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Resumo

O objetivo deste trabalho foi utilizar o planejamento experimental para avaliar o efeito da composi¢do de misturas ternarias de
bentonitas na reologia de fluidos de perfuragao de pogos de petrdleo. Por meio do planejamento foram determinadas as propor¢des
dos componentes nas misturas terndrias das argilas e entdo ajustados modelos de regressao relacionando viscosidade aparente,
viscosidade plastica e volume de filtrado com a proporcdo de cada argila. A aplicacdo da modelagem de misturas, incluindo
composi¢des ternarias, aliada a metodologia de superficies de resposta e otimiza¢do matematica e grafica permitiu delimitar uma
gama de composic¢des de argilas que favorece a melhoria das propriedades reologicas e de filtracdo dos fluidos estudados.
Palavras-chave: bentonita, mistura de argilas, delineamento de misturas, fluidos de perfuragao, otimizag@o.

Abstract

The purpose of this work was to study of composition effect of ternary bentonite mixtures on the rheology of drilling fluids. Through
the experimental design were defined the components proportions in the ternary clays mixtures and then adjusted regression models
relating apparent and plastic viscosities and water loss, with the proportion of each clay. The application of mixture experimental
design, include ternary composition, response surface methodology, graphic and mathematical optimization allowed to delimit a

strip of compositions that favors the improvement of the rheological properties of the drilling fluids.
Keywords: bentonite, clays mixtures, mixture experimental design, drilling fluids, optimization.

INTRODUCAO

A mistura de matérias-primas é de fundamental
importancia para os diversos setores tecnologicos. Os
planejamentos experimentais para o estudo de misturas
tém encontrado larga aplicacdo na ciéncia, na engenharia
e particularmente na ind@stria [1-3]. A partir de um
delineamento de misturas, pode-se verificar como as
propriedades de interesse sdo afetadas pela variacao das
propor¢des dos componentes da mistura, possibilitando
a previsdo quantitativa das propriedades de qualquer
formulag@o no sistema estudado, realizando somente alguns
experimentos [5, 6]. A aplicacdio da modelagem de misturas,
metodologia de superficies de resposta e otimizagdo
matematica e grafica [7] conduz a definicdo de composi¢odes
(misturas das mesmas matérias-primas) mais adequadas que
atendam as propriedades especificadas para a aplicag@o.

As bentonitas, argilas cujas propriedades sdo ditadas
essencialmente  pelos  argilominerais  esmectiticos,
pertencem a um importante tipo de argilas largamente

utilizado em muitos setores da industria, como perfuragdo
de pocos de petrdleo ¢ de captacdo de agua, fundigdes
diversas, pelotizagdo de minério de ferro, industria quimica
e farmacéutica, entre outros [8].

Até o momento, na literatura sobre tecnologia de argilas,
sdo encontrados poucos dados relativos ao estudo de misturas
de argilas bentoniticas; contudo alguns pesquisadores [9, 10]
vém despertando o interesse nesta area.

A parte 1 [11] deste estudo abordou a utiliza¢do do
delineamento de misturas, com o objetivo de avaliar o
efeito da composicdo de misturas binarias de bentonitas
na reologia de fluidos de perfuracdo de pogos de petroleo.
A aplicacdo desta ferramenta permitiu delimitar uma faixa
de composi¢des binarias que favorece a melhoria das
propriedades reoldgicas e de filtracao de argilas bentoniticas
sodicas para fluidos a base de agua utilizados na perfuracdo
de pocos de petroleo.

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo
utilizar o planejamento experimental, aplicado ao estudo de
misturas, para avaliar o efeito da composi¢do de misturas
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ternarias de bentonitas na reologia de fluidos de perfuragcao
de pogos de petroleo.

MATERIAIS E METODOS

Argilas bentoniticas: foram utilizadas trés amostras de
argilas bentoniticas policationicas, extraidas da mina Bravo,
localizada em Boa Vista, PB, identificadas como argila A,
argila B e argila C. Foi utilizada como referéncia (padrao) a
argila bentonitica sodica denominada Brasgel PA, da Empresa
Bentonit Unido Nordeste - BUN, Campina Grande, PB.

Aditivo: foi utilizado carbonato de sddio (Na,CO,) anidro
PA Vetec, para transformacao das argilas individuais e das
composicoes ternarias de argilas bentoniticas em sodicas.

Preparagdo das argilas: as amostras de argilas naturais
foram secas em estufa a 6012 °C durante um periodo de 7
dias. A seguir foram moidas e passadas em peneira ABNT
200 (0,074 mm).

Delineamento de misturas: as composicoes foram
formuladas com as argilas A, B e C empregando a metodologia
de modelagem de misturas do planejamento experimental [1].
Para definir as composi¢des foi utilizado um planejamento
em rede simplex {3,2}, aumentado com pontos interiores. As
combinagdes encontram-se na Tabela .

Tabela I - Composicdes obtidas através do planejamento em
rede simplex {3,2}, aumentado.

[Table 1 - Compositions created by augmented {3,2}
simplex.]

Proporcdes das argilas na mistura (%)

Composi¢des A B C
1 100,0 0 0
2 0 100,0 0
3 0 0 100,0
4 50,0 50,0 0
5 50,0 0 50,0
6 0 50,0 50,0
7 33,3 333 33,3
8 66,7 16,7 16,7
9 16,7 66,7 16,7
10 16,7 16,7 66,7

Transformagdo das argilas bentoniticas e das
composi¢ées em sodicas: as argilas individuais e as
composi¢des formuladas com as argilas, nas proporgdes
definidas (Tabela I), foram tratadas com soluc@o concentrada
de carbonato de sodio na proporgdo 75 meq/100 g de argila
seca, e curadas por um periodo de 5 dias em camara umida.
Apbs a cura, foram preparadas as dispersdes de acordo com
a metodologia descrita a seguir.

Preparacdo das dispersées: as dispersdes em
concentragdes de 4,86% em massa de argila, foram
preparadas segundo a norma N-2605 [12], que consiste em

adicionar 24,3 g de argila em 500 mL de 4gua deionizada e
agitar durante 20 min a uma velocidade de 17.000 rpm, em
agitador mecanico Hamilton Beach, modelo 936. A seguir,
as dispersdes permaneceram em repouso por um periodo de
24 h em camara umida, com 100% de umidade relativa.

Estudo reologico: foi realizado segundo a norma N-
2605 [12], sendo determinadas as viscosidades aparente
(VA) e plastica (VP) em viscosimetro Fann 35A, e o
volume de filtrado (VF) em filtro prensa Fann. Os dados
reoldgicos foram obtidos em duplicatas; VA e VP em cP e
VF em mL.

Estudo estatistico: na representacao do ajuste dos valores
de resposta (VA e VP) utilizaram-se os modelos linear
(Equacao A), quadratico (Equagdo B) e clibico especial
(Equagao C).

Y(x,, x,, X,) =b X, +bx, +bx, (A)
Y(x,, X,, X,) = b x,+b,x +b.x.+b x x +b x x.,+b, x X, (B)
Y(x,, x,, X,) =b X+ b,X,+b.x +b X X, + b X X, +
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bxx+b X X, X ©
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sendo Y a estimativa da resposta VA, VP e VF, b os
coeficientes da equagao determinados conforme Cornell [1]
e X a propor¢ao dos componentes na mistura.

Os resultados obtidos no estudo reoldgico 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 proporcdes das argilas presentes nas dispersoes.
Os modelos foram ajustados para representar as respostas
sobre uma superficie, com o objetivo de encontrar modelos
que descrevam o comportamento reoldgico das misturas
com a menor margem de erro possivel, quando comparados
com os resultados reais dos experimentos.

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

Otimizacdo matemdtica e grdfica: as equacdes de
regressdo foram sujeitas as restricoes apresentadas pela
norma da Petrobras [12] para fluidos a base de agua utilizados
na perfurac@o de pogos de petroleo, que s@o:

VA = 15,0 cP (D)
VP =40 cP (B)
VF < 18,0 mL (F)

A solucao simultanea das equagdes de regressdo, sujeitas
a estas restricoes, foi calculada usando o software Excel
(Microsoft, 2002). Em termos graficos, representando em
diagrama triangular dos componentes, trata-se de encontrar
a interseccao das superficies de resposta das varias
propriedades, sendo possivel a determinacdo da regido
viavel que conduzira a gama de composicdes que satisfazem
todas as restrigoes.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudo reologico: as médias das duplicatas dos
parametros VA, VP e VF das dispersdes preparadas com as
formulacdes (Tabela I) e da argila Brasgel PA sao apresentadas
na Tabela II.

Tabela II - Valores médios de VA, VP e VF para as diferentes
composicoes estabelecidas pelo planejamento em rede
simplex {3,2}, aumentado, e para a argila Brasgel PA.
[Table II - Medium values of VA, VP and VF for different
created compositions by augmented {3,2} simplex and for
clay Brasgel PA.]

Composigdes Propor¢oes VA VP VF
dos componentes (cP) (cP) (mL)
na mistura (%)

A B C
1 1000 0 0 99 42 214
2 0 1000 O 242 1,0 14,7
3 0 0 100,0 17,9 22 18,2
4 50,0 50,0 0 179 45 14,6
5 50,0 0 50,0 13,0 42 17,1
6 0 50,0 50,0 21,2 1,2 164
7 333 333 333 17,8 2,8 160
8 66,6 16,7 16,7 132 4,0 18,8
9 16,7 66,6 16,7 203 1,8 155
10 16,7 16,7 66,6 20,8 0,7 17,9

Brasgel PA 16,8 4,0 17,1
Especificacdo N-2604 [12] >15,0 >4,0 <18,0

A Fig. 1 apresenta os valores médios de VA, VP e VF
para as diferentes composicdes e para a argila Brasgel PA.
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Figura 1: VA, VP e VF para as diferentes composigdes e para a
argila Brasgel PA.

[Figure 1: VA, VP e VF for different compositions and for clay
Brasgel PA.]

Observa-se que: (i) as composigdes 1, 2 e 3 (argilas
individuais A, B e C), ap6s transformag@o em sodicas nao
satisfazem por completo as normas vigentes para fluidos de

perfuracao a base de dgua e dependendo do tipo de argila,
obtém-se sistemas com diferentes graus de floculagdo; (ii)
a argila sddica Brasgel PA apresenta valores de VA, VP ¢
VF de acordo com as especificagdes; (iii) a composicao
4 (50% da argila A e 50% da argila B), na forma sodica,
satisfaz por completo as normas apresentando resultados
(VA=17,9 cP, VP=4,5 cP ¢ VF=14,6 mL) bem proximos
aos encontrados para a argila sodica Brasgel PA (VA=16,8
cP, VP=4,0 cP e VF=17,1 mL); (iv) as composicdes 5, 7 ¢
8, que apresentam uma quantidade consideravel da argila
A, evidenciaram um estado parcialmente defloculado com
propriedades reoldgicas que ndo satisfazem por completo as
especificacdes. Este estado pode ser definido como um estado
intermediario entre os estados defloculado e floculado, no
qual as particulas estao dispersas no meio liquido com poucas
interacdes elétricas e de massa [13]; (v) as composigoes 6, 9
e 10 apresentaram-se no estado floculado-gel, caracterizado
pelos elevados valores de VA e baixos valores de VP, de
acordo com a classificacdo sugerida por Amorim [13], e suas
propriedades nio satisfazem por completo as especificacdes
e (vi) para os sistemas formados por misturas com as argilas
A, B e C, as mudangas nos pardmetros reoldgicos e no estado
de floculagao/defloculagdo do sistema podem ser explicadas
através das interagdes entre as particulas do sistema formado
com as argilas individuais. A argila A contribui para um
estado de menor floculagdo, enquanto as argilas B ¢ C
contribuem para um estado de maior floculag@o.

Estudo estatistico: a partir dos resultados de VA, VP e VF
para as diferentes composigdes foi possivel gerar equacdes
de regressdo de acordo com varios modelos, correlacionando
as propor¢des das argilas na mistura com os parametros
VA, VP e VF, escolhendo-se as que satisfazem um nivel de
significancia de 5%.

As equagoes G, H e I apresentam os modelos matematicos
(estatisticamente significativos) correlacionando os valores
de VA (modelo linear), VP (modelo cubico especial) ¢ VF
(modelo quadratico) com as propor¢des das argilas A, B e C.

VA =9,76 A* + 24,36 B* + 18,23 C* (&)}

VP =430A*+ 1,00 B* + 2,06 C* +
7,60 AB* + 3,72 AC—- 1,87 BC - 31,52 ABC* (H)

VF =21,56 A* + 14,60 B* + 18,19 C* —
11,31 AB* - 8,53 AC + 1,94 ABC )

* Termos estatisticamente significativos ao nivel de 95,0%
de confianga.

Sendo A, B e C as fragdes massicas das argilas A, Be C.

Analisando os termos estatisticamente significativos dos
modelos ajustados, observa-se que na equacao ajustada para VP1
as argilas A e B, interagem sinergicamente, isto ¢, contribuem
para elevar VP1 (coeficientes das interagdes A e B sdo maiores
que zero) e as argilas A, B e C interagem antagonisticamente,
isto €, a interagdo entre as argilas A, B e C contribuem para
diminuir seu valor. Na equacao ajustada para VF, observa-se
que as argilas A e B interagem antagonisticamente, contribuindo
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para a reducao do valor de VF.

A Tabela III apresenta os pardmetros estatisticos para
os modelos ajustados (Equagdes G, H e I). Analisando
os pardmetros estatisticos principais (Teste F, Valor p,
coeficiente de multipla determinagdo, R? e coeficiente
de multipla determinagdo ajustado, R?,), observa-se que
os modelos s3o estatisticamente significativos ao nivel
estipulado (valor p <nivel de significdncia), que o R* e o R?
mostram que os modelos ajustados para VA, VP e VF nao
apresentam variabilidades consideraveis; quanto mais perto
da unidade estiver o valor de R?, melhor tera sido o ajuste do
modelo aos dados observados.

Tabela III - Estatisticas relevantes para analise de variancia
das variaveis VA, VP e VF.

[Table 111 - Statistic properties relevant for variance analysis
of the variables VA, VP and VF.]

Variaveis  Modelo Teste F Valor p R? R?,
VA Linear  124,1775 0,0000 0,9394 0,9319
VP Cubico 17,6306 0,0000 0,8981 0,8472

Especial
VF  Quadratico 17,9590 0,0000 0,8735 0,8249

R’: coeficiente de multipla determinagdo e R’ : R’ ajustado.

Como os dados de VA, VP e VF foram obtidos em
replicatas foi possivel avaliar a adequacdo dos modelos
fazendo testes para falta de ajuste que sdo apresentados na
Tabela IV.

Tabela IV - Resultados dos testes de falta de ajuste para as
variaveis estudadas.
[Table IV - Results lack of fit tests for variables.]

Variaveis Modelo Teste F para Valor p
falta de ajuste

VA Linear 2,5837 0,0929

VP Cubico Especial 6,0023 0,0157

VF Quadratico 2,3282 0,1345

Os modelos ajustados para VA e VF nao apresentaram
falta de ajuste e para VP observa-se uma falta de ajuste
justificada, provavelmente, pelo fato de que algumas
dispersoes apresentaram-se no estado floculado-gel, estado
em que ocorre grande variacdo dos parametros reoldgicos,
contribuindo para uma variabilidade nas replicatas obtidas.
Os modelos ajustados para VA, VP e VF, de uma maneira
geral s@o aceitaveis, visto que o objetivo deste estudo € apenas
encontrar a regido do diagrama ternario que apresenta fluidos
com propriedades reoldgicas adequadas, ndo havendo, pois
necessidade de um ajuste mais rigoroso.

A Fig. 2 apresenta as curvas de nivel para (a) VA, (b)
VP e (c) VF, calculadas a partir dos modelos linear, cubico
especial e quadratico respectivamente. Nestas figuras,
visualiza-se a influéncia individual de cada argila sobre as

Argila C

Argila A Argila B

ArgilaC

Argila A ArgilaB
Argila C

©)

Argila A ArgilaB

Figura 2: Curvas de nivel para (a) VA, (b) VP e (c¢) VF,
calculadas a partir dos modelos linear, cubico especial e
quadratico respectivamente.
[Figure 2: Contour plots for (a) VA, (b) VP and (c) VF,
calculated through regression models, linear, special cubic
and quadratic, respectively.]
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propriedades analisadas.

Observa-se que os maiores valores de VA foram
encontrados para as composi¢des localizadas proximo
aos vértices das argilas B e C. Os maiores valores de VP
localizados préximos ao vértice da argila A. Os menores
valores de VF localizados proximos ao vértice da argila B.

Otimizagdo matemdtica e grdfica: uma importante
consideragdo a respeito das superficies de resposta ¢ a
possibilidade de se utilizar otimizacao grafica para determinagao
das misturas adequadas englobando todas as varidveis de interesse
envolvidas [3]. A solugdo do sistema de inequagdes formado
pelas Equacoes de regressao e pelas restrigdes estabelecidas pela
Petrobras [12], conduziu a composigdes que, de acordo com os
modelos matematicos escolhidos, sdo adequadas para produzir
fluidos com as caracteristicas pretendidas, VA>15,0 cP, VP>4,0
cPe VF<18 mL.

A Fig. 3 mostra a intersec¢éo das areas definidas para
cada propriedade individual (VA, VP e VF), apresentando
a localizagdo da regidao (regido viavel, em cinzento) de
composicoes de argilas bentoniticas sodicas, que aditivadas

Argila C

...... VA (cP)
—— VP (cP)

VA= 15cP - - -VF (mL)

VF=18 mL

0,00 025 050 0,75 1,00
Argila A VP=4cp Argila B
Figura 3: Intersec¢do das superficies de respostas de VA, VP
e VF, mostrando a gama de composi¢des adequadas para uso
como fluidos de perfuragdo a base de dgua (regido viavel,
em cinzento).

[Figure 3: Intersection of the VA, VP e VF surfaces, showing
the appropriate compositions range, for use as drilling fluids
(viable area, shaded).]

com solugdo concentrada de Na,CO, no teor de 75 meq/100
g de argila, satisfazem todas as restricoes da Petrobras [12]
para uso em fluidos de perfuracdo de pogos de petrdleo a
base de agua e argila.

Na anélise da regido viavel, pode-se observar que para
satisfazer as restricdes impostas: i) a argila A s6 podera ser
utilizada em até 64,1% em peso, neste com 0% da argila C
e 35,9% da argila de B; ii) a argila B s6 podera ser utilizada

em até 62,7% em peso, neste com 0% da argila C e 37,3% da
argila A; iii) a argila C s6 podera ser utilizada em até 10,4%
em peso, neste com 59,5% da argila A e 30,1% da argila B e
iv) existem casos em que as quantidades da argila C devem
ser nulas, em formulacdes constituidas pelas argilas A e B.

A parte 1 [11] deste trabalho apresentou um estudo de
composi¢oes binarias (argila A + argila B, argila B + argila C
e argila A + argila C) em diversas propor¢des. Deste estudo,
conclui-se que apenas composicdes binarias formuladas
com as argilas A e B, em determinada faixa de composicoes
(Argilas A e B: 33,0% < A <45,0% e 55,0% < B <67,0%),
atendem as restricdes para os parametros reologicos VA e
VP e de filtracao VF apresentadas pela norma da Petrobras
[12] para fluidos a base de agua utilizados na perfuracdo de
pocgos de petrdleo.

A partir dos resultados obtidos na parte 1 [11] e no atual
trabalho, observa-se que a argila C ndo apresenta resultados
reologicos e de filtracdo o contrario das composicoes binéarias,
que apenas composicdes binarias formuladas com as argilas
A+B, em determinada faixa de composicdes, atendem as
restricdes, sdo previstas composi¢cdes ternarias formuladas
com as argilas A+B+C que apresentam resultados reologicos
satisfatorios, podendo-se concluir que é de grande importancia
o estudo de composi¢des ternarias, visando o aproveitamento
de um maior nlimero de argilas, como também a previsdo de
uma maior variedade de composi¢des adequadas.

CONCLUSOES

Apos utilizar o planejamento experimental para
avaliar o efeito da composi¢do de misturas terndrias de
bentonitas na reologia de fluidos de perfuracdo de pogos
de petroleo, concluiu-se que: i) os maiores valores de VA
foram encontrados para as composi¢des que apresentam as
argilas B e C em maior quantidade contribuindo para um
estado de maior floculagdo; ii) os maiores valores de VP
foram encontrados para as composigdes que apresentam a
argila A em maior quantidade contribuindo para um estado
de menor floculagdo e iii) os menores valores de VF foram
encontrados para as composi¢des que apresentam a argila B
em maior quantidade.

Foi possivel delimitar uma gama de composi¢des das
argilas A, B e C que favorece a melhoria das propriedades
reoldgicas de argilas bentoniticas sodicas para fluidos a base
de agua utilizados na perfuragdo de pocos de petroleo Para
satisfazer as restrigdes impostas, existem casos em que as
quantidades da argila C devem ser nulas, em formulag¢des
constituidas pelas argilas A e B. A argila A s6 podera ser
utilizada em até 64,1% em peso, neste com 0% da argila C e
35,9% da argila de B. A argila B s6 podera ser utilizada em
até 62,7% em peso, neste com 0% da argila C e 37,3% da
argila A. A argila C so6 podera ser utilizada em até 10,4% em
peso, neste com 59,5% da argila A e 30,1% da argila B.
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