, (b) VP e (c) LE.
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Figura 22 — VF dos fluidos preparados com 2,5% em massa de argila C aditivada
com o composto polimérico nas diferentes composi¢des estabelecidas pelo
delineamento de misturas.

Em estudo sobre o efeito de diferentes concentragées de PAM nas
propriedades reolégicas de sistemas bentonita-agua, Gingdér e Karaoglan
(2001) apresentaram trés possibilidades para as interagdes entre as moléculas
de PAM e as particulas de argila: (i) a troca anidnica entre as hidroxilas (OH )
presentes nas superficies das particulas de argila e os anions carboxilicos
(COO") do polimero, (ii) a formagéo de ligagdes hidrogénio entre as hidroxilas
da superficie da particula e o grupo C = O do polimero e (iii) o estabelecimento
de pontes envolvendo ions divalentes a partir de forcas eletrostaticas.

Comparando os resultados dos fluidos preparados com a argila C
aditivada com os polimeros isolados, composi¢cdes 1 (100% de PAM), 2 (100%
de CMC BV-111) e 3 (100% de CMC AV-108), com os resultados obtidos com
os fluidos preparados com a argila C aditivada com as composicdes 4 (50% de
PAM + 50% de CMC BV-111), 7 (33,33% de PAM + 33,33% de CMC BV-111 +
33,33% de CMC AV-108) e 10 (16,66% de PAM + 16,66% de CMC BV-111 +
16,66% de CMC AV-108) (Tabelas 7 e 8, Figuras 19, 20, 21 e 22), é possivel
observar a influéncia de cada tipo de polimero sobre o comportamento
reolégico dos fluidos de perfuracdo, ou seja, que o CMC BV-111 atua
diminuindo o VF enquanto o CMC AV-108 e a PAM atuam na viscosificacdo
dos fluidos, sendo estes comportamentos definidos de acordo com o tamanho

de cadeia dos polimeros.
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A analise conjunta dos resultados mostra que os fluidos preparados com
2,5% em massa de argila aditivada com 0,89 das composicdes 1, 3,4, 5, 7, 8,
9 e 10 (Tabela 8, Figuras 21 e 22) apresentam melhor desempenho na
correcdo/melhoria das propriedades reoldgicas e de filtracao, evidenciando o
beneficio de se fazer uso de misturas de polimeros para obtengcao de um
composto com propriedades adequadas para aditivagdo de bentonitas,
mostrando que as argilas de qualidade inferior encontradas nos jazimentos de
Boa Vista, PB, a exemplo das argilas Bofe e Verde-lodo que compdem a argila
C, atualmente empregadas em aplicagbes menos nobres, como aglomerantes
para areias de fundi¢do, podem ser utilizadas na preparacao de fluidos a base
de agua para perfuragao de pogos.

Pelo exposto acima, os resultados apresentados pelos fluidos
preparados com 2,5% em massa de argila foram utilizados para realizagéo da

analise estatistica que sera apresentada no Capitulo 5.

4.4 Conclusoes Parciais

Com o objetivo de desenvolver um composto polimérico para aditivagéo
de bentonitas a serem empregadas no preparo de fluidos de perfuragéo a base
de &gua, conciuiu-se que:

e 0 composto polimérico foi formulado pela mistura dos polimeros PAM,
CMC BV-111 e CMC AV-108 unindo as caracteristicas individuais de
cada polimero e resultando em composi¢des poliméricas adequadas
para aditivacdo de bentonitas a serem utilizadas no preparo de fluidos
de perfuracao;

e a aditivacdo com compostos poliméricos melhora/otimiza as
propriedades reologicas (VA, VP e LE) e de filtragao (VF) dos fluidos
preparados com a argila C, _

e para os fluidos preparados com 4,86% em massa de argila, as
composicdes 1, 4, 5, 7, 8 e 10 apresentam valores de VA, VP e VF de
acordo com as especificagbes e elevados valores de LE devido ao ailto
teor de solidos presente nos fluidos, porém as composicées 1 e 8
conduzem os fluidos a um estado de floculacdo elevado, devido a

presenca de uma maior porcentagem de PAM na composi¢do. Os
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melhores resultados s&o obtidos com as composi¢des 4, 5, 7 e 10 com
propriedades reolégicas e de filtragao que atendem as especificagbes da
Petrobras para uso no preparo de fluidos a base de agua;

» os fluidos preparados com 2,5% em massa de argila aditivada com 0,8g
das composicdes 1, 3,4, 5,7, 8, 9 e 10 apresentam melhor desempenho
na correcao/melhoria das propriedades reoldgicas e de filtracdo com
valores de VA, VP, VF e LE de acordo com as especificagbes da
Petrobras e

e a reducao na porcentagem de argila aditivada com polimeros usada na
preparagdo do fluido, eleva a possibilidade de se obter fluidos que
atendam adequadamente as propriedades especificadas para uso na

perfuracédo de pogos.

De uma maneira geral, os fiuidos preparados com 2,5% em massa de
argila aditivada com o composto polimérico apresentam melhor desempenho
na corre¢do/melhoria das propriedades reoldgicas e de filtragdo com

propriedades de acordo com as especifica¢des da Petrobras.
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Capitulo 5

Estudo Estatistico

Neste capitulo sdo apresentados a metodologia empregada para a
realizagdo do estudo estatistico, com base nos resultados apresentados pelo
comportamento reoldgico dos fluidos preparados com 2,5% em massa de
argila, apresentados na Tabela 8, Capitulo 4, item 4.3, e discutidos os
resultados obtidos.

5.1 Metodologia

5.1.1 Estudo Estatistico

Na representacéo do ajuste de valores de resposta (VA, VP, VF e LE),
utilizou-se os modelos linear (Equagéo 6), quadratico (Equacdo 7) e cubico

(Equacéao 8), para a escolha de modelos estatisticamente significativos,

Y (X1,X2,X3) = b1x1 + baxz + baxa (6)

Y (x1,X2,X3) = b1xy + baxz + baxs + bigXiXz + b1axixs + basxoxa (7)
Y (Xq,%2,X3) = byXq + boXp + baxXs + biaXiXo + b1aXaXs + basXoXs + bi2asXiXoxs (8)

sendo Y a estimativa da resposta VA, VP, VF e LE, b o coeficiente da equagéo
determinado conforme Cornell {(1990) e x a propor¢ao dos componentes na
mistura.

Os resultados apresentados na Tabela 8 (Capituio 4, item 4.3) foram
usados para caicular, iterativamente, até serem obtidos modelos
estatisticamente significativos, os coeficientes das equagdes de regresséo que
relacionam VA, VP, VF e LE com as proporgdes dos polimeros presentes no
composto polimérico. Os modelos foram ajustados para representar as

respostas sobre uma superficie, com o objetivo de encontrar modelos que
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descrevam o comportamento reoldgico das misturas com a menor margem de
erro possivel, quando comparados com os resultados reais dos experimentos.
A avaliagdo da eficiéncia dos modelos foi feita por meio de métodos

estatisticos, calculados com ajuda de software adequado.

5.1.2 Otimizagao Matematica

As equagbes de regressdo foram sujeitas as restricdes apresentadas
pelas especificagdes da Petrobras (1998) para fluidos a base de agua e argila
utilizados na perfuracéo de pogos de petréleo, que sdo: VA 2 15,0 cP, VP 24,0
cPelE=<15xVP.

A solugao simultdnea das equagdes de regressao, sujeitas a estas
restricbes, foi calculada usando o software MATLAB (6.5). Em termos graficos,
representado em diagrama triangular dos componentes, trata-se de encontrar a
intersecgdo das superficies de resposta das varias propriedades, sendo
possivel a determinagdo da regido viavel que conduzira a composigdes que
satisfazem todas as restricbes e que sdo adequadas para produzir fluidos de

acordo com as especificagdes da Petrobras (1998).

5.2 Resultados e Discussao

A Tabela 9 apresenta as estatisticas relevantes para analise de variancia
estatistica das propriedades VA, VP, VF e LE para os fluidos preparados com
2,5% em massa de argila aditivada com 0,4g, 0,6g e 0,8g do composto
polimérico, referente aos resultados apresentados na Tabela 8 (Capitulo 4, item
4.3).

Analisando os parametros estatisticos principais, teste F, valor p,
coeficiente de multipla determinacdo (R?) e coeficiente de mdltipla
determinagéo ajustado (R?), apresentados na Tabela 9, observa-se que os
modelos apresentados para VA, VP e LE, para todas as concentragdes de
composto polimérico estudadas, sdo estatisticamente significativos ao nivel
estipulado (Valor p < nivel de significancia). Os valores de R? e R% mostram

que os modelos para VA, VP e LE n&doc apresentam variabilidades
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consideraveis; quanto mais perto da unidade estiver o valor de R?, methor tera
sido o ajuste do modelo aos dados experimentais.

Tabela 9 — Estatisticas relevantes para anélise de variancia das variaveis VA,
VP, VF e LE.

Fluidos preparados com a argila aditivada com 0,4g do composto polimérico

Variaveis Modelo Teste F Valor p R? R%a
VA Quadréatico 18,6263 0,007116 0,9588 0,9073
VP Quadratico 8,1728 0,03173 0,9108 0,7999
Cubico

VF _ 0,3677 0,8627 0,4238 0
Especial

LE Quadratico 17,2418 0,0082 0,9556 0,9002

Fluidos preparados com a argila aditivada com 0,6g do composto polimérico

Variaveis Modelo Teste F Valor p R? R*A
VA Quadratico 10,8597 0,0192 0,9314 0,8456

Cubico '
VP _ 9,6262 0,0452 0,9506 0,8518
Especial
VF Quadratico 0,3161 0,8807 0,2832 0
LE Quadratico 12,0825 0,0158 0,9379 0,8602
Fluidos preparados com a argila aditivada com 0,8g do composto polimérico
Variaveis Modelo Teste F Valor p R? R%a
VA Quadratico 14,048 0,012 0,9461 0,8788
VP Quadratico 11,5263 0,0172 0,9351 0,8539
Cubico

VF _ 1,5746 0,3808 0,7589 0,2769
Especial

LE Quadratico 16,5483 0,0088 0,9538 0,8962

Sendo R? o ceoeficiente de multipla determinacao e R?4 o coeficiente de multipla determinagao
ajustado.

A partir dos resultados experimentais apresentados na Tabela 8
{Capitulo 4, item 4.3), e de acordo com as estatisticas apresentadas na Tabela
9, foram obtidas equag¢bes de regressdo de acordo com os modelos linear,
guadratico e clbico especial, correlacionando as proporgdes dos polimeros

presentes no composto polimérico com VA, VP, VF e LE (Tabela 10).
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7 Analisando os termos estatisticamente significativos dos modelos
matematicos apresentados na Tabela 10, observa-se que as fragbes de
polimeros possuem efeito sinérgico nos valores de VA, VP, VF e LE. Esse
efeito pode ser confirmado pelos dados apresentados na Tabela 8 (Capitulo 4,
item 4.3), na qual percebe-se a influéncia de cada tipo de aditivo nessas
propriedades. E importante ressaltar que esses resultados sao significativos ao
nivel de 95% de confianga.

Tabela 10 — Modelos matematicos codificados para as propriedades, VA, VP,
VF e LE, dos fluidos preparados com 2,5% em massa de argila, aditivada com

as diferentes concentragdes do composto polimérico.

Fluidos preparados com a argila aditivada com 0,4g do composto polimérico

VA = 11,93P;" + 514P;" + 10,51P5 + 11,5P1P, + 10,63PP3 + 2,67P,P>
VP =7,2P;" +4,15P; + 6,01P5 + 7,63P:P; + 6,16P(P; + 2,45P,P;
VF = 17,43P; + 17,46P; + 17,48P5 - 1,03PP; + 5,03PP3 + 0,28P,P; — 35,58
P1P,P;
LE = 4,67P; + 0,98P; + 4,44P;" + 3,49PP, + 4,61P,P5 + 0,43P,P;

Fluidos preparados com a argila aditivada com 0,69 do composto polimérico

VA = 13,53P; +6,97P, + 14,57P; + 11,81PP; + 10,61P1P; + 0,68P;P; +
42 56PP;P;
VP = 8,16P; + 5,63P; + 8,93P; + 7,58P P, + 579P{P3 — 0,86P,P; +
24,78P1P,Ps
VF = 16,39P; + 16,21P, + 17,11P3 + 4,41P4P, + 2,61P1P3 + 0,65P;P3 —
20,75P;P;P3
LE = 5,34P; + 1,26P, + 5,54P5 + 539PP,+ 5 78P{P; + 2 8P,P;

Fluidos preparados com a argila aditivada com 0,8g do composto polimérico

VA = 14,99P, + 9,06P, + 18,01P5 + 15,82P(P, + 1571P1P5 + 4,26P,P;
VP = 8,79P," + 6,66P, + 10,13Ps + 9,96P+P; + 8,11P:P5 + 3,86P2P3
VF = 16,23P," + 16,97P, + 16,32P; — 3,18P,P, + 0,30P{P; — P,P3 +
29,96PP;P3
LE = 6,2P, + 2,34P, + 7,83P3 + 5,9P,P,+ 7,68PP3 + 0,36P,P;

Sendo: Py, P; e P; — proporgbes dos polimeros PAM, CMC BV e CMC AV, respectivamente.

* Estatisticamente significativos ao nivel de 85,0 % de confianga.
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Para os fluidos preparados com 2,5% em massa de argila, aditivada com
0,49 do composto polimérico, os termos estatisticamente significativos nos
mostra que, na equagéo para VA, os polimeros PAM e CMC BV e PAM e CMC
AV interagem sinergicamente. O mesmo comportamento, para a propriedade
VA, pode ser observado para os fluidos preparados com a argila aditivada com
0,8g do composto polimérico. Na equagdo de VP, para os fluidos preparados
com a argila aditivada com 0,4g de composto polimérico, observa-se que os
polimeros PAM e CMC BV interagem sinergicamente, ou seja, contribuem para
elevar o valor desta propriedade, enquanto que para os fluidos preparados com
a argila aditivada com 0,89 de composto polimérico, observa-se que ha sinergia
entre os polimeros PAM e CMC BV e PAM e CMC AV. Para a propriedade VF,
ndo ha interagdo sinérgica entre os polimeros que compdem a mistura, apenas
os polimeros individuais contribuem para a redugdo na taxa de filtracdo. A
equagdo do LE, para os fluidos preparados com a argila aditivada com 0,4g de
composto polimérico, também apresenta sinergismo entre os polimeros PAM e
CMC BV e PAM e CMC AV. Observa-se também que nenhum dos termos
estatisticamente significativos, apresentados na Tabela 10, atua de forma
antagdnica nas propriedades dos fluidos. i

Em todas as equagdes de regresséo obtidas para os modelos, percebe-
se a forte influéncia da PAM (P¢) sobre as propriedades reolégicas e de
filtragdo dos fluidos. Contudo, os dados reolégicos evidenciaram a agéo de
cada um dos aditivos e sua influéncia sobre as viscosidades aparente (VA) e
plastica (VP) e sobre o volume de filtrado (VF); os polimeros de alta
viscosidade (PAM e CMC AV) atuam mais fortemente no aumento das
viscosidades, enquanto que ¢ de baixa viscosidade (CMC BV) age na redugao
das perdas por filtragao.

Em resumo, os modelos apresentados na Tabela 9 podem ser
considerados como sendo estatisticamente significativos para descrever o
comportamento das variaveis estudadas, em fungdo das propor¢bes de
polimeros na mistura, visto que o objetivo deste estudo é encontrar a regiao do
diagrama ternario que apresenta composi¢ctes poliméricas adequadas para a
aditivagdo de bentonitas, possibilitando a obtengao de fluidos de perfuragao

com propriedades necessarias durante a operag¢ao de perfuragao.
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As Figuras 23, 24 e 25 apresentam as curvas de nivel, referentes a
projecdo das superficies de resposta, calculadas para os valores de VA, VP,
VF e LE, para os fluidos preparados com a argila aditivada com 0,4g, 0,6g e
0,8g do composto polimérico, respectivamente. Nestas figuras, visualiza-se a
influéncia individual de cada polimero sobre as propriedades analisadas, além
da influéncia da concentragdo dos aditivos poliméricos que compdem a
mistura.
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Figura 23 — Superficies de resposta para os fluidos preparados com 2,5% em
massa de argila aditivada com 0,4g do composto polimérico para (a) VA, (b) VP,
(c) VF e (d) LE.

De acordo com as Figuras 23 (a), 23 (b), 24 (a), 24 (b), 25 (a) e 25 (b),
observa-se que os maiores valores de VA e VP encontram-se para as
composi¢des localizadas proximas ao vértice referente a PAM, ou seja, que o
aumento na fragdo massica desse polimero conduz a elevagdo das
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viscosidades, uma vez que polimeros de cadeia muito longa tém como fungéo
a viscosificagao do sistema (Pereira,2002) e, consequentemente, quanto maior
a sua concentracédo no fluido, maior sera o aumento nos valores de VA e VP,
como observado e discutido no Capitulo 4. O mesmo comportamento pode ser
observado para o LE, visto que essa propriedade é dependente da VP dos
fluidos. Porém, os fluidos preparados com a argila aditivada com 0,4g de
composto polimérico (Figura 23) ndo atingem os valores especificados pela
Petrobras (1998) para uso na perfuragéo de pogos.
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Figura 24 — Superficies de resposta para os fluidos preparados com 2,5% em
massa de argila aditivada com 0,6g do composto polimérico para (a) VA, (b) VP,
(c) VF e (d) LE.

Para os fluidos preparados com a argila C aditivada com 0,4 g, 0,6g e
0,8g de composto polimérico, em qualquer ponto da superficie de resposta, a
VP (Figura 23 (b), 24 (b) e 25 (b)) e o VF (Figura 23 (c), 24 (c) e 25 (c)) dos
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fluidos estdo de acordo com os limites especificados pela Petrobras (1998).
Para as concentragées de 0,4g e 0,6g de composto polimérico, analisando as
Figuras 23 (c) e 24 (c), o VF atinge valores minimos & medida que se observa
uma reducdo na fracdo massica de CMC AV-108 e um aumento na
porcentagem de CMC BV-111 na composi¢do. Porém, efeito contrario é
observado para a concentracado de 0,8g de composto polimérico: quanto menor
a porcentagem de CMC BV-111 na composi¢do, menor o valor de VF
alcancado (Figura 25 (c)). Esse comportamento confirma os dados
experimentais (Tabela 8), evidenciando que a mistura de polimeros de
diferentes caracteristicas conduz a definicdo de composi¢des mais adequadas
que atendam as propriedades especificadas para a aplicagdo em fluidos de
perfuracdo a base de agua (Petrobras, 1998).
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Figura 25 — Superficies de resposta para os fluidos preparados com 2,5% em
massa de argila aditivada com 0,8g do composto polimérico para (a) VA, (b) VP,
(c) VF e (d) LE.
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Uma importante consideragéo a respeito das superficies de resposta é a
possibilidade de se utilizar otimizagao grafica para determinacao das misturas
adequadas englobando todas as variaveis de interesse envolvidas (Correia et
al., 2004). '

A solugao do sistema de inequagdes formado pelas equacdes de
regressdo (Tabela 10) e pelas restricdes estabelecidas pela Petrobras (1998),
conduziu a composi¢gdes que, de acordo com os modelos matematicos
escolhidos, séo adequadas para produzir fluidos de perfuragcao que atendam as
normas da Petrobras (1998).

A Figura 26 mostra a interseccdo das areas definidas para cada
propriedade individual (VA, VP, VF e LE), apresentando a regido (regiao viavel,
em vermelho) de composigdes que, possivelmente, atende as normas da
Petrobras (1998), ou seja, todas as composi¢cdes que se encontram na regido
viavel, provavelmente, produzem fluidos de perfuragédo a base de agua e argila
aditivada com polimeros que atendem as especifica¢des vigentes (Petrobras,
1998).

Percebe-se que para os fiuidos preparados com 2,5% em massa de
argila aditivada com 0,4g de composto polimérico nao ha intersec¢ao entre as
propriedades, ndo sendo possivel a obtencao de composi¢des que atendam as
especificagbes da Petrobras (1998) para uso na perfuragéo de pogos. Esse
comportamento é esperado, devido a pequena concentragdo de argila e
composto polimérico utilizada ne preparo do fluido, embora os valores de VP,
VF e LE (Figura 23 (b), {c) e (d)) atendam os limites determinados pela norma
(Petrobras, 1998). Com aumento da concentracdo de composto polimérico
(Figura 24 (b) e (c)) é possivel a obtengdo de uma maior regido de
composicdes, no diagrama terndrio, que atendam adequadamente as
especificagdes para uso na preparagao de fluidos de perfuragdo a base de
agua (Petrobras, 1998).
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Figura 26 — Interse¢ao das superficies de resposta de VA, VP, VF e LE,
mostrando as composi¢des adequadas para uso em fluidos de perfuragao, para
os fluidos preparados com a argila aditivada com (a) 0,4g, (b) 0,6g e (c) 0,8g de

composto polimerico.
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Com o objetivo de validar os modelos e os resultados obtidos com a
resolugéo das equacgdes, foram selecionadas composicées, dentro da regiao
viavel (regiao em vermelho), para os fluidos preparados com a argila aditivada
com 0,6g (Figura 26 (b)) e 0,8g (Figura 26 (c)) de composto polimérico. A
Tabela 11 mostra as composi¢des de teste, os valores preditos pelos modelos

e os valores obtidos experimentalmente (valores observados).

Tabela 11 — Composigdes de teste dos modelos e os respectivos valores
preditos e observados.

Fluidos preparados com a argila aditivada com 0,6g do composto polimérico

Proporgdes de
polimeros nas .
o Valores preditos Valores observados
composigdes de

teste

P, P, Ps | VA VP VF LE | VA VP VF LE
(%) (%) (%) |(€P) (cP) (mL) (N/m?)| (cP) (cP) (mL) (N/m?)
20 20 60 |[152 97 169 59 | 153 95 165 58
70 10 20 |160 97 169 62 | 150 93 171 58
60 30 10 [152 96 170 55 |150 95 165 54
40 20 40 |16,7 102 168 57 | 150 95 162 55

Fluidos preparados com a argila aditivada com 0,89 do composto polimérico

Proporgdes de
polimeros nas )
) Valores preditos Valores observados
composi¢cdes de

teste

P, P, P3s |VA VP VF LE | VA VP VF LE
(%) (%) (%) | (P) (cP) (mL) (Nm?)| (cP) (cP) (mL) (N/m?)
10 20 70 (179 106 167 73 197 118 168 79
g0 10 10 [17,2 102 163 71 | 172 95 160 72
30 60 10 [153 99 165 54 | 161 105 158 55
40 20 40 {191 11,3 170 78 | 191 113 170 78

Especificagbes (Petrobras, 1998) >150 24.0 <180 <1,5xVP

Sendo: P,, P, & P; — proporcdes dos polimeros PAM, CMC BV e CMC AV, respectivamente.
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Analisando a Tabela 11 percebe-se que, de acordo com os resultados
experimentais obtidos (valores observados), os modelos escolhidos sao
significativamente eficazes para a previsdo dos resultados das propriedades

estudadas, com valores experimentais bem proximos dos valores previstos
pelos modelos.

5.3 Conclusodes Parciais

Com os objetivos de: realizar o estudo estatistico dos resultados obtidos
com os fluidos preparados com 2,5% em massa de argila aditivada com o
composto polimérico; encontrar composi¢cdes, dentro da regido viavel, que
atendam as especificagbes da Petrobras (1998) para uso em fluidos de
perfuracdo a base de agua e validar os modelos matematicos obtidos para

cada propriedade, conclui-se que:

e de acordo com a andlise dos parametros estatisticos principais, o0s
modelos apresentados para VA, VP, VF e LE, para todas as
concentragoes de composto polimérico estudadas, sao significativos;

s as fragdes de polimeros individuais na mistura possuem efeito sinérgico
nos valores de VA, VP, VF e LE;

e as equacdes de regressdo obtidas para cada variavel, nas diferentes
concentragdes, evidenciam a forte influéncia da PAM sobre as
propriedades estudadas;

e analisando as superficies de resposta, observa-se que os melhores
valores de VA, VP e LE encontram-se para as composi¢ées localizadas
proximas ao vértice, do diagrama ternario, referente a PAM;

e a solucdo do sistema de inequagdes formado pelas equacdes de
regressdo e pelas restricbes estabelecidas pela Petrobras conduziu a
composi¢cdes que, de acordo com os modelos matematicos escolhidos,
sdo adequados para produzir fluidos que atendem as normas da
Petrobras;

e o0s fluidos preparados com a argila C aditivada com 0,4g de composto
polimérico ndo atendem as especifica¢gdes da Petrobras, ndo sendo

possivel obter composigbes que atendam as normas da Petrobras,
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devido a pequena concentracdo de argila e composto polimérico
utilizado:

¢ 0 aumento na concentragdo de composto polimérico (0,6g e 0,8g)
conduz a uma maior regido, no diagrama ternario, de composicdes com
propriedades reolégicas (VA, VP e LE) e de filtracao (VF) que satisfazem
as especificacdes da Petrobras e

¢ 0s ensaios realizados com os fluidos aditivados com as composigdes de
teste garantem a validade dos modelos escolhidos com resultados

experimentais bem préximos dos resultados previstos pelos modelos.

Em resumo, os resultados obtidos com os modelos matematicos
escolhidos para as composi¢des poliméricas, quando comparados com os
resultados obtidos experimentalmente, mostram-se significativamente eficazes
para previsdo dos resultados das propriedades estudadas (VA, VA, VF e LE).
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Capitulo 6

Conclusodes

Com o objetivo de estudar bentonitas aditivadas com polimeros visando

sua aplicagéo em fluidos a base de agua para perfuragdo de pogos de petréleo,

conclui-se que:

i)

i)

os resultados do comportamento reolégico e de filtragao apresentados
pelos fluidos preparados com as argilas bentoniticas sem aditivacdo
polimérica comprovam a necessidade de melhorar a qualidade das
argilas dos jazimentos de Boa Vista, PB para que possam ser utilizadas
no preparo de fluidos de perfuragao de pogos de petroleo;

unindo caracteristicas individuais dos polimeros, foi obtido um composto
polimérico capaz de corrigir adequadamente a qualidade da argila
bentonitica, tornando possivel seu uso no preparo de fluidos de
perfuragdo com propriedades que atendem as especificagbes da
Petrobras;

os resultados apresentados com os fluidos preparados com 2,5% em
massa de argita aditivada com o composto polimérico apresentam
melhor desempenho na corregdo/melhoria das propriedades reologicas
e de filtragdo dos fiuidos quando comparados aos fluidos preparados
com 4,86 % em massa de argila. Esses dados evidenciam que a
redugdo na porcentagem de argila aditivada com polimeros eleva a
possibilidade de se obter fluidos que atendam adequadamente as
propriedades especificadas para uso na perfuragao de pogos;

a utilizacao da metodologia de misturas permitiu comprovar, por meio
das equacgbes de regressdo obtidas, que as fragbes de polimeros
individuais na mistura possuem efeito sinérgico, influenciando, portanto,
nas propriedades reclogicas e de filtragao dos fluidos;

o uso da metodologia de misturas e superficies de resposta € uma
ferramenta adequada ao estudo de combinagdo de matérias-primas

poliméricas de caracteristicas diferentes, possibilitando a obtengéo de
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um composto polimérico com propriedades adequadas para a aditivagao
de bentonitas e

vi) as argilas consideradas de qualidade inferior e que, portanto, sdo
empregadas em aplicagbes menos nobres, como aglomerantes para
areias de fundigdo, podem, desde que aditivadas com polimeros, ser

utilizadas na composigao de fluidos de perfuragao de pogos de petroleo.

Em resumo, a aditivagdo com compostos poliméricos confere as argilas
bentoniticas de qualidade inferior, provenientes de Boa Vista, PB, propriedades
reoldgicas e de filtragdo adequadas para aplicagdo em fluidos de perfuracéo de

pogos de petréleo.
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Sugestoes para Trabalhos Futuros

Abaixo, encontram-se relacionadas algumas perspectivas de estudos

futuros, que se dispdem como extensao deste trabalho de dissertagéo.

1. Avaliar o beneficic de se utilizar o CMC de alta viscosidade em
substituicao ao CMC de baixa viscosidade, visando redugao do custo

final do fluido pela diminuigdo do uso de outros redutores de filtrado.

2. Avaliar 0 desempenho de fluidos preparados com a argila bentonitica
aditivada com compostos poliméricos frente a acido de agentes

contaminantes, a exemplo dos cloretos de calcio e magnésio.

3. Substituir a PAM por Goma Xantana, no composto polimérico, visto sua
grande aplicagao em fluidos a base de agua.

4. Avaliar a viabilidade econdémica do produtc bentonita e polimeros,
desenvolvido neste estudo, visando a sua industrializagdo e

comercializagao.
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