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Resumo

Este trabalho objetiva o desenvolvimento de um composto polimérico, utilizando planejamento experimental,
para uso em fluidos de perfuragdo a base de agua e argila visando a melhoria das suas propriedades reologicas e de
filtragdo. Para este proposito, foram estudadas uma amostra de argila bentonitica e trés amostras de aditivos
poliméricos, sendo uma de poliacrilamida parcialmente hidrolisada (PAM) e duas de carboximetilcelulose (CMC). O
dimensionamento das composi¢cdes do composto polimérico foi obtido por meio da metodologia de delineamento de
misturas, sendo definidas dez composi¢cdes. O composto polimérico foi misturado a argila seca, em diferentes
concentragdes, em seguida, preparados os fluidos de perfuracdo e determinadas as viscosidades aparente e pléstica e o
volume de filtrado segundo normas da Petrobras. Os resultados mostraram que o uso da metodologia de superficies de
resposta e otimizagdo grafica permite delimitar composi¢des poliméricas, fazendo-se uso de matérias-primas de
caracteristicas diferentes, para aplicacdo em fluidos base 4gua melhorando as suas propriedades.

Abstract

The aim of this work is to develop a polymeric compound using experimental design, for use in water and clay
based drilling fluids aiming at the improvement the filtration and rheological properties. For this, one industrialized
sodic bentonite clay sample and three polymer addictives samples, being two samples of carboximethylcellulose (CMC)
and one sample of partially-hydrolyzed polyacrylamide (PAM) were studied. The compositions of polymeric compound
were obtained through the methodology of mixture design, being defined ten compositions differents. The polymeric
compound with dry clay was mixed in different concentrations, and after, the drilling fluids were prepared according to
the Petrobras standards and the apparent and plastic viscosities and water loss were measured. The results showed that
the application of methodology of response surfaces and optimization graphic allowed to delimit polymeric
compositions, X using raw materials with different characteristics, for application in water based drilling fluids. This
treatment improves the properties of drilling fluids.

1. Introducio

Muitos produtos sdo formados pela mistura de varios componentes e as suas propriedades dependem das
propor¢des desses componentes na mistura. Por esta razdo, dentre as diversas técnicas de analise e planejamento
experimentais, o uso do delincamento de misturas vem crescendo continuamente, despertando interesse nas
universidades e industrias (Zauberas, 2004). Nesse tipo de experimento os componentes sdo misturados, em quaisquer
proporgdes, € uma resposta ¢ obtida para cada conjunto de componentes. Assume-se, geralmente, que esta resposta ¢
func¢@o somente das proporgdes, como por exemplo, massa e volume dos componentes presentes na mistura e nio da
quantidade total da mistura (Barros Neto et al., 1996).
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O proposito geral em um experimento com misturas é tornar possivel, por meio de superficies de
respostas, a estimativa das propriedades de um sistema multicomponente, a partir de um nimero limitado de
observacdes. Essas observacdes sdo obtidas de combinagdes pré-selecionadas dos componentes na tentativa de se
determinar quais delas, de alguma maneira, otimizam a resposta (Barros Neto et al., 1996) e também verificar como as
respostas ou propriedades de interesse sdo afetadas pela variacdo das proporgdes dos componentes da mistura. Além
disso, possibilita a utilizagdo de otimizacdo grafica para determinacdo das composi¢des (misturas) adequadas
englobando todas as variaveis de interesse (Correia et al., 2004). Nesse caso, as propor¢des dos componentes (X;) ndo
sdo independentes, pois sua soma deve totalizar 100% (Cornell, 1990).

Com os resultados obtidos no delineamento de misturas, podem-se utilizar polindmios simplificados para
relacionar a propriedade de interesse as diversas propor¢des utilizadas. Isso possibilita a previsdo quantitativa das
propriedades de qualquer formulacdo no sistema estudado, realizando somente alguns experimentos (Schabbach et al.,
2003).

Este procedimento pode ser particularmente til quando se pretende desenvolver um determinado produto com
propriedades especificas. Além das equacdes de regressdo obtidas para cada propriedade especificada, sdo definidas
metas e exigéncias para cada uma (geralmente inequacdes que exprimem a gama de variacdo admitida), de acordo com
as especificagdes do tipo de produto a ser fabricado, sendo obtido um sistema de inequagdes ou equagdes simultineas,
geralmente ndo lineares. A resolucdo desse sistema conduz a definigdo de composigdes (misturas das mesmas matérias-
primas) mais adequadas que atendam as propriedades especificadas para a aplicagdo. A resolugdo do sistema pode ser
obtida por otimiza¢do matematica (Gomes, 2004).

Os fluidos de perfuracdo base agua sdao formados, geralmente, pela mistura de argilas e varios tipos de
polimeros (naturais e/ou sintéticos), introduzidos de acordo com as condi¢des da formagdo geologica onde o pogo esta
sendo perfurado (Amorim, 2003). A principal fun¢@o da dgua em fluidos de perfuracdo ¢ oferecer o meio de dispersdao
para os materiais coloidais que controlam as viscosidades, limite de escoamento, forcas géis e filtrados em valores
adequados para conferir ao fluido uma boa taxa de remocao dos sélidos perfurados e capacidade de estabilizacao das
paredes do pogo (Thomas et al., 2001). Cada tipo de polimero possui caracteristicas diferentes visando adequar todas as
propriedades do fluido as condigdes de operacao da perfuracdo do pogo, visto que, cada tipo de aditivo (polimero)
atende a propriedades especificas, mas ndo a todas as propriedades necessarias. Esta aditivagdo do fluido ocorre durante
a sua preparagdo nos tanques de lama ou mesmo durante a operacdo de perfuragdo quando ¢é detectada a necessidade de
adequagdo/melhoria das suas propriedades. Dentre os intimeros aditivos utilizados, destacam-se os aditivos organicos
celulésicos e ndo-celuldsicos, a exemplo do carboximetilcelulose (CMC) e da poliacrilamida parcialmente hidrolisada
(PAM) que atuam, dependendo das suas caracteristicas, como viscosificante, redutor de filtrado, lubrificante, inibidor
e/ou encapsulador de argilas hidrataveis.

Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de um composto polimérico, utilizando
planejamento experimental, para uso em fluidos de perfuracdo de pogos de petroleo a base de 4dgua e argila visando a
melhoria das suas propriedades reologicas e de filtragao.

2. Materiais

2.1. Argila Bentonitica
Foi estudada uma amostra de argila bentonitica sddica industrializada, fornecida pela Empresa
Bentonit Unido Nordeste Ltda. — BUN, situada na Avenida Assis Chateaubriand, 3877, Campina Grande, PB.

2.2. Aditivos Poliméricos

Foram estudadas trés amostras de aditivos poliméricos: dois aditivos a base de celulose, conhecidos
por carboximetilcelulose, sendo uma amostra de baixa viscosidade (CMC BV) e uma amostra de alta viscosidade (CMC
AV), e uma amostra de aditivo ndo-celulésico, a poliacrilamida parcialmente hidrolisada (PAM). As amostras de CMC
foram fornecidas pela Empresa Denver-Cotia Indtstria ¢ Comércio de Produtos Quimicos Ltda., localizada na Estrada
Fernando Nobre, 600-A, Rio Cotia, Cotia, SP, ¢ a amostra de PAM foi fornecida pela Empresa System Mud Industria e
Comércio Ltda., localizada na Rua Otavio Muller, 204, Carvalho, Itajai, SC.

3. Metodologia

3.1. Delineamento de Misturas

As composigdes, apresentadas na Tabela 1, foram formuladas com os polimeros PAM, CMC BV ¢
CMC AV empregando a metodologia de modelagem de misturas do planejamento experimental (Cornell, 1990). Para
definir as composi¢des foi utilizado um planejamento em rede simplex {3,2}, aumentado com pontos no interior,
totalizando dez pontos (dez composigdes).
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Tabela 1. Delineamento das composi¢des poliméricas.

Composicdes PAM CMC BV CMC AV
(%) (%) %)
Cl 100 0 0
C2 0 100 0
C3 0 0 100
C4 50 50 0
Cs 50 0 50
Cé6 0 50 50
C7 33,33 33,33 33,33
C8 66,66 16,66 16,66
C9 16,66 66,66 16,66
Cl10 16,66 16,66 66,66

3.2. Preparacio dos Fluidos de Perfuracao

Os fluidos de perfuragdo foram preparados com concentragdo de 4,86% em massa de argila (24,3g de argila em
500 mL de agua deionizada) de acordo com a norma N-2605 (Petrobras, 1998a).

A mesma metodologia foi seguida para os fluidos aditivados com polimeros/composi¢cdes poliméricas
(compostos poliméricos). Nesse caso, as argilas, na concentracdo supracitada, foi misturada manualmente com o
polimero/composto polimérico em pd nas concentragdes de 0,05g, 0,1g e 0,15g/24,3g de argila seca. No texto, as
concentragdes serdo tratadas por 0,05, 0,1, ¢ 0,15 g.

3.3. Estudo Reologico
Foram determinadas as viscosidades aparente (VA) e plastica (VP), em viscosimetro Fann 35A ¢ o
volume de filtrado em filtro prensa Fann, de acordo com a norma N-2605 (Petrobras, 1998a).

3.4. Estudo Estatistico
Na representacdo do ajuste dos valores de resposta (VA, VP e VF) foram utilizadas as equagdes dos modelos

linear, quadratico e cubico especial, apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Equagdes dos modelos matematicos.

Modelos matematicos Equacdes
Linear Y (Xl, Xz) = b1X1 + b2X2
Quadrético Y (Xl, X2) = b1X1 + b2X2 + b12X1X2
Cubico Especial Y (Xl, X2) = b1X1 + b2X2 + b3X3 + b12X1X2 + b13X1X3 + b23X2X3 + b123X1X2X3
Sendo:

Y = estimativa da resposta VA, VP e VF;
b = coeficientes da equacdo determinados conforme CORNELL (1990) e
X = propor¢do dos componentes na mistura.

Os resultados obtidos no estudo reologico foram usados para calcular (iterativamente, até serem obtidos
modelos estatisticamente significativos) os coeficientes das equagdes de regressdo que relacionam VA, VP e VF com as
propor¢des dos polimeros presentes na mistura (composto polimérico/composigdes poliméricas).

Uma avaliag¢do da eficiéncia dos modelos foi feita por meio de métodos estatisticos e comparacdo entre os
resultados experimentais e os obtidos no modelo numérico.

Todas as regressdes foram obtidas com auxilio do software Statistica 6.0.

Em termos gréficos, representado em diagrama triangular dos componentes, tem-se a interseccdo da superficie
de resposta das propriedades, sendo possivel a determinagao da regido viavel que conduz a composi¢des que satisfazem
as normas da Petrobras (1998D).

4. Resultados e Discussao

Na Tabela 3, estdo apresentados os valores de VA, VP e VF para os fluidos de perfuragao preparados com a
argila aditivada com as composi¢des do composto polimérico.
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Tabela 3. Propriedades reoldgicas (VA e VP) e de filtracdo (VF) para os fluidos de perfuragdo preparados com
a argila aditivada com as composi¢des do composto polimérico.

Composigdes PAM CMCBV  CMCAV Concentragdo do Composto VA VP VF
(%) (%) (%) Polimérico (g /24,3g de argila) (cP) (cP) (mL)

0,05 25,3 9,0 16,6

Cl 100 0 0 0,10 34,5 9,0 17,4
0,15 38,8 10,5 16,5

0,05 9,0 3,5 16,0

C2 0 100 0 0,10 9,5 5,0 14,6
0,15 10,0 5,0 13,6

0,05 13,0 5,5 16,6

C3 0 0 100 0,10 14,0 5,0 14,0
0,15 14,3 4,5 14,0

0,05 15,5 7,0 16,6

C4 50 50 0 0,10 23,8 9,0 16,1
0,15 31,0 9,5 13,5

0,05 19,3 6,5 15,4

C5 50 0 50 0,10 27,0 9,0 14,4
0,15 34,0 11,5 15,2

0,05 10,5 4,0 15,2

C6 0 50 50 0,10 11,5 4,5 14,0
0,15 11,5 5,0 13,2

0,05 14,5 6,0 15,5

C7 33,33 33,33 33,33 0,10 21,3 8,5 15,4
0,15 23,8 9,0 14,6

0,05 19,5 7,5 15,8

C8 66,66 16,66 16,66 0,10 27,0 9,0 14,4
0,15 36,5 11,5 16,0

0,05 10,5 5,0 15,6

C9 16,66 66,66 16,66 0,10 12,8 5,8 14,5
0,15 14,5 7,0 12,7

0,05 12,8 5,5 16,4

C10 16,66 16,66 66,66 0,10 18,5 5,5 15,2
0,15 17,3 7,5 12,7

Fluido preparado com argila bentonitica sem aditivagdo polimérica 11,0 4,5 17,4
Valores Especificados pela Petrobras (1998b) >15,0 >4,0 <18,0

Os resultados (Tabela 3) mostram que a aditivagdo polimérica da argila bentonitica melhora as propriedades
reologicas e de filtragdo dos fluidos de perfuragdo comparada ao resultado do fluido preparado com a argila sem
aditivacdo, cujos valores das propriedades reologicas e de filtragdo sdo: VA = 11,0cP, VP =4,5¢cP ¢ VF = 17,4mL.

Uma analise mais detalhada mostra que as composi¢des C1, C4, C5, C7, C8 e C10 apresentam os melhores
resultados. Dentre elas, as composi¢des C4, C7 e C10 evidenciam a interagdo entre os polimeros que compdem a
mistura, observando-se a influéncia de cada tipo de aditivo polimérico sobre o comportamento reologico dos fluidos de
perfuracdo, ou seja, que o CMC BV atua diminuindo o VF enquanto o CMC AV e a PAM atuam na viscosificacdo dos
fluidos, sendo estes comportamentos definidos de acordo com o tamanho de cadeia dos polimeros, apresentando
resultados satisfatorios que atendem as especificagdes da Petrobras para uso em fluidos de perfuracdo base agua
(Petrobras, 1998b), enquanto que as composi¢cdes C1, C5 e C8, embora apresentem resultados de acordo com as
especificagdes da Petrobras (Petrobras, 1998b), conduzem o sistema a um estado de maior floculag@o (elevados valores
de VA), por apresentarem uma maior quantidade de PAM.
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Tabela 3. Modelos matematicos codificados para as propriedades reologicas, VA e VP, e VF dos fluidos
preparados com a argila aditivada com as diferentes concentra¢cdes do composto polimérico.

Fluidos preparados com a argila aditivada com 0,05g do composto polimérico
VA =2543P," +8,95P, + 12,87P; - 7,86P,P, - 0,83P,P; - 3,77P,P;
VP =897P," +3,52P," + 5,52P;" + 2,99P,P," - 3,01P,P;" - 1,92P,P;" + 6,88P,P,P;
VF =16,51P," + 15,93P, + 16,8P; + 1,08P,P, - 4,37P,P; - 3,93P,P;
Fluidos preparados com a argila aditivada com 0,10g do composto polimérico
VA =3546P, +8,63P, + 13,99P; + 8,22P,P, + 13,73P,P; — 1,92P,P;
VP =9,00P," +4,90P," + 4,82P; + 7,81P,P, + 7,64P,P; — 2,55P,P;
VF = 16,94P," + 14,57P," + 19,65P;"
Fluidos preparados com a argila aditivada com 0,15g do composto polimérico
VA =39,56P,” +9,42P,” + 13,82P;" +26,75P,P, + 30,35P,P; — 4,72P,P; — 104,19P,P,P;
VP =10,62P," + 4,98P," + 4,48P;" + 6,75P,P, + 15,75P,P; + 0,48P,P;
VF =16,39P," + 12,69P," + 13,52P;"
Sendo: Py, P, e P; — proporg¢des dos polimeros PAM, CMC BV ¢ CMC AV, respectivamente.
* Estatisticamente significativos ao nivel de 95,0 % de confianca.

CMC AV CMC AV
0,00 ,1,00

0,00 0,25 0,50 075 10 —— 10
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0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
PAM — 15,4

(C) CMmC BV (d)

Figura 1. Curvas de nivel para os fluidos preparados com a argila aditivada com 0,05g do composto polimérico para (a)
VA, (b) VP e (c) VF e (d) intersec¢ao das curvas de nivel de VA, VP e VF, mostrando as composi¢des adequadas para
uso em fluidos de perfurag@o a base de agua e argila.

Com os resultados experimentais (Tabela 3) foram obtidas equagdes de regressdo de acordo com os modelos
linear, quadratico e cubico especial, correlacionando as proporgdes de polimeros presentes no composto polimérico com
VA, VP e VF, escolhendo-se as que satisfazem um nivel de significancia de 5%. Os modelos matematicos
(estatisticamente significativos), para as concentragdes estudadas do composto polimérico, correlacionando os valores
de VA, VP e VF com as proporg¢des dos polimeros PAM, CMC BV e CMC AV, sdo apresentados na Tabela 4.
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Analisando os termos estatisticamente significativos dos modelos matematicos apresentados na Tabela 4, para
os fluidos preparados com a argila aditivada com 0,05g do composto polimérico, observa-se que na equagao para VA os
polimeros PAM e CMC BV interagem antagonisticamente, isto €, a interacdo entre esses polimeros contribui para a
diminuigdo de VA. Na equagdo para VP, observa-se que os polimeros PAM e CMC BV interagem sinergicamente, ou
seja, contribuem para elevar o valor desta propriedade, enquanto que a interagdo entre PAM e CMC AV ¢ CMC BV ¢
CMC AV, interagem antagonisticamente, contribuindo, assim, para a redugdo de VP.

CMC AV
0,00 41,00

0,00 0,25 0,50 0,75 10 —5
PAM CMC BV

F
.

1,00 -
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

PAM (C) CMC BV (d)

Figura 2. Curvas de nivel para os fluidos preparados com a argila aditivada com 0,10g do composto polimérico para (a)
VA, (b) VP e (c) VF e (d) intersec¢ao das curvas de nivel de VA, VP e VF, mostrando as composi¢des adequadas para
uso em fluidos de perfurag@o a base de agua e argila.

Para os fluidos preparados com a argila aditivada com 0,05g do composto polimérico, os modelos matematicos
(Tabela 4), mostram que ndo hé interagdo entre os polimeros presentes na mistura, nao influenciando, portanto, VA, VP
e VF. O mesmo comportamento pode ser observado para as equagdes apresentadas para VA e VF para os fluidos
preparados com a argila aditivada com 0,15g do composto polimérico (Tabela 4). Para a propriedade VP (Tabela 4),
observa-se que os polimeros PAM e CMC BV e PAM e CMC AV interagem sinergicamente.

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

As Figuras 1, 2 e 3 apresentam as curvas de nivel, referentes a projegdo das superficies de resposta,
calculadas para os valores de VA, VP e VF, e a interseccdo das areas definidas para cada propriedade individual (VA,
VP e VF), apresentando a localizacdo da regido individual (regido viavel, em vermelho) de composi¢des que satisfazem
as especificacdes da Petrobras (1998b) para uso em fluidos de perfura¢do de pogos de petroleo a base de agua e argila,
para os teores de composto polimérico estudados, 0,05g, 0,10g e 0,15g, respectivamente.
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Analisando as curvas de nivel, referentes a projecdo das superficies de resposta (Figuras 1, 2 e 3), observa-se
que as propriedades reoldgicas (VA e VP) e de filtracdo (VF) dos fluidos estudados sdo influenciadas pela concentracao
dos aditivos poliméricos que compdem a mistura (composto polimérico/composi¢des poliméricas).

CMC AV

CMC AV

— 35
— 30
25
20

— 10
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15,5
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— 13

0,00 025 0,50 0.75 1,00

Figura 3. Curvas de nivel para os fluidos preparados com a argila aditivada com 0,15g do composto polimérico para (a)
VA, (b) VP e (c) VF e (d) intersec¢ao das curvas de nivel de VA, VP e VF, mostrando as composi¢des adequadas para
uso em fluidos de perfurag@o a base de agua e argila.

De acordo com as Figuras 1 (a), 1 (b), 2 (a), 2 (b), 3 (a) e 3 (b) observa-se que os maiores valores de VA ¢ VP
encontram-se para as composigoes localizadas proximas ao vértice referente a PAM, ou seja, que o aumento na fragdo
massica desse polimero conduz a elevacdo das viscosidades, uma vez que polimeros de cadeia muito longa t€ém como
funcdo a viscosificagdo do sistema (Pereira,2002) e, consequentemente, quanto maior a sua concentragcao no fluido,
maior serd o aumento nos valores de VA e VP.

Em qualquer ponto da superficie de resposta, a VP (Figura 1 (b), 2 (b) e 3 (b)) e o VF (Figura 1 (c),2 (c) e 3
(c)) dos fluidos estdo de acordo com os limites especificados pela Petrobras (1998b). O VF atinge valores maximos a
medida que se observa um aumento na fracdo massica de PAM e de CMC AV e uma reducdo na porcentagem de CMC
BV na composi¢do. Este comportamento confirma os dados experimentais (Tabela 3) ¢ os estudos de diversos
pesquisadores mostrando que polimeros de cadeia curta agem principalmente na redugao das perdas por filtragdo e que
as intera¢des argila/polimero retém as moléculas de agua diminuindo assim a quantidade de agua livre no sistema e,
consequentemente, o volume de filtrado. Além disso, evidencia que a mistura de polimeros de diferentes caracteristicas
conduz a defini¢do de composigdes mais adequadas que atendam as propriedades especificadas para a aplicagdo em
fluidos de perfuragdo hidroargilosos (Petrobras, 1998b).

A solugdo do sistema de inequacdes formado pelas equacdes de regressdo (Tabela 3) e pelas restricdes
estabelecidas pela Petrobras (1998b), conduziu a composi¢des que, de acordo com os modelos matematicos escolhidos,
sao adequadas para produzir fluidos de perfuracdo que atendam as normas da Petrobras (1998b).

As Figuras 1 (d), 2 (d) e 3 (d), mostram a intersec¢do das areas definidas para cada propriedade individual
(VA, VP e VF), apresentando a regido (regido viavel, em vermelho) de composi¢des que atende as normas da Petrobras

7
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(1998b), ou seja, todas as composigdes que se encontram na regido viavel, provavelmente, produzem fluidos de
perfuracdo a base de dgua e argila que atendem as especificagdes vigentes (Petrobras, 1998b).

5. Conclusoes

e  Os fluidos preparados com a argila aditivada com o composto polimérico nas composi¢des C4, C5, C7 e C10
apresentam melhores propriedades reoldgicas e de filtragdo, atendendo as especificacdes da Petrobras;

e as equacdes de regressdo obtidas para VA, VP e VF, nas diferentes concentracdes, evidenciam a forte
influéncia da PAM sobre as propriedades reologicas e de filtragdo dos fluidos e;

e as superficies de resposta, projetadas em fungdo dos valores de VA, VP e VF determinados
experimentalmente, mostram que os experimentos realizados ajustam-se aos modelos matematicos obtidos
para cada variavel.

Em resumo, este estudo mostra que a combinagdo de matérias-primas poliméricas de caracteristicas diferentes
possibilita a obtengdo de um composto polimérico com propriedades adequadas para a aditivagdo de bentonitas,
melhorando o comportamento reoldgico e de filtragdo dos fluidos de perfuracdo base dgua, com propriedades de acordo
com as especifica¢des da Petrobras, podendo minimizar as etapas de aditivagdo freqiientes em campo.
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