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Resumo

Otimizacao e Modelagem de Composicoes de Argilas Esmectitas do
Estado da Paraiba para Uso em Fluidos de Perfuracao de Pocos de
Petrdleo

O Estado da Paraiba possui grandes depositos de argilas esmectiticas e as
principais ocorréncias sao encontradas no Municipio de Boa Vista, PB.
Recentemente foram descobertos novos depdsitos nos Municipios de Cubati,
Pedra Lavrada e Sossego, sendo o mais recente no Municipio de Olivedos.
Estudos preliminares evidenciaram que essas argilas apresentam em sua
composicao elevados teores de minerais acessorios como caulinita, quartzo e
mica, comprometendo em muito seu uso industrial. Este trabalho foi desenvolvido
com o objetivo de estudar a otimizacdo e modelagem de composicdes das
argilas esmectiticas do Municipio de Olivedos para uso em fluidos de perfuracao
de pocos de petréleo. As argilas inicialmente foram submetidas a caracterizacdes
fisicas, quimicas e mineraldégicas por meio das seguintes técnicas: analise
granulométrica por difracdo a laser, capacidade de troca de cations, area
especifica, analise quimica por fluorescéncia de raios x, difracdo de raios x e as
analises térmicas. As composi¢des das argilas foram formuladas empregando a
metodologia de modelagem de misturas do planejamento experimental. A partir
das anadlises estatisticas, validacdao experimental de modelos matematicos
encontrados, das superficies de respostas e otimizacao grafica, estudou-se as
propriedades de viscosidades aparente (VA), viscosidade plastica (VP) e o
volume de filtrado (VF) das dispersdes formuladas. Os resultados evidenciaram
que as argilas dos novos depdsitos do Municipio de Olivedos, PB, apresentaram
em sua composicao mineralégica o argilomineral do grupo da esmectita com
elevado teores de minerais acessorio caulinita, quartzo livre e mica. Em relagéo
as propriedades reolégicas e de filtracdo conclui-se que as argilas de Olivedos
apresentaram os melhores resultados para uso em fluidos de perfuracdo de
pocos de petréleo quando as amostras foram aditivadas com
Carboximetilcelulose (CMC), em seguida quando misturadas com as argilas de
Boa Vista. Os resultados das viscosidades aparente e plastica destas amostras
aditivadas com MgO + CaCl, indicam uma melhora destes parametros quando
comparado com os resultados da argila in natura, em relacdo ao volume de
filtrado, contudo, ndo se observa qualquer reducao de VF.

Palavras chaves: Planejamento experimental, argilas esmectiticas, aditivos,
fluidos de perfuragao.



Abstract

Optimization and Modeling of Smectite Clay Compositions
from the State of Paraiba for Use in Oil Well Drilling Fluids

The State of Paraiba has large deposits of smectite clays and the main
occurrences are found in the Municipality of Boa Vista, PB. Recently, new
deposits were discovered in the municipalities of Cubati, Pedra Lavrada and
Sossego, being the most recent in the Municipality of Olivedos. Preliminary
studies have shown that these clays have high levels of accessory minerals such
as kaolinite, quartz and mica, compromising in many their industrial use. This
work was developed with the objective of studying the optimization and modeling
of compositions of the smectite clays of the Municipality of Olivedos for use in
drilling fluids of oil wells. The clays were initially submitted to physical, chemical
and mineralogical characterization by means of the following techniques:
granulometric analysis by laser diffraction, cation exchange capacity, specific
area, chemical analysis by x - ray fluorescence, x - ray diffraction and thermal
analysis. The compositions of the clays were formulated using the modeling
methodology of experimental planning mixtures. From the statistical analyzes,
experimental validation of mathematical models, response surfaces and graphic
optimization, the properties of apparent viscosities (VA), plastic viscosity (VP) and
filtrate volume (VF) of formulated dispersions were studied. The results showed
that the clays of the new deposits of the Municipality of Olivedos, PB, presented in
their mineralogical composition the clayey mineral of the group of the smectite
with high contents of minerals accessory kaolinite, free quartz and mica.
Regarding the rheological and filtration properties, it is concluded that Olivedos
clays presented the best results for use in oil well drilling fluids when the samples
were added with Carboxymethylcellulose (CMC), then when mixed with the clays
of Boa View. The results of the apparent and plastic viscosities of these samples
added with MgO + CaCl 2 indicate an improvement of these parameters when
compared to the results of the in natura clay, in relation to the volume of filtrate,
however, no reduction of VF is observed.

Key words: Experimental planning, smectite clays, additives, drilling fluids.
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Capitulo 1

Introducao

No Brasil existem varios jazimentos de argilas bentoniticas com destaque
para os estados de Sdo Paulo, Bahia, Parana e Paraiba. Em 2014, o Municipio de
Boa Vista, Paraiba (PB), foi o responsavel pelo fornecimento de 79,3% de toda
argila bruta e beneficiada do Brasil (Lima e Neves, 2014).

No entanto, apds cinquenta anos de sua descoberta e com o processo de
industrializacédo acelera a exploragédo das jazidas de argilas de Boa Vista, PB, houve
uma exaustdo das variedades de argilas de melhor qualidade. Para tentar sanar
esse problema, estdo sendo estudadas as novas ocorréncias de argilas bentoniticas
no Estado da Paraiba, com destaque para os depdsitos encontrados nos municipios
de Cubati, Olivedos, Pedra Lavrada e Sossego. As pesquisas desses novos
jazimentos se encontram em fase preliminar, merecendo destaque os trabalhos de
caracterizacdo mineraldgica e tecnolégica realizados na UFCG (Pereira et al., 2015
e Silva et al., 2015).

Uma solucdo para o problema relativo a qualidade do insumo mineral é o
estudo de misturas adequadas entre 0s novos jazimentos acima mencionados, que
sao de qualidade inferior, e as argilas dos jazimentos de Boa Vista, PB (Menezes et
al., 2008, 2009). Essas misturas buscam maximizar o uso das argilas das novas
ocorréncias e minimizar o uso dos jazimentos de Boa Vista, PB, como forma de
prolongar a vida util das argilas de melhor qualidade que, como ja foi mencionado,
esta em fase de exaustao.

Por outro lado, existem diversos tipos de fluidos de perfuragdo, podendo-se
destacar os fluidos base agua. Nestes fluidos, as argilas bentoniticas tém papel
muito importante, pois agem como viscosificante e agente tixotrépico, propriedades
necessarias para que desempenhem, as fungdes que lhes sdo requeridas, como a
limpeza e a estabilidade do pogo (Campos, 2007).

Para uso como componente dos fluidos de perfuracdo de pocos de petroleo, as
bentonitas devem ser preferencialmente sédicas, por serem argilas com um alto grau

de inchamento. No Brasil, no entanto, a grande maioria das argilas bentoniticas &
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policatidbnica, sendo argilas de menor qualidade para esse fim. As recentes
ocorréncias de argilas da Paraiba sao também policatidnicas, o0 que vem emanando
estudos para melhorar seu potencial de utilizacdo em fluidos de perfuracdo de
petroleo.

Neste sentido, as propriedades reoldgicas dos fluidos de perfuracdo séao
determinadas dentre outros fatores, em fungdo da mistura das matérias primas
utilizadas. Essas misturas permitem alteragbes planejadas nas propriedades dos
fluidos de perfuracdo, devendo destacar que essas misturas de matérias-primas
podem ser otimizadas pela técnica do delineamento estatistico de misturas, através
de experimentos planejados de forma a adequar as propriedades fisicas, quimicas e
reoldgicas as especificagdes da PETROBRAS.

O delineamento de misturas possibilita a obtengédo de superficies de resposta.
A partir de modelos estatisticamente significativos € possivel, com as superficies
obtidas, prever os valores das propriedades para qualquer mistura do intervalo
considerado, com base nas proporcdes dos seus componentes (Ozgen et al., 2009 e
Correia et al., 2004a). Esta metodologia tem encontrado aplicagdes importantes em
varias areas tecnolégicas, tal como na tecnologia de argilas (Correia et al., 2004b,
Yamaguchi et al., 2007, Campos, 2007, Menezes et al., 2010, Medeiros et al., 2010
e Silva et al.,, 2012). Em todos os casos essa metodologia levou a uma maior
eficiéncia e confianga nos resultados obtidos e, simultaneamente possibilitou a
otimizagao dos sistemas com um minimo de experimentos.

Deste modo este trabalho tem como objetivo geral estudar a otimizacdo e
modelagem de composi¢cées das misturas de argilas esmectiticas do municipio de
Olivedos, PB, para uso em fluidos de perfuragdo de pogos de petréleo. Para tanto,
tem-se como objetivos especificos:

i) formulou-se composi¢cdes de misturas de argilas de Olivedos e Boa Vista

utilizando o delineamento de mistura;

ii) avaliou-se a influéncia da aditivagcdo do CMC e do MgO e CaCl,, sobre as

argilas de Olivedos;
iii) identificou-se as composi¢cées dos fluidos de perfuracdo que atendam as
especificacdes PETROBRAS, EP-1EP-00011-A, 2011;

iv) avaliou-se diferentes parametros de aditivagéo (tipo e propor¢cao de aditivo)
e selecionou-se as composi¢coes cujo parametros potencializam o uso das
argilas de Olivedos.
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Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 - Fluidos de perfuracao

Os fluidos de perfuracao, também chamados de lamas, sao indispensaveis a
industria de perfuracdo de pogos de petrdleo. Seu uso remonta a antiguidade,
quando eram utilizados como material para auxiliar as ferramentas de corte na
perfuracdo de pocos com outras finalidades (Amorim et al., 2007).

Segundo Lummus e Azar (1986), sdo cinco as funcbes que os fluidos de
perfuracdo devem desempenhar: resfriar e lubrificar a broca, limpar o fundo do poco
dos detritos de perfuragéo, transportar os detritos de perfuracdo para a superficie,
estabilizar o pogo e permitir uma adequada avaliacao da formacéo.

Nas atividades petroliferas, os fluidos de perfuracdo tém importancia
fundamental, sdo eles que devem permitir o resfriamento da broca, a retirada dos
cascalhos gerados na perfuracdo e a manutencao da estabilidade do pocgo, esses
fluidos, devem também, se transformar numa espécie de gel para conter os
cascalhos, quando da parada de uma coluna de perfuracéo, para alguma operagcao
intermediaria, e ter a capacidade de quebrar esse gel no instante da volta do
movimento da coluna (Guimaraes e Rossi, 2007).

Segundo Caenn e Chillingar (1995), as principais propriedades que devem ser
estudadas para classificar um fluido sdo: peso, viscosidade, reatividade e controle de
perda de fluido e dentro de cada item deve se estudar as caracteristicas especificas,
tais como: densidade, no caso do peso; forca gel e paradmetros reol6gicos, no caso
da viscosidade; parametros de filtracdo, no caso de controle de perda de fluidos e
teor de sdlidos, pH, sélidos ativos e lubricidade, no caso da reatividade.

Os fluidos de perfuracao, do ponto de vista quimico, podem assumir aspectos
de suspensao, dispersao coloidal ou emulsdao, dependendo do estado fisico dos
componentes, por outro lado, do ponto de vista fisico, assumem comportamentos de
fluidos n&o newtonianos, ou seja, a relacdo entre a taxa de cisalhamento e a taxa de

deformagéo nao é constante (Machado, 2002).
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Um fluido de perfuragéo deve ser quimicamente estavel, ser inerte, nao reagir
com as rochas produtoras, facilitar a separagdo dos cascalhos na superficie, ser
capaz de aceitar tratamento fisico e/ou quimico, ser passivel de bombeamento, e
ainda deve apresentar baixo grau de corrosdo e abrasdo em relacdo a coluna de
perfuracdo e ndo deve ser agressivo ao meio ambiente (Thomas, 2001).

Os fluidos de perfuragdo sdo comumente classificados de acordo com o
componente principal que constitui a fase continua. Desta forma os fluidos podem
ser: a base de gas, a base de agua e a base de 6leo. Os fluidos a base de gas sao
constituidos de ar ou gas natural os quais sao injetados no poc¢o a alta velocidade.
Os fluidos a base de agua sédo aqueles em que a fase continua é constituida por
agua, enquanto que nos fluidos a base de 6Oleo, a fase continua é constituida por
6leo (Darley e Gray, 1988 e Lummus e Azar, 1986).

A formulacdo de um fluido é importante uma vez que diversos problemas
podem ser causados quando o fluido de perfuracdo ndo estd de acordo com o
sistema a ser perfurado. Nos fluidos a base de agua, objetivando a formulacéo ideal,
sdo adicionados vérios aditivos a fase continua, dentre estes aditivos podemos
destacar a bentonita, que atua como agente viscosificante e tixotropico, nos fluidos

de perfuracao.

2.2 — Bentonita

As argilas sdo definidas como sendo um material natural, terroso, de
granulacdo fina, que quando umedecidas com agua apresentam plasticidade;
quimicamente, sdo formadas por silicatos de aluminio, ferro e magnésio hidratados
denominados argilominerais (Santos, 1992).

As argilas bentoniticas foram assim denominadas porque o primeiro depésito,
explorado comercialmente, ficava em Fort Benton no Estado do Wyouming nos
Estados Unidos da América (Darley e Gray, 1988), como eram formadas pela
desvitrificacdo e alteracao quimica de cinzas vulcanicas, durante muito tempo o
conceito dessas argilas levava em consideracao a sua formacao geoldgica, contudo,
como foram encontrados depédsitos de bentonita que nao tiveram a sua origem
proveniente da acdo vulcanica, atualmente, o termo bentonita é usado de forma

genérica para designar as argilas formadas por particulas muito finas, constituidas
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predominantemente pelo argilomineral montmorilonita, que pertence ao grupo das
esmectitas (Silva et al., 2010).

O Departamento Nacional de Produgao Mineral — DNPM (SILVA, 2013), utiliza
o termo bentonita de forma genérica, para designar as argilas com teor de
argilominerais esmectita variando de 55 a 70%, independente de sua origem ou
ocorréncia.

A montmorilonita é constituida por camadas compostas de duas folhas
tetraédricas de silica, intercaladas por uma folha octaédrica de alumina. Entre as
camadas estdo presentes cations hidratados trocaveis, tipicamente, Ca*®, Mg* e
Na*, que balanceiam o desequilibrio de cargas elétricas do reticulo cristalino (Silva
et al., 2010).

A denominagéao da argila é estabelecida em fungédo do cation predominante,
assim, quando o cation predominante é o Ca*?, a argila é chamada bentonita calcica,
se a predominancia for o Na“, ela serd denominada bentonita sédica e, quando
estao presentes dois ou mais cations sdo denominadas de bentonita policatiénicas.
No Brasil as argilas bentoniticas encontradas sédo policatidbnicas (Amorim et al.,
2006). A Figura 2.1, a seguir, ilustra a representacdo esquematica da estrutura das
lamelas de uma esmectita dioctaédrica (Martins, 2009).

J 8 Agua interamadar

0 Cetons frocaveis: Na, Ca, Mg, Al M
@ Alumino, magnesie ou farma

Sk trocdvel por aluming

Figura 2.1: Representagdo esquematica da estrutura das lamelas de uma esmectita
dioctaédrica (Martins, 2009).

Neste tipo de estrutura, as folhas tetraédricas e folhas octaédricas diferentes

encontram-se adjacentes, enquanto os atomos de oxigénio localizam-se em
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posicdes opostas, levando a uma fraca ligacao entre as camadas. Além disso, existe
forte potencial repulsivo na superficie das camadas, resultante do
desbalanceamento elétrico (Murray, 2000).

Substituicdes isomoérficas em nivel da folha tetraédrica (em que o Si** pode

ser substituido por AI**, Fe**) e no nivel de folha octaédrica (em que o AI**

pode ser
trocado por cations Mg?*, Fe®") deixam como resultado um desbalanceamento
elétrico que é compensado por cétions, como Na* e Ca®*, que se posicionam entre
as camadas e sao intercambiaveis, dando origem as denominagdes sddica e célcica
das bentonitas. Esses dois fatores contribuem para o aumento da distancia entres as
camadas quando em presenca de agua (Souza Santos, 1989; Murray, 2000; Souza
et al., 2011). No entanto, o fon Na* tem maior facilidade de hidratacdo que o Ca*",
assim, quando as lamelas tém suas cargas compensadas pelo ion sodio, de menor
valéncia, ficam mais afastadas devido a menor energia de interacdo, de modo a
permitir a penetracdo de uma maior quantidade de agua no espacgo entre as lamelas

(Baltazar et al., 2003). Essa diferencga esta representada na Figura 2.2. abaixo.

©® Agua interlamelar

2 Na
O ca*

Figura 2.2: Representagédo esquematica da estrutura das lamelas de uma esmectita
dioctaédrica, aditivada com célcio e sodio (Martins, 2009).

2.3 — Propriedades da bentonita

Segundo o Departamento Nacional de Producdo Mineral bentonitas sao
argilas que possuem como caracteristicas principais, além da tixotropia, um poder de
inchamento de até 20 vezes de seu volume inicial, espacos interplanares de até 100
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A, area especifica de até 800 m?g e capacidade de troca de cations entre 60 e 70
meq/100g de argila (Silva, 2013).

A heterogeneidade mineralégica das esmectitas dioctaédrica € descrita como
sendo funcdo de suas cargas nas camadas, distribuicdo octaédrica, quantidade de
ferro e distribuicao das cargas nas camadas (Emmerich et al., 2009).

As caracteristicas quimicas, mineralégica e morfolégica das esmectitas,
associadas com os parametros dos processos, tais como pH, forgca ibnica do meio
ou temperatura e pressao, determinam seu comportamento (Bergaya et al., 2006).

A estrutura e a morfologia determinam as propriedades das esmectitas, desse
modo, o0s sitios mais externos tem um papel fundamental na reatividade e
comportamento coloidal das esmectitas. Apesar da superficie externa representar
apenas de 1 a 3% da superficie total sua contribuicdo, para capacidade de troca de
cations, é superior a 10% (Delavernhe et al., 2015).

Em fluido de perfuracdo de petréleo, as propriedades mais importantes da
bentonita sdo a viscosidade e a tixotropia. Enquanto a viscosidade, bem controlada,
de um fluido de perfuracédo permite uma maior eficiéncia no transporte de fragmentos
de rochas para a superficie, a tixotropia permite a fluidez da suspensao quando em
movimento, mas possibilita, também, que assuma uma estrutura gelatinosa quando
em repouso, impedindo o retorno dos fragmentos de rocha ao fundo do pogo
(Tonnesen et al., 2012).

Os materiais tixotropicos e antitixotrépicos apresentam propriedades
dependentes do tempo. O modelo tixotropico envolve a existéncia de dois tipos
diferentes de comportamento reoldgico dependente do tempo, mudanca estrutural e
viscoelasticidade (Azikri e Duppim, 2013).

O comportamento de materiais tixotropicos estaveis e em ciclos de
cisalhamento, com aumento e diminuicdo na taxa de cisalhamento é explicado em
termos da quebra e construcdo da estrutura (Azikri e Duppim, 2013).

O uso de bentonita nos fluidos de perfuracdo também esta relacionado a
formagao de uma camada de baixa permeabilidade nas paredes do poco. Os fluidos
desempenham uma série de funcdes essenciais dependentes diretamente das suas
propriedades fisicas e quimicas, ou seja, densidade, viscosidade, consisténcia do
gel, controle de filtrado e reboco (Barbosa et al., 2007a).

A perfuragdo de pogcos é uma operagdo que estd continuamente em
desenvolvimento, dando lugar para que novos materiais e tecnologias sejam
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propostos para controlar as inumeras condicbes heterogéneas (Calcada et al.,
2015).

2.4 — Estado da arte

2.4.1 Estudos sobre as argilas bentoniticas para uso em fluidos de
perfuracao
Campos et al. (2006 e 2007), utilizaram o planejamento experimental,
aplicado ao estudo de misturas, para avaliar o efeito da composi¢gdo de misturas
binarias e ternarias de bentonitas, respectivamente, na reologia de fluidos de
perfuracdo de pocos de petréleo. Por meio do planejamento experimental foram
determinadas as propor¢dées dos componentes nas misturas binarias das argilas e
entdo ajustados modelos de regressao relacionando viscosidade aparente (VA),
viscosidade plastica (VP) e volume de filtrado (VF) com a proporcao de cada argila.
A aplicacdo desta ferramenta permitiu delimitar uma faixa de composi¢cdes que
favorece a melhoria das propriedades reoldgicas e de filtragcdo das dispersdes
estudadas, apresentando apenas uma limitacdo para casos em que as dispersdes
apresentaram-se no estado floculado-gel, em misturas binarias.

Amorim et al. (2008b), realizaram estudos em que se avaliou o
desenvolvimento de compostos bentonita/polimeros para uso em fluidos de
perfuracdo a base de agua, utilizando uma argila bentonitica sédica industrializada
da Paraiba, duas amostras de carboximetilcelulose (CMC) e uma amostra de
poliacrilamida (PAM), no qual estes elementos foram dimensionados por meio do
planejamento experimental. Foi observado que a aditivagdo da bentonita com o
composto polimérico permitiu obter uma mistura com melhores propriedades
reoldgicas e de filtracao.

Menezes et al. (2009), avaliaram o comportamento reoldgico das argilas
bentoniticas de Cubati, PB, para uso em fluidos de perfuracdo de pocos de petréleo
base agua. Os resultados evidenciaram que cada amostra apresenta um teor 6timo
de carbonato de s6dio e que as dispersdes argila-agua possuem um comportamento
pseudoplastico e tixotrépico, com potencial para utilizacdo como agente

viscosificante para fluidos de perfuracéo.
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Anderson et al. (2010), fizeram uma revisdo sobre o mecanismo de
inchamento das argilas, bem como sobre o desenvolvimento de inibidor de
inchamento das argilas com melhor desempenho técnico e ambiental. Concluiram
que os fluidos de perfuragdo base agua, para exploracdo de petréleo e gas, sao
ambientalmente mais aceitaveis que os fluidos sintéticos a base de 6leo, porém
apresentam um inconveniente, a sua utilizagao facilita a hidratagdo e o inchamento
da argila em formagéao de rochas sedimentares, impactando de forma adversa tanto
nas operacoes de perfuracao quanto no custo de construcdo dos pocos de petréleo.

Karagugel et al. (2010), estudaram a possibilidade de utilizacdo da bentonita
(Na,Ca) em lama de perfuracdo, como alternativa a utilizagdo da bentonita sddica.
No estudo foi utilizado duas amostras de bentonita (Na,Ca), estas foram ativadas
com Na,COj3, MgO e uma mistura destes dois aditivos. Os resultados indicaram que
as duas amostras de bentonitas ndo atenderam os requisitos estabelecidos pelas
normas para utilizacdo da lama em perfuragcédo de pocos. No entanto, a adicdo de
1,5-3% de Na,CO3; e 0,5% de MgO conferiu a amostra os padrdes exigidos.
Concluiram também que as amostras podem ser utilizadas para atuar como
espessante ou modificador de viscosidade na industria de tintas, devido a sua
viscosidade e as caracteristicas de inchamento.

Menezes et al. (2010), avaliaram a influéncia do carboximetilcelulose (CMC)
sobre as propriedades reoldgicas de dispersdes de bentonita para uso em fluidos de
perfuracdo a base de agua, usando o delineamento estatistico de experimentos com
mistura. Para tanto, foram preparadas formulacées de acordo com as especificacdes
da PETROBRAS utilizando bentonitas, CMCs de alta e baixa massa molar. Foram
calculados modelos de regresséao, fazendo uma relacdo das propriedades com as
composicoes. Os resultados mostraram que através do delineamento estatistico
pode se obter um melhor entendimento a respeito da influéncia de aditivos sobre as
propriedades dos fluidos de perfuracdo de base aquosa, assim como € possivel
otimizar as propriedades presentes nos fluidos de perfuragdo considerando a adi¢cao
de CMC.

Nascimento et al. (2010), estudaram o desenvolvimento de fluidos aquosos,
com baixo teor de sélidos e propriedades reoldgicas, de filtragdo e lubricidade
adequadas a perfuracdo de pocos de petréleo onshore. No estudo foi utilizada uma
argila bentonitica sddica industrializada da Paraiba em varias concentragbes. Para
adequar as propriedades reoldgicas e de filtracao dos fluidos foram utilizados dois
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aditivos primarios e quatro tipos de lubrificantes. Os fluidos preparados foram
analisados através das curvas de fluxo, forca gel inicial, forca gel, viscosidade
aparente (VA), viscosidade plastica (VP), limite de escoamento (LE), coeficiente de
lubricidade, volume de filirado e espessura do reboco. Através dos resultados
obtidos, concluiram que os fluidos hidroargilosos apresentaram comportamento de
fluidos Binghamianos e, quando aditivados com polimeros e lubrificantes,
comportamento pseudoplastico. Concluiram ainda que os aditivos poliméricos e
lubrificantes  utilizados no desenvolvimento dos fluidos de perfuracéao
desempenharam com éxito suas fun¢des de modificadores reoldgicos, redutores de

filtrado e agente lubrificante.

Tonnesen (2010) desenvolveu um estudo a partir da caracterizagao quimica e
mineralégica de novos depdsitos de bentonita, no municipio de Cubati na Paraiba e
0 seu beneficiamento para uso como viscosificante mineral nos fluidos de perfuracéo
de pocos de petroleo. As bentonitas estudadas, clara e cinza, apresentaram picos
caracteristicos da montmorilonita. Os testes de viscosidade realizados com a
bentonita cinza foram satisfatorios e atingiram o requisito minimo exigido pela norma
da PETROBRAS, ao contrario da bentonita clara, devido ao alto teor de quartzo
nessa amostra.

Macedo et al. (2012), estudaram a purificacdo de argila Bentonita para
remocao de carbonato e éxido de ferro, com o objetivo de aumentar a capacidade de
troca de cétions. Os resultados evidenciaram uma redu¢ao na concentracao de 25%
em relagdo a argila natural. Os valores foram identificados por meio de andlises
termogravimétricas e analises térmicas diferenciais.

Estudos realizados por Aghamelu e Okogbue (2015), avaliaram as
propriedades das argilas de trés unidades geoldgicas na Nigéria, a saber, Asu River
Group (Albian), Eze Aku Group (Turonian) e Imo Shale Formation (Paleocene). As
analises indicam que elas sdo predominantemente esmectitas e séo tipicas de
argilas de camada mistas, mas possuem propriedades reolégicas que nao
satisfazem os requisitos de materiais para lama de perfuracdo. Em virtude do
beneficiamento, com 4% de Na,COs;, houve um aumento na capacidade de
inchamento e os parametros reoldgicos, tais como limite de liquidez, indice de
plasticidade, indice de dilatagao livre e viscosidade foram melhorados. No entanto, a
melhoria, especialmente na capacidade de inchamento ainda € consideravelmente
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baixo quando comparado com os dados de inchamento de bentonitas naturalmente
ativas de Wyoming e do Texas, e argilas ativadas de Manitoba e da india.

Os estudos realizados por Balaban et al. (2015), avaliaram o comportamento
sinérgico que ocorre quando trés inibidores catidnicos diferentes para inchamento de
argila sao associados com salmoura contendo NaCl e KCI. Os inibidores comerciais
utilizados foram o cloreto quaternario catibnico de poliamina, o cloreto de
poliacrilamida catiénica com o grupo de aménio quaternario e o sal quaternario de
cloreto de aménio. Os testes de capilaridade no CST (Capilary Succion Timer) e de
inchamento no LSM (Linear Swell Meter) foram realizados com uma bentonita
comercial, e também foi empregada uma andlise estatistica experimental (DOE), por
metodologia de superficie resposta (RSM) para uma melhor interpretagcdo dos
resultados. Os resultados mostraram varios graus de eficiéncia, ou seja, os
inibidores misturados com salmouras foram mais eficazes do que os inibidores
isoladamente, e os melhores resultados foram obtidos com cloreto de poliacrilamida
catibnica com o grupo de aménio quaternario.

Boussen et al. (2015), investigaram as caracteristicas fisicas, mineraldgicas,
guimicas e reoldgicas de argilas da formacéao Aleg (Tunisia), afim de avaliar seu uso
em lama de perfuracéo. A analise de difracdo de raios-X revelou uma predominancia
de esmectitas (=290%), com menor quantidade de caulinita e ilita. As amostras
ativadas com uma solugdo de Na,CO; mostraram um comportamento reoldgico
adequado para a preparacao de lamas de perfuracdo, onde os parametros étimos
para a ativagdo foram concentracao de Na>,COj3; a 3%, o tempo de ativacdo de 60
min, 75 °C de temperatura de aquecimento e de concentragdo de argila de 75 g/l.
Sob estas condigbes, as propriedades reoldgicas e fisicas, incluindo a viscosidade
aparente, area superficial e indice de inchamento apresentaram um valor maximo.

Choo e Bai (2015), realizaram estudos para observar as influéncias da
concentracdo de bentonita e pH da solugdo sobre as propriedades reolégicas e
estabilidades a longo prazo de suspensdes de bentonita. As propriedades reologicas
foram medidas em concentracdes da bentonita de 5, 7 e 9% em massa e verificou-
se que a viscosidade e tensdo de cisalhamento crescem com o aumento da
concentragcédo e tempo de armazenamento da bentonita. Dessa forma, a tenséo de
cisalhamento inicial da suspenséo de bentonita a 9% em massa, cresceu mais com
o0 aumento do tempo de armazenamento do que o valor limite de elasticidade obtido
a partir de modelo de Herschel-Bulkley. As propriedades reoldgicas e potenciais zeta
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foram medidos utilizando vérias quantidades de uma solugédo 1 M de HCI adicionado
a uma suspensao de bentonita de 5%. Foi possivel concluir que o valor absoluto do
potencial zeta diminuiu a medida que a quantidade adicionada da solu¢cao de HCI
era aumentada.

Lucena et al. (2015), elaboram uma revisao bibliografica sobre formacoes
reativas para um melhor entendimento do fendmeno de hidratagdo que ocorre nesse
tipo de formagdo e as interagbes das mesmas com o fluido de perfuragéo, e
concluiram que o conhecimento das formacdes reativas se apresenta como
indispensavel para que seja possivel atenuar e solucionar os problemas advindos
dos fendmenos de hidratacdo e expansdo deste tipo de formagéo, evitando a
necessidade de intervengbes em pogos para operacdes de manobra e perdas de
brocas bem como aprisionamento de colunas de perfuracao.

2.4.2 - As argilas de ocorréncias mais recentes da Paraiba.

Os jazimentos localizados nos municipios de Cubati, Olivedos, Pedra Lavrada
e Sossego, constituem-se nas mais recentes ocorréncias de argilas esmectitas do
estado da Paraiba. Pesquisadores fizeram estudos relativos a estas argilas,
merecendo destaque os trabalhos elencados a seguir, em ordem cronoldégica.

Menezes et al. (2009), caracterizaram amostras de argilas bentoniticas
policatibnicas do municipio de Cubati, PB e estudaram o comportamento reol6gico
das dispersbes argila-agua de modo a avaliar seu desempenho em fluido de
perfuracdo de pocos de petréleo base agua. Pelos resultados obtidos concluiram
que as argilas estudadas apresentam pequena capacidade de troca de cétions, as
dispersdes argila-agua apresentam comportamento pseudo-plastico e tixotrépico; e
duas das amostras estudadas apresentaram um grande potencial para serem
utilizadas como agente viscosificante em fluidos de perfuracao.

Costa et al. (2012), realizaram a caracterizacdo de amostra de argila do
municipio de Cubati, PB. Os resultados indicaram que a amostra é constituida por
argilomineral do grupo esmectitas, caulinita e o mineral acessorio quartzo.

Tonnesen et al. (2012), estudaram trés amostras de argilas esmectitas das
novas ocorréncias do estado da Paraiba, sendo duas do depédsito Campos Novos
(CN), em Cubati e a outra do depédsito Campinhos, em Pedra Lavrada (PL). Através
dos resultados obtidos concluiram que os trés tipos de amostras estudadas — cinza
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PL, cinza CN e clara CN — possuem picos caracteristicos de montmorilonita
(esmectita), caulinita e quartzo, com a amostra cinza PL apresentando ainda um pico
correspondente a ilita. Os testes de viscosidade realizados foram satisfatérios
apenas quando se utilizou a bentonita cinza CN e nenhuma amostra atingiu as
especificacdes de filtrado APl e pH da norma PETROBRAS EP-1EP-0011-A,
entretanto os resultados obtidos com a bentonita cinza CN mostraram-se bastante
promissores. Ressaltam por fim que os resultados obtidos no estudo realizado néao
podem ser generalizados para todo o depédsito das fazendas Campos Novos e
Campinhos. Para isso seria necessario um mapeamento geolégico da regidao para
que pudesse analisar as variagdes que ocorrem nas camadas ao longo do perfil
geoldgico.

Silva et al. (2012b), realizaram a caracterizacdo de amostras de argilas dos
jazimentos de Cubati, PB, os resultados das analises permitiram concluir que as
amostras estudadas indicaram a presenga de quartzo, caulinita e argilomineral
esmectitico.

Silva et al. (2013), estudando as ocorréncias de argilas bentoniticas de Pedra
Lavrada, concluiram que as amostras apesentaram na sua CcOmMpPOSICa0
mineraldgica, os argilominerais montmorilonita, caulinita e quartzo. Em relagdo as
propriedades reoldgicas, visando sua utilizagdo em fluidos de perfuracdo de pocos
de petrdleo base de agua, verificaram que as amostras estudadas atendem
parcialmente aos requisitos estabelecidos pelas normas da PETROBRAS e a argila
denominada bentonita escura foi a que se mostrou mais promissora para esta
finalidade.

Cavalcanti et al. (2014), utilizaram argilas proveniente do municio de Cubati —
PB, denominadas de cinza e verde, como carga em nanocompdsitos com matriz de
Polipropileno, apéds purificacdo e organofilizagcdo com tensoativos ndo ibénico. Neste
estudo foi feito a caracterizacao destas argilas e os resultados das analises quimicas
por fluorescéncia de raios X (EDX) possibilitaram concluir que as composicoes
quimicas sao tipicas de argilas bentoniticas e os resultados das difracoes de raios X
(DRX) indicaram que as amostras possuem argilomineral esmectitico, caulinita e
quartzo.

Oliveira et al. (2014), utilizaram amostras de argilas denominadas de cinza
superior, verde superior e verde inferior, provenientes de depdésitos localizados no
municipio de Cubati-PB, para estudar a influéncia da pressao do hidrociclone na
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purificacdo destas argilas. A partir dos resultados obtidos concluiram que, o sistema
de purificagdo com hidrociclone mostrou-se eficiente para a remo¢ao das fracdes
mais grosseiras. Foi observado ainda que a pressao tém uma influéncia significativa,
visto que o0 aumento da pressao de 3 para 3,5 bar foi obtido maior fracao de argila, e
de acordo com a DRX, houve uma redugao nos picos de quartzo.

Pereira et al. (2014a), estudando amostras de argilas do municipio de
Sossego, PB, mais nova ocorréncia de argilas esmectiticas da Paraiba, através dos
resultados de caracterizacdo mineraldgica, concluiram que em sua composicao esta
presente a esmectita, caulinita, feldspato e quartzo e pelos resultados dos
parametros reoldgicos, concluiram ainda que algumas amostras demonstram ser
promissoras para uso em fluidos de perfuragéo.

Pereira et al. (2014b), realizaram estudos referente a caracterizagao fisica e
mineraldégica em amostras de argilas de depoésitos localizados no municipio de
Sossego/PB, denominadas de verde, clara, vermelha e cinza. Concluiram que as
amostras estudadas apresentaram as fases minerais esmectitas, caulinita, quartzo,
carbonatos, feldspato e mica. Concluiram ainda que, de um modo geral, as argilas
verde e vermelha possuem caracteristica tipica de bentonita, enquanto que as
argilas clara e cinza possuem caracteristica tipica da calcita.

Timoteo et al. (2014), realizaram a caracterizagdo fisica, quimica,
mineraldgica e tecnoldgica de amostras de argilas de um deposito de Cubati — PB.
Os resultados dos ensaios granulométricos indicaram que as amostras
apresentaram um elevado percentual de areia. As andlises quimicas indicaram que
as amostras podem ser classificadas como esmectitas calcicas e magnesianas. Os
resultados dos estudos mineraldgicos possibilitaram concluir que as amostras
apresentam alta concentracdo de esmectitas, além de caulinita e quartzo,
concluiram por fim que, ap6s aditivacdo as amostras ndo atingiram os valores
maximos e minimos especificados para VA, VP e VF estabelecidos pelas normas da
PETROBRAS.

Figueiredo et al. (2015), purificaram e caracterizaram novas ocorréncias de
argilas de depdsitos encontrados no municipio de Cubati e Perda Lavrada, PB. Com
base nos resultados destas andlises concluiram que as amostras sao constituidas
por argilominerais do grupo das esmectitas, caulinita e quartzo, podendo, portanto,

serem caracterizadas como bentonita.
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Silva et al.(2015), estudaram as argilas do Municipio de Sossego, PB, através
de caracterizagdo fisica, quimica, térmica e mineralogica. Apdés analises dos
resultados concluiram que as argilas sao constituidas de esmectiticas, caulinita,
mica, quartzo, feldspato e carbonatos.

Sousa et al. (2015), analisaram as propriedades fisicas, quimica, térmicas e
mineraldgicas de argilas do Municipio de Olivedos, PB, e concluiram que as argilas
sao constituidas por esmectiticas e grandes quantidades de minerais acessorios
como caulinita, mica, quartzo, feldspato e carbonatos.

2.5 — Planejamento experimental.

Em praticamente todas as areas do conhecimento, o uso da estatistica e em
especial das técnicas de planejamento de experimentos sdo imprescindiveis para as
tomadas de decisdo visando a avaliagdo de novos procedimentos ou a otimizacao
de processos e produtos.

Um experimento planejado é um teste, ou série de testes, no qual séo feitas
mudancas propositais nas variaveis de entrada de um processo, de modo a
podermos observar e identificar mudancas correspondentes nas variaveis respostas
ou de saida.

O planejamento de experimentos é importante por que possibilita otimizacao
de produtos e processos, minimiza tempo e custos, maximiza rendimento,
produtividade e qualidade de produtos. Este planejamento deve ser robusto o
suficiente a fim de que se possa determinar e mesmo quantificar a influéncia das
variaveis independentes sobre as variaveis dependentes, possibilitando a obtencao
de resultados confiaveis e que também, possam ser realizadas analises estatisticas
consistentes. Em sintese um planejamento experimental bem elaborado, reduz o
numero de experiéncias ou repeticdes e melhora a qualidade da informacgéo através
dos resultados obtidos.

Existem varias técnicas que se utiliza para o planejamento de experimentos,
dentre estas se destaca o delineamento de misturas, que vem despertando
interesse, no meio cientifico, na engenharia e particularmente na industria.

Gomes et. al. (2005), no intuito de reduzir o numero de experimentos,
utiizaram o delineamento de mistura para modelar matematicamente a

concentracao ideal de defloculante (CID) de composicbes ceramicas triaxiais, ou
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seja, utilizaram este tipo de delineamento para obter um modelo que correlacionasse
a CID com as proporgbes das matérias-primas nas misturas de composi¢des
ceramicas.

Campos et al. (2006), utilizaram o planejamento experimental, aplicado ao
estudo de misturas, em trés amostras de argilas bentoniticas policatibnicas,
extraidas da mina Bravo, localizada em Boa Vista, PB, para avaliar o efeito da
composicao de misturas binarias de bentonitas na reologia de fluidos de perfuragédo
de pocos de petréleo. Através dos dados obtidos, concluiram que o delineamento de
misturas, mostrou-se adequado para dispersées sendo possivel a obtencdo de
modelos matematicos, estatisticamente significativos, que relacionam VA, VP e VF
com as propor¢cbes das argilas na mistura, permitindo delimitar uma faixa de
composi¢cao que favorece a melhoria das propriedades reoldgicas das dispersdes de
argilas bentoniticas.

Campos (2007), desenvolveu em escala de laboratério estudos de
composi¢cées de argilas disponiveis nos jazimentos de Boa Vista visando
potencializar a utilizagdo das argilas de qualidade inferior em fluidos de perfuragao
de pocos de petréleo. Os resultados obtidos permitiram concluir que em
composi¢cées de misturas utilizando-se argilas bentoniticas de Boa Vista com
qualidade inferior, € possivel se obter fluidos com comportamento reoldgico
satisfatorio, de acordo com as especificagées atualmente vigentes para uso como
agente viscosificante e tixotrépico em fluidos a base de agua para perfuracdo de
pocos de petréleo.

Barbosa et al. (2007b), avaliaram o desempenho de uma argila bentonitica
aditivada com um composto polimérico visando sua aplicagao em fluidos base agua
para perfuracdo de pocos de Petr6leo. O composto polimérico foi constituido pela
mistura de polimeros. As composi¢cdes dos compostos foram definidas através de
delineamento de misturas utilizando o planejamento simplex {3,2}, aumentado com
ponto interior.

O delineamento de misturas consiste no planejamento e na execucao de um
experimento de processamento de misturas e ajusta modelos empiricos, aos
resultados obtidos, através de modelos mateméaticos e ferramentas estatisticas.

De acordo com Cornell (1990), em experimentos com mistura, a resposta
medida depende apenas da propor¢ao de cada ingrediente presente na mistura e
nao do total da mistura.



38

Esta proporcédo € expressa na forma de fracdo da mistura e a soma deve ser
igual a um. Como as propor¢des dos diversos componentes de uma composi¢ao nao
sao independentes, para uma mistura com i componentes tem-se:

ZXi =1
i=2

Assim, para um sistema com trés variaveis independentes, a equacao acima
tornar-se-ia: Xy + X2 + x3 = 1. Essa equagédo corresponde geometricamente a um

triangulo equilatero inscrito no cubo, conforme Figura 2.3 representada a seguir:

A Compenente 1 (1,0,0)

(iomponente 3(0,0,1)

/

Componente 2 (0,1,0)

Figura 2.3: Espago experimental para processos com trés variaveis independentes
(Montgomery, 1997; Rodrigues e Lemma, 2014).

As diferentes composicdes possiveis sdo representadas pelos pontos
pertencentes ao tridngulo. Os vértices correspondem aos componentes puros e 0s
lados as composi¢cdes binarias, enquanto os pontos situados no interior do triangulo
representam as possiveis composicdes de trés componentes (Montgomery, 1997;
Rodrigues e Lemma, 2014).

O numero e a localizacdo das composicdes selecionadas no espaco fatorial
em que se representam as composicdes, normalmente sdo definidos por uma rede
de pontos uniformemente espacados, conhecido como arranjo simplex {g,m}, onde q
€ 0 numero de componentes e m € o0 parametro de espagcamento no arranjo
(Rodrigues e Lemma, 2014).

A variavel resposta de uma composicdo pode ser avaliada normalmente,
através da superficie de resposta acima do triangulo, como mostrado na Figura 2.4.

representada a seguir:
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| T,

| Ly ad i ils

Resposta

X o= 1 Xy = 1

Figura 2.4 - Superficie de resposta para todas as possiveis formulacées dos
componentes 1, 2 e 3 (Montgomery, 1997; Rodrigues e Lemma, 2014).

Um planejamento simplex {q, m} consiste de pontos que sado definidos pelo
conjunto de coordenadas, onde as propor¢des de cada componente sdo tomadas a
m+1 valores igualmente espacados de 0 a 1. Para um sistema com q = 3
componentes, o fator de espago disponivel € um tridngulo equilatero e as
proporcdes de cada componente serao 0, 2, 1 quando m = 2 (Montgomery, 1997).

Um planejamento simplex centroide {3,2}, aumentado com pontos interiores,
perfaz um total de dez pontos, representados desta forma (1,0,0), (0,1,0), (0,0,1),
(¥4,%,0), (12,0,%2), (0,%,% ), (6, %4), (s, /6, /5), (16,16, 16), (16,6, ).

Os trés pontos (1,0,0), (0,1,0), (0,0,1), representam argilas puras e estao
localizados nos vértices do triangulo equildtero. Os pontos (Y2,'2,0), (Y2,0,V%2),
(0,2,2), representam misturas binarias e estdo localizados no ponto central dos
lados do triangulo. O ponto (V3,%3,Y3) representa a mistura ternaria equitativa e esta
localizado no centro do triangulo. Os pontos (%%,'%,' %), (/%% %), (/s '/s /),
também estao localizados no interior do triangulo e representam a mistura ternaria
nao equitativa.

Um planejamento simplex centroide {4,2}, perfaz um total de 15 pontos,
assim representados (1,0,0,0), (0,1,0,0), (0,0,1,0), (0,0,0,1), ('2,'2,0,0), (2,0,"2,0),
(12,0,0,'2), (0,%2,%,0), (0,%:,0,%2), (/5,%,75,0), (V5,75,0,%5), (V5,0,%,%5), (0,%,Y5,%5),
(Va, 1, 10 o).

Os parametros considerados para realizacdo da analise estatistica foram o
Teste F, a relacdo entre F calculado e o F tabelado, valor obtido na Tabela de
distribuicdo de Fischer-Snedecor, ao nivel de 5%, o valor-p e o coeficiente de
correlacdo R®. Estes parametros foram calculados através da andlise de variancia

(ANOVA), usando como ferramenta o programa Statictica 7.
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O teste F é o teste de Fisher, esse teste é adequado para pequenas amostras
e é utilizado para comparar todos os pares de médias e controla a taxa de erro ao
nivel de significancia a para cada comparagao dois a dois.

O valor-p é a probabilidade de significancia ou nivel descritivo do teste, esse
parametro indica a probabilidade de se obter uma estatistica de teste igual ou mais
extrema que aquela observada em uma amostra sob hipétese nula (Hp), ou seja, o
valor-p € o menor nivel de significancia a com que se rejeitaria Hy, assim, o valor-p
representa a probabilidade do efeito observado entre os tratamentos ser devido ao
acaso. Neste trabalho o nivel de significancia a adotado foi de 0,05 (5%).

Coeficiente de correlagdo R® é uma medida de ajustamento de um
determinado modelo estatistico em relacdo aos valores observados, deste modo
quanto maior o valor de R? mais explicativo é o0 modelo, ou seja, quanto maior for o

valor de R? mais ajustado est4 o modelo.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

A seqguir serdo apresentados os materiais selecionados e a metodologia dos

ensaios que foram utilizados para o desenvolvimento da pesquisa.

3.1 — Materiais

Para o desenvolvimento desta pesquisa foram utilizadas amostras de argilas
bentoniticas naturais extraidas dos depdsitos dos Municipios de Olivedos e Boa
Vista no Estado da Paraiba.

As argilas provenientes das ocorréncias de Olivedos, PB, foram coletadas de
quatro localidades distintas e, em funcao de suas aparéncias, receberam as
denominacdes de argila branca |, argila branca Il, argila vermelha e argila mista.

As argilas do Municipio de Boa Vista, PB, denominadas Chocolate e Bofe,
foram utilizadas nesta pesquisa com o objetivo de melhorar as propriedades
reolégicas das argilas dos novos depdsitos do Municipio de Olivedos, PB.

As argilas provenientes de cada um dos municipios foram aditivadas,
individualmente, com o carbonato de sddio visando a transformacédo de bentonita
policatibnica em sddica, adotando-se para tanto, quatro proporcdes distintas de
carbonato, a saber: 75meqg/100g, 100meqg/100g, 125meq/100g e 150meqg/100g de
argila seca. A proporcdo na qual se obteve os melhores resultados de VA, VP e VF
(125meq/100g), foi adotada para aditivar individualmente as argilas de cada
ocorréncia e posteriormente misturadas. A mistura das argilas (blend) foi obtida
utilizando-se a técnica de modelagem experimental por delineamento de misturas,
sendo utilizada aquela composicao que apresentou as melhores propriedades
reoldgicas e de filtragdo. Estas composi¢gdes foram denominadas de M1 e M2 para
as amostras de Olivedos, as argilas do Municipio de Boa Vista receberam a
denominagédo de M3 e M4 para as variedades Chocolate e Bofe, respectivamente,

conforme descrito a seguir:



)

Iy

42

Argila M1 e M2 — Composicoes de misturas de argilas bentoniticas
extraidas de diferentes pontos das jazidas localizadas no Municipio de
Olivedos — PB.

Argila M3 — Argila bentonita denominada Chocolate, cedida pela
Bentonit Unido Nordeste S.A, situada no Municipio de Boa Vista — PB.
Argila M4 — Argila bentonita denominada Bofe, cedida pela Bentonit
Unido Nordeste S.A, situada no Municipio de Boa Vista — PB.

Na Tabela 3.1 estdo contidas as propor¢cdes de cada componente, utilizadas

nas formulagdes das composi¢cdes de argilas do Municipio de Olivedos e as

variedades das argilas de Boa Vista, PB, utilizadas neste trabalho. Adotou-se estas

propor¢oes tendo em vista que nos ensaios preliminares foram as que apresentaram

os melhores resultados referentes aos parametros reolégicos e fe filtragao.

Tabela 3.1: Composicéo das argilas utilizadas neste trabalho.

Amostra | Procedéncia Proporcao dos componentes
M1 Olivedos 50% de argila branca | + 50% de argila mista
_ 25% de argila branca | + 25% de argila branca Il + 25%
M2 Olivedos de argila vermelha + 25% de argila mista
M3 Boa Vista 100% de argila chocolate
M4 Boa Vista 100% de argila bofe

Os aditivos utilizados neste trabalho foram:

Carbonato de s6dio (Na>CO3) anidro PA, fabricado pela Vetec.

Cloreto de Calcio (CaCl,.2H20), com pureza de 99,0%, fabricado pela
Casa da Quimica Ind. Comércio LTDA.

Oxido de Magnésio (MgO), com pureza de 99,0%, fabricado pela Casa
da Quimica Ind. Comércio LTDA.

Carboximetilcelulose (CMC) de alta e baixa densidade, fabricado pela
Jand Quimica Industria e Comércio de Produtos Quimico LTDA.

3.2 — Métodos

As etapas desenvolvidas neste projeto foram executadas obedecendo ao

fluxograma representado na Figura 3.1 (a), (b), (c) e (d).
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Argilas de Olivedos: Branca |;

Branca II; Mista e Vermelha.
Argilas Naturais /

Utilizadas

Argilas de Boa Vista:
Chocolate e Bofe.

Secagem |——>| Estufa 60°C

Moagem  ——| Britador/Moinho

Beneficiamento

/N

Peneiramento > ABNT 200

Argilas
Beneficiadas [——>| 2%e 3% Etapa

Figura 3.1(a) - Fluxograma das atividades executadas no projeto, 1° etapa.
3.2.1 — Preparacao das amostras

As amostras naturais foram secas em estufa na temperatura de
aproximadamente 60°C e em seguida beneficiadas. O beneficiamento consistiu em
triturar as amostras em um britador de mandibula da marca Marconi e
posteriormente cominuida em moinho de disco da marca Marconi, apés moagem,

foram submetidas a peneiracao em peneira ABNT N°2200 (0,074mm).

3.2.2- Caracterizacao das amostras

As amostras foram caracterizadas quanto a granulometria das particulas,
capacidade de troca de cations, area especifica, analise quimica por fluorescéncia
de raios X, difracdo de raios X e analises térmicas.
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Argilas Beneficiadas Fisica
Mineralégica
Caracterizacao —
Quimica
Térmica
AG Difracao a Laser
) CTC +—>| Ad. Azul de Metileno
% AE +——>| Ad. Azul de Metileno
8 EDX 720 da Shimatzu
LLI DRX XRD-6000 da
TG/ATD DTA 60H da
3% Etapa Analises de Resultados/Conclusdes

Figura 3.1(b) - Fluxograma das atividades executadas no projeto, 2° etapa.

3.2.2.1 Analise granulométrica por difracao a laser (AG)

A analise granulométrica foi realizada por difracdo a laser, técnica utilizada
pelo Laboratério de Tecnologia de Materiais. A difracdo a laser utiliza o método de
dispersao de particulas em fase liquida associado com um processo de medida
optico através de difracdo a laser. Neste método, & combinada a relagdo
proporcional entre a difracao do laser e a concentracdo e o tamanho de particulas.
Para realizacdo desta caracterizacdo, as argilas bentoniticas naturais foram
dispersas com hexametafosfato de sdédio e agitadas por 20 min. em agitador
Hamilton Beach N5000 na velocidade de 17.000 rpm, em seguida ficou em repouso
por 24 h. ApGs o repouso as argilas foram novamente agitadas por cerca de 5 min.
sob a mesma velocidade, e foi realizada a medida em modo umido, até atingirem a

concentracdo ideal que é de 170 unidades de difracao/area de incidéncia.
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3.2.2.2 Capacidade de troca de cations (CTC) e area especifica (AE)

As CTC e AE das amostras foram determinadas através do método de
adsorcao do azul de metileno, descrito em Ferreira et al. (1972). As etapas desse
método sao relatadas a seguir:

Inicialmente, pesa-se 0,59 de argila esmectita com granulometria inferior a
malha da peneira n° 325 (0,044 mm), coloca-se em um becker de 500 mL e mistura-
se com 300mL de agua destilada.

Agita-se a suspensao e adiciona-se, gota a gota, a solucao 1N de Na,CO; até
o pH da suspensdo atingir o valor de aproximadamente 9,0, a agitacdo deve
continuar por 5min para homogeneizar a mistura. Apés a homogeneizagéo, adiciona-
se solucao de HCI 1N, para reduzir o pH da suspensao até 3,5. Nesta condicao de
pH, supde-se que todo azul de metileno esteja na forma mononuclear e apresente
os melhores resultados.

Em seguida, titula-se a suspensao de argila com a solugéo padréo de azul de
metileno da seguinte maneira: o titulante, solugédo de azul de metileno, € adicionada
de 2 em 2mL e, apds cada adicdo, a suspensao da argila é agitada continuamente
de 5 a 10min, em seguida, objetivando averiguar se o ponto de viragem foi
alcangado, com uma baqueta de vidro, pinga-se uma gota da suspensao em papel
de filtro Whatman n° 50. Esta operagdo é executada até que aparega uma coloragéo
azulada ao redor do circulo formado pelas particulas de argila. Quando o anel
azulado aparece, agita-se a suspensao por mais 15 min. e pinga-se nova gota no
papel de filtro, se o0 anel azulado persistir, tera alcangado o ponto de viragem, se
desaparecer, repete-se o procedimento descrito, agora adicionando apenas 0,5 mL,
por vez, até que o anel azulado nao mais desapareca.

Para calcular a CTC e AE das argilas determinadas pelo método de adsor¢ao

do azul de metileno, deve-se utilizar a seguinte formula:

V % C %100 (1)

massa da amostra seca

CTC =

AE = CTC =7,8043 (2)

onde: V = volume total (mL) e C = concentracao (N) de azul de metileno.
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Os resultados de CTC sao apresentados em meqg/100g de argila seca e os de
AE em m?/g.

3.2.2.3 Analise quimica por fluorescéncia de raios X (EDX)

A analise quimica por fluorescéncia de raios X determina semi
quantitativamente os elementos presentes na amostra. O método baseia-se na
medigao das intensidades dos raios X caracteristico emitidos por estes elementos.
Nesta pesquisa esta analise foi realizada no espectrdmetro de fluorescéncia de raios
X da marca EDX 720 da Shimadzu. Sobre a superficie da amostra, fracdo de argila
com granulometria inferior a malha da peneira ABNT N° 200 (0,074mm), foi aplicado
o feixe de raios X, posteriormente foi analisado os fluorescentes emitidos em
equipamento.

3.2.2.4 Analise por difracao de raios X (DRX)

A analise por difracdo de raios X é utilizada para caracterizagao
microestrutural de materiais cristalinos, através dela determina-se a estrutura
atdbmica e molecular de um cristal. Nesta pesquisa a analise por difracdo de raios X
foi realizada, utilizando-se equipamento XRD 6000 da Shimadzu. A amostra, fracdo
de argila com granulometria inferior a malha da peneira ABNT N° 200 (0,074mm), foi
acondicionadas em porta amostra de Al, utilizou-se a radiagdo Ka do Cu
(40kV/30mA); a velocidade do gonidmetro foi de 2°/min e passo de 0,022; na faixa de
2° a 60°.

3.2.2.5 Analise térmica diferencial e termogravimétrica (DTA e TG)

As analises termogravimétricas (TG) e termodiferenciais (DTA) sdo uteis
para indicar as faixas de temperaturas onde ocorrem as perdas de massas e em
quais temperaturas ocorrem as transformacdes endotérmicas e exotérmicas. As
curvas térmicas foram obtidas através de um sistema de Analises Térmicas Modelo
RB-3000 da BP Engenharia Industria e Comércio, com razdo de aquecimento
12,5°C/min. A temperatura maxima para ambos os casos foi de 1000°C e o padrdo
utilizado na DTA foi o 6xido de aluminio (Al,O3) calcinado.
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Argilas Beneficiadas 75 meqg/100g de argila
. 100 meq/100g de argila
Transformacéao
em Sodica 125 meqg/100g de argila
150 meq/100g de argila
Delineamento | | Mistura de argilas 125 meqg/100g de argila
de Misturas de Olivedos

VA |— EP-1EP-0011-A

Estudo Reoldgico / VP EP-1EP-0011-A

e de filtragéao \
VF >

Melhores
composicoes

EP-1EP-0011-A

4? Etapa

Figura 3.1(c) - Fluxograma das atividades executadas no projeto, 3% etapa.

3.2.3 — Preparacao das dispersoes

Com o objetivo de transformar as argilas policatibnicas em sédicas utilizou-se
o carbonato de sédio. A preparagao das dispersdes teve inicio com a aditivacdo das
argilas naturais, com solucdes concentrada de carbonato de sédio nas seguintes
proporcoes: 75 meq de Na,CO3/100 g de argila seca; 100 meq de Na,CO3/100 g de
argila seca; 125 meq de Na,CO3/100 g de argila seca e 150meq de Na,CO3/100 g
de argila seca. Apds aditivacdo as amostras ficaram em repouso durante 5 dias
para, em seguida, serem preparadas as dispersoes.

No preparo da dispersao foi adicionado 24,3g de argila em 500 mL de agua
destilada e misturado em agitador mecéanico, da marca Hamilton Beach modelo
N5000, durante 20 min em velocidade na faixa de 17.000 rpm. As dispersdes ficaram
em repouso por 24 h antes de efetuar as determinacdes dos parametros reoldgicos e
de filtragao.
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Estes estudos preliminares indicaram que os melhores resultados para os
parametros reologicos e de filtragdo das argilas utilizadas nesta pesquisa, foram
aqueles referentes a proporcao de 125 meq de Na,CO3/100g de argila seca.

A partir desta constatacao e utilizando-se o delineamento de misturas foram
estudadas varias composicées de argilas extraidas de diferentes pontos de cada
jazida. Os resultados dos parametros reoldgicos e de filtragdo foram utilizados para
selecionar as melhores composi¢cdes das argilas naturais, ou seja, aquelas que
conferiram as dispersbes o0s melhores resultados relativos aos parametros
reoldgicos e de filtragdo foram denominadas M1 e M2.

A fim de melhorar os parametros reoldgicos e de filtragcdo das amostras de
Olivedos de modo a atingir os indices, estabelecidos pelas normas da PETROBRAS,
estas amostras foram misturadas com as argilas de Boa Vista (Chocolate e Bofe),
adotando-se o delineamento de mistura. As dispersdes foram preparadas utilizando-
se a mesma metodologia descrita anteriormente.

Para atender o mesmo propdsito, ou seja, melhorar as propriedades
reoldgicas e de filiragdo, as amostras de Olivedos foram aditivadas com o
carboximetilcelulose (CMC) de alta e baixa viscosidade e foram aditivadas também
com o 6xido de magnésio e o cloreto de calcio.

Apos a aditivacdo com o CMC, as amostras permaneceram em repouso por
24 horas antes dos ensaios de VA, VP e VF e apés a aditivacdo com o6xido de
magnésio e o cloreto de calcio, o tempo de repouso foi de 7 dias antes destas
determinacoes.

3.2.4 — Misturas das argilas

As misturas das argilas naturais foram formuladas empregando a modelagem
experimental por delineamento de misturas (Rodrigues e Lemma, 2014). Para definir
as composicoes foram utilizados o planejamento em rede simplex-lattice {4,2}
totalizando quinze corridas experimentais e o planejamento em rede simplex
centrbide {3,2}, aumentado com pontos interiores, totalizando dez corridas
experimentais. Estes experimentos foram executados de forma aleatéria e com uma

réplica, para cada tipo de planejamento.
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Melhores
Delineamento COmMpOsIGoes Delineamento
de Misturas de Misturas
Misturas de Olivedos Misturas de
(CMC, MgO,CaCl,) Olivedos com Boa
VA |>| EP-1EP-0011-A

Estudo VA |5 EP-1EP-0011-A
Reoldgico e de

VA |>| EP-1EP-0011-A

Analises de Resultados e Conclusoes

Figura 3.1(d) - Fluxograma das atividades executadas no projeto, 4* etapa.

A Figura 3.2 ilustra o modelo referente ao planejamento simplex-lattice
centroide {3,2} aumentado com pontos interiores. Como se trata de modelo, as
amostras e os aditivos estao sendo designadas genericamente por A, B e C. Neste
trabalho, este tipo de planejamento foi utilizado para definir as misturas da amostra
de Olivedos com os aditivos CMC LW, CMC HW, MgO e CaCl,,

A

(n]
[alnl

Figura 3.2 — Modelo do sistema ternario, mostrando o tridngulo de matérias-primas
genéricas A, B e C, o ponto centroide e os pontos interiores (Rodrigues e Lemma,
2014).
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As designagbes A, B e C indicadas no modelo do triangulo das matérias-

primas do sistema ternario, representado na Figura 3.2, serdo substituidas conforme

descrito na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Representacao das designagdes genéricas para amostras de Olivedos
quando aditivadas com CMC, MgO e CaCl,, respectivamente.

Designacéo Olivedos aditivadas com Olivedos aditivadas com
Genérica CMC MgO e CaCl,
A M M
B CMC LW MgO
C CMC HW CaCls

Legenda: M representard as amostras de Olivedos (100% M1), ou (100% M2), ou

(50% M1 + 50% M2).

Na Tabela 3.3 estdo indicadas as propor¢des das possiveis composicoes

obtidas através do planejamento em rede simplex-lattice centrdide {3,2} aumentado

com pontos interiores, para as amostras de Olivedos aditivadas com CMC de alto e

baixo peso molecular.
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Tabela 3.3: Propor¢cées dos componentes de composicdes obtidas através do
planejamento em rede simplex-lattice centrdide {3,2} aumentado com pontos
interiores, para as amostras de Olivedos aditivadas com CMC de alto e de baixo
peso molecular.

Proporcdes dos componentes %
Composigdes
M CMC LW CMC HW
1 100,00 0,00 0,00
2 98,00 2,00 0,00
3 98,00 0,00 2,00
4 99,00 1,00 0,00
5 99,00 0,00 1,00
6 98,00 1,00 1,00
7 99,34 0,33 0,33
8 98,34 1,33 0,33
9 98,34 0,33 1,33
10 98,66 0,67 0,67

Na Tabela 3.4 estao representadas as proporcées das possiveis composicoes
obtidas através do planejamento em rede simplex-lattice centréide {3,2} aumentado
com pontos interiores, para as amostras de Olivedos aditivadas com MgO e CaCl;,
respectivamente.
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Tabela 3.4: Propor¢cées dos componentes de composicdes obtidas através do
planejamento em rede simplex-lattice centrdide {3,2} aumentado com pontos
interiores, para as amostras de Olivedos aditivadas com MgO e CaCl..

Proporgdes dos componentes %
Composicoes

M MgO CaCl;
11 100,00 0,00 0,00
12 97,50 2,50 0,00
13 97,50 0,00 2,50
14 98,75 1,25 0,00
15 98,75 0,00 1,25
16 97,50 1,25 1,25
17 99,16 0,42 0,42
18 97,91 1,67 0,42
19 97,91 0,42 1,67
20 98,34 0,83 0,83

Na Tabela 3.5 estdo representadas as proporcdes de composicoes obtidas
através do modelo de planejamento simplex centroide {4,2}, para as amostras de
Olivedos misturadas com as argilas de Boa Vista. As melhores composicdes de
Olivedos foram denominadas M1 e M2 e as amostras de Boa Vista foram

designadas como M3 e M4 para as argilas chocolate e bofe, respectivamente.
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Tabela 3.5: Propor¢coes dos componentes de composicdes obtidas através do
planejamento em rede simplex centrdide {4,2} para as amostras de Olivedos e Boa
Vista.

Propor¢ao dos componentes %
Composicoes M1 M2 M3 M4
21 100,00 0,00 0,00 0,00
22 0,00 100,00 0,00 0,00
23 0,00 0,00 100,00 0,00
24 0,00 0,00 0,00 100,00
25 50,00 50,00 0,00 0,00
26 50,00 0,00 50,00 0,00
27 50,00 0,00 0,00 50,00
28 0,00 50,00 50,00 0,00
29 0,00 50,00 0,00 50,00
30 0,00 0,00 50,00 50,00
31 33,33 33,33 33,33 0,00
32 33,33 33,33 0,00 33,33
33 33,33 0,00 33,33 33,33
34 0,00 33,33 33,33 33,33
35 25,00 25,00 25,00 25,00

3.2.5 — Determinacao dos parametros reolégicos e de filtracao

As determinagdes dos parametros reoldgicos e de filtragcdo foram realizadas
conforme descrito a seguir:

As dispersdes, apds o periodo de repouso, foram agitadas a uma rotagéo de
17000 rpm, durante 5 min e em seguida o fluido foi colocado no copo do
viscosimetro Fann modelo 35 A até o nivel indicado. O copo foi posicionado na
plataforma mével e em seguida elevado até que o fluido atingisse a marca localizada
na parte superior do rotor. Posteriormente, escolheu-se a rotagdo desejada e
acionou-se o dispositivo para ligar o equipamento, esperou-se o valor da escala
indicada no visor estabilizar, para efetuar a leitura da viscosidade. Na primeira
medicao, a rotagdo adotada foi a de 600 rpm e a leitura efetuada foi denominada de



54

Leoo. O valor de Leoo dividido por 2 é a viscosidade aparente em cP. O mesmo
procedimento foi adotado para a rotacdo de 300 rpm e a leitura efetuada foi
denominada Lsoo. O resultado da operagao Leoo menos Lsoo € a viscosidade plastica
em cP.

As propriedades reoldgicas de fluidos de perfuracdo determinadas através do

viscosimetro Fann obedecem as seguintes equacdes gerais:

i) Viscosidade aparente

VA = 300£ (cP)
N
VA = 300( L600/600) => VA= Lgoo /2 (CP)

Onde VA é a viscosidade aparente dada em centipoise (cP), N é a velocidade de
rotacdo do viscosimetro FANN e 6 é a deflexdo medida no viscosimetro a esta
velocidade, Lgoo € a viscosidade medida a 600 rpm e Lz € a viscosidade medida a
300 rpm.

i) Viscosidade plastica

9=6 | .p

2 7 4V

VP =300

VP = 300 [(Leoo— L3po)/ (600 — 300)] => VP = Lgoo— Lsoo (CP)

Onde VP é a viscosidade plastica dada em centipoise (cP)

Na determinacé&o do volume de filtrado as dispersdes foram agitadas a uma
rotagdo de 17.000 rpm, durante 1 min e em seguida transferidas para o filtro prensa
da marca FANN, onde permaneceram por 30 min a uma pressao de 100 psi. O
liquido foi recolhido em um becker e em seguida utilizando-se uma proveta (+/- 0,2
mL) foi feito a medicdo do liquido recolhido. A quantidade de liquido recolhido

representa o volume de filtrado em mL.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados, analisados e discutidos os resultados
obtidos dos ensaios de caracterizacao fisica, quimica, mineralégica e térmica
realizados Nas argilas naturais, bem como as propriedades dos fluidos preparados a

partir de argilas e/ou aditivos utilizados para o desenvolvimento desse trabalho de
tese.

4.1 Caracterizacao fisica, quimica, mineraldgica e térmica

A Figura 4.1 ilustra as curvas da distribuicdo do tamanho de particulas das
composi¢coes de argilas.
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Figura 4.1: Distribuicdo granulométrica das amostras de argilas estudadas.

As curvas representadas na Figura 4.1 indicaram que as amostras M1 e M2
apresentaram comportamento monomodal e as amostras M3 e M4 apresentaram
comportamento bimodal. Observou-se ainda que M3 é a que possui a maior fracao

de particulas com dimensdes inferior a 2 um. Constatou-se também que as amostras
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M1, M2 e M3 apresentaram uma concentracdo maior de particulas com diametro
entre 2 e 5um e a amostra M4 maior concentragcédo de particulas na faixa de 2um a
20um consistindo, em consequéncia, numa menor concentracdo de particulas na
fracdo argila. Para massa acumulada de 50% as amostras apresentam diametro de
particula variando de 2,47um (M3) a 4,86um (M2).

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os valores da distribuicdo
granulométrica das composi¢cdes estudadas.

Tabela 4.1: Distribuicdo de tamanho de particulas das amostras de argilas
estudadas.

Amostra X<2um 2Um<x<20um x>200um mDélsl.':?Z; )
(%) (%) (%) (%)
M1 21,39 73,22 5,39 6,75
M2 20,45 72,77 6,78 7,22
M3 43,30 53,06 3,64 4,63
M4 18,80 81,20 0,00 4,71

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 4.1, constatou-se que as
amostras estudadas apresentaram fragao argila, correspondente ao diametro abaixo
de 2um, entre 18-43% e diametro médio de particula entre 4,63 - 7,22um. Observou-
se também que as composi¢cdes M1 e M2, ambas de Olivedos apresentaram o0s
maiores tamanhos de particulas com diametro médio de 6,75um e 7,22um,
respectivamente, fato que, possivelmente, contribuiu para comprometer o0s
parametros reolégicos e de filiracdo das suspensdes elaboradas com essas
amostras.

Amostras de argilas com diametro médio maiores irdo formar rebocos mais
porosos, consequente o volume de filtrado sera elevado, por outro lado, diametros
médios maiores, possivelmente significa também, que estas amostras possuem
quantidades de fracdo argila menores, fato que comprometera a viscosidade
aparente e a viscosidade plastica das dispersdes. Esses resultados foram similares
aos estudos de caracterizacdo realizado por Pereira et al., (2015) com as argilas
bentoniticas do Municipio de Sossego, PB.

Na Tabela 4.2 estdo apresentados os resultados da capacidade de troca de
cétions, determinadas através do método de adsorcao do azul de metileno, descrito
em Ferreira, 1972, das amostras estudadas.
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Tabela 4.2: Capacidade de troca de cations das amostras de argilas estudadas.

CTC (meq/100g argila seca) AE (m*/g)
M1 68 530,69
M2 72 561,91
M3 88 686,78
M4 56 437,04

Legenda: CTC — Capacidade de troca de cations e AE — Area especifica.

Verificou-se, a partir dos valores apresentados na Tabela 4.2, que as amostras
de Olivedos (M1 e M2) e a argila Bofe de Boa Vista (M4) apresentaram valores de
CTC inferiores a faixa dos argilominerais do grupo das esmectitas 80 a
150meqg/100g (Santos, 1992). A amostra Chocolate do Municipio de Boa Vista (M3),
cuja CTC foi igual a 88meqg/100g de argila seca, dentre as amostras estudadas, foi a
Unica que apresentou capacidade de troca de cations dentro da faixa estabelecida
para o argilomineral esmectita. Esses resultados estdo de acordo com a distribuigéo
de tamanho de particulas da Tabela 4.1. A baixa capacidade de troca de cations das
amostras M1, M2 e M4 podera estar associada a baixa quantidade de argilomineral
esmectitico (Souza Santos, 1992; Pereira et al.,2015).

Em relacédo aos valores correspondentes a area especifica contatou-se que as
amostras de Olivedos (M1 e M2) e a argila Bofe de Boa Vista (M4) foram as que
apresentaram os menores valores de AE, em relacdo a amostra Chocolate (M3) de
Boa Vista, estes valores foram respectivamente iguais a 530,69; 561,91 e 437,04
m?g. A capacidade de troca de cations é uma propriedade importante dos
argilominerais, visto que a natureza dos cations trocaveis influencia nas
propriedades fisicas, quimicas e tecnoldgicas das argilas.

A baixa area especifica das amostras de Olivedos em relagdo a amostra M3
de Boa Vista, podera estar associada a grande quantidade de impurezas destas
amostras e, provavelmente afetardo as propriedades reolégicas e de filtracdo das
dispersdes utilizadas como fluidos de perfuragdo de pogos de petréleo. As argilas
bentoniticas sado hidrofilicas, as folhas da montmorilonita adsorvendo agua e essa
adsorcao € mais pronunciada nas bentonitas sédicas. A diminuicao da CTC reduzira
a capacidade de inchamento da argila, havera, portanto, uma maior disponibilidade
de agua livre e em consequéncia uma reducdo na viscosidade da dispersdo. Os
resultados de CTC e AE das amostras M1, M2 e M4 foram similares aos
determinados por SILVA et al. (2015), em argilas do municipio de Sossego, PB.
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Na Tabela 4.3, estdo contidas as composicées quimicas das amostras de
argilas estudadas: M1, M2, M3, M4.

Tabela 4.3: Composicao quimica das amostras de argilas estudadas.

Oxidos | SiO, AlL,O; MgO Fe,O; CaO TiO,  Outros PR
(%) (%) (%) (%) (%) (%) Oxidos (%)
Amostra (%)
M1 51,12 22,26 3,30 4,61 3,77 0,65 0,92 13,36
M2 50,71 21,72 3,36 4,58 3,81 0,62 1,08 14,00
M3 55,42 18,11 3,24 869 2,38 1,00 2,19 8,97
M4 67,54 14,07 2,14 6,76 0,33 0,53 0,47 8,16

PR — Perda ao Rubro.

Os resultados apresentados na Tabela 4.3 indicaram que os teores de éxido
de silicio das amostras variaram entre 50.71% (M1) e 67,54% (M4). Estes teores séao
originarios do silicio presente na camada tetraédrica do argilominerais, como
também dos minerais acessorios, silica livre, mica e feldspato. Em relacdo aos
teores de Al,Ogs, 0s valores variaram entre 14,07% para amostra M4 e 22,26% para a
amostra M1, estes teores sdo provenientes da camada octaédrica do argilomineral e
dos minerais acessorios como mica e feldspato.

Os teores de MgO variaram entre 2,14% (M4) a 3,36% (M2), provavelmente da
camada octaédrica da esmectita ou da dolomita ou do carbonato de calcio.

Os teores de Fe>O3 nas amostras variaram de 4,58% (M2) a 8,69% (M3). Os
teores elevados nas amostras séo oriundos da camada octaédrica do argilomineral
montmorilonita e possiveis minerais acessorios como a hematita, goetita e ilmenita.
Estes teores séo similares a valores obtidos em estudos de argilas bentoniticas do
Estado da Paraiba (Pereira et al., 2015; Silva, 2015).

Para os teores de CaO os valores variaram entre 0,33% (M4) a 3,81% (M2),
provavelmente relacionado a presenca do mineral acessoério calcita ou dolomita.

A perda ao rubro corresponde ao somatério da perda dos seguintes
componentes: agua livre e adsorvida, agua coordenadas, intercalada entre as
camadas e hidroxilas presente nos argilominerais, matéria organica e carbonatos
existentes na argila. Através dos resultados apresentados na Tabela 4.3 concluiu-se
gue os teores deste parametro variaram entre 8,16% (M4) a 14,00% (M2).
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Os resultados encontrados nesta pesquisa foram similares aos valores
encontrados por Menezes et al., (2009); Pereira et al., (2015) e Silva et al., (2015),
nos estudos preliminares sobre as argilas do Municipio de Cubati, PB e Sossego,
PB.

A Figura 4.2 ilustra as curas de DRX das amostras de argilas estudadas na

forma natural e aditivada com etilenoglicol.
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Figura 4.2: DRX das amostras de argilas estudadas, (a) sem e (b) com etilenoglicol.
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A analise das curvas de DRX, Figura 4.2, permitiu concluir que todas as
amostras estudadas indicaram a presenga do argilomineral esmectitico (JCPDS 29-
1497), caracterizado pelas distancias interplanares basais de 10,11A, 10,51A, 5,73A
e 3,87A; a presenca do argilomineral caulinitico (JCPDS 14-0164), caracterizado
pelas distancias interplanares basais de 5,73A, 3,85A e 3,19A; a presenca de
minerais acessérios como o quartzo (JCPDS 46-1045), caracterizado pelas
distancias interplanares basais de 3,0A, 2,99A e 3,71A; e a presenca da calcita
(JCPDS 05-0586), caracterizado pelas distancias interplanares basais de 2,98A.

A expansdo das camadas interplanares basais, ap6s adigdo do etilenoglicol
(Figura 4.2(b)), demonstraram que as argilas estudadas pertencem ao grupo das
esmectitas. A expansao das camadas interplanares basais ocorreu porque 0
etilenoglicol penetra nas camadas interplanares do argilomineral montmorilonita. A
partir da analise das curvas de DRX, constatou-se ainda que as amostras estudadas
sdo semelhantes as amostras de Cubati (Menezes et al.,, 2009), aos estudos de
Souza Santos (1992) realizado com argilas esmectiticas da regidao de Boa Vista,

bem como aos estudos realizados com amostras de municipios circunvizinhos a
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exemplo de Pedra Lavrada, Cubati e Sossego (Silva et al., 2015), e Sossego
(Pereira et al., 2014).

As Figuras 4.3 e 4.4 ilustram as curvas de analises termogravimétricas (ATG)
e térmicas diferenciais (ATD) das amostras de argilas estudadas.
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Figura 4.3: ATG das amostras de argilas estudadas.
Legenda: M1 e M2 amostras de Olivedos, M3 argila Chocolate e M4 argila Bofe,

ambas de Boa Vista.

As curvas termogravimétricas das amostras em estudo (Figura 4.3) indicaram
perda total de massa, variando entre 17-21%, correspondente as perdas de agua, de
matéria organica, hidroxilas e carbonatos. A primeira perda ocorreu a
aproximadamente a temperatura de 140°C, correspondente a 4gua livre e adsorvida,
a segunda a aproximadamente 570°C, correspondente a perda da matéria organica
e a terceira a aproximadamente 780°C, correspondente a perda do carbonato.
Observou-se também que as amostras de Olivedos tiveram uma perda de massa
inferior aquelas das ocorréncias de Boa Vista. Constatou-se ainda que esses
termogramas sao similares aos determinados por Souza Santos (1992); Silva et al.,
(2015) e Pereira et al., (2015).
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Figura 4.4: ATD das amostras de argilas estudadas.
Legenda: M1 e M2 amostras de Olivedos, M3 argila Chocolate e M4 argila Bofe,
ambas de Boa Vista.

As curvas dos termogramas das amostras estudadas (Figura 4.4)
apresentaram as seguintes transformagdes térmicas: grande pico endotérmico a
aproximadamente 140°C, caracterizando a presenga de agua livre e adsorvida; um
deslocamento a aproximadamente 160°C, caracteristico da presenca de agua
intercalada entre as camadas; pico endotérmico em torno de 572°C caracterizando a
desidroxilagdo da folha octaédrica da esmectita e caulinita. Para as amostras das
argilas M1 e M2 observou-se também um pico endotérmico em aproximadamente
794°C possivelmente relacionado a presenca do carbonato de magnésio. Verificou-
se ainda uma mudanca de linha entre 891°C e 941°C caracteristica da presenca de
quartzo na argila.

A andlise das curvas de ATD permitiu concluir que os resultados estao de
acordo com a composicdo quimica das amostras apresentados na Tabela 4.3.
Comparando os resultados dos termogramas com os valores encontrados por SILVA
et al. (2013), para as argilas de Pedra Lavrada, PB, por Menezes et al. (2009), para
argilas de Cubati, PB, e por Pereira et al. (2014) e (2015), para as argilas de
Sossego, PB, observou-se que sao similares, evidenciando um comportamento
tipico das argilas bentoniticas.
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4.2. Propriedades dos fluidos preparados com as amostras de Olivedos e Boa
Vista

Neste item sdo apresentados, analisados e discutidos os resultados dos
(VA) e
viscosidade plastica (VP) ] e de filtracdo [volume de filtrado (VF)], referentes as

ensaios relativos aos parametros reoldgicos [viscosidade aparente
dispersdes preparadas com as composi¢oes das argilas de Olivedos e Boa Vista. Os
resultados seréo analisados utilizando analise estatistica, superficies de respostas 3
D, sobreposicdo das curvas de niveis e gréaficos transversais a superficie de
resposta.

Na Tabela 4.4 estdo indicados os parametros reolégicos e de filiragcdo das
dispersdes preparadas com as diferentes propor¢des dos componentes M1, M2, M3

e M4 estabelecidas pelo planejamento em rede simplex centréide {4,2}.

Tabela 4.4: Parametros reolégicos e de filtracdo de composi¢cdes das amostras M1 e
M2 de Olivedos e M3 e M4 de Boa Vista.

.% Proporcao dos Componentes Parametros Reoldgicos e de Filtragao

@ (%)

3 Ensaios Repeticoes

E [ Ml M2 M3 M4 | VA | VP | VF | VA | VP | VF
© 9 (cP) | (cP) | (mL) | (cP) | (cP) | (ml)
1 100,00 | 0,00 0,00 0,00 [19,75] 1,00 | 30,00 | 17,00 | 2,00 | 30,00
2 0,00 | 100,00 | 0,00 0,00 [13,00 | 3,00 | 28,00 | 16,50 | 2,00 | 27,50
3 0,00 0,00 | 100,00 | 0,00 |62,25| 3,00 | 18,00 | 57,00 | 3,00 | 18,00
4 0,00 0,00 0,00 | 100,00 | 5,00 | 3,00 | 18,00 | 5,50 | 3,00 | 18,00
5 | 50,00 | 50,00 0,00 0,00 [15,75] 2,50 | 27,00 | 16,00 | 1,00 | 25,00
6 | 50,00 0,00 50,00 0,00 [43,50 | 2,50 | 25,00 | 37,00 | 1,50 | 24,50
7 | 50,00 0,00 0,00 50,00 | 9,00 | 4,00 | 24,00 | 10,00 | 3,00 | 23,00
8 0,00 50,00 | 50,00 0,00 | 36,00 | 3,00 | 25,00 | 36,50 | 3,00 | 25,00
9 0,00 50,00 0,00 50,00 | 8,00 | 3,50 | 23,00 | 9,00 | 4,00 | 23,00
10 | 0,00 0,00 50,00 | 50,00 | 16,50 | 5,00 | 18,00 | 20,00 | 5,00 | 18,00
11 | 33,33 | 33,33 | 33,33 0,00 [28,00 | 3,50 | 27,00 | 29,00 | 2,00 | 27,00
12 | 33,33 | 33,33 0,00 33,33 | 9,75 | 3,00 | 26,00 | 9,00 | 3,00 | 26,00
13 | 33,33 0,00 33,33 | 33,33 | 14,50 | 4,00 | 18,00 | 15,50 | 4,00 | 18,00
14 | 0,00 33,33 | 33,33 | 33,33 | 14,00 | 3,50 | 18,00 | 14,50 | 4,00 | 18,00
15 | 25,00 | 25,00 | 25,00 | 25,00 | 14,00 | 2,00 | 24,00 | 15,40 | 2,50 | 25,50

ESpe"('IE‘E?r‘?F‘}’gSBEFA’g’EZFB?%O1 1-A VA215cP VP=24cP  VF<18mL
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Os dados apresentados na Tabela 4.4 demonstraram que os parametros
reoldgicos e de filtragdo das amostras de Olivedos, tanto M1 como M2, melhoraram
quando misturadas com a argila M3 (composicao 6 e 8), notadamente a viscosidade
aparente. Algumas composicdes, inclusive, atingiram os indices de VA, VP e VF,
estabelecidos pela norma EP-1EP-00011-A (PETROBRAS, 2011). O aumento das
propriedades reologicas e a redugdo do volume de filtrado pode ser atribuido ao
percentual da fragdo argila (x<2um), Tabela 4.1, e a maior area especifica (Tabela
4.2) da amostra M3.

Na Tabela 4.5 estdo apresentados os valores dos principais parametros
estatisticos para o modelo linear, quadratico e cubico especial, obtidos a partir dos
dados experimentais de VA, VP e VF (Tabela 4.4), referente as composi¢coes das
argilas de Olivedos e Boa Vista. Como os valores de VA, VP e VF destas amostras,
foram obtidos em duplicatas, assim foi possivel avaliar a adequacao dos modelos
fazendo os testes para falta de ajuste, adotando-se os modelos abaixo relacionados.
Estes parametros estdo apresentados na Tabela 4.6.

A andlise concomitante das Tabelas (4.5 e 4.6) permitiu que se escolhesse 0
modelo estatistico mais adequado para cada um dos parametros.

Tabela 4.5: Parametros estatisticos das andlises de variancia das variaveis VA, VP e

VF, relativos ao modelo, de composi¢gdes das amostras das argilas de Olivedos e
Boa Vista.

Variaveis Modelo Teste Fea | Fea/Fan | Valor-p R?
VA Linear 62,641 21,020 0,000 0,878
VA Quadratico 98,992 41,420 0,000 0,978
VA Cubico especial 133,829 55,762 0,000 0,991
VP Linear 7,408 2,486 0,001 0,461
VP Quadratico 5,655 2,366 0,001 0,718
VP Cubico especial 4,393 1,830 0,003 0,781
VF Linear 30,230 10,144 0,000 0,815
VF Quadratico 13,241 5,540 0,000 0,856
VF Cubico especial 36,748 15,312 0,000 0,968

Legenda: F.y € 0 teste F (teste de Fisher) calculado, Fc./Fiap € a relagao entre teste
F calculado e teste F tabelado, valor-p € o nivel descritivo ou probabilidade de
significancia e R? é o coeficiente de correlagao.

A analise dos resultados indicados nas Tabelas 4.5 e 4.6, por intermédio do
valor-p, do coeficiente de correlacao R% e da relacéo Fca/Fiap, indicou que 0 modelo
estatistico que melhor se ajusta para os parametros VA e VF é o cubico especial e

para VP & o quadratico. Assim, estes modelos foram utilizados para obtengéo das
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equacoes matematica de correlacéo, das superficies de resposta 3 D, das curvas de
niveis, dos graficos transversais a superficie de resposta e dos parametros
estatisticos.

Tabela 4.6: Parametros estatisticos das analises de variancia das variaveis VA, VP e
VF, relativo a falta de ajuste, de composi¢des das amostras das argilas de Olivedos
e Boa Vista.

Variaveis Modelo Tf:;[%gcg'jssatf Feal/Fiab Valor-p
VA Linear 17,141 6,829 0,000
VA Quadratico 4,354 1,501 0,012
VA Cubico especial 0,262 0,058 0,616
VP Linear 3,205 1,277 0,019
VP Quadratico 2,259 0,779 0,102
VP Cubico especial 5,402 1,190 0,035
VF Linear 30,161 12,016 0,000
VF Quadratico 50,933 17,563 0,000
VF Cubico especial 45,809 10,090 0,000

Legenda: F¢y é 0 teste F (teste Fisher) calculado, Fca/Fiap € a relagdo entre teste F
calculado e teste F tabelado e o valor-p € o nivel descritivo ou probabilidade de
significancia.

Os valores de R? para o modelo escolhido como o mais adequado,
demonstraram que esses estdo muito bem ajustados para os parametros VA e VF,
tendo em vista que os valores do coeficiente de correlacdo sdo respectivamente
iguais a 0,991 e 0,968.

A andlise do valor-p na Tabela 4.5, para o0 modelo escolhido, demonstrou que
sdo estatisticamente significativos ao nivel estipulado (valor p < nivel de
significancia) para todos os parametros reolédgicos VA e VP e de filtragéo VF.

A significancia do modelo também pode ser avaliada comparando-se 0s
valores do teste F. Se F calculado for maior que o F tabelado na distribuicdo de
Fischer-Snedecor, 0 modelo € significativo. Uma regressao na qual o valor da razdo
entre o F calculado e o F tabelado for, no minimo, cinco vezes maior que o valor do
F tabelado, o modelo ndo é apenas estatisticamente significativo, mas também
preditivo. Para o modelo adotado, a Tabela 4.5 indica que, para os parametros VA e
VF o modelo é estatisticamente significativo e preditivo.

Da andlise do valor-p na Tabela 4.6, constatou-se que, para os parametros VA
e VP a falta de ajuste nao é estatisticamente significativa ao nivel estipulado (valor p

= nivel de significancia), indicando que para estas amostras ndo houve uma
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variabilidade significativa entre os valores dos parametros obtidos nos ensaios e nas
suas réplicas.

Fato semelhante ndo ocorre em relagdo a VF, para este parametro o valor-p
indica que o modelo € estatisticamente significativo para falta de ajuste,
comportamento proprio de algumas dispersdes que apresentam grande variacao dos
parametros reoldgicos e de filtracao no estado floculado-gel.

Os valores do Teste F¢y € a relagcado Fqa/Fian, também, revelam que o modelo
nao é estatisticamente significativo para a falta de ajuste, apenas para os
parametros VA e VP.

A partir dos resultados obtidos com réplicas foi possivel gerar equacdes de
regressao, correlacionando as propor¢gées massicas das argilas com os parametros
VA, VP e VF.

Nas equacOes de regressdao em que 0sS componentes e/ou as composi¢des
apresentaram coeficientes maiores que zero, indicou que estes interagiram
sinergicamente com aquele parametro e contribuiram, portanto, para elevar estes
valores, aqueles em que os coeficientes foram menores que zero indicou que
interagiram antagonistamente e contribuiram para diminuir os valores deste
parametro.

Os modelos matematicos correlacionando os valores de VA, VP e VF com as
proporcoes das amostras de argilas de Olivedos (M1, M2) e de Boa Vista (M3 e M4),
estdo apresentados na Tabela 4.7.

Os termos da equacdo de VA demonstraram que as amostras individuais
M1*, M2*, M3* e M4*, bem como as composicdes M3M4*, MTM3M4* e M2M3M4*,
foram estatisticamente significativas. Os coeficientes evidenciaram que as amostras
individuais interagiram sinergicamente com a viscosidade aparente e a amostra M3
foi a que mais contribuiu para aumentar este parametro. As particulas coloidais
(fracado argila) sdo as principais responsaveis pelas propriedades de filtracdo e
viscosidade das argilas. Assim sendo, o aumento da viscosidade aparente
provocado pela amostra M3, provavelmente, esta associado a maior quantidade da
fracao argila (Tabela 4.1) desta amostra. As composi¢coes M3M4*, M1M3M4* e
M2M3M4* interagiram antagonistamente, indicando que a associagdo das amostras
M1, M2 e M4 com a amostra M3 tem um efeito deletério sobre este parametro, isso

por que a quantidade de M3 diminui.



66

Tabela 4.7: Equacbes matematicas de correlacdo de composicdes das amostras de
Olivedos e Boa Vista.

Equacdes

Parametros

VA = 18,05 M1* + 13,97 M2* + 59,86 M3* + 4,11 M4* — 55,30 M3M4* — 159,70

VA M1M3M4* — 143,20 M2M3M4*.
VP VP =1,35 M1* + 2,48 M2* + 3,01 M3* + 3,13 M4* + 4,30 M1M4* + 6,79 M3M4*.

VF = 29,93 M1* + 27,78 M2* + 18,24 M3* + 17,74 M4* - 12,37 M1M2* + 7,05
VF

M2M3* + 81,96 M1M2M3* + 80,46 M1M2M4* - 84,05 M1M3M4* — 85,77 M2M3M4*.

Legenda: nestas equagbes M1 e M2 representam as amostras de argilas de
Olivedos e M3 e M4 as amostras das argilas de Boa Vista. Os termos representados
sao estatisticamente significativos ao nivel de 95,0 % de confianga.

A andlise dos termos representados na equacao de VP permitiu concluir que
as amostras individuais M1*, M2*, M3* e M4*, bem como as composi¢coes M1M4* e
M3M4* sdo estatisticamente significativas e todas interagem sinergicamente. Os
coeficientes da equagdo demonstraram também que, individualmente, quem mais
contribuiu para aumentar a viscosidade plastica foi a amostra M4, porém, quando
esta amostra em associacdo com a amostra M3 a acdo sinérgica sobre este
parametro foi mais acentuada.

Os termos da equagdo de VF indicaram que foram estatisticamente
significativas as amostras individuais M1*, M2*, M3* e M4* bem como as
composi¢cées M1M2*, M2M3*, M1M2M3*, M1M2M4*, M1M3M4* e M2M3M4*. Os
coeficientes nela representados demonstraram que as amostras individuais e as
combinagdes M2M3*, M1M2M3*, M1M2M4*, interagiram sinergicamente e as
combinagdes M1M2*, M1M3M4* e M2M3M4*, interagiram antagonistamente. Estes
coeficientes evidenciaram também que as composicbes M1M3M4* e M2M3M4*
foram as que atuaram de forma mais efetiva para reduzir o volume de filtrado. A
permeabilidade do reboco depende da distribuicdo do tamanho e das condi¢des
eletroquimicas das particulas da dispersédo, geralmente, quanto menor o tamanho
das particulas menor a permeabilidade e maior a reducgéo do filtrado. As amostras de
M1 e M2 de Olivedos, por possuirem um alto teor de impureza (Tabela 4.3),
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provavelmente contribuiram para aumentar VF, visto que estes materiais acessério
interferem no empacotamento das particulas na formagao do bolo de filtrado.

Nas Figuras 4.5 (a), (b), (c) estdo representadas, respectivamente, as
superficies de resposta 3 D, relativas a VA, para as amostras M1 e M2 (Olivedos) e
M3 e M4 (Boa Vista).

VA (cP)

M3 0 05 1

Figura 4.5 (a): Projecdes das superficies de resposta 3 D de VA, calculadas a partir
do modelo cubico especial, de composigdes das amostras M1 e M2 de Olivedos e
M3 de Boa Vista.
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Figura 4.5 (b): Projecdes das superficies de resposta 3 D de VA, calculadas a partir
do modelo cubico especial, de composicées das amostras M1 e M2 de Olivedos e

M4 de Boa Vista.

VA (cP)

M4

Figura 4.5 (c): Projecbes das superficies de resposta 3 D de VA, calculadas a partir
do modelo cubico especial, de composicées das amostras M1 de Olivedos e M3 e

M4 de Boa Vista.
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VA (cP)

M4

Figura 4.5 (d): Projecdes das superficies de resposta 3 D de VA, calculadas a partir
do modelo cubico especial, de composi¢cdes das amostras M2 de Olivedos e M3 e
M4 de Boa Vista.

A andlise das Figuras 4.5 (a), (b), (c) e (d), permitiu concluir que VA aumenta
com a quantidade da amostra M3, enquanto que a amostra M4 contribuiu para
diminuicdo deste parametro. Quando a quantidade de M3 é considerada igual a
zero (Figura 4.5 b), o aumento deste parametro é determinando pelas amostras M1
e M2, contudo o valor foi inferior aquele obtido com a amostra M3.

as Figuras 4.6 (a), (b), (c) e (d) estdo representadas, respectivamente, as
superficies de resposta 3 D, relativas a VP, para as amostras M1 e M2 (Olivedos) e

M3 e M4 (Boa Vista).
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VP (cP)

M3

Figura 4.6 (a): Projecdes das superficies de resposta 3 D de VP, calculadas a partir
do modelo quadratico, de composicdes das amostras M1 e M2 de Olivedos e M3 e
de Boa Vista.

Figura 4.6 (b): Projecdes das superficies de resposta 3 D de VP, calculadas a partir
do modelo quadratico, de composi¢cdes das amostras M1 e M2 de Olivedos e M4 e
de Boa Vista.
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Figura 4.6 (c): Projecdes das superficies de resposta 3 D de VP, calculadas a partir
do modelo quadratico, de composi¢des das amostras M1 de Olivedos M3 e M4 e de
Boa Vista.

VP (cP)

M4

Figura 4.6 (d): Projecdes das superficies de resposta 3 D de VP, calculadas a partir
do modelo quadratico, de composi¢des das amostras M2 de Olivedos M3 e M4 e de
Boa Vista.
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A anadlise das Figuras 4.6 (a), (b), (c) e (d) evidenciou que as amostras M1 e
M2 contribuiram para reduzir VP. A presenga simultanea das duas amostras, Figura
4.6 (a) e (b), ndo se observou valores de VP dentro dos parametros estabelecidos
pelas normas da PETROBRAS (EP-1EP-0011-A). As amostras M3 e principalmente
M4 aumenta os valores deste parametro. Valores superiores aqueles estabelecidos
pelas normas da PETROBRAS foram obtidos quando a quantidade de um dos
componentes M1 ou M2 foi considerada igual a zero, Figura 4.6 (c) e (d).

Nas Figuras 4.7 (a), (b), (c) e (d) estdo representadas, respectivamente, as
superficies de resposta 3 D, relativas a VF, para as amostras M1 e M2 (Olivedos) e
M3 e M4 (Boa Vista).

Figura 4.7 (a): Projecdes das superficies de resposta 3 D de VF, calculadas a partir
do cubico especial, de composi¢cées das amostras M1 e M2 de Olivedos e M3 de
Boa Vista.
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Figura 4.7 (b): Projecdes das superficies de resposta 3 D de VF, calculadas a partir
do cubico especial, de composicées das amostras M1 e M2 de Olivedos e M4 de
Boa Vista.

VF (mL)

Figura 4.7 (c): Projecbes das superficies de resposta 3 D de VF, calculadas a partir
do cubico especial, de composi¢cées das amostras M1 de Olivedos e M3 e M4 de
Boa Vista.



74

Figura 4.7 (d): Projecdes das superficies de resposta 3 D de VF, calculadas a partir
do cubico especial, de composi¢cdes das amostras M2 de Olivedos e M3 e M4 de
Boa Vista.

As Figuras 4.7 (a), (b), (c) e (d) indicaram que tanto M1 como M2 concorreram
para aumentar o volume de filtrado possivelmente devido a quantidade de impurezas
existente nestas amostras (Tabela 4.3). As amostras M3 e M4, ao contrario,
contribuiram para diminuir VF, valores compativeis com o estabelecido pela norma
da PETROBRAS, estdo presentes na regido em que M3 e M4 estdo misturados
proporcionalmente.

Na Figura 4.8 (a) e (b) esta representada a sobreposi¢do das curvas de niveis
dos parametros VA, VP e VF, para as amostras de Olivedos e Boa Vista. Na area
onde ocorre a intersecdo dos trés parametros (area rachurada), pode-se obter
composi¢cdes cujos parametros reologicos e de filtracdo estdo de acordo com os
requisitos estabelecidos pela PETROBRAS para uso em fluidos de perfuracdo de

pocos de petréleo base agua.
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Figura 4.8(a). Sobreposicao das curvas de niveis de VA, VP e VF de composicoes

das amostras M1 de Olivedos e M3 e M4 Boa Vista.

M2 0,00 0,25 0,50

0,75

(b)

Figura 4.8(b). Sobreposicao das curvas de niveis de VA, VP e VF de composicoes

das amostras M2 de Olivedos e M3 e M4 Boa Vista.
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Para validar o modelo, arbitraram-se valores para composi¢cdo de cada
um dos componentes e utilizando as equagdes matematicas correspondentes, foram
calculados os valores preditos para os parametros reolégicos e de filtragdo, em
seguida, utilizando a metodologia como descrito em materiais e métodos,
determinou-se os valores destes parametros experimentalmente. Na Tabela 4.8.
estdo indicadas as composi¢cdes escolhidas aleatoriamente, bem como os
respectivos valores dos parametros reoldgicos e de filtracao preditos e determinados
experimentalmente.

Tabela 4.8: Valores preditos e medidos experimentalmente para os parametros

reolégicos e de filtracdo de composicdes das amostras das argilas de Olivedos e
Boa Vista.

Proporgbes das Paréametros Reologicos e de Filtragcdo
Composigoes (%)

Valores Preditos Valores Medidos
M1 | M2 | M3 | M4 | VA(cP) | VP(cP) | VF(mL) | VA(cP) | VP(cP) | VF(mL)

5 | 20 | 40 | 35 | 15,85 4,08 18,49 15,50 4,00 18,00
10 | 10 | 40 | 40 | 14,74 4,19 18,12 16,00 4,00 18,00
5 | 15 ]| 40 | 40 | 14,77 4,22 18,01 15,50 3,00 17,50
15| 5 | 40 | 40 | 14,89 4,16 17,97 15,00 4,00 17,30
- | 20 | 40 | 40 | 14,98 4,27 17,62 15,50 4,50 17,90

o1& | W |—=| Composicao

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 4.8, pode-se constatar que,
os valores de VA, VP e VF calculados através das equagcbes matematicas e medidos
experimentalmente foram muito préximos, podendo-se concluir que o modelo
estatistico esta validado experimentalmente.

Outro modo de visualizar os efeitos que as mudancas nas propor¢cdes das
composi¢cées impdem sobre uma determinada propriedade é fazendo uso dos
gréaficos tracados a partir do corte ao longo da superficie de resposta ou gréafico
transversal a superficie resposta (response trace plots). Estes graficos estimam
como os valores das propriedades modificam, quando a composi¢do afasta-se de
um ponto de referéncia ao longo de uma linha que vai através de um dos apices do
triangulo, mantendo-se a proporcao dos outros componentes fixa, ou seja, € uma
seccao vertical através do prisma propriedade em que a fracdo de um dos
componentes é alterada enquanto que a propor¢cao entre 0os outros dois se mantem
constantes (Menezes et al., 2010).
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A composicdo usada nos graficos tracados a partir de cortes ao longo da
superficie resposta, Figuras 4.9 (a), (b) e (c), foi a composicdo 4 da Tabela 4.8,
aquela na qual os valores preditos e medidos experimentalmente estdo mais
proximos e esta associada com a area onde ocorre a intersecdo dos trés
parametros, Figura 4.5 (area rachurada). Nesta regiao, podem-se obter composicoes
cujos parametros reoldgicos e de filtragcdo satisfazem aos requisitos estabelecidos
pela PETROBRAS para uso em fluidos de perfuracdo de pogos de petroleo base
agua.
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Figura 4.9 (a). Grafico transversal a superficie de resposta de VA da amostra M1e
M2 de Olivedos, proporcdes (0,15) e (0,05), respectivamente e M3 e M4 de Boa
Vista, propor¢oes (0,40) e (0,40), respectivamente.
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Figura 4.9 (b): Grafico transversal a superficie de resposta de VP da amostra Mie
M2 de Olivedos, propor¢des (0,15) e (0,05), respectivamente e M3 e M4 de Boa
Vista, propor¢des (0,40) e (0,40), respectivamente.
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Figura 4.9 (c). Grafico transversal a superficie de resposta de VF da amostra M1ie
M2 de Olivedos, proporcdes (0,15) e (0,05), respectivamente e M3 e M4 de Boa
Vista, propor¢oes (0,40) e (0,40), respectivamente.
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A Figura 4.9 (a) indicou que a amostra M3 aumentou a viscosidade aparente,
enquanto que a amostra M4 reduz este parametro das dispersdes. As amostras M3
e M4 exerceram influencia similar sobre a viscosidade plastica (Figura 4.9 (b)),
ambas, até determinada proporcdo, aumentam VP das dispersdes. Estas amostras
(M3 e M4), também atuam de forma semelhante sobre o volume de filtrado (Figura
4.9 (c)), porém agem no sentido de reduzir VF.

Estas amostras influenciaram de forma sinérgica sobre a viscosidade e forma
antagonista sobre o volume de filtrado, em virtude de possuirem maior proporcao de
fracdo argila e diametro médio das particulas de argila inferior ao das amostras de
M1 e M2 (Tabela 4.1).

4.3 Propriedades dos fluidos preparados com as amostras de Olivedos
aditivadas com CMC

Neste item sdo apresentados, analisados e discutidos os resultados dos
ensaios relativos aos parametros reologicos [viscosidade aparente (VA) e
viscosidade plastica (VP) ] e de filtracao [volume de filtrado (VF)], andlise estatistica,
superficies de respostas 3 D, sobreposicdo das curvas de niveis e grafico
transversal a superficie de resposta referentes as dispersdes preparadas com
amostra de argilas de Olivedos aditivada com carboximetilcelulose (CMC) de alto
peso molecular (2,5 x 10° g/mol) e de baixo peso molecular (9,0 x 10 g/mol).

O aditivo carboximetilcelulose (CMC), normalmente age aumentando a
viscosidade e reduzindo o filtrado. Essa caracteristica o torna capaz de absorver
grande quantidade de agua, sendo usado como controlador de perda de filtrado em
todos os tipos de sistemas de fluido (Caernn e Chillingar, 1996).

O CMC de alta massa molecular aumenta a viscosidade nos fluidos contendo
argila, devido as interacdes fisicas formadas pelas ligagcdes fracas (forcas de
dispersao), causada pelos anions carboxilatos presentes na molécula de CMC e as
cargas presentes na argila, favorecida pela hidratacdo da cadeia polimérica e da
argila em meio aquoso. O uso do CMC de baixa massa molecular reduz as perdas
por filtracdo e produz rebocos muito finos, capazes de impedir o escoamento do
fluido através das formacdes geoldgicas que estao sendo perfuradas (Amorim et al.,
2008).
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Os parametros considerados para realizacdo da andlise estatistica foram o
Teste F, a relacdo entre F calculado e o F tabelado, o valor-p e o coeficiente de
correlacdo R®. Estes parametros foram calculados através da andlise de variancia
(ANOVA), usando como ferramenta o programa Statictica 7.

4.3.1 Propriedades dos fluidos preparados com a amostra de Olivedos (100%
M1) aditivadas com CMC

Na Tabela 4.9 estdo indicados os parametros reolégicos e de filiragcdo das
dispersdes preparadas com a amostra de Olivedos (100% M1) aditivada com
carboximetilcelulose (CMC) de alto e de baixo peso molecular, estabelecidas pelo

planejamento em rede simplex centrdide {3,2} aumentado com pontos interiores.

Tabela 4.9: Parametros reolégicos e de filtracdo de composicées da amostra 100%
M1 de Olivedos, aditivada com CMC.

§ Proporgéo dos componentes Parametros Reoldgicos e de Filtragao

On

é (%) Ensaios Repeticdes

£

8 M LW HW VA VP VF VA VP VF
CMC CMC | (cP) | (cP) | (mL) | (cP) | (cP) | (mL)

1 100,00 0,00 0,00 19,75 | 1,00 | 30,00 | 17,00 | 2,00 | 30,00

2 98,00 2,00 0,00 15,00 | 10,00 | 17,00 | 16,00 | 10,00 | 17,00

3 98,00 0,00 2,00 21,50 | 13,00 | 17,00 | 23,50 | 11,00 | 17,00

4 99,00 1,00 0,00 15,40 | 8,80 | 20,00 | 15,40 | 8,80 | 18,00

5 99,00 0,00 1,00 20,00 | 12,00 | 21,00 | 20,00 | 11,00 | 23,00

6 98,00 1,00 1,00 18,00 | 10,00 | 16,00 | 18,50 | 10,00 | 16,00

7 99,34 0,33 0,33 17,00 | 9,00 | 18,00 | 17,50 | 10,00 | 16,00

8 98,34 1,33 0,33 15,00 | 8,00 | 24,00 | 14,50 | 9,00 | 21,00

9 98,34 0,33 1,33 22,00 | 13,00 | 17,00 | 18,50 | 11,00 | 20,00

10 | 98,66 0,67 0,67 18,50 | 9,00 | 17,00 | 19,50 | 10,00 | 18,00

Especificagcbes EP-1EP-00011-A VA = 15¢cP VP 2= 4cP VF < 18mL

(PETROBRAS, 2011)

Os valores da Tabela 4.9 demonstraram que os parametros reoldgicos e de
filtracdo das amostras de Olivedos (100% M1), melhoraram quando aditivada com o
CMC de baixo e de alto peso molecular, algumas composicdes aumentaram VP de
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1cP para 13 cP e em relagdo a VF houve reducao de 30mL para 16mL. A melhoria
de VA néo foi tdo pronunciada quando comparada com os dois outros parametros,
VP e VF.

Na Tabela 4.10 estdo contidos os valores dos principais parametros
estatisticos para o modelo linear, quadratico, cubico especial e cubico completo,
obtidos a partir dos dados experimentais de VA, VP e VF, referentes as composi¢des
da argila de Olivedos (100% M1) aditivadas com CMC de alto e baixo peso
molecular.

Tabela 4.10: Parametros estatisticos das analises de variancia das variaveis VA, VP

e VF, relativos ao modelo, de composi¢cdes da amostra 100% M1 de Olivedos,
aditivada com CMC.

Variaveis Modelo Teste Fea | Fea/Fian | Valor-p R?
VA Linear 33,926 9,450 0,00000 0,800
VA Quadrético 13,841 4,676 0,00005 0,832
VA Cubico especial 11,196 3,834 0,00017 0,838
VA Cubico completo 8,152 2,763 0,00111 0,856
VP Linear 12,751 3,552 0,00041 0,600
VP Quadrético 23,114 7,809 0,00001 0,892
VP Cubico especial 14,659 5,020 0,00001 0,901
VP Cubico Completo 29,603 10,035 0,00000 0,956
VF Linear 7,828 2,180 0,00389 0,479
VF Quadratico 4,297 1,452 0,01407 0,605
VF Cubico especial 3,329 1,140 0,03274 0,606
VF Cubico completo 26,100 8,848 0,00000 0,950

Legenda: F.y € o teste F (teste de Fisher) calculado, F.a/Fiap € a relagdo entre teste
F calculado e teste F tabelado, valor-p € o nivel descritivo ou probabilidade de
significancia e R? é o coeficiente de correlagao.

Na Tabela 4.11 estdo contidos os valores dos principais parametros
estatisticos para falta de ajuste, referente ao modelo linear, quadratico, cubico
especial e cubico completo, obtidos a partir dos dados experimentais de VA, VP e
VF, de composigbes das argilas de Olivedos (100% M1) aditivadas com CMC de alto

e baixo peso molecular.
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Tabela 4.11: Parametros estatisticos das analises de variancia das variaveis VA, VP
e VF, relativos a falta de ajuste, de composi¢cées da amostra 100% M1 de Olivedos,
aditivada com CMC.

Variaveis Modelo 'gae;[e:jgc;m;rea Feal/Fiab Valor-p
VA Linear 1,206 0,384 0,38061
VA Quadratico 1,372 0,394 0,31692
VA Cubico especial 1,642 0,443 0,24156
VA Cubico completo 3,286 0,662 0,09997
VP Linear 13,595 4,330 0,00022
VP Quadrético 4,602 1,323 0,02291
VP Cubico especial 5,367 1,447 0,01842
VP Cubico completo 1,670 0,338 0,23531
VF Linear 14,815 4,718 0,00015
VF Quadratico 19,045 5,473 0,00011
VF Cubico especial 25,372 6,839 0,00005
VF Cubico completo 0,931 0,188 0,35742

Legenda: F., é o teste F (teste de Fisher) calculado, F../Fiap € a relagao entre teste
F calculado e teste F tabelado e o valor-p € o nivel descritivo ou probabilidade de
significancia.

Os valores apresentados nas Tabelas 4.10 e 4.11, considerando o valor-p, 0
coeficiente de correlagdo R?, o teste F e a relagdo Fea/Fip, indicaram que, para o
parametro VA, o valor de R? do modelo estatistico linear é inferior ao do modelo
cubico completo, contudo, adotou-se o linear em detrimento ao clbico completo,
tendo em vista que o valor de Fcy € a relacao de Fca/Fiap do primeiro modelo foram
maiores que deste ultimo. Foi possivel concluir ainda que, para os parametros VP e
VF o modelo estatistico mais adequado é o cubico completo, assim sendo foram
estes os modelos adotados para obtencao das equacdes matematica de correlacao,
as superficies de resposta 3 D, as curvas de niveis, os graficos transversais a
superficie de resposta e os parametros estatisticos.

Os valores de R? na Tabela 4.10, para o modelo escolhido como o mais
adequado, para os parametros VA, VP e VF, respectivamente iguais a 0,800, 0,956
e 0,950, indicaram que os modelos foram bem ajustados. O valor-p demonstrou que
os modelos foram estatisticamente significativos ao nivel estipulado (valor p < nivel
de significancia) para VA, VP e VF. A relacéo entre os valores de F calculado e F
tabelado, evidenciaram que os modelos foram significativos e preditivos para todos
0s parametros, visto que, nesse caso, o valor do F tabelado foi cinco vezes maior
que o valor do F calculado.
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A analise dos valor-p na Tabela 4.11, indicaram que, para os parametros VA,
VP e VF, a falta de ajuste ndo € estatisticamente significativo ao nivel estipulado
(valor p = nivel de significancia), indicando que para estas amostras ndo houve uma
variabilidade significativa entre os valores dos parametros obtidos nos ensaios e nas
suas réplicas. Os valores do Teste F¢y € a relacao Fca/Fiap, também, revelaram que o
modelo ndo foi estatisticamente significativo para a falta de ajuste, para estes
parametros.

Tomando por base os resultados obtidos com réplicas foram geradas equacdes
de regressao, correlacionando as propor¢des massicas das argilas e do aditivo CMC
de baixo e alto peso molecular, com os parametros VA, VP e VF. Estes modelos
matematicos estdo apresentados na Tabela 4.12.

Tabela 4.12: Equacbes matematica de correlacdo de composi¢cdes da amostra 100%
M1 de Olivedos, aditivada com CMC.

Equacdes

Parametros

VA =17,67 M* + 14,34LW* + 22,37 HW™.

VA

VP = 1,64 M* + 9,57 LW* + 11,590HW* + 10,74 MLW* + 17,54 MHW* + 32,70
VP MLWM-LWy,
VE | VF=380,06 M*+17,06 LW* + 17,06 HW* — 17,75 MLW* — 100,70 MLW (M-LW)"

Legenda: nas equacdes M representa a amostra de argila de Olivedos (100% M1) e
LW, HW representam, respectivamente, o CMC de baixo e alto peso molecular. Os
termos indicados sado estatisticamente significativos ao nivel de 95,0 % de confianga.

Os termos da equacgao de VA indicaram que a amostra de argila M* e o CMC
de baixo peso molecular LW* e de alto peso molecular HW* foram estatisticamente
significativas, e todos interagiram sinergicamente; por intermédio de seus
coeficientes, pode-se concluir que o carboximetilcelulose de alto peso molecular foi o
componente que mais contribuiu para aumentar este parametro. O CMC LW por ser
um polimero de cadeia curta possui como principal fungao reduzir a taxa de filtracao,
o CMC HW por possuir cadeia mais longa, provavelmente conduziu as suspensoes a
um maior estado de floculagdo aumentando a viscosidade aparente.
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Por meio dos termos da equacao de VP observou-se que a amostra de argila
M*, o CMC de baixo peso molecular LW*, o de alto peso molecular HW*, bem como
as composicoes MLW*, MHW*, e MLW(M-LW)* sao estatisticamente significativas.
Os coeficientes da equacado apontaram que todos interagiram sinergicamente e
individualmente foi o carboximetilcelulose de alto peso molecular o componente que
mais contribui para aumentar a viscosidade plastica, a composicdo MLW(M-LW),
porém, foi a que apresentou o maior coeficiente sendo, portanto, a que atua de
forma mais efetiva para aumentar este parametro. O CMC possui o0 grupo
carboximetil (-CH-OCH.COONa) que em solugcao aquosa libera o ion Na*, tornando-
se, portanto, aniénico e passivel de ser hidratado. Na hidratacdo, as moléculas
adsorvidas confere ao polimero uma configuragdo alongada, elevando a viscosidade
do sistema (AMORIM, 2013). Segundo NASCIMENTO (2013), esse fendbmeno é
mais pronunciado com a presengca da bentonita na suspencédo. Neste caso o
polimero interage com a argila devido a formagao da camada de solvatagédo entre as
cargas negativas do polimero e as cargas positivas presentes nas arestas das
particulas de argila.

A andlise dos termos da equacao de VF evidencia que a amostra de argila M*,
o CMC de baixo peso molecular (LW*), o de alto peso molecular HW*, bem como as
composicées MLW* e MLW(M-LW)* foram estatisticamente significativas. Os
coeficientes indicaram ainda que M*, LW* e HW™ interagiu sinergicamente e as
composicoes MLW* e MLW(M-LW)* antagonistamente, ou seja, foi o
carboximetilcelulose de baixo peso molecular o componente que agiu de forma
positiva na redugcdo do volume de filtrado. O CMC LW, por ser um polimero de
cadeia curta, reduz a taxa de filtragdo. Os polimeros de cadeia curta agem
geralmente como defloculantes, pois proporcionam neutralizacdo de parte das
cargas positivas das particulas de argila, uma a uma, recobrindo-as nas
extremidades e aumentando a distancia entre elas (BARBOSA, et al. 2007a).
Segundo NOBREGA (2015), a redugcédo do volume de filtrado ocorre por que a
utilizacado do CMC em fluido base agua forma um filme de baixa permeabilidade. As
particulas de argila adsorvem o polimero e ajudam a dar consisténcia ao reboco

formado, tornando-o menos permeéavel.
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As Figuras 4.10 (a), (b), (c) ilustram as superficies de resposta 3 D, relativas a
VA, VP e VF, respectivamente, para a amostra de Olivedos (100% M1) aditivada
com CMC de alto e baixo peso molecular.

VA (cP)

CMC HW

0,98 0,99 1

Figura 4.10 (a): Projecbes das superficies de resposta 3 D de VA, calculadas a partir
do modelo linear, de composicées da amostra 100% M1 de Olivedos, aditivadas com
CMC.



VP (cP)

0,99
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Figura 4.10 (b): Projecbes das superficies de resposta 3 D de VP, calculadas a partir
do modelo cubico completo, de composi¢cdes da amostra 100% M1 de Olivedos,

aditivadas com CMC.

Figura 4.10 (c): Projecoes das superficies de resposta 3 D de VF, calculadas a partir
do modelo cubico completo, de composicdes da amostra 100% M1 de Olivedos,

aditivadas com CMC.
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A Figura 4.10 (a) indicou que o aditivo CMC HW é o componente que mais
influenciou para aumentar VA, eleva também VP. O aditivo CMC LW para teores
proximos a 2% contribuiu para reduzir VA (Figura 4.10 (a)) e, em teores menores,
favoreceu para o aumento de VP (Figura 4.10 (b)) e para reducao de VF (Figura 4.10
(c)). Estas tendéncias podem ser mais bem observadas através dos graficos
transversais a superficie de resposta.

Na Figura 4.11 esta representada a sobreposicao das curas de niveis relativas
aos parametros VA, VP e VF, para a amostra de Olivedos (100% M1) aditivada com
CMC. Na area onde ocorre a intersecao dos trés parametros (area rachurada) pode-
se obter composi¢cdes cujos parametros reoldgicos e de filtragdo satisfazem aos
requisitos estabelecidos pela PETROBRAS para uso em fluidos de perfuracdo de

pocos de petréleo base agua.

CMC HW

N 0-000 0,005 0,010 0,015 0,020 CMC LW

Figura 4.11: Sobreposicdo das curvas de niveis dos parametros VA, VP e VF de
composi¢des da amostra 100% M1 de Olivedos, aditivadas com CMC.

A fim de validar o modelo, arbitrou-se valores para composi¢cdo de cada um dos
componentes, dentro da 4rea em que os parametros reolégicos e de filtracdo
atenderam aos indices minimos estabelecidos pela norma da PETROBRAS, e,

utiizando as equagdes matemdticas correspondente, foi calculado os valores
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preditos para cada um destes parametros e em seguido, utilizando a metodologia
como descrito em materiais e métodos, determinou-se os valores destes parametros
experimentalmente, esses valores estao representados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13: Valores preditos e medidos experimentalmente para os parametros

reolégicos e de filtragdo de composi¢cdes da amostra 100% M1 de Olivedos,
aditivadas com CMC.

3 Parametros Reoldgicos e de Filtracao

% Proporcao dos Componentes

o . .

o o Valores preditos Ensaios

g Yo

o M CMC CMC VA VP VF VA VP VF
LW HW (cP) | (cP) | (mL) | (cP) | (cP) | (mL)

1 98,65 0,49 0,86 18,88 | 10,73 | 17,87 | 15,00 | 11,00 | 18,40

2 99,08 0,69 0,23 17,06 | 9,54 | 16,11 | 16,00 | 9,00 | 16,90

3 98,58 0,21 1,21 20,17 | 12,13 | 18,92 | 19,50 | 10,00 | 17,20

4 98,26 0,07 1,67 21,48 | 12,77 | 18,71 | 20,00 | 11,00 | 16,90

Os valores apresentados na Tabela 4.13 indicaram que os parametros VA, VP e
VF, calculados através das equacOGes matematicas e medidos nos ensaios de
laboratério, sdo semelhantes permitindo que se conclua que os modelos foram
validados experimentalmente.

Nas Figuras 4.12 (a), (b) e (c) estdo representados os gréaficos tragados a
partir de corte ao longo da superficie resposta ou grafico transversal a superficie
resposta (trace response plots), que constituiu em outro modo de se visualizar os
efeitos que as mudangas nas propor¢cées das composi¢cées impdem sobre as
propriedades. A composi¢cao usada para projetar estes graficos, foi a composicao 2
da Tabela 4.13, por ser aquela em que os valores preditos e medidos
experimentalmente estdo mais préximos, além do que nesta &rea, os parametros
VA, VP e VF satisfazem aos requisitos estabelecidos pela PETROBRAS para uso

em fluidos de perfuracao de pocgos de petréleo base agua.
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21}

Viscosidade Aparente Predita

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Valores de Pseudo Componentes

Figura 4.12 (a): Grafico transversal a superficie resposta de VA da amostra 100%
M1de Olivedos, proporcéao (0,9908), aditivada com CMC LW e CMC HW, propor¢cdes
(0,0069) e (0,0023), respectivamente.

Viscosidade Plastica Predita

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Valores de Pseudo Componentes

Figura 4.12 (b): Grafico transversal a superficie resposta de VP da amostra 100%
M1de Olivedos, proporg¢éao (0,9908), aditivada com CMC LW e CMC HW, propor¢des
(0,0069) e (0,0023), respectivamente.
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36

Volume de Filtrado Predito

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Valores de Pseudo Componentes

Figura 4.12 (c): Gréfico transversal a superficie resposta de VF da amostra 100%
M1de Olivedos, proporcéao (0,9908), aditivada com CMC LW e CMC HW, propor¢coes
(0,0069) e (0,0023), respectivamente.

A analise das Figuras 4.12 (a) e (b) evidenciou que 0 aumento na quantidade
do CMC HW, exerceu uma influencia positiva sobre os parametros reolégicos a
medida que o acréscimo do aditivo aumentou a viscosidade aparente e a
viscosidade plastica. Em relagdo ao parametro de filtragcao (Figura 4.12 (c)), contudo,
exerceu uma influéncia negativa vista que este acréscimo proporcionou também um
aumento no volume de filtrado. O aumento da quantidade do CMC LW reduz a
viscosidade aparente e em quantidades inferiores a 0,6% e superiores a 1,6%

elevou a viscosidade plastica e reduziu o volume de filtrado.

4.3.2 Propriedades dos fluidos preparados com a amostra de Olivedos (100%
M2) aditivadas com CMC

Na Tabela 4.14 estao indicados os parametros reoldgicos e de filtracdo das
dispersdes preparadas com a amostra de Olivedos (100% M2) e aditivadas com
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carboximetilcelulose (CMC) de alto e de baixo peso molecular, estabelecidas pelo
planejamento em rede simplex centréide {3,2} aumentado com pontos interiores.

Tabela 4.14: Parametros reoldgicos e de filtracado de composi¢cdoes da amostra 100%
M2 de Olivedos, aditivadas com CMC.

3 . Parametros Reoldgicos e de Filtragéo

g, | Proporgdo dos Componentes

n

é % Ensaios Repeticdes

83 M Lw HW VA VP VF VA VP VF
CMC CMC (cP) | (cP) | (mL) | (cP) | (cP) | (mL)

1 /100,000 | 0,000 0,000 | 13,00 | 6,00 | 35,00 | 14,00 | 8,00 | 30,00

2 | 98,000 2,000 0,000 | 13,50 | 6,00 | 18,00 | 14,50 | 8,00 | 17,00

3 | 98,000 0,000 2,000 |16,50 | 9,00 [ 17,00 | 17,00 | 9,00 | 18,00

4 | 99,000 1,000 0,000 | 10,00 | 6,00 | 21,50 | 9,50 | 6,00 | 20,00

5 | 99,000 0,000 1,000 | 14,50 | 6,50 | 23,00 | 15,00 | 7,00 | 23,00

6 | 98,000 1,000 1,000 | 15,50 | 8,50 | 17,00 | 15,50 | 7,00 | 25,00

7 | 99,340 0,330 0,330 | 15,50 | 7,50 | 20,00 | 15,50 | 7,00 | 18,00

8 | 98,340 1,330 0,330 | 10,50 | 6,00 | 21,00 | 10,00 | 5,00 | 25,00

9 | 98,340 0,330 1,330 | 15,00 | 10,00 | 17,00 | 16,50 | 9,00 | 18,00

10 | 98,667 0,667 0,667 | 16,00 | 7,00 | 18,00 | 15,50 | 8,50 | 18,00

Especificagdbes EP-1EP-00011-A VA = 15¢cP VP = 4cP VF <18 mL

(PETROBRAS, 2011)

Os valores apresentados na Tabela 4.14 demonstraram que os parametros
reolégicos e de filtracado das amostras de Olivedos (100% M2), melhorou quando
aditivada com o CMC de baixo peso molecular e de alto peso molecular, de forma
analoga ao que ocorreu com M1, ou seja, a adicdo dos aditivos aumentou a
viscosidade aparente e plastica e reduziu o volume de filtrado.

Na Tabela 4.15 estdo contidos os valores dos principais parametros
estatisticos para o modelo linear, quadratico, cubico especial e cubico completo,
obtidos a partir dos dados experimentais de VA, VP e VF, referente as composi¢cdes
da argila de Olivedos (100% M2) aditivadas com CMC de alta e baixa densidade.
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Tabela 4.15: Parametros estatisticos das analises de varidncia das variaveis VA, VP
e VF, relativos ao modelo, de composi¢cdes da amostra 100% M2 de Olivedos,
aditivadas com CMC.

Variaveis Modelo Teste Fea | Fea/Fan | Valor-p R®
VA Linear 6,833 1,903 0,00664 0,446
VA Quadrético 4,594 1,552 0,01089 0,621
VA Cubico especial 4,867 1,667 0,00814 0,691
VA Cubico completo 24,648 8,355 0,00001 0,947
VP Linear 7,066 1,968 0,00584 0,454
VP Quadrético 2,705 0,914 0,06507 0,491
VP Cubico especial 2,634 0,902 0,06756 0,549
VP Cubico Completo 4,959 1,681 0,00847 0,783
VF Linear 6,816 1,899 0,00670 0,445
VF Quadrético 4,859 1,642 0,00873 0,634
VF Cubico especial 4,534 1,553 0,01076 0,677
VF Cubico completo 9,396 3,185 0,00059 0,872

Legenda: F.y € o teste F (teste de Fisher) calculado, Fc./Fiap € a relacao entre teste
F calculado e teste F tabelado, o valor-p € o nivel descritivo ou probabilidade de
significancia e R? é o coeficiente de correlagao.

Na Tabela 4.16 estdo contidos os valores dos principais parametros
estatisticos para falta de ajuste, referente ao modelo linear, quadratico, cubico
especial e cubico completo, obtidos a partir dos dados experimentais de VA, VP e
VF, de composi¢des da argila de Olivedos (100% M2) aditivadas com CMC de alto e
baixo peso molecular.

Tabela 4.16: Parametros estatisticos das analises de variancia das variaveis VA, VP

e VF, relativos a falta de ajuste, de composi¢cées da amostra 100% M2 de Olivedos,
aditivadas com CMC .

. Teste F., para

Variaveis Modelo tata de aleFJ)ste Foa/Fiab Valor-p
VA Linear 36,747 11,703 0,00000
VA Quadrético 43,137 12,396 0,00000
VA Cubico especial 46,168 12,444 0,00000
VA Cubico completo 15,471 3,119 0,00281
VP Linear 2,165 0,844 0,12947
VP Quadratico 3,358 0,965 0,05474
VP Cubico especial 3,596 0,969 0,05388
VP Cubico completo 0,000 0,000 0,99225
VF Linear 4,784 1,524 0,01333
VF Quadrético 4,662 1,340 0,02206
VF Cubico especial 5,113 1,378 0,02122
VF Cubico Completo 0,003 0,001 0,96000

Legenda: F¢, € o teste F (teste Fisher) calculado, F.o/Fian € a relagao entre teste F
calculado e teste F tabelado e o valor-p é o nivel descritivo ou probabilidade de
significancia.
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Os valores apresentados nas Tabelas 4.15 e 4.16, por intermédio do valor-p,
do coeficiente de correlagdo R?, do teste F e da relagdo Fea/Fia, permitiram concluir
que o modelo estatistico que melhor se ajusta para os parametros VA, VP e VF, foi o
cubico completo. Deste modo, este foi o modelo adotado para obtencdo das
equacoes matematica de correlacéo, as superficies de resposta 3 D, as curvas de
niveis, os graficos transversais a superficie resposta e os parametros estatisticos.

Os valores de R? na Tabela 4.15, para 0 modelo escolhido como o mais
adequado, relativo aos parametros VA, VP e VF, sdo respectivamente iguais a
0,947, 0,783 e 0,872, deste modo pode-se concluir que os modelos estdo bem
ajustados, apenas para os parametros VA e VF e medianamente ajustado para VP.
Os valores-p, na Tabela mencionada indicam que os modelos sdo estatisticamente
significativos ao nivel estipulado (valor p < nivel de significancia), para VA, VP e VF.
Os valores de F.y e a relagcdo entre os valores de F calculado e F tabelado,
indicaram que os modelos séo significativos para todos os parametros e preditivo
apenas para VA.

Por meio do valor-p na Tabela 4.16, observou-se que, para os parametros VP e
VF o modelo nao foi estatisticamente significativo para falta de ajuste ao nivel
estipulado (valor p = nivel de significancia), porém para VA, além de ter sido
significativo para o modelo foi significativo também para falta de ajuste.

Os resultados obtidos com réplicas foram possiveis gerar equacdes de
regressao, correlacionando as propor¢coes massicas das argilas e do CMC de baixo
e alto peso molecular, com os parametros VA, VP e VF. Estes modelos matematicos

séo apresentados na Tabela 4.17.
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Tabela 4.17: Equacbes matematica de correlacdo de composi¢cdes da amostra 100%
M2 de Olivedos, aditivadas com CMC.

Parametros

Equacdes

VA = 13,41 M* + 13,91 LW* + 16,66 HW* — 16,38 MLW* + 62,17 MLWHW* + 49,38

VA | MLw (M=Lw)*.

VP = 7,00 M* + 7,00 LW* + 9,00HW* + 30,72 MLW (M-LW)* — 24, 27MHW (M—HW)*.
VP
VE | VF=381,49 M*+ 17,49 LW* + 17,49 HW* — 93,42 MLW (M-LW)"

Legenda: nas equacdes M representa a amostra de argila de Olivedos M (100% M2)
e LW, HW representam respectivamente o CMC de baixo e alto peso molecular. Os
termos indicados sdo estatisticamente significativos ao nivel de 95,0 % de confiancga.

Os termos da equacao de VA possibilitou observar que foram estatisticamente
significativas a amostra de argila M*, o CMC de baixo peso molecular LW* e de alto
peso molecular HW*, bem como as combinagées MLW*, MLWHW* e MLW(M-LW)*,
porem, M*, LW*, HW*, MLWHW* e MLW(M-LW)* interagem sinergicamente e MLW*
interage antagonistamente. De forma analoga com o que ocorreu com a amostra
100% M1, os coeficientes da equagédo de VA da amostra 100% M2, indicaram que
individualmente o CMC HW foi o componente que mais influenciou para aumentar a
viscosidade aparente, foi observado ainda que a maior viscosidade (maior
coeficiente 62,17) pode ser obtida quando se associa os trés componentes, ou seja,
a argila, o CMC LW e CMC HW.

Os termos da equacéao de VP indicaram que sao estatisticamente significativas
a amostra de argila M*, o CMC de baixo peso molecular LW*, de alto peso molecular
HW*, bem como as composi¢coes MLW(M-LW)* e MHW(M-HW)*. Os coeficientes
com o0s respectivos sinais apontaram também que, interagem sinergicamente M*,
LW*, HW*, e MLW(M-LW)* e interagem antagonistamente MHW(M-HW)*. Pode-se
concluir ainda que, individualmente o CMC HW é o componente que mais contribui
para aumentar a viscosidade plastica, fato observado também com as amostra 100%
M1, a associacdo MLW(M-LW) contribui de forma mais efetiva para elevar este

parametro.
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A observacdo dos termos da equacao de VF possibilitou concluir que séao
estatisticamente significativas a amostra de argila M*, o CMC de baixo peso
molecular LW*, alto peso molecular HW* e a combinacdo MLW(M-LW)*. Os
coeficientes com os respectivos sinais positivos e negativos, apontaram que M*, LW*
e HW”* interagem sinergicamente e MLW(M-LW)* interage antagonistamente, ou
seja, é a associagao MLW(M-LW) quem contribuiu de forma mais efetiva na reducao
do filtrado.

As Figuras 4.13 (a), (b), (c) ilustram as superficies de resposta 3 D, relativas a
VA, VP e VF, respectivamente, para a amostra de Olivedos (100% M2) aditivada

com CMC de alto e baixo peso molecular.

Figura 4.13 (a): Projecbes das superficies de resposta 3 D de VA, calculadas a partir
do modelo cubico completo, de composicoes da amostra 100% M2 de Olivedos,
aditivadas com CMC.
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Figura 4.13 (b): Projecbes das superficies de resposta 3 D de VP, calculadas a partir
do modelo cubico completo, de composicbes da amostra 100% M2 de Olivedos,
aditivadas com CMC.

VF (mL)

CMC HW

Figura 4.13 (c): Projecdes das superficies de resposta 3 D de VF, calculadas a partir
do modelo cubico completo, de composicdoes da amostra 100% M2 de Olivedos,
aditivadas com CMC.
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As Figuras 4.13 (a), (b) e (c) indicaram que o aditvo CMC HW foi o
componente que mais contribuiu para elevar VA e VP e reduzir VF, pequenas
quantidades de LW também atuou no sentido de aumentar VA e VP e reduzir VF.

A Figura 4.14 ilustra a sobreposicéo das curvas de niveis dos parametros VA,
VP e VF, para a amostra de Olivedos (100% M2) aditivada com CMC. Na area
rachurada os parametros reoldgicos VA, VP e de filtracdo VF satisfazem aos
requisitos estabelecidos pela PETROBRAS para uso em fluidos de perfuragcao de

pocos de petréleo base agua.

CMC HW
0,980 40,020

/ 7/ / = —N\ )
M 0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 CMC LW

Figura 4.14: Sobreposicdo das curvas de niveis dos parametros VA, VP e VF de
composicdes da amostra 100% M2 de Olivedos, aditivadas com CMC.

Objetivando validar o modelo, arbitraram-se valores para composi¢éo de cada
um dos componentes, dentro da area em que os parametros reoldgicos e de filtracao
atendeu aos indices estabelecidos pela norma da PETROBRAS, e, utilizando as
equacoes matematicas correspondentes, foram calculados os valores preditos para
cada parametro reoldgico e de filtragdo, em seguida utilizando a metodologia como
descrito em materiais e métodos, determinou-se os valores destes parédmetros

experimentalmente. Estes valores estdo representados na Tabela 4.18.
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Tabela 4.18: Valores preditos e medidos experimentalmente para os parametros VA,
VP e VF de composi¢des da amostra 100% M2 de Olivedos, aditivadas com CMC.

3 Parametros Reoldgicos e de Filtracao

2 | Propor¢ao dos Componentes

é o Valores preditos Ensaios

3 M CMC CMC VA VP VF VA VP VF
LW HW (cP) | (cP) | (mL) | (cP) | (cP) | (mL)

1 98,32 0,19 1,49 16,01 | 9,85 | 17,36 | 16,50 | 9,00 | 16,30

2 98,69 0,48 0,83 15,81 | 8,29 | 17,42 | 16,00 | 9,00 | 17,00

3 99,30 0,48 0,22 15,52 | 7,79 | 17,32 | 15,50 | 7,00 | 17,80

A andlise dos valores da Tabela 4.18, indicou que VA, VP e VF calculados

através das equacbes matematicas e medidos experimentalmente foram similares,

indicando, portanto, que o modelo estatistico esta validado experimentalmente.

Nas Figuras 4.15 (a), (b) e (c) estdo representados os gréaficos tragados a

partir de corte ao longo da superficie resposta ou gréafico transversal a superficie

resposta (response trace plots), que constitui outro modo de visualizar os efeitos que

as mudancas nas proporcbes das composicbes impdem sobre as propriedades

reolégicas e de filtragcdo. A composicdo usada para projetar estes gréficos, foi a

composicao 1, extraida da area rachurada da Figura 4.14, visto que, os valores

preditos e medidos experimentalmente foram os mais préximos.
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Figura 4.15 (a): Grafico transversal a superficie de resposta de VA, da amostra
100% M2 de Olivedos, proporcao (0,9832), aditivada com CMC LW e CMC HW,
propor¢des (0,0019) e (0,0149) respectivamente.

CMC LW

Viscosidade Plastica Predita

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Valores de Pseudo Componentes

Figura 4.15 (b): Grafico transversal a superficie de resposta de VP, da amostra
100% M2 de Olivedos, proporcao (0,9832), aditivada com CMC LW e CMC HW,
propor¢des (0,0019) e (0,0149) respectivamente.
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Figura 4.15 (c): Gréfico transversal a superficie de resposta de VF, da amostra 100%
M2 de Olivedos, propor¢cao (0,9832), aditivada com CMC LW e CMC HW,
proporcdes (0,0019) e (0,0149) respectivamente.

Por meio da observacao das Figuras 4.15 (a), (b) e (c) concluiu-se que o
aumento do CMC HW eleva também a viscosidade aparente e a viscosidade plastica
e reduz o volume do filtrado. O aumento do CMC LW reduz a viscosidade plastica e
aumenta o volume de filtrado, em relagao a viscosidade aparente o aumento deste
aditivo exerce um efeito positivo sobre este parametro apenas na faixa de 0 a 0,6%
e 1,6 a 2%.

4.3.3 Propriedades dos fluidos preparados com amostra de Olivedos (50% M1
+ 50% M2) aditivadas com CMC

Na Tabela 4.19 estdo indicados os parametros reolédgicos e de filtracao das
dispersdes preparadas com a amostra de Olivedos (50% M1 + 50% M2) aditivada
com carboximetilcelulose (CMC) de alto e baixo peso molecular, estabelecidas pelo

planejamento em rede simplex centrdide {3,2} aumentado com pontos interiores.
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Tabela 4.19: Parametros reolégicos e de filtracdo de composicées da amostra 50%
M1 + 50% M2 de Olivedos, aditivadas com CMC de alto e baixo peso molecular.

3 . Parametros Reoldgicos e de Filtracao
‘& | Proporcao dos Componentes
g % Ensaios Repeticdes
3 M LW HW VA VP VF VA VP VF
CMC CMC (cP) | (cP) | (mL) | (cP) | (cP) | (mL)
1 100,00 0,000 0,000 | 17,50 | 6,00 | 34,00 | 15,00 | 5,00 | 35,00
2 98,00 2,000 0,000 | 17,00 | 10,00 | 16,00 | 18,00 | 9,00 | 15,00
3 98,00 0,000 2,000 | 22,00 | 10,00 | 16,00 | 23,00 | 10,00 | 16,00
4 99,00 1,000 0,000 | 12,50 | 7,00 | 21,50 | 12,50 | 6,00 | 20,00
5 99,00 0,000 1,000 | 21,00 | 10,00 | 20,00 | 19,50 | 9,00 | 22,00
6 98,00 1,000 1,000 | 20,00 | 10,00 | 17,00 | 18,50 | 11,00 | 18,00
7 99,34 0,330 0,330 | 16,00 | 7,00 | 18,00 | 16,00 | 8,00 | 19,00
8 98,34 1,330 0,330 | 17,00 | 7,00 | 26,00 | 16,00 | 7,00 | 26,00
9 98,34 0,330 1,330 | 17,50 | 9,00 | 18,00 | 19,00 | 10,00 | 19,00
10 | 98,67 0,667 0,667 | 18,50 | 9,00 | 14,50 | 20,00 | 10,00 | 16,00
Especificacbes EP-1EP-00011-A VA = 15¢cP VP 2= 4cP VF < 18mL
(PETROBRAS, 2011)

Os valores apresentados na Tabela 4.19 indicaram que a adicao do aditivo
CMC de alto e de baixo peso molecular, melhora os parédmetros reoldgicos e de
filtracdo das amostras de Olivedos (50% M1 + 50% M2). Neste caso, observa-se um
aumento da viscosidade aparente e da viscosidade plastica e uma reducdo no
volume de filtrado, sendo que a variagao é mais pronunciada em relagao a VP.

Na Tabela 4.20 estdo contidos os valores dos principais parametros
estatisticos para o modelo linear, quadratico, cubico especial e cubico completo,
obtidos a partir dos dados experimentais de VA, VP e VF, relativo ao modelo,
referente as composicoes da argila de Olivedos (50% M1 + 50% M2) aditivadas com
CMC de alto e baixo peso molecular.
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Tabela 4.20: Parametros estatisticos das analises de variancia das variaveis VA, VP
e VF, relativos ao modelo, de composicbes da amostra 50% M1 + 50% M2 de
Olivedos, aditivadas com CMC.

Variaveis Modelo Teste Fea | Fea/Fan | Valor-p R®
VA Linear 15,661 4,362 0,00014 0,648
VA Quadréatico 12,729 4,300 0,00009 0,820
VA Cubico especial 11,371 3,894 0,00016 0,840
VA Cubico completo 10,129 3,434 0,00042 0,881
VP Linear 16,650 4,638 0,00010 0,662
VP Quadratico 10,904 3,684 0,00020 0,756
VP Cubico especial 8,462 2,898 0,00070 0,796
VP Cubico Completo 8,784 2,978 0,00080 0,865
VF Linear 7,073 1,970 0,00582 0,454
VF Quadratico 4,544 1,535 0,01136 0,619
VF Cubico especial 3,874 1,327 0,01937 0,641
VF Cubico completo 13,722 4,652 0,00010 0,909

Legenda: F., € o teste F (teste de Fisher) calculado, Fc./Fiap € a relagao entre teste
F calculado e teste F tabelado, o valor-p € o nivel descritivo ou probabilidade de
significancia e R? é o coeficiente de correlagao.

Na Tabela 4.21 estdo contidos os valores dos principais parametros
estatisticos para falta de ajuste, referente ao modelo linear, quadratico, cubico
especial e cubico completo, obtidos a partir dos dados experimentais de VA, VP e
VF, relativo a falta de ajuste, para as composi¢ées da argila de Olivedos (50% M1 +
50% M2) aditivadas com CMC de alta e baixa densidade.

A andlise das Tabelas 4.20 e 4.21, por meio do valor-p, do coeficiente de
correlacao R2, do teste F e da relacdo Fca/Fiap, possibilitou concluir que o modelo
estatistico que melhor se ajusta para os parametros VA, VP e VF, é o cubico
completo. Deste modo, sera este o modelo adotado para obtencédo das equagdes
matematica de correlagdo, as superficies de resposta 3 D, as curvas de niveis, 0s
graficos transversais a superficie de resposta e os parametros estatisticos.
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Tabela 4.21: Parametros estatisticos das analises de varidncia das variaveis VA, VP
e VF, relativos a falta de ajuste, de composi¢des da amostra 50% M1 + 50% M2 de
Olivedos, aditivadas com CMC.

Variaveis Modelo Tfaef;%eFa'JE:tr: Fou/Fras Valor-p
VA Linear 15,661 4,362 0,00014
VA Quadrético 12,729 4,300 0,00009
VA Cubico especial 11,371 3,894 0,00016
VA Cubico completo 10,129 3,434 0,00042
VP Linear 16,650 4,638 0,00010
VP Quadratico 10,904 3,684 0,00020
VP Cubico especial 8,462 2,898 0,00070
VP Cubico completo 8,784 2,978 0,00080
VF Linear 7,073 1,970 0,00582
VF Quadratico 4,544 1,535 0,01136
VF Cubico especial 3,874 1,327 0,01937
VF Cubico Completo 13,722 4,652 0,00010

Legenda: Fqy € 0 teste F (teste de Fisher) calculado, Fc.a/Fiap € a relacdo entre teste
F calculado e teste F tabelado, o valor-p € o nivel descritivo ou probabilidade de
significancia e R? é o coeficiente de correlacéo.

Através dos valores de R? na Tabela 4.20, para o modelo escolhido como o
mais adequado, relativo aos parametros VA, VP e VF, respectivamente iguais a
0,881, 0,865 e 0,909, pode-se concluir que os modelos estdao bem ajustados, porém
o melhor ajuste € para o parametro VF. A analise do valor-p demonstrou, também,
que os modelos sdo estatisticamente significativos, ao nivel estipulado (valor p <
nivel de significancia), para os parametros reolégicos VA e VP e de filtragdo VF. A
relagdo entre os valores de F calculado e F tabelado, indicaram que os modelos
foram significativos para os trés parametros VA, VP e VF.
O valor-p e a relagdo Fca/Fiap, Na Tabela 4.21, indicaram que, apesar do
modelo ter sido estatisticamente significativo para os parametros VA, VP e VF, foi
também estatisticamente significativo para falta de ajuste ao nivel estipulado (valor p

2 nivel de significancia).

A partir dos resultados obtidos com réplicas foram geradas equacdes de
regressao, correlacionando as propor¢cées massicas das argilas e do CMC de baixo
e alto peso molecular, com os parametros VA, VP e VF. Estes modelos matematicos
estdo apresentados na Tabela 4.22.
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Tabela 4.22. Equacdes matematica de correlacdo de composi¢cdes da amostra 50%
M1 + 50% M2 de Olivedos, aditivadas com CMC.

& Equagbes
£
VA VA =16,66 M* + 17,35 LW* + 22,19 HW5* — 14,86 MLW*.
yp | VP =567M"+9,29 LW+ 10,14 HW" + 7,00 MHW".
vE | VF=381.04 M+ 14,43 LW" + 14,93 HW5" ~ 140,00 MLW (M-LW)".

Sendo: M amostra de argila de Olivedos e LW, HW o CMC de baixo e alto peso
molecular, respectivamente. Os termos indicados s&o estatisticamente significativos
ao nivel de 95,0 % de confiancga.

Os termos da equacdo de VA demonstram que sao estatisticamente
significativas a amostra de argila M* e o CMC de baixo peso molecular LW* e de alto
peso molecular HW* além da combinagdo MLW*. Os sinais positivos e negativos
destes termos demonstraram que o0s componentes individualmente atuam
sinergicamente com este parametro e a combinagdo amostra e CMC LW agem de
forma antagonista. Os coeficientes desta equacao evidenciaram que o aditivo CMC
HW foi o componente que mais contribui para melhorar a viscosidade aparente.

Os termos da equacao de VP permitiram concluir que foi estatisticamente
significativa a amostra de argila M* e o CMC de baixo peso molecular LW* e alto
peso molecular HW* e a combinacdo MHW*. Os sinais mais e menos dos termos
demonstraram que a amostra, os aditivos e a combinacdo MHW* agem de forma
sinérgica com este parametro. Através dos valores de seus coeficientes, pode-se
constatar que o CMC de baixo e de alto peso molecular agiram de forma similar

sobre a viscosidade plastica, com uma ligeira predominancia de CMC HW.

A analise dos termos da equacado de VF possibilitou a conclusdo de que a
amostra de argila M*, o CMC de baixo peso molecular LW*, o de alto peso molecular
HW* e a combinagdo MLW (M-LW)* foram estatisticamente significativas. Os sinais
positivos e negativos destes termos indicaram que a amostra e os aditivos atuaram
sinergicamente e a combinacdo MLW (M-LW)* interagiu antagonistamente com este
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parametro, portanto, foi a combinacao que mais contribuiu para reduzir o volume de
filtrado.

Os termos das equacdes acima mencionadas, em sintese, permitiu concluir
que a atuacdo do CMC sobre a amostra 50% M1 + 50% M2 foi semelhante a
atuacao deste aditivo sobre as amostras M1 e M2, visto que o0s parametros
reoldgicos e de filtragdo variaram de forma idéntica quando se alterou o quantitativo
destes aditivos.

Nas Figuras 4.16 (a), (b), (c) estdo representadas, respectivamente, as
superficies resposta 3 D, relativas a VA, VP e VF, respectivamente, para a amostra
de Olivedos (50% M1 + 50% M2) aditivadas com CMC de alto e baixo peso

molecular.

Figura 4.16 (a): Projecbes das superficies de resposta 3 D de VA, calculadas a partir
do modelo cubico completo, de composicbées da amostra 50% M1 + 50% M2 de
Olivedos, aditivadas com CMC.
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Figura 4.16 (b): Projecbes das superficies de resposta 3 D de VP, calculadas a partir
do modelo cubico completo, de composicbées da amostra 50% M1 + 50% M2 de
Olivedos, aditivadas com CMC.

VF (mL) |

CMC HW

Figura 4.16 (c): Projecoes das superficies de resposta 3 D de VF, calculadas a partir
do modelo cubico completo, de composicdes da amostra 50% M1 + 50% M2 de
Olivedos, aditivadas com CMC.
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As Figuras 4.16 (a), (b) e (c) indicaram que o aditvo CMC HW foi o
componente que mais influenciou para aumentar a viscosidade aparente e a
viscosidade plastica e para reducdo do volume de filtrado. O CMC LW em
quantidade inferior a 1% reduziu VA e VF, ou seja, agiu negativamente em relacao
ao primeiro parametro e positivamente em relacdo ao segundo, em quantidade
superior a 1% diminuiu VP.

A Figura 4.17 ilustra a sobreposi¢do das curvas de niveis dos parametros VA,
VP e VF, para a amostra de Olivedos (50% M1 + 50% M2) aditivada com CMC. Na
area onde ocorre a intersecao dos trés parametros (area rachurada) pode-se obter
composi¢des cujos parametros reoldgicos e de filtragdo, satisfazem aos requisitos
estabelecidos pela PETROBRAS para uso em fluidos de perfuracao de pogos de
petréleo base agua.

CMC HW
0,980 ;0,020

Figura 4.17: Sobreposicdo das curvas de niveis dos parametros VA, VP e VF de
composi¢oes da amostra 50% M1 + 50% M2 de Olivedos, aditivadas com CMC.

Para validar o modelo, arbitraram-se valores para composicdao de cada
componentes, dentro da area em que os parametros reoldgicos e de filtracao
atenderam aos indices estabelecidos pela norma da PETROBAS, area rachurada da
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Figura 4.17 e, utilizando as equagcbes matematicas correspondentes, foram
calculados os valores preditos para cada parametro reologico e de filtragdo, em
seguida utilizando a metodologia como descrito em materiais e métodos,
determinou-se os valores destes parametros experimentalmente. Estes valores
estao representados na Tabela 4.23.

Tabela 4.23: Valores preditos e medidos experimentalmente para os parametros VA,

VP e VF de composicdes da amostra 50% M1+ 50% M2 de Olivedos, aditivadas com
CMC.

k= Parametros Reoldgicos e de Filtracao

g“ Proporcao dos Componentes

Q . .

g % Valores preditos Ensaios

3 M CMC CMC VA VP VF VA VP VF
LW HW (cP) | (cP) | (mL) | (cP) | (cP) | (mL)

1 98,98 0,35 0,67 18,49 | 8,86 | 15,76 | 18,50 | 8,00 | 17,00

2 98,06 0,35 1,59 20,45 | 10,20 | 17,23 | 21,00 | 10,00 | 16,00

3 98,40 0,60 1,00 18,73 | 5,50 | 16,73 | 20,00 | 6,00 | 15,00

Os valores da Tabela 4.23, permitiu constatar que, os valores de VA, VP e VF
calculados através das equagdes matematicas e medidos experimentalmente foram
idénticos, desse modo pode-se assegurar que 0s modelos foram validados
experimentalmente.

Nas Figuras 4.18 (a), (b) e (c) estdo representados os graficos tracados a
partir de corte ao longo da superficie resposta ou grafico transversal a superficie
resposta (response trace plots). A composi¢cao escolhida para projetar estes gréficos,
foi a composicao 2, visto ser aquela na qual os valores preditos e medidos
experimentalmente estdo mais préximos, além de satisfazerem aos requisitos
estabelecidos pela PETROBRAS para uso em fluidos de perfuracdo de pocos de
petroleo base agua.
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Figura 4.18 (a): Gréfico transversal a superficie resposta de VA, da amostra 50% M1
+ 50% M2 de Olivedos, proporcao (0,9806), aditivada com CMC LW e CMC HW,
proporcao (0,0035) e (0,0159), respectivamente.
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Figura 4.18 (b): Grafico transversal a superficie resposta de VP, da amostra 50% M1
+ 50% M2 de Olivedos, proporcao (0,9806), aditivada com CMC LW e CMC HW,
propor¢ao (0,0035) e (0,0159), respectivamente.
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Figura 4.18 (c): Grafico transversal a superficie resposta de VF, da amostra 50% M1
+ 50% M2 de Olivedos, proporcao (0,9806), aditivada com CMC LW e CMC HW,
proporcao (0,0035) e (0,0159), respectivamente.

As curvas das Figuras 4.18 (a), (b) e (c) evidenciaram que o aumento na
guantidade de CMC HW agiu de forma positiva sobre os parametros reolégicos e de
filtracdo, maiores quantidades deste aditivo verificou-se maiores valores de VA e VP
e menores valores de VF. O aumento na quantidade de CMC LW, por outro lado,
reduz a viscosidade aparente e provoca ainda uma reducao de VP e um aumento no
volume de filtrado.

Através da andlise dos resultados de caracterizagdo das argilas, dos
parametros reoldgicos (Tabelas 4.9, 4.14 e 4.19), das projecbes das superficies de
respostas 3 D (Figuras 4.10, 4.13 e 4.16), das sobreposicoes de curvas de niveis
(Figuras 4.11, 4.14 e 4.17) e dos graficos transversais (Figuras 4.12, 4.15 e 4.18),
resumidamente, pode-se afirmar que foi a amostra M1 a que apresentou os
melhores resultados de VA, VP e VF, quando aditivadas com CMC LW e CMC HW.
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4.4 Propriedade dos fluidos preparados com as amostras de Olivedos
aditivadas com MgO e CacCl,

Neste item serdo apresentados, analisados e discutidos os resultados dos
ensaios relativos aos parametros reoldgicos [viscosidade aparente (VA) e
viscosidade plastica (VP)] e de filtracdo [volume de filtrado (VF)], andlise estatistica,
superficies de respostas 3 D, sobreposicdo das curvas de niveis e gréfico
transversal a superficie resposta referentes as dispersdes preparadas com amostras
de argilas de Olivedos aditivada com MgO e CaCl..

Os parametros considerados para realizacdo da andlise estatistica foram o
Teste F, a relagdo entre F calculado e o F tabelado, o valor-p e o coeficiente de
correlagdo R?. Estes parametros foram calculados através da analise de variancia
(ANOVA), usando como ferramenta o programa Statictica 7.

4.4.1 Propriedades dos fluidos preparados com a amostra de Olivedos (100%
M1) aditivada com MgO e CaCl,

Na Tabela 4.24 estao indicados os parametros reoldgicos e de filtracdo das
dispersdes preparadas com as amostras de Olivedos (100% M1) aditivadas com
MgO e CaCl, usando o planejamento em rede simplex centréide {3,2} aumentado

com pontos interiores.
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Tabela 4.24: Parametros reoldgicos e de filtracado de composi¢cdes da amostra 100%
M1 de Olivedos, aditivadas com MgO e CaCl,.

(PETROBRAS, 2011)

3 . Parametros Reoldgicos e de Filtracao

& | Proporgao dos Componentes

n

é % Ensaios Repeticdes

3 M MgO CaCl, VA VP VF VA VP VF
(cP) | (cP) | (mL) | (cP) | (cP) | (mL)

1 100,00 0,00 0,00 19,75 | 1,00 | 30,00 | 17,00 | 2,00 | 30,00

2 97,50 2,50 0,00 17,50 | 7,00 | 43,00 | 20,00 | 6,00 | 40,00

3 97,50 0,00 2,50 11,00 | 4,00 | 30,00 | 11,50 | 4,00 | 30,00

4 98,75 1,25 0,00 19,00 | 4,00 | 30,00 | 18,00 | 4,00 | 31,00

5 98,75 0,00 1,25 11,00 | 3,00 | 30,00 | 10,00 | 4,00 | 30,00

6 97,50 1,25 1,25 17,50 | 6,00 | 30,10 | 18,00 | 5,00 | 30,00

7 99,16 0,42 0,42 20,00 | 4,00 | 31,50 | 20,00 | 3,00 | 31,00

8 97,91 1,67 0,42 17,50 | 3,00 | 33,50 | 20,50 | 5,00 | 33,00

9 97,91 0,42 1,67 13,00 | 5,00 | 30,00 | 15,50 | 4,00 | 30,00

10 | 98,34 0,83 0,83 20,00 | 5,00 | 33,00 | 20,00 | 6,00 | 32,00

Especificacbes EP-1EP-00011-A VA = 15¢cP VP 2 4cP VF <18mL

Os valores apresentados na Tabela 4.24 indicaram que a adicdo do MgO

mais CaCl,, aumentou de forma significativa a viscosidade plastica e em algumas

composi¢cbes observou-se também o aumento da viscosidade aparente das

amostras de Olivedos (100% M1). Em relacdo ao volume de filtrado, contudo, n&do se

observa qualquer melhora deste parametro, algumas composicdes, ao contrario,

elevou VF.

Na Tabela 4.25 estdo contidos os valores dos principais parametros

estatisticos para o modelo linear, quadratico, cubico especial e cubico completo,

obtidos a partir dos dados experimentais de VA, VP e VF, referentes as composi¢des
da argila de Olivedos (100% M1) aditivadas com MgO e CaCl..
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Tabela 4.25: Parametros estatisticos das analises de variancia das variaveis VA, VP
e VF, relativos ao modelo, de composi¢cdes da amostra 100% M1 de Olivedos,
aditivadas com MgO e CaCl..

Variaveis Modelo Teste Fea | Fea/Fan | Valor-p R®
VA Linear 11,102 3,093 0,00082 0,566
VA Quadrético 9,980 3,372 0,00031 0,781
VA Cubico especial 16,036 5,492 0,00003 0,881
VA Cubico completo 101,446 34.381 0,00000 0,987
VP Linear 13,670 3,808 0,00029 0,617
VP Quadrético 4,831 1,632 0,00893 0,633
VP Cubico especial 3,758 1,287 0,02159 0,634
VP Cubico Completo 3,633 1,232 0,02571 0,725
VF Linear 11,197 3,119 0,00079 0,569
VF Quadrético 15,655 5,289 0,00003 0,848
VF Cubico especial 15,603 5,344 0,00003 0,878
VF Cubico completo 11,096 3,761 0,00028 0,890

Legenda: F., € o teste F (teste de Fisher) calculado, F.a/Fian € a relagao entre teste
F calculado e teste F tabelado, o valor-p é o nivel descritivo ou probabilidade de
significancia e R? é o coeficiente de correlagao.

Na Tabela 4.26 estdo contidos os valores dos principais parametros
estatisticos para falta de ajuste, referente ao modelo linear, quadratico, cubico
especial e cubico completo, obtidos a partir dos dados experimentais de VA, VP e
VF, para as composi¢oes da argila de Olivedos (100% M1) aditivadas com MgO e
CaCl..

A andlise de valores apresentados nas Tabelas 4.25 e 4.26, por intermédio do
valor-p, do coeficiente de correlagdo R? do teste F e da relacdo Fea/Fiap, permitiu
concluir que o modelo estatistico que melhor se ajusta para os parametros VA, VP e
VF é o cubico completo, assim sendo sera este o modelo utilizado para obtencéo
das equacbes matematica de correlacéo, as superficies de resposta 3 D, as curvas

de niveis, os gréaficos transversais a superficie resposta e os parametros estatisticos.
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Tabela 4.26: Parametros estatisticos das analises de variancia das variaveis VA, VP
e VF, relativos a falta de ajuste, de composi¢cdées da amostra 100% M1 de Olivedos,
aditivadas com MgO e CaCl..

Teste F¢y para
Modelo ota do a'jﬁ’ste Fea/Fia Valor-p
Variaveis

VA Linear 7,776 2,476 0,00225
VA Quadratico 6,550 1,882 0,00743
VA Cubico especial 2,580 0,696 0,11186
VA Cubico completo 0,037 0,007 0,85103
VP Linear 2,060 0,656 0,14474
VP Quadratico 2,715 0,780 0,09123
VP Cubico especial 3,356 0,904 0,06351
VP Cubico completo 4,397 0,886 0,06240
VF Linear 19,784 6,301 0,00004
VF Quadratico 8,108 2,330 0,00351
VF Cubico especial 2,008 0,541 0,17680
VF Cubico Completo 1,308 0,264 0,31160

Legenda: F.y € 0 teste F (teste de Fisher) calculado, Fc./Fiap € a relagao entre teste
F calculado e teste F tabelado e o valor-p € o nivel descritivo ou probabilidade de
significancia.

Os valores de R? na Tabela 4.25, referentes 0 modelo escolhido como o mais
adequado, para os parametros VA e VF, respectivamente iguais a 0,987 e 0,890,
indicaram que os modelos estdo bem ajustados, para VP (R? = 0,725), contudo, o
modelo esta, apenas, adequadamente ajustado. Os valor-p indicaram que o0s
modelos sdo estatisticamente significativos ao nivel estipulado (valor p < nivel de
significancia) para os parametros reolégicos e de filtragdo. A relacéo entre os valores
de F calculado e F tabelado, evidenciaram que o modelo foi significativo para VP e
VF, para VA, todavia, o modelo além de significativo, foi também, preditivo.

Os valor-p, na Tabela 4.26, indicaram que, para os parametros VA, VP e VF, a
falta de ajuste nao foi estatisticamente significativos ao nivel estipulado (valor p =
nivel de significancia). Os valores do Teste F € a relagdo Fqa/Fiap, €stdo de acordo
com o valor-p, ou seja, revelam que o modelo ndo é estatisticamente significativo
para a falta de ajuste para estes parametros visto que o valor do F.y foi menor do
que 0 Figp.

A partir dos resultados obtidos com réplicas foram geradas equacgdes de
regressao, correlacionando as propor¢des massicas das argilas e dos aditivos MgO
e CaCl,, com os parametros VA, VP e VF, estes modelos matematicos sao

apresentados na Tabela 4.27.
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Tabela 4.27. Equacbes matematica de correlacdo de composi¢des da amostra 100%
M1 de Olivedos, aditivadas com MgO e CaCl,.

S Equacdes
&

VA = 18,96 M* + 18,38 Mg* + 10,99Ca* - 16,57 MCa* + 10,95 MgCa* + 122,72
VA MMgCa*.
VP VP =1,99 M* + 6,15 Mg* + 4,53Ca".

VF = 30,22 M* + 41,22 Mg* + 29,93Ca* - 21,08 MMg* - 23,52 MgCa* + 88,44
VE | Mmgca.

Legenda: nas equacdes M representa a amostra de argila de Olivedos (100%M1),
Mg e Ca, representam respectivamente o aditivo MgO e CaCl,. Os termos indicados,
sao estatisticamente significativos ao nivel de 95,0 % de confianga.

Por meio dos termos da equagéo de VA observou-se que a amostra M* e os
aditivos 6xido de magnésio e cloreto de calcio, bem como as composi¢cées MCa*,
MgCa* e MMgCa* foram estatisticamente significativos. Os sinais positivos e
negativos destes termos indicaram também que os componentes individualmente e
as composi¢coes MgCa* e MMgCa* interagem sinergicamente e a composi¢cao MCa*
interage  antagonistamente. Os valores dos coeficientes apontaram que
individualmente o 6xido de magnésio foi 0 componente que mais contribuiu para
aumentar a viscosidade aparente, o efeito sobre este parametro é mais pronunciado
quando se associa a amostra e os dois aditivos, MgO e CaCl,, cujo coeficiente &
igual a 121,72. O 6xido de magnésio foi o componente que individualmente mais
contribui para aumentar VA, provavelmente, por que o cation Mg®* age como ponte
de ligacdo aproximando as particulas de argila indicando uma maior tendéncia a
floculacdo. Este ion mesmo quando hidratado, diminui a espessura da camada de
agua adsorvida devido a sua maior carga e 0 pequeno raio ibnico (Amorim, et al,
2007). Segundo Santos, (1992), a adicao de cations bivalentes diminui o potencial
eletrocinético da particula do argilomineral e, portanto, a repulsdo entre estas
particulas, como consequéncia, se formam os aglomerados de particulas, ou seja,
provoca o fendmeno da floculagdo. Biano & Rabaioli, (1994) asseguram que a
presenca de cations polivalente substitui o sédio da superficie das particulas de
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argila, reduzindo e revertendo a sua carga superficial, ap6s esta reducédo e do
potencial eletrocinético, as particulas apresentam uma associagdo natural do tipo
face-face e esta interagéo face-face produz o estado floculado.

Os termos da equacao de VP permitiu concluir que apenas a amostra, o éxido
de magnésio e o cloreto de calcio individualmente foram estatisticamente
significativos. Os sinais positivos destes termos apontam que todos interagem
sinergicamente, os valores dos coeficientes indicaram ainda que, apesar de ambos
contribuirem com o aumento da viscosidade plastica, € o 6xido de magnésio o
componente age de forma mais efetiva no aumento deste parametro. Como descrito
acima, o oxido de magnésio induz as interagdes face-face, obtendo-se o estado
floculado que favorece tanto a viscosidade aparente como a viscosidade plastica. No
estado floculado-gel é que se tem viscosidade aparente alta e viscosidade plastica
baixa.

A analise dos termos da equacédo de VF indicou que séo estatisticamente
significativas a amostra de argila M* e os aditivos 6xido de magnésio e o cloreto de
calcio e as combinacées MMg*, MCa* e MMgCa*. Os sinais positivos e negativos
desta equacdo apontaram que a amostra, os aditivos e a combinacado MMgCa*
interagiram sinergicamente e as combinagbes MMg* e MgCa* interagiram
antagonistamente. O cloreto de calcio é o componente que individualmente mais
contribuiu para reducgao do filtrado, provavelmente, por ser um eletrélito que funciona
como inibidor quimico capaz de reduzir o fluxo hidraulico para a formagao.

Nas Figuras 4.19 (a), (b) e (c) estdo representadas, respectivamente, as
superficies de resposta 3 D, relativas a VA, VP e VF, para a amostra de Olivedos
(100% M1) aditivadas com MgO e CaCl..
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Figura 4.19 (a): Projegbes das superficies de resposta 3 D de VA, calculadas a partir
do modelo cubico completo, de composicbes da amostra 100% M1 de Olivedos,
aditivadas com MgO e CaCl..

VP (cP)

CaCl, L

Figura 4.19 (b): Projegcbes das superficies de resposta 3 D de VP, calculadas a partir
do modelo cubico completo, de composicbes da amostra 100% M1 de Olivedos,
aditivadas com MgO e CaCl,.
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Figura 4.19 (c): Projecoes das superficies de resposta 3 D de VF, calculadas a partir
do modelo cubico completo, de composi¢cdes da amostra 100% M1 de Olivedos,
aditivadas com MgO e CaCl..

As Figuras 4.19 (a), (b) e (c) indicaram que o aditivo MgO foi o componente
que individualmente mais contribuiu para aumentar o volume de filtrado, elevou
também a viscosidade aparente e plastica. Estas tendéncias podem ser mais bem
observadas através dos graficos transversais a superficie resposta.

A Figura 4.20 ilustra a sobreposi¢éo das curvas de niveis dos parametros VA e
VP, para a amostra de Olivedos (100% M1) aditivada com MgO e CaCl,. Na area
onde ocorre a intersecdo dos trés parametros (area rachurada) pode-se obter
composi¢cées cujos parametros reolégicos VA e VP satisfazem aos requisitos
estabelecidos pelas normas da PETROBRAS para uso em fluidos de perfuracdo de
pocos de petréleo base agua.
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CaCl2

1,0000 0,0000
M 0,0000 0,0062 0,0125 0,0187 0,0250 MgO

Figura 4.20. Sobreposi¢cdo das curvas de niveis de VA e VP de composi¢des da
amostra 100% M1 de Olivedos, aditivadas com MgO e CaCl..

A fim de validar o modelo, arbitrou-se valores para composicédo de cada um dos
componentes, obtidas da area rachurada da Figura 4.20, e, utilizando as equacdes
matematicas correspondentes, foram calculados os valores preditos para cada
parametro reologico e de filtracdo, em seguido utilizando a metodologia como
descrito em materiais e métodos, determinou-se os valores destes parametros
experimentalmente. Na Tabela 4.28 estdo indicadas as composi¢cdes escolhidas
aleatoriamente, bem como os respectivos valores dos parametros reolégicos e de
filtracdo preditos e determinados experimentalmente.

Os resultados preditos e medidos experimentalmente, Tabela 4.28,
possibilitaram concluir que os valores de VA, VP e VF calculados por meio das
equagdes matematicas e medidos experimentalmente foram similares possibilitando,

portanto, afirmar que o modelo estatistico esta validado experimentalmente.
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Tabela 4.28: Valores preditos e medidos experimentalmente para os parametros VA,
VP e VF de composi¢cdes da amostra 100% M1 de Olivedos, aditivadas com MgO e
CaC|2.

3 Parametros Reoldgicos e de Filtragao

% Proporgéao dos Componentes

é % Valores preditos Valores dos Ensaios

3 M MgO | CaCly VA VP VF VA VP VF
(cP) (cP) | (mL) | (cP) (cP) | (ml)

1| 97,70 2,10 0,20 18,42 6,07 37,12 | 19,12 6,35 38,20

2| 97,74 0,79 1,47 17,10 4,78 29,77 | 17,85 4,25 30,16

3 | 99,52 0,28 0,20 17,72 3,95 34,42 | 18,83 3,79 33,95

4 | 98,30 0,95 0,75 20,76 4,82 31,87 | 19,03 4,58 30,87

Nas Figuras 4.21 (a), (b) e (c) estéo ilustrados os gréficos tragados a partir de

corte ao longo da superficie resposta ou gréafico transversal a superficie resposta
(response trace plots). A composicao usada para projetar estes graficos, foi a
composicao 2 por possuirem os valores preditos e medidos experimentalmente mais
proximos e, nesta regido, os parametros reologicos VA e VP satisfazem aos
requisitos estabelecidos pela PETROBRAS para uso em fluidos de perfuragao de
pocos de petréleo base agua.
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Figura 4.21 (a): Grafico transversal a superficie de resposta de VA, da amostra
100% M1 de Olivedos, propor¢ao (0,9974), aditivadas com MgO e CaCl, (0,0147),
proporcdes (0,0079) e (0,0147), respectivamente.
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Figura 4.21 (b): Grafico transversal a superficie de resposta de VP, da amostra
100% M1 de Olivedos, propor¢ao (0,9974), aditivadas com MgO e CaCl, (0,0147),
proporcdes (0,0079) e (0,0147), respectivamente.
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Figura 4.21 (c): Gréfico transversal a superficie de resposta de VF, da amostra 100%
M1 de Olivedos, proporcdao (0,9974), aditivadas com MgO e CaCl, (0,0147),
proporcdes (0,0079) e (0,0147), respectivamente.

A analise das Figuras 4.21 (a), (b) e (c) permitiu concluir que o0 aumento na
quantidade do aditivo 6xido de magnésio elevou a viscosidade aparente, a
viscosidade plastica e o volume de filtrado, ou seja, agiu de forma benéfica sobre os
parametros reoldgicos, porém de forma maléfica sobre o parametro de filtracdo. O
aumento do aditivo cloreto de célcio provocou redugao no volume de filtrado e, em
quantidade inferior a 0,6% aumentou a viscosidade aparente e a viscosidade
plastica, a partir deste quantitativo o aumento na quantidade deste aditivo tem um

efeito deletério sobre VA e VP.
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4.4.2 Propriedades dos fluidos preparados com amostra de Olivedos (100%
M2) aditivada com MgO e CaCl,

Na Tabela 4.29 estdo indicados os parametros reoldgicos e de filtracao das
dispersdes preparadas com a amostra de Olivedos (100% de M2) aditivada com
MgO e CaCl, usando o planejamento em rede simplex centréide {3,2} aumentado

com pontos interiores.

Tabela 4.29: Parametros reoldgicos e de filtracdo de composi¢cdes da amostra 100%
M2 de Olivedos, aditivadas com MgO e CaCl,.

kel . Parametros Reoldgicos e de Filtragdo

‘& | Proporcdo dos Componentes

n

é %, Ensaios Repeticdes

3 M MgO CaCly VA VP VF VA VP VF
(cP) | (cP) | (mL) | (cP) | (cP) | (mL)

1 100,00 0,00 0,00 13,50 | 3,00 | 27,00 | 12,00 | 3,00 | 26,00

2 97,50 2,50 0,00 27,50 | 6,00 | 40,00 | 26,00 | 7,00 | 41,00

3 97,50 0,00 2,50 17,00 | 4,00 | 27,00 | 17,00 | 5,00 | 27,00

4 98,75 1,25 0,00 24,50 | 5,00 | 35,00 | 22,50 | 4,00 | 32,00

5 98,75 0,00 1,25 14,00 | 3,00 | 30,00 | 13,00 | 3,00 | 30,00

6 97,50 1,25 1,25 31,50 | 9,00 | 27,00 | 29,50 | 8,00 | 27,00

7 99,16 0,42 0,42 22,00 | 4,00 | 32,00 | 24,00 | 4,00 | 35,00

8 97,91 1,67 0,42 20,00 | 5,00 | 41,00 | 22,00 | 4,00 | 41,00

9 97,91 0,42 1,67 18,00 | 4,00 | 30,00 | 18,50 | 4,00 | 30,00

10 | 98,34 0,83 0,83 26,50 | 6,00 | 27,00 | 24,50 | 5,00 | 28,00

Especificacbes EP-1EP-00011-A VA = 15¢cP VP = 4cP VF < 18mL

(PETROBRAS, 2011)

Os valores apresentados na Tabela 4.29 indicaram que a adicdo do MgO
mais CaCl,, aumentou de forma significativa a viscosidade plastica e a viscosidade
aparente das amostras de Olivedos (100% M2). Em relagdo ao volume de filtrado,
contudo, nao foi observado qualquer melhora deste parametro, algumas
composi¢des, ao contrario, aumentou VF.

Na Tabela 4.30 estdo contidos os valores dos principais parametros
estatisticos para o modelo linear, quadratico, cubico especial e cubico completo,
obtidos a partir dos dados experimentais de VA, VP e VF, referente as composi¢des
da argila de Olivedos (100% M2) aditivadas com MgO e CaCl..
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Tabela 4.30: Parametros estatisticos das analises de variancia das variaveis VA, VP
e VF, relativos ao modelo, de composi¢des das amostras 100% M2 de Olivedos,
aditivadas com MgO e CaCl..

Variaveis Modelo Teste Fea | Fea/Fan | Valor-p R®
VA Linear 10,035 2,795 0,00133 0,541
VA Quadratico 7,562 2,555 0,00125 0,730
VA Cubico especial 5,857 2,006 0,00378 0,730
VA Cubico completo 22,262 7,547 0,00001 0,942
VP Linear 9,537 2,657 0,00167 0,529
VP Quadratico 8,157 2,756 0,00087 0,744
VP Cubico especial 6,787 2,324 0,00197 0,758
VP Cubico Completo 8,663 2,937 0,00085 0,863
VF Linear 12,173 3,390 0,00052 0,589
VF Quadratico 7,665 2,589 0,00117 0,732
VF Cubico especial 6,034 2,066 0,00332 0,736
VF Cubico completo 4,923 1,669 0,00871 0,782

Legenda: F., € o teste F (teste de Fisher) calculado, Fc./Fiap € a relagao entre teste
F calculado e teste F tabelado, o valor-p é o nivel descritivo ou coeficiente de
probabilidade e R? é o coeficiente de correlagéo.

Na Tabela 4.31 estdo contidos os valores dos principais parametros
estatisticos para falta de ajuste, referente ao modelo linear, quadratico, cubico
especial e cubico completo, obtidos a partir dos dados experimentais de VA, VP e
VF, referente as composi¢coes da argila de Olivedos (100% M2) aditivadas com MgO
e CaCl..
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Tabela 4.31: Parametros estatisticos das analises de variancia das variaveis VA, VP
e VF, relativos a falta de ajuste, de composi¢cées da amostra 100% M2 de Olivedos,
aditivadas com MgO e CaCl..

Variaveis Modelo Tfaef;%eFa'JE:tr: Foa/Fias Valor-p
VA Linear 29,898 9,522 0,00001
VA Quadrético 29,802 8,564 0,00002
VA Cubico especial 39,709 10,703 0,00001
VA Cubico completo 17,815 3,592 0,00177
VP Linear 10,510 3,347 0,00066
VP Quadratico 8,830 2,537 0,00256
VP Cubico especial 10,970 2,957 0,00167
VP Cubico completo 14,290 2,881 0,00360
VF Linear 28,810 9,175 0,00001
VF Quadratico 31,936 9,177 0,00001
VF Cubico especial 42,006 11,322 0,00001
VF Cubico Completo 102,396 20,644 0,00000

Legenda: F.y € 0 teste F (teste de Fisher) calculado, Fca/Fiap € 0 relacdo entre teste
F calculado e teste F tabelado e o valor-p € o nivel descritivo ou coeficiente de
probabilidade.

A andlise dos valores apresentados nas Tabelas 4.30 e 4.31, por meio do
valor-p, do coeficiente de correlacdo R? e da relagdo Fca/Fwb, permitiu concluir que o
modelo estatistico que melhor se ajusta para os parametros VA e VP é o cubico
completo e, para o parametro VF € o quadratico, assim sendo foram estes os
modelos utilizados para obtencdo das equacbes matematica de correlacdo, as
superficies de resposta 3 D, as curvas de niveis, os graficos transversais a superficie
de resposta e os parametros estatisticos.

Os valores de R? na Tabela 4.30, para o modelo escolhido como o mais
adequado, para os parametros VA, VP e VF, respectivamente iguais a 0,942, 0,863
e 0,732 indicaram que os modelos estdo bem ajustados para VA e VP, e para VF,
contudo, o modelo ndo esta adequadamente ajustado. O valor-p indica que 0s
modelos foram estatisticamente significativo ao nivel estipulado (valor p < nivel de
significancia) para VA, VP e VF. A relacdo entre os valores de F calculado e F
tabelado, evidenciaram que o modelo foi significativo para todos os parametros e
para VA, além de significativos foi também preditivo.

A analise do valor-p, do Teste F¢, € a relacao Fca/Fiap Na Tabela 4.31, indicou
que, a falta de ajuste para os parametros reolégicos VA e VP e de filtracao VF, foi
estatisticamente significativa ao nivel estipulado (valor p = nivel de significancia),

apesar de ser significativo para o modelo.



126

Utilizando-se os resultados obtidos com réplicas foram geradas equacdes de
regressao, correlacionando as propor¢des massicas das argilas e dos aditivos MgO
e CaCl,, com os parametros VA, VP e VF, estes modelos matematicos sao

apresentados na Tabela 4.32.

Tabela 4.32. Equacb6es matematica de correlacdo de composi¢cdes da amostra 100%
M2 de Olivedos, aditivadas com MgO e CaCl,.

S Equacbes
&
VA = 12,72 M* + 26,73 Mg* + 16,33 Ca* + 14,92 MMg* + 33,04 MgCa* + 111,61
VA MMg(M-Mg)*.
VP VP = 3,33 M* + 6,15 Mg* + 4,33 Ca* + 9,54 MgCa*.
VE VF = 28,72 M* + 42,10 Mg* + 28,27Ca* - 22,58 MgCa*

Legenda: nas equacdes M representa a amostra de argila de Olivedos (100% M2),
Mg e Ca, representam respectivamente o aditivo MgO e CaCl,. Os termos indicados,
sdo estatisticamente significativos ao nivel de 95% de confianga.

A observacao dos termos da equacao de VA permitiu concluir que a amostra
(M*) e os aditivos 6xido de magnésio (Mg*) e cloreto de calcio (Ca*), bem como as
composi¢cées MMg*, MgCa* e MMg(M — Mg)*, sao estatisticamente significativas. O
sinal positivo destes termos possibilitou concluir também que todos interagem
sinergicamente. Os valores dos coeficientes indicaram ainda que, individualmente, o
oxido de magnésio é o componente que mais contribuiu para aumentar a
viscosidade aparente, a composi¢cdo MMg(M — Mg)*, entretanto, foi quem atuou de
forma mais intensa para aumentar este parametro.

Os termos da equacdo de VP permitiu concluir que a amostra (M*) e os
aditivos 6xido de magnésio (Mg*) e cloreto de célcio (Ca*) e a combinacao MgCa*
foram estatisticamente significativas, os sinais destes termos indicaram ainda que
todos interagem sinergicamente. Os valores dos coeficientes apontam que foi o
oxido de magnésio o componente que individualmente mais aumentou a viscosidade
plastica. A combinagcdo MgCa*, contudo, foi o que mais contribuiu para aumentar

este parametro.
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A anadlise dos termos da equacédo de VF indicou que a amostra de argila (M*) e
os aditivos 6xido de magnésio (Mg*) e cloreto de célcio (Ca*) e a combinagdo MgCa*
foram estatisticamente significativas, os sinais destes termos indicaram ainda que a
amostra e os aditivos interagem sinergicamente e a combinagcao MgCa* interagem
antagonistamente com este parametro, assim sendo, foi a combinacdo dos dois
aditivos (MgCa*) quem de forma mais efetiva contribuiu para reduzir o volume de
filtrado.

A analise destas equacbes permitiu concluir que os aditivos, 6xido de
magnésio e cloreto de calcio, agem sobre a amostra M2 da mesma forma que atuou
sobre a amostra M1.

Nas Figuras 4.22 (a), (b), (c), estdo representadas, respectivamente, as
superficies de resposta 3 D, relativas a VA, VP e VF, para a amostra de Olivedos
(100% M2), aditivadas com MgO e CaCl..

VA (cP)

(/

/Y

¢

5%
9%

\/
A

CaCl, $:0
0,975 0,9875 1

Figura 4.22 (a): Projecbes das superficies de resposta 3 D de VA, calculadas a partir
do modelo cubico completo, de composicbes da amostra 100% M2 de Olivedos,
aditivadas com MgO e CaCl..
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Figura 4.22 (b): Projecbes das superficies de resposta 3 D de VP, calculadas a partir
do modelo cubico completo, de composicdes da amostra 100% M2 de Olivedos,
aditivadas com MgO e CaCl,.

VF (mL)

Ca
CaCl,

0,975

0,9875 1

Figura 4.22 (c): Projecoes das superficies de resposta 3 D de VF, calculadas a partir
do modelo quadratico, de composi¢gées da amostra 100% M2 de Olivedos, aditivadas

com MgO e CaCl..
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As Figuras 4.22 (a), (b) e (c) indicaram que o aditivo MgO foi o componente
que mais contribuiu para aumentar VF e em quantidades inferiores a 1% aumentou
também a viscosidade aparente. O aditivo CaCl, aumentou a viscosidade aparente e
a viscosidade pléstica e reduziu o volume de filtrado, sem contudo atingir os niveis
exigidos pela PETROBRAS.

Na Figura 4.23 esta representada a sobreposicao das curas de niveis dos
parametros VA e VP, para a amostra de Olivedos (100% M2) aditivada com MgO e
CaCl,. Na éarea onde ocorreu a intersecao dos trés parametros (area rachurada)
pode-se obter composicoes cujos parametros VA e VP satisfazem aos requisitos
estabelecidos pela PETROBRAS para uso em fluidos de perfuracao de pogos de

petroleo base agua.

CaCl2
0,9750,0,0250

1,0000 £/ /7 s : =2\ 0,0000
M 0,0000 0,0062 0,0125 0,0187 0,0250 MgO

Figura 4.23. Sobreposicdo das curvas de niveis de VA e VP de composi¢des da
amostra 100% M2 de Olivedos, aditivadas com MgO e CaCl,.

No intuito de validar o modelo, arbitrou-se valores para composi¢ao de cada um
dos componentes e utilizando as equacées matematicas correspondentes, foram
calculados os valores preditos para cada parametro reoldgico e de filtragdo, em

seguido utilizando a metodologia como descrito em materiais e métodos,
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determinou-se os valores destes parametros experimentalmente. Na Tabela 4.33.
estdo indicadas as composi¢cdes escolhidas aleatoriamente, bem como o0s
respectivos valores dos parametros reoldgicos e de filtracao preditos e determinados
experimentalmente.

Tabela 4.33: Valores preditos e medidos experimentalmente para VA, VP e VF de
composicoes da amostra 100% M2 de Olivedos, aditivadas com MgO e CaCl..

ke Parametros Reoldgicos e de Filtracao

2 | Propor¢ao dos Componentes

é o Valores preditos Valores dos Ensaios

3 M MgO CaCly VA VP VF VA VP VF
(cP) | (cP) | (mL) | (cP) | (cP) | (ml)

1 98,73 0,95 0,32 25,05 | 4,60 | 33,27 | 25,50 | 5,00 | 33,00

2 98,14 0,95 0,91 23,51 | 4,92 | 31,30 | 23,50 | 5,00 | 35,00

3 97,74 1,94 0,32 | 23,32 | 5,64 | 37,77 | 22,50 | 6,00 | 45,00

4 97,70 0,36 1,94 |20,08 | 5,13 | 27,47 | 21,50 | 5,50 | 30,00

Por meio da anélise dos valores preditos e medidos experimentalmente,
Tabela 4.33, constatou-se que os valores de VA, VP e VF calculados através das
equacbes matematicas e medidos experimentalmente foram semelhantes e,
portanto, pode-se considerar que 0 modelo esta validado experimentalmente.

Nas Figuras 4.24 (a), (b) e (c) estdo representados os gréaficos tracados a
partir de corte ao longo da superficie resposta ou gréfico transversal a superficie
resposta (response trace plots). A composicao usada para projetar estes graficos, foi
a composicao 3 da Tabela 4.33, por ser aquela em que os valores dos parametros
preditos e medidos experimentalmente foram mais proximos, além do que nesta
regido, os parametros reolégicos VA e VP satisfazem aos requisitos estabelecidos
pela PETROBRAS para uso em fluidos de perfuracdo de pocos de petréleo base
agua.
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Figura 4.24 (a): Grafico transversal a superficie de resposta de VA, da amostra
100% M2 de Olivedos, proporcao (0,9774), aditivadas com MgO e CaCly, proporcoes
(0,0194) e (0,0032), respectivamente.
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Figura 4.24 (b): Grafico transversal a superficie de resposta de VP, da amostra
100% M2 de Olivedos, proporcao (0,9774), aditivadas com MgO e CaCly, proporcoes
(0,0194) e (0,0032), respectivamente.
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Figura 4.24 (c): Gréfico transversal a superficie de resposta de VF, da amostra 100%
M2 de Olivedos, proporcao (0,9774), aditivadas com MgO e CaCl,, proporcoes
(0,0194) e (0,0032), respectivamente.

As Figuras 4.24 (a), (b) e (c) evidenciaram que, aumentando a quantidade do
oxido de magnésio elevou-se os parametros reoldgicos e de filtracdo, ou seja, esse
aditivo agiu de forma positiva sobre VA e VP e de forma negativa sobre VF. O
aumento na quantidade do cloreto de calcio reduziu o volume de filtrado e aumentou
a viscosidade aparente e a viscosidade plastica até, aproximadamente, 0,8%, a
partir desse percentual, aumentando a quantidade desse aditivo, observa-se uma
reducao em VA e VP.

4.4.3 Propriedades dos fluidos preparados com amostra de Olivedos M (50%
M1 + 50% M2) aditivada com MgO e CaCl,

Na Tabela 4.34 estao indicados os parametros reoldgicos e de filtracao das
dispersdes preparadas com a amostra de Olivedos (50% M1 + 50% M2) aditivadas
com MgO e CaCl, usando o planejamento em rede simplex centrdide {3,2}

aumentado com pontos interiores.
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Tabela 4.34: Parametros reolégicos e de filtracdo de composicées da amostra 50%
M1 + 50% M2 de Olivedos, aditivadas com MgO e CaCl,.

. Parametros Reoldgicos e de Filtracao
9 Proporcao dos
On
8 Componentes Ensaios Repeticoes
£
8 %
M MgO CaCl, VA VP VF VA VP VF

(cP) | (cP) | (mL) | (cP) | (cP) | (ml)
1 | 100,00 0,00 0,00 14,50 | 4,00 | 30,00 | 13,50 | 4,00 | 30,00
2 | 97,50 2,50 0,00 24,00 | 5,00 | 50,00 | 24,00 | 4,00 | 49,00
3 | 97,50 0,00 2,50 14,00 | 4,00 | 27,00 | 15,00 | 3,00 | 26,00
4 | 98,75 1,25 0,00 25,00 | 4,00 | 37,00 | 26,00 | 5,00 | 37,00
5 | 98,75 0,00 1,25 14,50 | 4,00 | 28,00 | 14,50 | 4,00 | 29,00
6 | 97,50 1,25 1,25 21,50 | 5,00 | 42,00 | 21,50 | 6,00 | 42,00
7 | 99,16 0,42 0,42 20,00 | 4,00 | 32,00 | 21,50 | 5,00 | 30,00
8 | 97,91 1,67 0,42 25,50 | 5,00 | 50,00 | 26,00 | 6,00 | 48,00
9 | 97,91 0,42 1,67 19,00 | 3,00 | 27,00 | 18,00 | 3,00 | 28,00
10 | 98,34 0,83 0,83 23,00 | 3,00 | 28,00 | 24,50 | 4,00 | 26,00

Especificagbes EP-1EP-00011-A | VA=15cP VP =24cP  VF<18mL
(PETROBRAS, 2011)

Os valores apresentados na Tabela 4.34 indicaram que o aditivo MgO mais
CaCl, agiram sobre a amostra de Olivedos (50% M1 + 50% M2), da mesma forma
que atuaram sobre M1 e M2 individualmente, porém de forma menos intensa, ou
seja, a adicao do aditivo aumentou a viscosidade aparente, a viscosidade plastica e
o volume de filtrado.

Na Tabela 4.35 estdo contidos os valores dos principais parametros
estatisticos para o modelo linear, quadratico, cubico especial e cubico completo,
obtidos a partir dos dados experimentais de VA, VP e VF, referente as composi¢des
da argila de Olivedos (50% M1 + 50% M2) aditivadas com MgO e CaCl,.

Na Tabela 4.36 estdo contidos os valores dos principais parametros
estatisticos para falta de ajuste, referente ao modelo linear, quadratico, cubico
especial e cubico completo, obtidos a partir dos dados experimentais de VA, VP e
VF, para as composi¢cdes da argila de Olivedos (50% M1 + 50% M2) aditivadas com
MgO e CaCl..
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Tabela 4.35: Parametros estatisticos das analises de variancia das variaveis VA, VP
e VF, relativos ao modelo, de composi¢cées da amostra 50% M1+ 50% M2 de
Olivedos, aditivadas com MgO e CaCl..

Variaveis Modelo Teste Fea | Fea/Fan | Valor-p R®
VA Linear 18,932 5,274 0,00005 0,690
VA Quadratico 84,172 28,436 0,00000 0,968
VA Cubico especial 158,884 54,412 0,00000 0,987
VA Cubico completo 121,982 41,350 0,00000 0,989
VP Linear 3,287 0,916 0,06209 0,279
VP Quadratico 1,779 0,601 0,18175 0,389
VP Cubico especial 2,276 0,780 0,10075 0,512
VP Cubico Completo 4,174 1,415 0,01594 0,752
VF Linear 36,576 9,256 0,00000 0,811
VF Quadratico 15,278 5,161 0,00003 0,845
VF Cubico especial 16,486 5,646 0,00002 0,884
VF Cubico completo 27,434 9,300 0,00000 0,952

Legenda: F., € o teste F (teste de Fisher) calculado, Fc./Fiap € a relagao entre teste
F calculado e teste F tabelado, o valor-p € o nivel descritivo ou probabilidade de
significancia e R? é o coeficiente de correlagao.

Tabela 4.36: Parametros estatisticos das analises de variancia das variaveis VA, VP
e VF, relativos a falta de ajuste, de composi¢des da amostra 50% M1 + 50% M2 de
Olivedos, aditivadas com MgO e CaCl..

. Teste F., para

Variaveis Modelo tata do aleste Feal/Fian Valor-p
VA Linear 38,307 12,200 0,00000
VA Quadrético 4,725 1,358 0,02718
VA Cubico especial 0,692 0,187 0,57736
VA Cubico completo 0,006 0,001 0,93934
VP Linear 3,207 1,021 0,04687
VP Quadratico 4,379 1,258 0,02653
VP Cubico especial 3,981 1,073 0,04184
VP Cubico completo 1,152 0,232 0,30843
VF Linear 48,313 15,386 0,00000
VF Quadrético 68,999 19,827 0,00000
VF Cubico especial 68,163 18,372 0,00000
VF Cubico Completo 78,130 15,752 0,00001

Legenda: F.y € 0 teste F calculado (teste de Fisher), Fca/Fiap € a relacao entre teste
F calculado e teste F tabelado e o valor-p € o nivel descritivo ou probabilidade de
significancia.

A andlise das Tabelas 4.35 e 4.36, por meio do valor-p, do coeficiente de
correlacdo R?, do teste F e da relagdo Fca/Fap, indicou que o modelo estatistico que
melhor se ajustou para os parametros VA, VP e VF foi o cubico completo, assim
sendo foi este os modelo utilizado para obtencdo das equacbes mateméatica de
correlacdo, as superficies de resposta 3 D, as curvas de niveis, os graficos

transversais a superficie de resposta e os parametros estatisticos.
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Os valores de R? na Tabela 4.35, para 0 modelo escolhido como o mais
adequado, para VA, VP e VF, respectivamente iguais a 0,989, 0,752 e 0,952,
indicaram que os modelos estdo bem ajustados para VA e VF. Para VP (R? = 0,752),
contudo, o modelo ndo esta bem ajustado. O valor-p indica que os modelos séo
estatisticamente significativos ao nivel estipulado (valor p < nivel de significancia)
para os parametros reolégicos VA e VP e de filtragdo VF. A relagdo entre os valores
de F calculado e F tabelado, evidenciaram que o modelo foi significativo para VA, VP
e VF, para VA e VF, os modelos além de significativos, foram também, preditivos.

A andlise dos valor-p, dos valores do Teste F¢y € da relacado Fca/Fiap, Tabela
4.36, indicaram que os parametros VA, VP n&o foram estatisticamente significativos
ao nivel estipulado (valor p = nivel de significancia), para falta de ajuste. Em relagéo
a VF, o modelo e a falta de ajuste foram significativos.

A partir dos resultados obtidos com réplicas foi gerado equacdes de regressao,
correlacionando as propor¢cdes massicas das argilas e dos aditivos MgO e CaCly,
com os parametros VA, VP e VF, estes modelos matematicos estao apresentados
na Tabela 4.37.

Tabela 4.37: Equacdes matematica de correlacdo de composi¢cdes da amostra 50%
M1 + 50% M2 de Olivedos, aditivadas com MgO e CaCl,.

8

5

§ Equacgbes

&
VA = 14,15 M* + 23,99 Mg* + 14,37 Ca* + 26,28 MMg* + 8,70 MgCa* + 61,55

VA MMgCa*.

VP VP = 4,19 M* + 4,61 Mg* + 3,61 Ca* + 5,82 MgCa* - 26,71 MMgCa* + 22,40
MCa(M-Ca)*.
VF = 29,43 M* + 50,46 Mg* + 28,66 Ca* - 149,80 MMgCa* - 109,24 MMg(M-Mg)* +

VF | 83,13 MCa(M-Ca)*.

Legenda: nas equacodes, M representa a amostra de argila de Olivedos (50% M1 +
50% M2), Mg e Ca, representam respectivamente o aditivo MgO e CaCl,. Os termos
indicados sdo estatisticamente significativos ao nivel de 95,0 % de confianga.

Os termos da equacao de VA possibilitam observar que a amostra (M*) e os
aditivos O6xido de magnésio (Mg*), cloreto de calcio (Ca*), bem como as
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composicbes MMg*, MgCa* e MMgCa* foram estatisticamente significativas. Os
sinais positivos destes termos indicaram que todos interagem sinergicamente e os
valores de seus coeficientes indicaram ainda que, individualmente, o 6xido de
magnésio foi o componente que mais contribuiu para aumentar VA. A composicao
MMgCa*, todavia, foi a que aumentou de forma mais efetiva este parametro.

Os termos da equacédo de VP permitiram concluir que a amostra (M*), os
aditivos 6xido de magnésio (Mg*), cloreto de calcio (Ca*), além das combinagdes
MgCa*, MMgCa* e MCa(M-Ca)* foram estatisticamente significativas. Os sinais mais
e menos desta equacdo indicaram que a amostra os aditivos, as combinagdes
MgCa* e MCa(M-Ca)* interagem sinergicamente e a combinacdo MMgCa* atuou
antagonistamente em relacdo a este parametro. Os valores dos coeficientes
apontaram que, individualmente, foi o 6xido de magnésio o componente que mais
contribuiu para elevar a viscosidade plastica. A combinacdo MCa(M-Ca)*, contudo é
a que mais elevou este parametro.

A analise dos termos da equagédo de VF evidenciou que a amostra (M*), os
aditivos 6xido de magnésio (Mg*), cloreto de calcio (Ca*) e as combinagdes
MMgCa*, MMg(M-Mg)* e MCa(M-Ca)* foram estatisticamente significativas. Os
sinais destes termos demonstraram ainda que a amostra, os aditivos e a
combinacdo MCa(M-Ca)* interagiram sinergicamente e as combinagées MMgCa* e
MMg(M-Mg)* antagonistamente com este parametro, portanto, essas combinagdes
que atuaram de forma antagbnica foram as que mais contribuiram para reduzir o
volume de filtrado.

Os termos das equagbes acima referenciadas de forma resumida, permitiram
assegurar que os aditivos MgO e CaCl, agiu sobre a amostra 50% M1 + 50% M2 de
forma semelhante como atuaram sobre as amostras M1 e M2 individualmente, ou
seja, as alteragbes dos parametros reoldgicos e de filtracdo em funcdo das
alteracdes no quantitativo destes aditivos ocorreram de forma semelhante.

Nas Figuras 4.25 (a), (b) e (c) estdo representadas, respectivamente, as
superficies de resposta 3 D, relativas a VA, VP e VF, para a amostra de Olivedos
(50% M1 + 50% M2) aditivadas com MgO e CaCl..
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Figura 4.25 (a): Projecdes das superficies de resposta 3 D de VA, calculadas a partir
do modelo cubico completo, de composicdées da amostra 50% M1 + 50% M2 de

Olivedos, aditivadas com MgO e CaCl..

Figura 4.25 (b): Projecbes das superficies de resposta 3 D de VP, calculadas a partir
do modelo cubico completo, de composicdes da amostra 50% M1 + 50% M2 de

Olivedos, aditivadas com MgO e CaCl..
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Figura 4.25 (c): Projecdes das superficies de resposta 3 D de VF, calculadas a partir
do modelo cubico completo, de composicdes da amostra 50% M1 + 50% M2 de
Olivedos, aditivadas com MgO e CaCl,.

As Figuras 4.25 (a), (b) e (c) indicaram que o aditivo MgO foi o componente
que mais contribuiu para aumentar VA, VP e VF. O aditivo CaCl,, atuou no sentido
de reduzir o volume de filtrado, sem contudo, ser suficiente, para atingir os
parametros estabelecidos pelas PETROBRAS. Estas tendéncias podem ser mais
bem observadas através dos graficos transversais a superficie de resposta.

Na Figura 4.26 esta representada a sobreposicdo das curas de niveis dos
parametros VA e VP, para a amostra de Olivedos (50% M1 + 50% M2) aditivada
com MgO e CaCl.. Na area onde ocorreu a intersecao dos trés parametros (area
rachurada) pode-se obter composicoes cujos parametros reolégicos VA e VP
satisfazem aos requisitos estabelecidos pela PETROBRAS para uso em fluidos de
perfuracao de pocos de petréleo base agua.
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Figura 4.26. Sobreposicdo das curvas de niveis de VA e VP de composi¢des da
amostra 50% M1 + 50% M2 de Olivedos, aditivadas com MgO e CaCl,.

Com o proposito de validar o modelo, arbitrou-se valores para composicéo de
cada um dos componentes e utilizando as equagdes matematicas correspondentes,
foram calculados os valores preditos para cada parametro reoldgico e de filtracao,
em seguido utilizando a metodologia como descrito em materiais e métodos,
determinou-se os valores destes parametros experimentalmente. Na Tabela 4.38
estdo indicadas as composi¢cdes escolhidas aleatoriamente, bem como o0s
respectivos valores dos parametros reologicos e de filtracao preditos e determinados
experimentalmente.

A partir da analise dos valores preditos e medidos experimentalmente, Tabela
4.38, pode-se constatar que, os valores de VA, VP e VF calculados através das
equacdées matematicas e medidos experimentalmente sdo muito proximos,

permitindo assegurar que o modelo estatistico esta validado experimentalmente.
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Tabela 4.38: Valores preditos e medidos experimentalmente para os parametros VA,
VP e VF de composi¢coes da amostra 50% M1 + 50%M2, aditivadas com MgO e

CaC|2.

3 Parametros Reoldgicos e de Filtragao

2| Proporgao dos Componentes

é o Valores preditos Valores dos Ensaios

3 M MgO CaCl, VA VP VF VA VP VF
(cP) | (cP) | (mL) | (cP) | (cP) | (mL)

1 99,12 0,36 0,52 | 20,15 | 4,48 | 29,43 | 21,50 | 5,00 | 31,00

2 98,69 1,07 0,24 | 25,41 | 436 | 34,48 | 25,50 | 5,00 | 35,00

3 97,68 1,07 1,25 22,09 | 4,70 | 37,72 | 22,50 | 5,50 | 36,00

4 97,61 1,75 0,64 | 24,00 | 538 | 46,67 | 23,50 | 6,00 | 45,00

Nas Figuras 4.27 (a), (b) e (c) estdo representados os gréaficos tragados a

partir de corte ao longo da superficie resposta ou gréafico transversal a superficie

resposta (response trace plots).

A composicdo usada para projetar estes graficos, foi a composicao 1 da

Tabela 4.38, tendo em vista que os valores dos parametro preditos e medidos

experimentalmente foram muito proximos, além do que nesta regido, os parametros

reolégicos VA e VP satisfazem aos requisitos estabelecidos pela PETROBRAS para

uso em fluidos de perfuracao de pocos de petréleo base agua.
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Figura 4.27 (a): Grafico transversal a superficie de resposta de VA, da amostra 50%
M1 + 50% M2 de Olivedos, proporcado (0,9912), aditivada com MgO e CaCly,
proporcoes (0,0036) e (0,0052), respectivamente.
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Figura 4.27 (b): Grafico transversal a superficie de resposta de VP, da amostra 50%
M1 + 50% M2 de Olivedos, proporcédo (0,9912), aditivada com MgO e CaCl,,
proporcdes (0,0036) e (0,0052), respectivamente
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Figura 4.27 (c): Grafico transversal a superficie de resposta de VF, da amostra 50%
M1 + 50% M2 de Olivedos, proporcédo (0,9912), aditivada com MgO e CaCl,,
propor¢does (0,0036) e (0,0052), respectivamente.

A observacao das Figuras 4.27 (a), (b) e (c) possibilitou deduzir que o 6xido
de magnésio aumentou a viscosidade aparente, o efeito positivo sobre a viscosidade
plastica é observado para concentragdes superiores a 0,6%, aproximadamente, em
relagdo a VF o efeito positivo fica limitado a concentragdes inferiores a 0,2%, a partir
deste quantitativo o aumento deste aditivo exerce um efeito deletério sobre VA e VF.

Em resumo, através da analise dos resultados de caracterizacdo das argilas,
dos parametros reologicos (Tabelas 4.24, 4.29 e 4.34), das projecbes das
superficies de respostas 3 D (Figuras 4.19, 4.22 e 4.25) , das sobreposi¢des de
curvas de niveis (Figuras 4.20, 4.23 e 4.26) e dos graficos transversais (Figuras
4.21, 4.24 e 4.27) pode-se afirmar que a amostra M2 foi a que apresentou 0s
melhores resultados de VA, VP e VF, quando aditivadas com o 6xido de magnésio e

cloreto de calcio.
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Capitulo 5

Conclusoes

Com o objetivo de estudar a otimizacdo e modelagem de propriedades

reolégicas de argilas esmectiticas dos Municipios de Olivedos e Boa Vista do Estado

da Paraiba como viscosificante para uso em fluidos de perfuracdo de pocos de

petroleo base agua foi possivel concluir que:

a caracterizacao das argilas bentoniticas naturais evidenciaram que as
argilas do Municipio de Olivedos apresentam elevada contaminacdo de
minerais acessorios;

as argilas bentoniticas do Municipio de  Olivedos apresentaram
propriedades reoldgicas e de filtracdo fora das especificagbes da
PETROBRAS;

as argilas de Olivedos quando misturadas com as argilas de Boa Vista
apresentaram propriedades reoldgicas e de filtracdo adequadas para o
uso de fluidos de perfuracgéo;

A amostra M3, argila Chocolate de Boa Vista foi a que mais contribuiu
para aumentar VA;

nas composi¢gdes de Olivedos e Boa Vista, o aumento da viscosidade
plastica e a redug¢do do volume de filtrado foram obtidos tanto com a argila
Chocolate como com a mistura de Chocolate e Bofe, ambas de Boa vista;
o CMC de alto e de baixo peso molecular aumentou a viscosidade
aparente e plastica e reduziu o volume de filirado das dispersdes
preparadas com as amostras de Olivedos;

o CMC HW foi o que mais contribui para aumentar VA e VP e o CMC LW
foi quem mais auxiliou na reducao do volume de filtrado;

os aditivos éxido de magnésio e cloreto de calcio aumentou a viscosidade
aparente e plastica das dispersées preparadas com as argilas de
Olivedos;

o MgO é o componente que mais contribuiu para aumentar a viscosidade;
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Em sintese, de forma geral, os resultados evidenciaram que a técnica de
planejamento experimental, através do delineamento de misturas, demonstrou ser
uma ferramenta importante e fundamental no estudo de otimizacdo e modelagem
de composicoes de argilas esmectitas do Municipio de Olivedos, PB, para uso em

fluidos de perfuracéo de petréleo base agua.
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Sugestdes para trabalhos futuros

Objetivando contribuir para pesquisas futuras que permitam a continuagao
dos estudos de composi¢cdes formuladas com as argilas bentoniticas de Olivedos,

pode-se sugerir 0s seguintes pontos:

- Delimitar novas faixas de valores para os componentes utilizados como

aditivos.

- Estudar as argilas de Olivedos utilizando outros aditivos a exemplo do

cloreto de magnésio, poliacrilamida, etc.

- Estudar sistemas de purificagdo das argilas bentoniticas de Olivedos a fim

de reduzir a propor¢cao de materiais acessorios.

- Ampliar os estudos desta nova ocorréncia, visando outras aplicacdes

industriais a exemplo da pelotizacdo de minério de ferro, tintas, fundicao, etc.
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