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RESUMO: A Biosor¢do é uma propriedade que certos tipos de biomassa microbiana
inativas ou mortas tem de se ligar a metais pesados a partir de solu¢des aquosas. A Biomassa
exibe esta propriedade agindo como se fosse um trocador i6nico de origem bioldgica. A
estrutura da parede celular de certas algas, fungos e bactérias € o agente responsavel por este
fendmeno. Alguns tipos de biomassa sdo rejeitos da fermentacdo industrial (Rhizopus ou
Bacillus subtilis ); outros sdo abundantes na natureza (Sargassum ou Ecklonia ), podendo ser
facilmente coletadas nos oceanos. Estes tipos de biomassa servem como base para os
processos de biosor¢do e podem acumular um excesso de 25% de seu peso seco em metais
pesados tais como: Pb, Cd, U, Cu, Zn, Cr e outros.

Experimentos de sor¢do utilizando o fungo Aspergillus Niger para remog¢do de cddmio
de aguas de producdo foram realizados para estudar os fatores que influenciam a biosor¢ao
deste metal. Os efeitos do pH, tempo, concentragdo de biomassa e concentracdo inicial do

metal pesado na eficiéncia de biosor¢do metélica foram examinados.
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ABSTRACT

Biosorption is a property of certain types of inactive, dead, microbial biomass to
bind and concentrate heavy metals from even very dilute aqueous solutions. Biomass exhibits
this property, acting just as a chemical substance, as an ion exchanger of biological origin. It
is particularly the cell wall structure of certain algae, fungi and bacteria which was found
responsible for this phenomenon.

Some of the biomass types come as a waste by-product of large-scale industrial
fermentations (the mold Rhizopus or the bacterium Bacillus subtilis ). Other metal-binding
biomass types, certain abundant seaweeds (particularly brown algae e.g. Sargassum,
Ecklonia), can be readily collected from the oceans. These biomass types, serving as a basis
for metal biosorption processes, can accumulate in excess of 25% of their dry weight in
deposited heavy metals: Pb, Cd, U, Cu, Zn, even Cr and others.

Sorption experiments using the Aspergillus Niger fungus for cadmium removal
were carried out to study the factors influencing and optimizing the biosorption of this metal.
The effects of pH, time, biomass concentration, and initial concentration of the heavy metal

on the rate of metallic biosorption were examined.
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Introdugado 9

As espécies metdlicas liberadas no meio ambiente pelas atividades tecnoldgicas
tendem a persistir indefinitivamente, acumulando-se na cadeia alimentar, gerando assim
sérios riscos a satide dos seres humanos e dos animais.

Os efeitos dos metais sobre o ecossistema varia consideravelmente, sendo de
grande importancia na saude publica e de expressivo significado econdmico e ambiental.
Consequentemente, a preocupacdo ambiental dos empresdrios e consumidores vem crescendo,
e as restricdes legais sobre as emissdes vém se tornando cada vez mais rigidas, levando a uma
necessidade do controle efetivo dessas emissdes (Gadd, 1992).

Bactérias, fungos, leveduras e algas podem remover metais pesados e compostos
radioativos a partir de solu¢des aquosas (Brierley, 1990; Volesky, 1994). A sor¢do e/ou
complexacdo de metais dissolvidos baseados na atividade quimica da biomassa microbiana,
conhecida como biosorcdo, fornece o fundamento para uma nova tecnologia na remogdo e
recuperacdo desses metais. Ela surge como uma alternativa potencialmente econdmica neste
tratamento, particularmente adequada para uma grande variedade de efluentes industriais.

A presente monografia foi desenvolvida no Programa de Recursos Humanos —
PRH 14 da Agencia Nacional de Petréleo — ANP do Departamento de Engenharia Quimica -
DEQ da Universidade Federal do Rio Grande do Norte — UFRN. Com isto, os objetivos

seguidos foram:

1. Caracterizacdo fisico-quimica quanto ao teor de metais pesados na dgua de produgdo do
campo de Canto do Amaro — Mossord (RN);

2. Acompanhamento da produgdo da biomassa de Aspergillus Niger;

3. Testes de biosor¢do de metais pesados presentes em dguas de pocos de petréleo usando o
Aspergillus Niger,

4. Experimentos de biosor¢do em batelada para estudar o efeito do pH, da concentragio da
biomassa e da concentragdo metalica na biosor¢do de caddmio, utilizando o Aspergillus
Niger como biomassa.

5. Determinacgdo da cinética de biosor¢do de Cd, da capacidade de biosor¢do e da eficiéncia.

Assim sendo, esta monografia mostra sua relevincia na 4rea de estudos de
engenharia de processos e plantas de petréleo e gds natural e também por intentar um
desenvolvimento tecnoldgico, abordando um tema ainda pouco explorado em nivel nacional,

mas de grande interesse da industria de petrdleo.
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CAPITULO 11

ASPECTOS TEORICOS E
METODOS DA LITERATURA
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Aspectos Tedricos e Métodos da Literatura 11

2.1. Os Metais Pesados

Os metais pesados sdo elementos que t€m pesos atdomicos entre 63,546 e 200,590
(Kennish, 1992), e uma gravidade especifica maior que 4,0 (Connell et al., 1984). Os
organismos vivos requerem tracos de alguns metais pesados, incluindo o cobalto, o cobre, o
ferro, o manganés, o molibdénio, o vanadio, o estroncio, e o zinco. Niveis excessivos de
metais essenciais, entretanto, podem ser prejudiciais ao organismo. Metais pesados ndo
essenciais de interesse particular aos sistemas de dgua superficiais sdo cddmio, cromo,
mercurio, chumbo, arsénio, e antimonio (Kennish, 1992).

Todos os metais pesados existem nas aguas superficiais nas fases coloidais,
particulados e dissolvidos, embora as concentracdes dissolvidas sejam geralmente baixas
(Kennish, 1992). O metal coloidal e particulado pode ser encontrado: 1) em hidréxidos, em
6xidos, em silicatos ou em sulfetos; ou 2) adsorvidos a argila, ao silicone ou a matéria
organica. As formas soltiveis sdo geralmente {fons ou quelatos organometalicos néo-ionizados
ou complexos. A solubilidade dos tracos de metais nas dguas de superficie é controlada
predominantemente pelo pH da 4dgua, pelo tipo e a concentracio dos ligantes em que o metal
poderia se adsorver e pelo estado de oxida¢do dos componentes minerais e do ambiente redox
do sistema (Connell et al., 1984).

O comportamento dos metais em dguas naturais € uma fun¢do da composi¢do do
sedimento do substrato, da composi¢@o suspensa do sedimento e da composicdo quimica da
dgua. O sedimento composto de areia e siltes finos terd geralmente niveis mais elevados de
metal adsorvido do que o quartzo, o feldspato e do que detritos ricos em carbonato. Os metais
tém também uma afinidade elevada por acidos hiimicos, organo-argilas e 6xidos revestidos
com matéria organica (Connell et al., 1984).

A composicdo quimica da dgua controla a taxa de adsor¢do e de dessor¢do dos
metais e do sedimento. A adsor¢do remove o metal da coluna de dgua e armazena o metal no
substrato. A dessor¢do retorna o metal a coluna da 4gua, onde a recirculagio e a
bioassimilacdo podem ocorrer. Os metais podem se dessorver do sedimento se a dgua sofrer

aumento na salinidade, diminuicao no potencial redox ou diminui¢do no pH.
Aumento da salinidade: Concentracdes elevadas de sal aumentam a competi¢dao

entre cations e metais por sitios ligantes. Frequentemente os metais serdo dirigidos para fora

da 4dgua sobrejacente.
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Aspectos Tedricos e Métodos da Literatura 12

Diminuicao do potencial redox: Uma diminuicdo do potencial redox, como é
visto frequentemente sob condi¢des deficientes de oxigé€nio, mudard a composicdo de

complexos do metal e liberard os {ons do metal na dgua sobrejacente.

Diminuicdo do pH: Um pH mais baixo aumenta a competi¢do entre o metal e os
ions de hidrogénio por sitios ligantes. Uma diminui¢do no pH pode também dissolver os
complexos de metal carbonatado, liberando fons livres do metal na coluna de dgua (Connell et
al., 1984).

Os metais pesados em sistemas de dguas superficiais podem ser originados de
fontes naturais ou antropogé€nicas. Atualmente, as entradas antropog€nicas de metais excedem
as entradas naturais. Os niveis de metais adicionais na dgua de superficie podem pdr em risco

a saude dos seres humanos e do ambiente.

2.1.1. Efeitos a Saude

A ingestao de metais tais como chumbo (Pb), cdidmio (Cd), mercurio (Hg), arsénio
(As), bario (Ba) e cromo (Cr), pode gerar grandes riscos a saide humana. Tracos de metais
tais como o chumbo e o cddmio competirdo com nutrientes essenciais de aparéncia similar,
tais como o cdlcio (Ca2+) e o zinco (Zn2+).

Devido as semelhangas de tamanho e de carga, o chumbo pode substituir o célcio
nos 0Ss0s.

As criangas s@o especialmente suscetiveis ao chumbo porque o desenvolvimento
dos sistemas esqueletais requerem niveis elevados de cdlcio. O chumbo que € armazenado nos
ossos ndo € prejudicial, mas se forem ingeridos elevados niveis de cdlcio mais tarde, o
chumbo nos ossos pode ser substituido pelo célcio e mobilizado. Uma vez livre no sistema, o
chumbo pode causar a nefrotoxicidade, o neurotoxicidade e a hipertensao.

O cddmio pode interferir na habilidade da metallothionein de regular as
concentragcdes do zinco e do cobre no corpo. Metallothionein € uma proteina que se liga aos
metais essenciais adicionais tornando-os indisponiveis. Quando o cddmio induz a atividade da
metallothionein, ele se liga ao cobre e ao zinco, desregulando os niveis da homeostase
(Kennish,1992).

O mercirio causa um grande risco aos seres humanos, especialmente na forma de
metilmercuirio. Quando o mercurio entra na dgua ele € frequentemente transformado por

microorganismos na forma de metil téxico do merctrio.
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Aspectos Tedricos e Métodos da Literatura 13

Os sintomas do envenenamento agudo sdo faringites, gastroenterites, vOmitos,
nefrites, hepatites e colapso circulatério. O envenenamento cronico € geralmente um resultado
da exposicdo industrial ou de uma dieta que consiste em peixes contaminados. O
envenenamento cronico pode causar danos ao figado, danos neurais e o teratogenesis
(USEPA, 1987).

A ingestdo de arsénio por meio da dgua ou alimentos contaminados pode causar
intoxicacdo. Os sintomas s3o vOmitos, diarréia e anormalidades cardiacas (Viessman e
Martelo, 1985).

A presenca de dnions abundantes do cromo na dgua é geralmente um resultado dos
rejeitos industriais. Os efeitos adversos cronicos a satide sdo respiratorios e dermatoldgicos

(Viessman e Martelo, 1985).

2.1.2. Efeitos Ambientais

Os organismos aqudticos podem adversamente ser afetados por metais pesados no
ambiente. A toxicidade é, em maior parte, uma funcido da composi¢do quimica da dgua e da
composicao do sedimento no sistema aquético.

Niveis de metais ligeiramente elevados em d4guas naturais podem causar os
seguintes efeitos subletais em organismos aqudticos: 1) mudanga histoldégica ou morfoldgica
nos tecidos; 2) mudangas fisiologicas, tais como a supressio do crescimento e do
desenvolvimento, desempenho deficiente na natacdo, mudanca na circulagdo; 3) mudangas
bioquimicas, tais como a atividade das enzimas e a quimica do sangue; 4) mudangas
comportamentais e 5) mudancas na reproducgéo (Connell et al., 1984).

Muitos organismos podem regular as concentracdes de metais em seus tecidos. Os
peixes e os crusticeos podem excretar metais essenciais, tais como o cobre, zinco, e ferro.
Alguns podem também excretar metais ndo essenciais, tais como o mercurio e cddmio,
embora isto ocorra menos frequentemente (Connell et al., 1984).

As pesquisas mostram que as plantas aquaticas e os bivalves ndo podem regular
com sucesso a reducdo dos metais (Connell et al.1984). Assim, os bivalves tendem a sofrer
acumulagdo de metais em ambientes poluidos. Em sistemas de estudrios, os bivalves servem
frequentemente como organismos biomonitores em dreas suspeitas de polui¢do (Kennish,
1992). As dguas de pesca devem ser interditadas se os niveis de metais tornarem o marisco
inadequado para o consumo humano.

Em comparacdo com os peixes e invertebrados de dguas frescas, as plantas

aqudticas sdo igualmente mais ou menos sensiveis ao cadmio, cobre, chumbo, merctrio,

Silva, Edmilson P. Monografia - DEQ/PRH14-ANP/UFRN — Natal/RN - Brasil



Aspectos Tedricos e Métodos da Literatura 14

niquel e zinco. Assim, o recurso de dgua deve ser controlado para a protecdo dos peixes e dos
invertebrados, a fim de assegurar a sobrevivéncia das plantas aquaticas (USEPA, 1987). As
taxas de reducdo de metais variardo de acordo com o organismo e o metal em questio. O
fitoplancton e o zooplancton assimilam frequentemente metais disponiveis rapidamente por
causa de sua drea de superficie elevada em relagdo ao volume. A habilidade dos peixes e dos
invertebrados de adsorverem metais é na maior parte dependente das caracteristicas fisicas e
quimicas do metal (Kennish, 1992).

A excecdo do mercirio, pouca bioacumula¢io de metais foi observado nos
organismos aquaticos (Kennish, 1992).

Os metais podem incorporar os sistemas de organismos aqudticos através de trés
modos principais:
1. Os fons livres do metal, que sdo absorvidos através da superficie respiratdria (por exemplo,
bronquios), sdo difundidos prontamente na circula¢io sanguinea.
2. Os fons livres do metal, que se adsorvem na superficie do corpo, sdo passivamente
difundidas na circula¢do sanguinea.
3. Metais que sdo sorvidos nos alimentos e particulados podem ser ingeridos, assim como 0s

ions livres podem ser ingeridos junto com a dgua (Connell et al., 1984).

2.1.3. Efeitos na Irrigacao

A dgua de irrigacdo pode transportar metais pesados dissolvidos aos campos
agricolas. Embora a maioria dos metais pesados ndo causem ameaga aos seres humanos
através do consumo da colheita, o cddmio pode ser incorporado ao tecido da planta. A
acumulagdo ocorre geralmente nas raizes da planta, mas pode também ocorrer em toda a

planta (De Voogt et al., 1980).
2.1.4. Fontes de metais pesados

2.1.4.1. Fontes Nao-pontuais
Fontes ndo-pontuais sdo aquelas que se originam sobre uma drea mais espalhada e

pode ser mais dificil de reconhecer um ponto de partida definido. Fontes ndo-pontuais tipicas

incluem a agricultura, dreas urbanas e residenciais.
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Aspectos Tedricos e Métodos da Literatura 15

a. Fontes nao - pontuais naturais

O desgaste quimico e fisico de rochas e de solos igneos e metamorficos libera
frequentemente metais pesados no sedimento e no ar. Outras contribuicdes incluem a
decomposicdo dos detritos das plantas e animais, da precipitagio ou da deposi¢do atmosférica
de particulas transportadas por via aérea de atividade vulcénica, da erosdo do vento, das

queimadas nas florestas etc. (Kennish, 1992).

b. Fontes nao - pontuais antropogénicas

O rejeito superficial das operacdes de mineragdo geralmente tem um pH baixo e
contém niveis elevados de metais, tais como ferro, manganés, zinco, cobre, niquel e cobalto.
A queima de combustiveis fésseis polui a atmosfera com particulas de metais que

eventualmente se depositam na superficie da terra.

2.1.4.2. Fontes pontuais

Fontes pontuais sdo aquelas facilmente identificdveis e que se descarregam na
dgua através de um sistema tubular.

O efluente doméstico contém metais dos rejeitos metabdlicos, da corrosdo das
tubulacdes de agua e dos produtos de consumo. Os efluentes industriais e as lamas podem

substancialmente contribuir a descarga do metal (Connell et al., 1984).
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2.1.5. Técnicas Analiticas de Determinacao de Metais Pesados:

2.1.5.1. Metais Totais

Inclui todos os metais, organicos e inorganicos, dissolvidos e particulados (APHA,
1992). A maioria das amostras requerem a digestdo antes da andlise para reduzir a
interferéncia da matéria organica e converter o metal a uma forma que possa ser analisado
diretamente por espectroscopia de absor¢do atdmica/molecular ou espectroscopia indutiva

acoplada de plasma.
Espectrometria de absor¢ao atomica
Os requisitos para se determinar metais por espectometria de absorcdo atdmica
variam com o metal e com a concentragcdo que se quer determinar.
A amostra deve ser incolor, transparente, inodora, monofésica, e ter turbidez < 1
UNT (unidade de turbidez). De qualquer forma, a amostra deve ser primeiro digerida(vide
secdo 3.6).
2.1.5.2. Determinacio de Cadmio
O cadmio é comumente determinado por espectroscopia de absor¢do atdmica de
chama, espectrometria atdmica de adsorcdo eletrotérmica, método indutivo acoplado de
plasma ou pelo método da ditizona.

Espectrometria de Absorcao Atomica de chama

A amostra é aspirada a uma chama e é atomizada. A quantidade de luz emitida é

medida.

Padroes

Deve-se preparar solucdes padrdes de concentragdes conhecidas do metal em dgua

com uma matriz similar a da amostra.
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Na determinag@o do cddmio por espectometria de absor¢do direta de chama devem

ser utilizado os seguintes instrumentos/reagentes:

Instrumentos

Espectrometro de absor¢do atdmica
Queimador

Registrador anal6gico ou digital
Lampadas de catodo ocas

Vilvulas redutoras de pressao

NN

Dreno

Reagentes

Ar puro e seco
Acetileno

Agua livre de metais
Solucgio de calcio
Acido cloridrico
Solugdo de lantanio
Per6xido de hidrogénio
Acido nitrico

Agua régia

NS N N N N N RN

Solugdo padrido de cadmio

Limites de Deteccao

A escala de detec¢do pode ser extendida: 1) para baixo, pela expansdo da escala ou
integrando o sinal da absor¢cdo sobre um tempo longo e 2) para cima, pela diluicdo da
amostra, usando um comprimento de onda menos-sensivel, girando o cabegote do queimador
ou linearizando a curva de calibracdo a concentragdes elevadas.

A Tabela 1 mostra os intervalos de concentracdo que podem ser medidos com a

atomizac¢do convencional.
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Tabela 1 - Limite de detecio na determinacio de cadmio por espectrometria de absorcio atomica de

chama

Metal Comprimento Gases da chama Limite de  Sensibilidade Faixa
De onda deteccao mg/| 6tima
nm mg/| mg/|
Cd 228,8 ar-acetileno 0,002 0,025 0,05-2,0
Interferéncias

Interferéncias quimicas de absor¢éo pelos atomos que sdo ligados em combinagdo

molecular pela chama.

Espectrometria Atomica de adsorc¢iao Eletrotérmica

O elevado calor de uma fornalha de grafita atomiza o elemento que se deseja

determinar em uma atmosfera inerte.

Na determinagdo do cddmio por espectrometria de adsor¢do eletrotérmica devem

ser utilizado os seguintes instrumentos/reagentes:

Instrumentos

Espectrometro de absor¢do atdmica
Lampadas fonte

Fornalha de grafita

Registrador analdgico ou digital
Distribuidores da amostra

Dreno

Dispositivo refrigerador

SN N N N VR RN

Dispositivo de filtro de membrana
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Reagentes
Agua livre de metais

v

v Acido cloridrico

v' Acido nitrico

v" Modificadores de matriz
1- Nitrato de amdnio

2- Fosfato de amodnio

3- Nitrato de célcio

4- Nitrato de niquel

5- Acido fosférico

v Solugio reserva de metais

v’ Resina quelante

v Agua do mar livre de metais
Limites de detecao
Usa-se um volume de amostra maior ou reduza-se a taxa de fluxo do gis da
remocdo para aumentar a sensibilidade.

A Tabela 2 mostra os intervalos de concentracdo que podem ser medidos com a

espectrometria atdmica de adsorcdo eletrotérmica.

Tabela 2 - Limite de deteciao na determinacao de cadmio por espectrometria atomica de adsorcao

eletrotérmica
Metal Comprimento de onda Limite de deteccéo Faixa 6tima
nm ug/! pg/l
Cd 228,8 0,1 0,5-10,0

Interferéncias

Interferéncias espectrais e ndo espectrais fisicas e quimicas.
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Método de Plasma de Acoplamento Indutivo (ICP)

Ionizacdo de uma corrente de gds argdnio por uma freqii€éncia de rddio oscilante a
27,1 MHz. A alta temperatura dissocia as moléculas, criando espectros de emissdo do fon.
Na determinagdo do cddmio por espectrometria de adsor¢do eletrotérmica devem

ser utilizados os seguintes instrumentos/reagentes:

Instrumentos

v" Fonte de ICP

v’ Espectrdmetro

Reagentes

Acido cloridrico

Acido nitrico concentrado

Acido nitrico

Solugdo padrdo de cddmio de reserva

Padrdes para calibracdo

Branco para calibracio

Branco do método

Padrao de controle de qualidade do instrumento
Amostra de controle de qualidade do instrumento

Amostra de controle de qualidade do método

NN N N N N N R R NN

Argonio

A Tabela 3 mostra os intervalos de concentragdo que podem ser medidos com o

método de plasma de acoplamento indutivo (ICP).
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Tabela 3- Limite de detecio na determinacio de cadmio por Método de Plasma de Acoplamento Indutivo

aCp)
Metal Comprimento  Limite de Comprimento de onda Concentragdo  Concentracao
de onda Deteccao alternativo de calibragdo  Limite superior
nm estimado nm mg/| mg/|
ug/l
Cd 226,50 4,0 214,40 2,0 50,0
Interferéncias

Interferéncia espectral das emissdes de luz que se originam em outra parte (a
excepcdo da fonte). Interferéncia fisica devido a mudangas na tensdo superficial e na

viscosidade da amostra.

Método da Ditizona

Os ions de cddmio reagem em condi¢des adequadas com a ditizona para formar
uma cor rosa a roxo que pode ser extraida com cloroférmio (CHCI3). Os extratos sdo medidos
fotometricamente e a concentracdo de ciddmio é determinada a partir de uma curva de
calibragdo preparada com uma solucdo padrio de cidmio.

Na determinagdo do cddmio por espectrometria de adsor¢do eletrotérmica devem

ser utilizado os seguintes instrumentos/reagentes:

Instrumentos

v Espectrofotdmetro ou fotdmetro de filtro
v Misturador
v’ Vidraria

Reagentes

v' Agua livre de cddmio

v Solugio de cddmio de reserva
v Solugido padrio de cddmio

v Solugio de tartarato de sodio
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Solugdes de cianeto de potdssio - hidréxido de sédio
Solucdo de cloridrato de hidroxilamina

Solucgdo de ditizona de reserva

Solucgdo de ditizona de trabalho

Cloroférmio

Solucgdo de 4cido tartarico

Acido cloridrico

Solugéo de indicador azul de timol

Hidréxido de sodio

A N N N N N N NN

Limites de Detecao

O limite de deteccdo por este método é de 0.5 pg/l de Cd em aproximadamente 15

mL do volume final com um trajeto luminoso de 2 cm.

Interferéncias

As concentracdes de fons metalicos encontrados na 4dgua ndo interferem na
deteccdo por este método, ando ser concentragcdes de chumbo maiores do que 6 mg/l,
concentragcdes de zinco maiores do que 3 mg/l ou concentragdes de cobre maiores do que 1

mg/l.

A preparacido dos reagentes/amostras deve ser feita conforme estabelecido nas

normas vigentes (1).
2.1.5.3. Métodos de digestao
Com o objetivo de reduzir a interferéncia da matéria orginica e converter o metal
associado as particulas de forma que possa ser determinado por espectrometria de absorcao

atdmica ou espectroscopia de plasma de acoplamento indutivo, utiliza-se uma das seguintes

técnicas de digestao:
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Digestao por acido nitrico

Instrumentos

v’ Placa quente

v Erlemeyer de 125 mL lavados com 4cido e enxutos com dgua.

Reagente

v Acido nitrico (HNO3) concentrado

A digestdo estara completa quando a solucao € limpida ou de cor clara.

Digestao por acido nitrico — acido cloridrico

Instrumentos

v' Placa quente

v Erlenmeyer de 125 mL lavados com &cido e enxutos com dgua.

Reagentes

v Acido nitrico (HNO3) concentrado
v Acido cloridrico, 50%

A digestdo estara completa quando o digestante apresentar cor clara.

Digestao por acido nitrico — acido sulfiirico

Instrumentos

v' Placa quente

v Erlenmeyer de 125 mL lavados com 4cido e enxutos com dgua.
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Reagentes
v" Solugdo de indicador alaranjado de metila

v'Acido nitrico (HNO3) concentrado
v Acido sulfdrico (H2SO4) concentrado

A digestao estara completa quando a solugdo estiver limpida.
Digestao por acido nitrico — acido perclérico
Instrumentos
v' Placa quente
v Erlenmeyer de 125 mL lavados com 4cido e enxutos com dgua
v’ Hastes
v' Garras protetoras
Reagentes
v Acido nitrico (HNO3) concentrado
v Acido perclérico (HCI04)
v Solugdo aquosa de indicador alaranjado de metila

v Solugio de acetato de amonio

A digestdo estard completa quando a solugdo estiver limpida e surgirem

emanacdes brancas de HC104 .
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Digestao por acido nitrico - acido perclérico - acido fluoridrico

Instrumentos

v’ Placa quente

v Erlenmeyer de 250 mL lavados com 4cido e enxutos com dgua

Reagentes

v Acido nitrico (HNO3) concentrado e 50%
v Acido perclérico (HNO4)
v" Acido fluoridrico (HF), 48 a 51%

A digestdo estard completa quando a solugdo estiver limpida e surgirem
emanacoes brancas de HC104 .
Os procedimentos que devem ser seguidos para a digestdo/andlise das amostras

devem ser seguidos conforme estabelecido nas normas vigentes (1).

2.2. Biosorc¢ao

A Biosor¢do € uma propriedade que certos tipos de biomassas inativas, mortas t€ém
de se ligar e concentrar metais pesados a partir de solugdes aquosas diluidas. A Biomassa
exibe esta propriedade agindo como se fosse uma substincia quimica, ou seja, como se fosse
um trocador idnico de origem biolégica. E particularmente a estrutura da parede celular de
certas algas, fungos e bactérias o agente responsavel por este fendmeno. Por outro lado, a
bioacumulacio pelas células vivas € o fendmeno oposto a biosor¢ao.

Inimeros tipos de biomassa sdo extremamente efetivos na concentracdo de metais
pesados, alguns dos quais s@o oriundos da fermentag@o industrial em larga escala(Rhizopus,
Bacillus subtilis) e algas marinhas(Sargassum, Ecklonia ).Esses tipos de biomassa podem
acumular um excesso de 25% do seu préprio peso em metais pesados, tais como Pb, Cd, U,

Cu, Zn, Cr e outros.
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2.2.1. Importancia da remocao de metais pesados

Sem nenhuma didvida, a maior demanda para a remo¢do metdlica vem da
necessidade de se imobilizar os metais oriundos das atividades humanas e tecnolégicas. Tem
sido estabelecido que os metais pesados particularmente dissolvidos que se acumulam no
ambiente geram sérios perigos aos seres vivos. Eles se acumulam nos tecidos vivos ao longo
da cadeia alimentar que tem em seu topo os seres humanos. O perigo entdo se multiplica.

Assim, hd uma necessidade de se controlar as emissdes de metais pesados no ambiente.

Pressoes Ambientais

Leis mais rigidas com respeito as descargas de metal estdo sendo criadas
particularmente para paises industrializados;

Toxicologia de metais pesados confirma seus impactos perigosos.

As tecnologias atualmente praticadas para remog¢do de metais pesados de efluentes
industriais parecem ser inadequadas e caras. Elas criam freqlientemente problemas

secunddrios com o lodo impregnado com o metal.

2.2.2. Remocao de metais pesados usando biosorventes

A utilizagdo de biosorventes na remocdo de metais pesados se justifica pelos

seguintes fatores:

Desempenho competitivo;
Seletividade do metal pesado;
Baixo Custo

Capacidade de regeneragio;
Aparelhagem conhecida;

Nao ha geracdo de lodo;

N o vk wD =

Possibilidade de recuperagdo do metal;

Os metais pesados necessitam de um pré-tratamento para serem melhor removidos,
etapa que possibilita a diminuicdo dos custos.
A biosorc¢ao usa como matérias-primas biomassas que sdo ou abundantes (algas)

ou rejeitos de outras operacdes industriais (fermentacao).
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O desempenho da sorcdo metélica de certos tipos de biomassa pode ser mais

seletivo para alguns metais pesados. Isso depende dos seguintes fatores:

o tipo de biomassa;
a mistura na solugéo;

o tipo de preparacdo da biomassa;

R e

o ambiente fisico-quimico.

O processo de biosor¢do metilica pode apresentar um desempenho comparavel aos
processos mais usados comercialmente, tal como a troca idnica. Efluentes na ordem de ppb
(mg/L) de metal residual podem ser alcancgados.

Além do mais, enquanto as resinas de troca idnica comerciais sdo bastante caras,
os biosorventes tem seus precos na ordem 10% do valor das resinas de troca idnica.

Ha dois aspectos a serem considerados em um empreendimento de biosorgao:

produtos: familia nova de biosorventes;
tarefas envolvidas:

avaliacao do efluente;

avaliacdo da aplicabilidade da biosor¢ao;
desenvolvimento de um tratamento particular;
projeto e construgdo da planta;

operagdo eventual e processo de tratamento do efluente;

® Nk W=

recuperagdo do metal para revenda/reutilizacio.

Experimentos de sor¢do de equilibrio feitos em batelada sdo usados para avaliar a
adequabilidade da biomassa na remog¢do do metal. Esses experimentos geralmente seguem a

seguinte metodologia:

1. Contato da biomassa com a solu¢do metdlica sob temperatura e agitacdo
controladas;

Controle do pH,

Medig¢do da concentracdo residual de equilibrio(Cf),

Calculo da taxa de remog¢ao(q);

A

Construcdo da isoterma de biosorcao.
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EQUILIERIUM SORPTION ISOTHERM
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Figura 1 - Exemplos de isotermas de (bio)sorcao em funcio do pH da solucao

A possibilidade de regeneragdo do biosorvente carregado € de crucial importancia
para manter baixos os custos do processo e possibilitar a recuperacdo dos metais extraidos da
fase liquida. Os metais depositados sdo lavados (dessorvidos) e o biosorvente regenerado para
mais um ciclo de aplicacio.

A dessor¢do e a regeneracdo do sorvente pode requerer o uso de diferentes
metodologias. A sele¢do da solucdo regeneradora é o primeiro passo. Diferentes afinidades
dos fons metdlicos por biosorventes resulta em certos graus de seletividade metdlica na
remocdo. Analogamente, uma outra seletividade pode ser atingida pela operacdo de
dessorcao/elui¢do que pode também servir como um meio de separar os metais uns dos outros
se desejavel.

A razao de concentragcdo (RC) € usada para avaliar a efetividade global da

concentracdo do processo de sorcdo/dessorcao e € definida como:

concentracdo do metal eluido
RC = ¢

concentracio do metal alimentado (1)

Obviamente, quanto maior o RC melhor é a performance global do processo de

sor¢do, tornando mais provavel a recuperagdo do metal.
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2.2.3. Mecanismo de Biosorcao metalica:

Os estudos de adsor¢do e dessor¢@o invariavelmente levam a informacdo sobre o
mecanismo de biosorcdo metdlica, ou seja, como o metal se liga ao biosorvente. Esse
conhecimento € essencial para o entendimento do processo de biosor¢do e serve como base
para as consideragdes estequiométricas que constituem o fundamento da modelagem
matematica do processo.

Virios mecanismos de ligacdo metdlica tem sido postulado para a biosorgao, tais

como:

1. Quimissor¢do por troca idnica, complexacio, coordenacdo, quelacio;
2. Adsorcao fisica;

3. Microprecipitagdo.

Ha também possiveis reacdes de oxidagao/redugao acontecendo no biosorvente.

Devido a complexidade dos biomateriais usados é possivel que pelo menos alguns
desses mecanismos estejam agindo simultaneamente em graus variados dependendo do
biosorvente e da solugdo.

Quando os mecanismos de interacdo metal-biomassa sdo razoavelmente
entendidos surge a possibilidade de:

1. Otimizar o processo de biosor¢édo a nivel molecular;

2. Manipular as propriedades da biosor¢cdo com a biomassa em crescimento;
3. Desenvolver materiais sorventes economicamente atrativos;

4. Simplificar e efetivamente analisar o processo;

5. Ativar biomateriais de baixo potencial biosorvente

Modelagem

A modelagem matemadtica e a simulacdo computacional da biosor¢do oferece uma
poderosa ferramenta para vdrias tarefas em diferentes niveis. Ela € essencial para o projeto do
processo e sua otimizacdo. Esta tarefa deve predizer o desempenho da biomassa sob
diferentes condigdes. A simulacdo computacional pode entdo substituir diversos experimentos

tediosos e dispendiosos.
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Granulacao

O ultimo ponto a ser desenvolvido sobre a biosorcdo € a granulagdo dos materiais
biosorventes.

A configuracdo mais efetiva de um processo de sorcdo ocorre em um
reator/contactor de leito fixo. O leito de sor¢do deve ser poroso para permitir que o liquido
flua através dele com uma resisténcia minima, mas permitindo a maxima transferéncia de
massa para as particulas. Para uma queda de pressdo razodvel através do leito é necessario

uma faixa de tamanho entre 0,7 a 1,5 mm.
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EXPERIMENTAL
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3.1. Materiais

Foram utilizados os seguintes materiais:

= Espectrometro de absor¢do atdmica;
= Autoclave vertical;

= Frascos erlenmeyer de 250 mL;
= Solucdo Tween 20;

=  Shaker;

= Aspergillus Niger;

=  Tubos de ensaio;

=  Algodio;

=  Gaze;

= Alca de platina;

= Bico de bunsen;

= Pérolas de vidro;

= HCI;

=  Bomba de vacuo;

= NaOH;

= HNO;3;

= Agua deionizada;
= pHmetro;

= Estufa;

=  Cadmio metalico;

= Membrana de acetato de celulose 0,47 um.

3.2.Métodos

3.2.1. Caracterizacao fisico-quimica da agua de produc¢ao

Na caracterizacdo fisico-quimica da dgua de produgéo, os metais pesados foram
determinados com o auxilio de um espectrémetro de absorcdo atdmica (EAA).
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3.2.2. Producao da Biomassa

Neste trabalho foi utilizado uma linhagem de Aspergillus Niger, pertencente a
Colecdo de Culturas do Departamento de Antibidticos da Universidade Federal de
Pernambuco.

A linhagem de Aspergillus Niger, crescida em meio SAB (Sabouraud Dextrose
Agar), foi repicada em tubos de ensaio esterilizados, contendo 5 mL de meio SAB . Incubou-
se em estufa, a 25 °C, por sete dias para aumentar o nimero de esporos do fungo. Apoés
decorrido este periodo, os tubos foram lacrados e armazenados sob refrigeracdo. Tomou-se
frascos erlenmeyer de 250 mL de capacidade, contendo 100 mL de meio de manutencio
(SAB). Estes frascos foram fechados com rodilhdo de algoddo e gaze e em seguida
esterilizados em autoclave a 120 °C por 30 minutos. Apds a esterilizacdo, os frascos foram
dispostos de forma inclinada até atingir a temperatura ambiente. Transferiu-se os esporos até
entdo nos tubos de ensaio para os frascos contendo o meio SAB. Esta transferéncia foi
realizada espalhando-se os esporos de Aspergillus Niger em toda a superficie do meio sélido
com o auxilio de uma alca de platina flambada em bico de Bunsen.

Estes frascos foram incubados a 25 °C por um periodo de no minimo 5 dias e de no
mdximo 15 dias.

Apds o periodo de incubacdo, adicionou-se aos frascos contendo a cultura ja
esporulada, 50 mL de solugdo de agente tensoativo (solugcdo de Tween 20) e, juntamente com
0 agente tensoativo, pérolas de vidro.

Ap6s esta adicdo, os frascos foram agitados levemente, até que a grande maioria
dos esporos tivesse sido suspensa. Esta suspensdo foi utilizada como inéculo para cultivo do
microrganismo.

A biomassa fungica foi cultivada em um meio liquido utilizando um incubador
rotativo. A suspensio de esporos, foi transferida para frascos erlenmeyer de 250 mL contendo
100 mL de meio de crescimento.

O pH do meio de crescimento foi ajustado para 5, utilizando HCl 1 N. E
importante ressaltar que todo o material utilizado neste trabalho foi previamente esterilizado a
120 °C durante 30 minutos.

Uma vez inoculados, os frascos foram agitados a 125 rpm por cinco dias a 25 °C.
A biomassa foi coletada por filtragdo a vicuo e aquecida em uma solugdo de NaOH 0.5 N por
15 minutos para gerar sitios ativos e aumentar a capacidade de biosorcdo (Kapoor,

Viraraghavan, 1998) e entdo lavada com &4gua deionizada até que o pH da solugdo de
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lavagem estivesse proximo do neutro (7.0 — 7.2). Depois de lavada, a biomassa foi seca a
60 °C por 16 horas e pulverizada para ser utilizada nos testes de biosorcdo em batelada.

Das experiéncias dos pesquisadores (Volesky e Holan, 1995), sabe-se que existe
um grupo de varidveis que afetam a biosor¢do do metal pesado. Algumas destas sdo: pH,
concentracdo da biomassa, concentragdo inicial do metal pesado, tempo de reacdo e a
interacdo entre elas. O efeito destas varidveis e suas interacdes no processo de biosorcdo do

cadmio metalico foram estudados neste trabalho.

3.2.3. Experimentos de biosorcao em batelada

Experimentos de biosor¢do em batelada foram realizados separadamente para
estudar o efeito do pH, tempo, quantidade de biomassa e concentragdo inicial do metal pesado
na remocdo do cadmio metalico. Solucdes estoque do metal (100 mg/L) foram preparadas
utilizando caddmio metdlico (99,99%, MERCK ). Foram utilizadas solu¢des de hidréxido de
sodio e dcido nitrico para ajustar o pH no valor desejado. As concentra¢des do metal pesadas
foram determinadas a partir de um espectrofotdbmetro de absor¢do atdmica. Todos os
experimentos de biosor¢do foram realizados em frascos erlenmeyer de 250 mL, contendo
75 mL de solucdo de cadmio e agitados a 125 rpm em um shaker rotacional a temperatura de
25 °C (Kapoor, Viraraghavan e Cullimore, 1998). Todos os experimentos foram realizados em
duplicata e valores médios foram utilizados como resultados.

A quantidade de ion metdlico (mg) biosorvido por g (peso seco) da biomassa e a

eficiéncia de biosor¢do foram calculadas utilizando as equagdes 2 e 3, respectivamente:
C.-C
g=|——>V
m

Onde:

g € a quantidade de metal biosorvido por g de biomassa ou capacidade de biosorcao;
C; € a concentragdo inicial do fon metélico, mg L'l;

Ct € a concentracdo final ou de equilibrio do fon metélico, mg L'l;

m é a massa do biosorvente na mistura reacional, g;

V é o volume da mistura reacional, L;

E € a eficiéncia de biosorcao (%).
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3.2.4. Determinacao das variaveis de operacao do processo de biosor¢cao

3.2.4.1.Efeito do pH na biosorcao

Valores do pH da solu¢do metdlica (75 mL) foram ajustados para 2,0 e
incrementados de 0,5 unidades entre 2,5 e 6,5. As solucdes do metal foram colocadas em
contato com a biomassa (0,1 g) por 15 horas em um shaker rotacional. O pH da mistura
reacional ndo foi controlado depois do inicio dos experimentos. O pH final da mistura
reacional foi medido e a amostra foi filtrada a vdcuo através de uma membrana de acetato de
celulose de 0.47 um. Amostras do filtrado foram utilizadas para andlise da concentragdo do
metal dissolvido. Com os resultados obtidos construiu-se um grafico do pH versus eficiéncia
de biosor¢do e determinar a faixa de pH que produziu uma maior eficiéncia na remoc¢ao do

metal pesado.

3.2.4.2.Cinética de biosorcao

A avaliacdo da cinética de biosor¢do do cadmio pela biomassa de Aspergillus
Niger foi realizada em frascos erlenmeyer de 250 mL, contendo 75 mL da solu¢do de cidmio
e cerca de 0,1 g de biomassa. A biomassa foi colocada em contato com a solu¢do metdlica e
agitada em um shaker rotacional. Amostras da solu¢do de cddmio foram retiradas em
diferentes intervalos de tempo, filtradas a vdcuo através de uma membrana de acetato de
celulose de 0,47 um e analisadas em relacdo a concentracdo de cddmio em espectrometro de

absorcao atOmica.
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4.1. Analise Fisico-Quimica da Agua de producio

Os resultados da andlise fisico-quimica da dgua de producdo em relacdo aos

principais metais pesados sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados da Analise fisico-quimica da Agua de Producio

Limite Aceitavel
Parimetro Unidade (Resolucao CONAMA 20) Resultados
Artigo N°4 Artigo N°21

pH - 6,0/9,0 5,0/9,0 7,42 @ 17,0
Cadmio mg/L. 0,001 0,2 <0,01
Chumbo mg/L. 0,03 0,5 0,01

Cobre mg/L. 0,02 1,0 <0,01
Cromo mg/L. 0,5 2,0 <0,01
Ferro Solivel mg/L 0,3 15,0 0,5
Mercurio mg/L 0,0002 0,01 <0,0002
Prata mg/L 0,01 0,1 <0,01
Zinco mg/L 0,18 5,0 <0,01

De acordo com os resultados obtidos, foi verificado que o cddmio e o ferro soldvel
apresentaram concentracdes acima do permitido no artigo N° 4 da resolucdo 20 do CONAMA
que dispde sobre dguas para irrigagdo, recreagdo, criacdo de peixes e consumo apods
tratamento primdrio. O metal cddmio foi escolhido para os testes de biosor¢cdo. Como a
precisdo do Espectrometro de Absorcdo Atomica disponivel no Laboratério de Andlises do
Departamento de Engenharia Quimica da UFRN, ndo detectou concentrag¢des a nivel do artigo
N°4 do CONAMA 20, simulagdes com solugdes sintéticas de concentracdes na faixa de 0,2 a
3 mg/L do metal cadmio foram realizadas para verificar a eficiéncia da biosor¢do de cddmio

pelo Aspergillus Niger.

4.2. Influéncia do pH sobre a biosorcao de cadmio pelo Aspergillus Niger

O pH da solucdo aquosa € um importante parametro controlador em processos de
biosor¢do de fons metalicos. A influéncia da concentrag@o de fons hidrogénio na biosorcdo de
cadmio foi analisada tratando-se o Aspergillus Niger com uma solu¢do de NaOH 0,05 N por
meio de testes em batelada utilizando um incubador rotativo (Shaker).

Nos experimentos de biosorcio em batelada variou-se o pH entre 2 e 6,5 e a

concentragdo da solucdo sintética de cddmio foi mantida constante (9 mg/L) a uma
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temperatura de 25 °C e uma velocidade de agita¢do de 125 rpm. A Figura 2 apresenta o efeito

do pH sobre a biosor¢ao do cddmio pela biomassa de Aspergillus Niger.

& mgCd/gBM

e mg Cdil

Capacidade de biozorg3o [mgdg BM)
[7/6W) ouginba ap cedeguaiung

CoC (el

pH
Figura 2. Biosorciao do cadmio por Aspergillus Niger em funcao do valor do pH

A partir dos resultados obtidos observou-se que pouca ou nenhuma biosor¢do do
cadmio metdlico ocorreu para valores de pH menor que 3,0. A capacidade de remog¢do do
metal pesado aumentou rapidamente com o aumento do pH entre 3,0 e 4,0 e, a partir de pH
4,0, a capacidade de biosor¢do continuou a aumentar, mas de forma bem menos pronunciada.
Este fato pode ser explicado pelo aumento da densidade de carga negativa na superficie da
célula causando a desprotonacdo dos sitios ligantes da célula e o aumento da sua capacidade
de biosorcdo. Verificou-se que o pH desempenhou um papel importante no processo de
sor¢do. Para o Aspergillus Niger, a biosor¢do 6tima (mg de Cd/g de biomassa) e uma baixa
concentragdo de equilibrio (mg de Cd/L) foram alcancadas numa faixa de pH entre 4,0 € 5,5.

Um teste com pH 7,0 (a 25 °C) foi realizado, sendo observada a existéncia de um
precipitado de cidmio quando as solugdes foram filtradas. Além disso, a anélise de um frasco
utilizado como controle (sem a presenca de biosorvente) revelou que houve reducdo na
concentracdo de cddmio entre o inicio e o fim do experimento.

Esta dependéncia do pH observada na Figura 2 pode ser explicada por uma
competicdo dos fons metélicos e dos protons pelos mesmos sitios de ligacdo, uma vez que
nesta faixa de pH o cddmio apresenta-se como um cation, podendo ligar-se a uma superficie
negativamente carregada. Isto explica os resultados obtidos, em que as melhores capacidades

de sor¢do foram verificadas para valores altos do pH. Este fato pode ser usado na prética para
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regeneracdo do metal pesado carregado pela biomassa através da dessor¢do dos fons metdlicos

adsorvidos num pH abaixo de 2.

4.3.Andlise da cinética de biosor¢ao de cadmio pelo Aspergillus Niger

Os estudos cinéticos do processo de remoc¢do de cadmio pelo Aspegillus niger
foram realizados com o propdsito de observar a evolucio da biosorcao até que o sistema atinja
o equilibrio. A biosor¢do de ciddmio em relacdo ao tempo a diferentes valores de pH é

mostrada na Figura 2.
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Figura 3. Cinética de Biosorc¢ao de cadmio pelo Aspegillus niger a diferentes valores de
pH

A concentrag@o de cddmio diminuiu com o passar do tempo até atingir o equilibrio
ap6s 6 h a pH 4,0, 5,0 e 5,5. Os graficos mostraram que a cinética de biosor¢do do cddmio
consistiu de duas fases: um rapido crescimento inicial onde a biosor¢do foi significantemente
rdpida (1/2 h) até atingir o equilibrio (6 h) e uma segunda fase mais lenta em que a biosorcao

total do metal ndo foi significante (ap6ds 6 h).
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4.4. Influéncia da concentracio da biomassa

A influéncia da concentragdo da biomassa no processo de remog¢do de cddmio pelo
Aspegillus Niger foi realizada com o propésito de observar o efeito deste pardmetro na

biosorcao metdlica. Os resultados obtidos por estes experimentos sdo mostrados na Figura 4.
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Figura 4. Biosorcao de cadmio pelo Aspergillus Niger em relacao a concentracao de
biomassa.

A concentragdo da biomassa é um importante pardmetro para a eficiéncia e a
capacidade de biosorcdo. Quando houve um aumento na concentragdo da biomassa, houve
também um aumento na eficiéncia e uma diminui¢@o na capacidade de biosor¢ao.

Verificou-se que a eficiéncia € baixa para baixas concentragcdes de biomassa (0,2
g/L), porém aumenta mais de 8 % na concentracdo de 0,7 g/L e permanece praticamente

inalterada para concentragdes superiores a 0,5 g/L.
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4.5.Influéncia da concentracio da solucao sintética de cadmio

A influéncia da concentracdo da solucdo sintética de cddmio no processo de
remocdo de cadmio pelo Aspegillus niger a valores fixos de pH e concentragdo de biomassa
de (5,5 e 0,7 g/L) foi realizada com o propésito de observar o efeito deste pardmetro na

biosor¢do metdlica. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 5.
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Figura 5. Biosor¢ao de cadmio pelo Aspergillus Niger em fun¢ao da concentracao inicial
de cadmio

Os resultados mostraram que aumentando a concentragdo inicial do metal, a

capacidade de biosor¢do aumentou até em torno de 30 mg/L, e diminuiu a partir deste ponto.

A eficiéncia de biosor¢do diminuiu com o aumento da concentracdo inicial de cadmio.

Portanto, para se obter maiores eficiéncias na remo¢do de metais pesados € necessario manter

concentragdes baixas do metal pesado no efluente.
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O presente estudo demonstrou que a remog¢do de cddmio de solugdes aquosas pode
ser realizada efetivamente utilizando o Aspergillus niger.

O pH desempenhou um papel importante no processo de sorcdo. Para o
Aspergillus Niger, a biosorcdo 6tima (mg de Cd/g de biomassa) e uma baixa concentracdo de
equilibrio (mg de Cd/L) foram alcangadas numa faixa de pH entre 4,0 € 5,5.

A cinética de biosor¢do do cddmio consistiu de duas fases: um rdpido crescimento
inicial onde a biosor¢do foi significantemente rdpida (1/2 h) até atingir o equilibrio (6 h) e
uma segunda fase mais lenta em que a biosorcao total do metal nao foi significante (ap6s 6 h).

Quando houve um aumento na concentracio da biomassa, houve também um
aumento na eficiéncia e uma diminui¢do na capacidade de biosorcdo. Verificou-se que a
eficiéncia de biosor¢do € baixa para baixas concentracdes de biomassa (0,2 g/L), porém
aumenta mais de 8 % na concentracdo de 0,7 g/L. e permanece praticamente inalterada para
concentragdes superiores a 0,5 g/L.

A capacidade de biosor¢do aumentou com o aumento da concentragdo inicial do
metal até em torno de 30 mg/L, e diminuiu a partir deste ponto. A eficiéncia de biosorcio
diminuiu com o aumento da concentragdo inicial de cddmio. Portanto, para se obter maiores
eficiéncias na remoc¢do de metais pesados € necessdrio manter concentragdes baixas do metal

pesado no efluente.
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1.Introducdo

Este relatorio ¢ parte integrante da disciplina curricular estdgio supervisionado,
no qual consta o relato das atividades desenvolvidas na empresa BJ Services do Brasil
Ltda.

2.0bjetivo

Relato das atividades desenvolvidas na empresa BJ Services do Brasil Ltda no
periodo de 10/12/01 a 08/03/02.

3.Atividades Desenvolvidas

Durante o periodo de estagio foram realizadas as seguintes atividades:

v’ Leitura ¢ compreensio dos manuais de procedimentos de laboratério —
PROCELAB, Manual de Normas Técnicas e CEMENTING LAB MANUAL;

v' Treinamento em metodologias de preparo de pastas para cimentacio de pogos de
petroleo;

v’ Treinamento em metodologias de analises das propriedades de pastas para

cimentacao de pogos de petrdleo;

Preparagdo de pastas para cimentacdo de pogos de petroleo;

Andlises das propriedades de pastas para cimentagao de pocos de petroleo;

Determinagdo do ponto de fulgor dos fluidos: (1)agua industrial + etanol (30%);

(2) etanol; (3) metanol; (4) pré-gel methofrac 5000; (5) pré-gel medallion 4500;

Determinagdo do percentual 6timo de KCl no gel ELASTRAFRAC;

Determinacao da tensao superficial dos fluidos : (1)agua industrial ; (2) etanol; (3)

metanol; (4) diesel; (5) QAV; (6) N-parafina; (7) Pré-Gel Espectrafrac 4000 + 2

gal/Mgal INFLO 45; (8) pré-gel Espectrafrac 4000 + 2 gal/Mgal INFLO 45 + 10%

etanol; (9) pré-gel methofrac 5000; (10) pré-gel medallion 4500 + 30% etanol +2

gal/Mgal INFLO 45;

v Determina¢do da densidade bulk dos s6lidos: (1) calcita 40/60; (2) calcita 250; (3)
calcita micronizada; (4) calcita 40/60 (80%)+calcita 250 (15%)+calcita micronizada
(5%).

ANANRN

AN

4.Revisdo Bibliogrdfica

4.1.Cimento para Pocos de Petroleo

A Petrobras, nas operacdes de cimentagdo dos revestimentos de pocos
petroliferos, utiliza dois tipos de cimento: Portland CPP — classe G e Portland Comum,
de acordo com a classificacdo da ABNT (Associagao Brasileira de Normas Técnicas).
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Este ultimo ¢ de uso restrito, sendo empregado apenas nas cimentagdes terrestres até a
profundidade de 1000 m.

Conforme a norma NBR-9831 da ABNT, de maio de 1987, o Cimento Portland
CPP — classe G ¢ definido como:

“Aglomerante hidraulico obtido pela moagem de clinquer Portland, constituido
em sua maior parte por silicatos de célcio hidraulicos e que apresente caracteristicas
especiais para uso em poc¢os de petrdleo até¢ a profundidade de 2440 m, assim como
produzido. A tnica adi¢@o permitida neste cimento ¢ a de gesso durante a moagem.

Os requisitos fisicos para o cimento Portland CPP — classe G de acordo com
esta norma encontram-se na Tabela 1. Os procedimentos para os testes fisicos com as
pastas de cimento Portland CPP — classe G constam das normas NBR-9825, 9826, 9827,
9828, 9829 ¢ 9830 da ABNT.

Tabela 1 — Requisitos Fisicos e Mecanicos para Pastas com 44% de fator A/C —

Cimento Classe G.

PROPRIEDADES FiSICAS ESPECIFICACOES

Agua livre, ml/250 ml de pasta max. 3,5
Resisténcia a Compressao, psi

Condicoes de cura

Tempo(h) Temperatura(°F) Pressao(atm)

8 100 atm min. 300
8 140 atm min. 1500
Tempo de Espessamento, min min. 90
max. 120
Consisténcia Maxima no periodo de 15 a 30 minutos de teste, Uc 30
Propriedades Reologicas Limite
80°F 125°F
Gel Inicial, 1bf/100 ft* 25 25
Gel Final, Ibf/100 ft 35 35
Consisténcia 1 min, 1bf/100 ft* 20 20
Consisténcia 5 min, [bf/100 ft* 20 20
Visc. Plastica, Cp 55 55
Lim. de Escoamento, 1b{/100 ft* 30-70 30-70
Max. incremento de G.F. com aumento de temperatura de 100°F
para 125°F, 1bf/100 ft* 10

Nota: Recomenda-se que o maximo incremento de L.E.(limite de escoamento) com a
temperatura de 100°F ndo deve ser superior a 20 1bf/100 ft*

4.1.1. Fabricacdo do Cimento

As principais matérias-primas utilizadas na fabricagdo do cimento Portland sdo
o calcario, argila e eventualmente algum minério contendo 6xido de ferro ou aluminio,
caso estes 6xidos ndo estejam presentes na argila em teores suficientes. Estes materiais,
dosados adequadamente, s3o finamente pulverizados em moinhos de bolas, em
condicdes secas (processo “via seca’) ou misturados com agua (processo “via imida”).
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No Brasil, todos os cimentos classe G e a maioria dos cimentos Portland Comum sdo
produzidos pelo processo “via seca”, devido ao seu menor consumo energético.

A mistura crua seca pulverizada, denominada de “farinha”, ¢ alimentada ao
forno rotativo inclinado. No forno, a “farinha” ¢ aquecida até temperaturas de
aproximadamente 1400-1600 °C, obtendo-se o clinquer, um material pelotizado de
granulacdo variavel.

O clinquer ¢ composto principalmente de quatro fases mineraldgicas: silicato
tricalcio (C3S = Ca3SiO:s), silicato bicalcio (C2S = Ca,Si04), aluminato tricalcio (C3A
= Ca3Al,04) e ferro-aluminato tetracdlcico (C4AF = 2Ca,AlFeOs). Contém, em
menores proporcdes, distribuidos nas fases acima: 6xido de calcio livre (CaO livre),
oxido de magnésio (MgO), 6xido de potassio (K,0), 6xido de sdédio (Na,O) e tridoxido
de enxofre (SO3). A cal livre correspondente ao 6xido de célcio que ndo contribuiu na
formagao das quatro fases principais. O SOs; contido no clinquer é proveniente do
enxofre do combustivel.

Apo6s o resfriamento, o clinquer ¢ moido juntamente com o gesso (gipsita =
CaS04.2H,0), no caso do cimento classe G, numa temperatura mais baixa possivel,
para evitar formag¢do do sulfato de calcio hemidratado (CaSO4).1/2H,0), conforme
recomendado pela norma NBR 9831.

Os cimentos classe G de fabricacdo nacional apresentam uma distribuigdo
granulométrica na faixa de 0 a 100 micra, com um didmetro equivalente médio de
particulas de 10 a 20 micra. Suas superficies especificas Blaine situam-se na faixa de
250 a 320 m?/kg.

As propriedades fisicas das pastas de cimento CPP Classe G dependem das
caracteristicas das fases mineraldgicas do clinquer, da composi¢do quimica do cimento,
da superficie especifica Blaine ¢ da distribuicdo granulométrica de suas particulas. A
atuacdo das fases mineraldgicas ndo ¢ isolada, ocorrendo uma sinergia. A presenca de
elementos quimicos menores pode alterar a reatividade dos mesmos. Entretanto, pode-se
observar tendéncias gerais devido a concentragdo de determinada fase no principal
composto do cimento (clinquer).

4.1.2.Composicées Quimica e Fisica do Cimento

Aluminato Tricdlcio(C3A4): ¢ o composto do cimento que apresenta maior velocidade de
hidratagdo. Embora seja o composto de menor concentragdo no cimento Classe G, a sua
funcdo ¢ de grande importancia, ja que juntamente com o gesso ¢ um dos principais
responsaveis pelo controle do tempo de pega e pela susceptibilidade ao ataque de aguas
sulfatadas.

Silicato Tricalcio (C3S): ¢ o composto de maior concentragdo no cimento classe G.
Depois do C3A ¢ o que apresenta maior velocidade de hidratagdo.

Obs:

O tempo de espessamento e a agua livre sdo inversamente proporcionais as
concentragdes de C3A ¢ C3S. Por sua vez, a viscosidade, o limite de escoamento, os
géis e a resisténcia a compressao sdo diretamente proporcionais a essas concentracoes.
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Ferro-Aluminato Tricalcio(C4AF): recentes estudos tém confirmado conclusdes prévias
de que sua hidratagcdo ¢ similar a do C3A, embora sua velocidade de hidratacdo seja
mais lenta.

Silicato Bicdlcio(C2S): ¢ o composto do cimento que apresenta menor velocidade de
hidratagdo. Exerce pouca influéncia sobre as propriedades fisicas das pastas de cimento
classe G.

Superficie especifica Blaine: expressa o somatorio da area das particulas por unidade de
massa do cimento (mz/kg).
Obs:

A viscosidade, o limite de escoamento e a resisténcia a compressdo sao
inversamente proporcionais ao Blaine.

4.2.Cadlculos de Sistemas de Pastas de Cimento

4.2.1.Definicoes

Pasta de cimento: é a mistura de cimento, agua doce e/ou do mar e aditivos quimicos
liquidos e solidos com a finalidade de obtengdo de propriedades fisicas e/ou quimicas,
destinadas a operagdo de cimentagdo em pogos petroliferos.

Concentracdo de Aditivos Quimicos: ¢é a relagdo entre a quantidade de aditivos por
volume ou peso e o peso de cimento. A concentragdo ¢ expressa em percentagem em
peso (aditivos sélidos) ou em galdes (aditivos liquidos) por pé ctbico de cimento. A
unica excegdo € a concentragao de cloreto de sodio que € expressa em peso de cloreto
por peso de dgua doce. No caso de utilizar somente agua do mar, a concentragdo de
cloreto sera a relagdo entre o seu peso € o peso da agua do mar.

Rendimento da Pasta de Cimento: ¢ o volume de pasta produzido por volume “bulk” de
cimento. E expresso em pés cubicos de pasta por pé cibico de cimento.

Peso Especifico da Pasta: ¢ a relagio entre o peso da pasta e seu volume. E expresso em
libras por galao.

Fator Agua de Mistura-Cimento: ¢ a relagdo em peso ou volume, entre a agua mais 0s
aditivos liquidos e sélidos dissolvidos e o cimento. E expresso em percentual.

Fator Agua-Cimento: ¢ a relacdo, em peso ou volume, entre a 4gua doce e/ou do mar
acrescida dos aditivos liquidos e o cimento. E expresso em percentual.

4.2.2.Calculos de Sistemas de Pastas Ndao-Salinas

Esta metodologia ¢ valida para concentragdes inferiores a 3% de cloretos
(NaCl, CaCl, e KCl). Para efeito de escolha da metodologia, a concentragao de NaCl ¢
expressa em relagio ao peso de dgua, enquanto a dos outros cloretos no peso de 1ft® de
cimento.
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Para valores superiores a 3% ou pastas salinas com peso especifico superior a
17 1b/gal, inclusive, deve-se empregar a metodologia descrita no item “4.2.2.Célculo de
Sistemas de Pastas Salinas”.

Deve ser montada uma planilha de calculo onde constem todos os componentes
quimicos da pasta com suas respectivas concentracoes. A planilha deve ter a
configura¢do mostrada na Tabela 2:

Tabela 2 — Planilha de Calculo das Concentracdes dos Componentes das Pastas de

Cimento.
COLUNA P COLUNA VA COLUNA V
PRODUTO Peso Volume Absoluto Volume
(Ib) (gal/lb) (gal)
Cimento 94 0,0382 3,5908
Agua doce v% a b c=allb
Agua do Mar x% d e f=de
Aditivo Liquido i g=i/h h i
Cloreto de Sodio y% | j=y% O a/100 k 1= Ok
Aditive Solido w% | m=w% 00,94 n o=m [n
Misturado ao Cimento
Aditivo Sélido z% q=z% [ 0,94 r s=q0r
Misturado a Agua
Somatorio t u
Onde:

v% e x% sdo as percentagens em peso da dgua doce e 4gua do mar respectivamente em
rela¢do ao peso do cimento;

i, y%, w% e 2% sdo as concentragdes de cada aditivo. S0 expressas em percentagem
em peso (aditivos solidos) ou em galdes (aditivos liquidos) por pé ctibico de cimento. A
unica excecao ¢ o NaCl cuja concentracao ¢ expressa em peso de cloreto por peso de
agua doce.

a,d, g, j, me q sao os pesos de cada componente para um pé cubico de cimento (94 1b);
b, e, h, k, n ¢ r sdo os volumes absolutos tabelados;

¢, f, i, 1, 0 e s sdo os volumes de cada componente para um pé ciibico de cimento (94 1b).
Para aditivos liquidos, estes valores sdo numericamente equivalentes a concentracao;

t e u sdo respectivamente o somatério do peso e do volume do sistema.

4.2.2.1.Método de Calculo

Fixa-se o peso especifico da pasta e fornece-se as concentracdes de aditivos
solidos e liquidos e a percentagem de utilizagdo de dgua doce e do mar. Calcula-se entdo
o peso de agua e com a planilha totalmente montada as propriedades da pasta de
cimento.

Para o célculo do peso da 4gua doce (a) e/ou do mar (d), bem como do peso do
cloreto de sodio ( j ), utiliza-se a equacao (1):

ax(PExb-1)- dx(PExe-1)- jx(PExk-1)=(94- g+ m- q)- PEx(3,5908-i-0-3s) (I)
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As incognitas da equacdo acima sdo a, d e j. Entretanto, pode-se utilizar as
equacdes auxiliares 2 e 3 tornando o sistema determinado.

j=y%xa/100 @)
a=pm% xd (3)

onde pm% ‘e a percentagem de utilizagdo da d4gua do mar ou da 4dgua doce.
As propriedades da pasta de cimento podem ser calculadas como indicado

abaixo:

Peso Especifico = PE = t/u (Ib/gal)

Rendimento = R =u/7,4805 (ft’ pasta/ ft’ cimento)
Aguade Mistura=AM=c+f+i+1+s (gal/ ft’ cimento)

4.2.2.2.Calculo das Quantidades a Serem Utilizadas

Calculado o volume total de pasta a ser misturado, Vp, calcula-se as
quantidades dos diversos componentes como mostrado abaixo:

Volume de cimento =Vec =Vp/R (ft)
Peso de cimento =Pc =Vcx9% (Ib)

Volume de dgua doce =Vad =Vcxc (gal)
Peso de agua doce =Pad = Vad/b (Ib)

Volume de 4gua do mar =Vam=Vcxf (gal)
Volume de aditivo liquido =Val =Vcxi (gal)
Peso de cloreto =Pcs =jxPad (Ib)

Peso de aditivo s6lido

misturado ao cimento =mx Pc (Ib)

Peso de aditivo solido

misturado a dgua =qxPc (Ib)

Volume de dgua de mistura = AM x V¢ (gal)

4.2.3.Cdlculos de Sistemas de Pastas Salinas

Pastas salinas sdo aquelas cujas concentracdes de cloretos (NaCl, CaCl,, e
KCI) sdo superiores a 3%, sendo a concentracdo de NaCl expressa em relacdo ao peso
de agua e dos outros cloretos em relagdo a um pé cubico de cimento. Sdo também
classificadas como salinas, pastas com cloretos com peso especifico superiores a 17
1b/gal.

A grande diferenga desta nova metodologia em relacdo ao procedimento de
calculo anterior, ¢ a substituicdo da agua (doce e/ou do mar) e cloretos por salmoura.
Por defini¢do, salmoura ¢ a mistura de agua doce e cloreto(s) onde a concentragdo de
cloreto ¢ expressa em peso do mesmo por peso de agua, percentualmente. Notar que
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neste método, as concentragdes do CaCl, e KCl sdao agora expressas em relacdo ao peso
de 4gua, de maneira semelhante a concentragdo do NaCl da metodologia anterior.

As tabelas anexas listam o peso especifico e o volume absoluto de salmouras
tipicas (a4gua doce e NaCl ou CaCl, ou KCI) em fun¢do da concentragdo de cloreto. Para
sistemas compostos de agua doce, dgua do mar e cloreto; ou de agua do mar e cloreto ou
ainda de mais de um dos cloretos, onde pelo menos um destes aditivos se enquadre na
condicdo acima (>3%), deverd ser fornecido o volume absoluto da salmoura pelo
laboratorio.

Deve-se montar uma planilha semelhante a descrita no item *“4.2.1.Célculo de
Sistemas de Pastas Nao-Salinas”, substituindo a 4gua doce, dgua do mar e cloretos por
salmoura.

Fixa-se o peso especifico da pasta e fornece-se as concentragdes de aditivos
solidos e liquidos. O valor do volume absoluto da salmoura pode ser obtido pelas
tabelas em anexo ou fornecido pelo laboratoério.

Para o calculo do peso da salmoura (a) utiliza-se a equagao (4):

ax(PExb-1)=94- g- m- q)- PEx(3,5908+i- 0- s) 4)
onde a ¢ o peso de salmoura por ft* de cimento;
b é o volume absoluto da salmoura;
¢ é 0 volume de salmoura por ft* de cimento;
Para as demais variaveis, os calculos das propriedades e quantidades a serem

utilizadas, procede-se de maneira semelhante ao descrito no item “4.2.1.Calculo de
Sistemas de Pastas Nao-Salinas”.

4.3.Preparacdo de Pastas de Cimento

4.3.1.Definicoes

v' Agua-Base: ¢ a dgua doce e/ou do mar isenta de quaisquer aditivos;

v’ Mistura Seca: é a mistura homogénea de cimento com quaisquer componentes
solidos;

v’ Agua de Mistura: é o fluido composto pela agua-base e aditivos sélidos e/ou
liquidos nela dissolvidos.

4.3.2.Aparelhagem e Equipamentos

Béqueres de 50, 100, 400 e 1000 ml;

Espatula meia-canula;

Bastdo de vidro de aproximadamente 20 cm por 0,6 cm;

Bastao magnético;

Seringas graduadas de 1, 3, 5, 10, ¢ 20 ml;

Termdmetro com escala de —5 °C a 100 °C com precisao de 1 °C;
Espatula ou colher para pesagem do cimento;

AANANENENENEN
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Caneca com alca de aproximadamente um litro para pesagem do cimento;

Peneira com malha de 0,84 mm (20 mesh) e 20,3 cm (8 pol) de didmetro;

Funil de colo curto;

Frasco plastico de boca larga com diametro superior a 5 cm e capacidade minima de
2000 ml com tampa;

Frasco de Le Chatelier (picndmetro);

Densimetros de vidro para liquidos, conforme Tabela 3:

ANENENEN

AN

Tabela 3 — Escala e Precisao de densimetros.

ESCALA PRECISAO
0,9al,0 0,001
1,0a1,5 0,005

Peneirador mecanico para peneiras com diametro de 20,3 cm (8 pol);

Balanca digital com dispositivo de tara e precisao de 0,01 g;

Agitador magnético;

Crondmetro ou temporizador;

Misturador de palheta “Waring Blendor”, com controlador de velocidade (Figura 1)
para operar em baixa rotagdo, 4000rpm [ 200 rpm, e em alta rotagdo, 12000 rpm

Uv 500 rpm, conforme especificado no item 3.1.2 da NBR 9826/93.

ANENENENAN

——

- «I;

b/ k3
ﬂ:‘-',
f

m__
Figura 1 - Misturador de palheta “Waring Blendor”, Conforme Item 3.1.2
da Norma ABNT - NBR 9826/87.

4.3.3. Procedimento de Preparacdao da Pasta

Calcular, conforme item “4.2.1.Calculo de Sistemas de Pastas Nao-Salinas” ou
“4.2.2.Célculo de Sistemas de Pastas Salinas”, a quantidade dos componentes da pasta
de modo a ser obtido 600 cm”® de pasta de cimento;

Realizar o peneiramento mecanico da amostra de cimento ou mistura seca a ser
utilizada no preparo da pasta de cimento.
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Nota:

a) Nao realizar o peneiramento mecanico em mistura seca que se tenha
conhecimento prévio da participacdo de aditivos grosseiros.

b) O objetivo do peneiramento € a remocao de particulas grosseiras que possam
causar problemas nos testes e a determinagao da presenca e tipos de contaminantes.

4.3.3.1.Verificacdo do Equipamento

Antes da preparagdo da agua de mistura, verificar a estanqueidade da jarra do
misturador e o desgaste da palheta de agitagdo. Se o desgaste da palheta for superior a
10 % em peso em relag@o ao seu peso inicial, substitui-la.

4.3.3.2.Determinacdao da Massa Especifica dos Componentes

Quando forem utilizados cimentos de tipos diferentes do classe G, determinar a
massa especifica dessas amostras utilizando o Frasco de Le Chatelier, de acordo com a
NBR 6434.

4.3.3.3. Temperatura da Agua e do Cimento

A temperatura da 4gua de mistura, do cimento ou mistura seca, e aparelhagem
de mistura deve ser representativa das condi¢des de campo. Se as condigdes do campo
nao forem conhecidas, a temperatura dos materiais deve ser 23 [J 2 °C imediatamente
antes da mistura da pasta. Em todos os casos a temperatura da agua de mistura e do
cimento deve ser documentada.

4.3.3.4.Adicdo de Componentes Pré-hidratados

Nota:

Alguns aditivos, por exemplo, bentonita, necessitam ser previamente
hidratados na 4gua-base, antes da adi¢ao de qualquer outro componente na mesma. O
tempo de pré-hidratacdo ¢ previamente definido segundo as especificacdes de cada um
desses agentes. Realizar a pré-hidratacao sob agitacao de baixa capacidade cisalhante.

v Pesar o componente a ser hidratado e adiciona-lo de maneira lenta e gradual a dgua-
base. Se o recipiente utilizado na pré-hidratagdo for a jarra do “Waring Blendor”,
utilizar a quantidade total de dgua. No caso de outro recipiente utilizar entre 70 e
80% do peso total de 4gua, reservando a por¢do restante para lavar o recipiente,
assegurando-se desta forma que a totalidade dos soélidos da suspensdo seja
transferida para a jarra, onde se procedera a adicdo dos outros componentes solidos
ou liquidos;

v" cobrir o recipiente durante todo o tempo de hidratagéo a fim de evitar a evaporagio
da fase liquida da suspensao;

Edmilson Pinto da Silva - Universidade Federal do Rio Grande do Norte 13/03/05




Relatorio de Estagio Supervisionado — BJ Services do Brasil Ltda 16

v' apd6s o tempo de hidratagdo, transferir a suspensdo para a jarra do “Waring
Blendor”, se for o caso. A por¢do restante de dgua-base, de 20 a 30% de seu peso
total, que ndo foi utilizada na fase de pré-hidratagdo, empregar para “rinsar” o
béquer.

4.3.3.5.Adicdo de Componentes Liquidos

v" Dosar os componentes liquidos em peso. Para estes aditivos, adotar o fator de
conversdao de um galdo por pé ctibico de cimento como equivalente a 0,0888 ml por
grama de cimento. Pesar previamente os aditivos, levando em consideragdo a
densidade de cada aditivo;

v’ Apos pesar a dgua-base, proceder a adigdo dos componentes liquidos por intermédio
de uma seringa ou pipeta. A ordem de adicdo dos componentes deve ser feita de
acordo com as especificagdes dos mesmos.

Nota:

Para alguns componentes considerados viscosos, densos ou de dificil
dissolugdo em condicdo estatica ( por exemplo, silicatos e alguns agentes anti-
espumantes), logo ap6s a adicdo de cada um destes recomenda-se uma breve agitacdo a
4000 rpm (U 200 rpm).

4.3.3.6.Adicdo de Componentes Solidos

v" Pesar cada componente sélido separadamente em recipientes distintos, previamente
limpos e secos;

v' Apos a pesagem de todos os componentes solidos, acoplar no agitador “Waring
Blendor” o conteudo de 4dgua-base, com ou sem aditivos liquidos. Sob rotacao de
4000 rpm, iniciar a adi¢do separada de cada componente so6lido, considerando a
ordem de mistura estabelecida pelo fornecedor e o tempo necessario para a sua
completa dissolucdo. Os aditivos sdo adicionados o mais proéximo possivel do
vortice, ou centro da jarra, que ¢ a zona de maior energia de agitacdo. Cada adicao
pode ser concluida com o auxilio de um pincel de seda ou uma espatula.

4.3.3.7.Mistura Seca

v' Efetuar manualmente as misturas a seco do cimento com qualquer aditivo em po,
incluindo silica, agentes adensantes ou redutores de peso da pasta;

v' Pesar separadamente em béqueres o cimento e os outros aditivos sélidos. Com a
ajuda de pincéis ou espatulas, transferi-los para um frasco plastico de
aproximadamente dois litros, de boca larga e com diametro superior a 5 cm. Tampar
o frasco e agita-lo vigorosamente por dois minutos.
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4.3.3.8. Procedimento de Mistura e Agitacdo da Pasta

v’ Tarar a caneca com alga. Pesar o cimento ou a mistura seca, com precisdo de 0,1 g,
na balanca de prato. Este material deve estar protegido da hidratagdo e carbonatacao
por meio de tampa ou cobertura do tipo filme plastico, papel-aluminio ou algum
material similar;

v" Uma vez pronta a agua de mistura, adicionar o cimento ou a mistura seca, através de
funil de colo curto pela abertura central da tampa da jarra, a d4gua de mistura. A
adicdo deve ser realizada sob uma taxa uniforme, a velocidade de 4000 rpm [J 200
rpm, em nao mais de 15 segundos, quando possivel. Algumas pastas podem levar
mais tempo para que todo o cimento ou mistura seja umedecido. No entanto, o
tempo usado para adicionar o cimento deve ser o minimo possivel. O tempo de
adi¢do deve ser controlado por crondmetro ou temporizador do misturador.

v Ininterruptamente instalar a tampa central e agitar a pasta por 35 segundos a
velocidade de 12000 rpm [J 500 rpm. A velocidade de rotagdo com carga deve ser
medida e registrada. Registrar o tempo de adi¢do do cimento ou mistura seca, caso
seja superior a 15 segundos.

4.3.4.Homogeneizacdo da Pasta de Cimento

4.3.4.1.Definicdo

E o processo pelo qual a pasta de cimento ¢ homogeneizada no consistdmetro
atmosférico, por um periodo de vinte minutos, com ou sem aquecimento, para ser
submetida aos testes a que se destina.

Este procedimento ¢ aplicavel até a temperatura de 180 °F.

4.3.4.2. Equipamentos

Consistometro Atmosférico conforme o item 4.1 da ABNT NBR 9826/87, ver
Figura 2. ‘FI‘ ] TR "

Figura 2 — Consistometro Atmosférico, Conforme o Item 4.1 da Norma

ABNT - NBR 9826/87.
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4.3.4.3. Procedimento de Homogeneizacdao

O procedimento ¢ valido para pastas que serdo pré-misturadas ou preparadas e
simultaneamente injetadas nas operagdes de campo.

Imediatamente apds a mistura e agitacdo da pasta, verter a mesma para o
recipiente do consistometro atmosférico. Para temperaturas de teste inferiores a 160 °F,
exclusive, utilizar 80 °F como temperatura inicial. Para pastas cuja temperatura do teste
esteja entre 160 °F e 180 °F, preaquecer o consistometro atmosférico at¢ 100 °F e
utilizar esta temperatura como inicial. O tempo de agitacdo deve ser de vinte minutos.

Nota:

No caso de sistemas de pastas especiais, tais como as pastas tixotropicas e
pastas para pogos em aguas profundas, o procedimento de homogeneizagao sera descrito
no item “Procedimentos Especiais”.

4.4.Determinacdo das Propriedades Reologicas das Pastas de Cimento

4.4.1.0bjetivo

Determinar as propriedades reoldgicas das pastas de cimento, quais sejam:
viscosidade plastica (VP) e limite de escoamento (LE), se o fluido tiver comportamento
de modelo de Bingham; indice de comportamento de fluxo (n’) e indice de consisténcia
(K”), se o fluido tiver comportamento da lei de poténcia. Determinam-se também o gel
inicial (Gi) e o gel final (Gf). Tais dados sdo utilizados para a determina¢ao do regime
de escoamento e previsao das pressoes geradas durante as operagdes de cimentacao.

4.4.2.Definicoes

Tensdo de Cisalhamento(S): € a tensdo gerada pela resisténcia ao escoamento de um
fluido relativo a um dado gradiente de velocidade;

Taxa de Deformacdao(TXD): expressa a diferenca de velocidades em relagdo a distancia
entre as laminas que constituem a massa fluida. Essa diferenga ¢ inerente as
propriedades fisicas, quimicas e fluido-dinamicas;

Modelo Reoldgico: € uma expressao matematica que retrata a maneira como a matéria
tensionada se deforma no regime laminar de seu escoamento. As deformacdes reais e as
previstas estardo mais proximas uma das outras quanto mais perto da unidade estiver o
indice de correlagdo correspondente ao modelo reoldgico adotado;

Modelo de Bingham: o modelo propde a correlacdo linear entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de deformacdo. E caracterizado por dois pardmetros: limite de
escoamento e viscosidade plastica;

O=VP+LE OO
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Onde:

O :tensdo de cisalhamento;
VP: viscosidade plastica;

LE: limite de escoamento

[I: velocidade de cisalhamento.

Limite de Escoamento(LE): ¢ a tensdao minima a ser aplicada a fim de que o fluido entre
em movimento;

Viscosidade Plastica(VP): ¢ a resisténcia que o fluido oferece ao escoamento como
consequéncia primeira do atrito entre as ldminas que constituem a massa fluida;

Modelo de Poténcia: o modelo propde a correlagdo linear entre o logaritmo da tensdo de
cisalhamento e o logaritmo da taxa de deformagcdo. E caracterizado por dois parametros:
indice de consisténcia (K’) e indice de comportamento (n’);

Indice de Consisténcia (K’): ¢ a resisténcia que o fluido oferece ao escoamento como
consequéncia primeira do atrito entre as laminas que constituem a massa fluida;

Indice de Comportamento (n’): expressa o afastamento do reograma (TXD versus S) do
fluido em relacio a um fluido newtoniano (n’=1). Os fluidos com indice de
comportamento menor que 1 sdo ditos pseudoplasticos, enquanto os que apresentam
valores maiores do que 1 s3o chamados dilatantes;

Gel Inicial(Gi): ¢ um indicativo, relativo e instantaneo da dificuldade que um fluido
apresenta para reiniciar o movimento apos a parada de dez segundos;

Gel Final(Gf): ¢ um indicativo, relativo e instantdneo da dificuldade que um fluido
apresenta para reiniciar o movimento apos a parada de dez minutos.

4.4.3. Equipamentos e Acessorios

Viscosimentro Rotacional: é aquele constituido por cilindros coaxiais, sendo o externo
(rotor) acionado por um motor com velocidade reguldvel, conforme Figura 3. O cilindro
interno (bob) € suspenso e conectado a uma mola de tor¢do que mede o torque exercido
no “bob”, provocado pela for¢a desenvolvida no fluido contido no espago anular,
quando da rotagao do rotor. Conforme os manuais de seus fabricantes, os viscosimetros
rotacionais com seis diferentes velocidades (3, 6, 100, 200, 300 e 600 rpm) apresentam
para rotor, “bob” e mola as seguintes especificagdes descritas nas tabelas 4, 5 e 6;
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Figura 3 — Viscosimetro Rotacional, Conforme Item 3.1 da Norma ABNT -

Tabela 4 — Dimensoes dos Rotores doViscosimetro.

NBR 9830/87.

ROTOR DIAMETRO INTERNO (mm) COMPRIMENTO UTIL (mm)

R1
R2
R3

36,83
35,18
51,73

58,4
58,4
58,4

Tabela 5 — Dimensoes dos “Bobs” doViscosimetro.

BOB

DIAMETRO INTERNO (mm) COMPRIMENTO UTIL (mm)

Bl
B2
B3

34,49

24,55

17,25

38
38
38

Tabela 6 — Constantes Elasticas da Mola do Viscosimetro.

MOLA FATOR f B1 B2 B3
F0,2 0,2 77,2 152,2 308,8
FO0,5 0,5 193 380,6 772
F1,0 1,0 386 761 1544
F2,0 2,0 772 1522 3088
F3,0 3,0 1158 2283 4632
F4,0 4,0 1544 3044 6176
F5,0 5,0 1930 3805 7720
F 10,0 10,0 3860 7610 15440

Cronometro: deve ter precisdo de um segundo;

Copo Térmico: deve ter sistema que permita manter a temperatura constante ao longo

do teste;

Termometro Metdlico: deve ter precisao de 1 °C.
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4.4.4. Procedimento para Determinacdo das Propriedades Reologicas

Preparo da Pasta

Conforme item 6.3.

Homogeneizacao da Pasta

Conforme item 6.4.

Nota:

Tanto para testes em temperatura de superficie como para testes em
temperatura de circulagdo, preparar uma nova pasta, ou seja, ndo utilizar a mesma pasta
para os dois testes.

Preaquecimento do Copo do Viscosimentro

Para testes de reologia na temperatura de circulacio do pogo, aquecer
previamente o copo do viscosimetro a mesma temperatura. Antes de verter a pasta no
copo do viscosimetro colocar o conjunto rotor-“bob” na posi¢ao de ensaio de modo que
fique posicionado no interior do mesmo.

Colocacdo da Pasta Dentro do Copo

Uma vez homogeneizada a pasta no consistdmetro atmosférico, coloca-la
dentro do copo do viscosimetro ( que deve estar previamente baixado) até o limite da
linha existente dentro do mesmo. Para copos onde tal linha inexiste, estabelecer este
nivel previamente de modo a atingir a referéncia do rotor quando em funcionamento.

Instalar o copo no suporte e acionar o motor a 600 rpm. Algar o conjunto até
que o nivel da pasta cubra a linha de referéncia do rotor. Executar esta operacdo em, no
maximo, um minuto.

Leitura das Deflexoes da Mola

Depois da colocagdo da pasta, tomar as leituras de deflexdes da mola. Realizar
a leitura inicial, correspondente a 600 RPM, apos 60 segundos de rotagdo continua.
Neste instante, reduzir a velocidade para 300 RPM e, a partir dai, registrar as leituras
posteriores correspondentes a 200, 100, 6 e 3 RPM.

Observar que as velocidades sao reduzidas a cada 20 segundos e que as leituras
devem ser feitas imediatamente antes de cada reducao dessas velocidades.

Leituras para Determinacdo dos Géis Inicial (Gi) e Final (Gf)

Apo6s a leitura de 3 RPM, aumentar a velocidade do motor para 600 RPM,
mantendo-a por um minuto. Desligar o motor por dez segundos, no fim dos quais o
motor, ¢, novamente ligado a 3 RPM. Anotar a deflexdo méaxima, correspondente a
determinagdo do gel inicial (Gi).
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Determinada esta leitura, desligar, mais uma vez, o motor por dez minutos, no
fim dos quais o motor ¢ ligado a 3 RPM. Anotar a deflexdo méaxima, correspondente a
determinagdo do gel final (Gf).

4.4.5.Calculo das Propriedades Reologicas

De posse das leituras das deformagdes da mola obtidas para as velocidades de
300, 200 e 100 RPM, aplicar o método da regressao linear para os modelos de Bingham
e de poténcia, registrando o indice de correlagdo para cada modelo. O modelo cujo
indice de correlacdo (r) mais se aproximar de 1 serd o escolhido. Entretanto, se a
diferenca entre os indices de correlagdo dos dois modelos for menor do que 0,05, adotar
o modelo de poténcia.

Para aplica¢do do método de regressdo linear, sdo necessarias, pelo menos, trés
leituras de deflexdo da mola menores que 300 RPM, inclusive. Em casos especificos,
por exemplo pastas altamente viscosas, utilizar leituras de 6 ¢ 3 RPM ou alterar a
combinagdo rotor-“bob” ou ainda mudar a mola para outra com fator diferente, de modo
a poder aplicar o método de regressao linear.

4.4.5.1. Taxa de Deformacdo (TXD)

Converter as velocidades rotacionais do viscosimetro, expressas em RPM, para
taxa de deformagdo, expressa em seg” de acordo com a Tabela 7. Essa conversdo
depende da combinagdo rotor-“bob”.

TXD(rpm) = TXD(1) x (RPM ) (%)

Onde:
TXD (rpm): taxa de deformacgdo obtida na conversdo de dada RPM do viscosimetro,
expressa em seg
TXD (1): taxa de deformag¢do nominal de 1 RPM do viscosimetro para uma dada
combinagao rotor-“bob”, Tabela 7,
RPM: niimero de rota¢des por minuto do viscosimetro.

Tabela 7 — Taxa de Deformacido Nominal em 1 RPM para uma dada combinacio

rotor-“bob”.

COMBINACAO ROTOR - BOB TAXA DE DEFORMACAO
NOMINAL EM 1 RPM TXD (1)
R1-B1 1,7034
R1-B2 0,3769
R1-B3 0,2683
R2-B1 5,4200
R2-B2 0,4084
R2-B3 0,2757
R3-B1 0,3770
R3-B2 0,2703
R3-B3 0,2358
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4.4.5.2.Tensdo de Cisalhamento (S)

Converter as leituras de deformacdo da mola para tensdao de cisalhamento,
através da equacgao 6:

S(rpm) = Cx [ x L(rpm) (6)

Onde:
S (rpm): tensdo de cisalhamento para uma dada RPM, expresso em 1b/100 ft* ou em
(P;:lsf;a‘i);r de conversao da tensdo de cisalhamento para um dado “bob” — Tabela §;
f : fator de mola — dado do fabricante;

L(rpm): leitura da deformagao da mola obtida para dada RPM do viscosimetro.

Tabela 8 — Fator de Conversao da Tensao de Cisalhamento para um Dado “Bob”.

BOB C (Ibf/100£t%) C (Pascal)
Bl 1,068 5,11
B2 2,108 10,09
B3 4272 20,45

4.4.5.3.Limite de Escoamento(LE), Viscosidade Plistica(VP) e Indice de
Correlacao(r)

Os valores de limite de escoamento (LE), viscosidade plastica (VP) e indice de
correlacdo (r) sdo obtidos através da aplicagdo das equacdes 7, 8 ¢ 9, respectivamente.

Utilizando o fator C expresso em Pascal (Tabela 8), os valores de viscosidade
plastica (VP) e limite de escoamento (LE) obtidos das equacdes 7 e 8 sdo expressos,
respectivamente, em Pa x seg. e Pa.

Utilizando o fator C expresso em Ibf/100ft> (Tabela 8), os valores de
viscosidade plastica (VP) e limite de escoamento (LE) obtidos das equagdes 7 e 8 sdo
expressos, respectivamente, em Ibf x seg/100ft> ¢ Ibf/100ft>. Converter viscosidade
plastica para centipoise multiplicando o valor VP obtido da regressdo linear por 478,70.

S TXD(rpm,)S (rpm,) 3 TXD(rpm,)} S(rpm,)
e ) ()
S TXD(rpm,)* - 2TXD(rpm;)”

z S(rpmz) —VPE TXD(mel)
n n

LE = (8)
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S TXD(rpm,)S(rpm.) - > TXD(rpm,)S(rpm,)

S TXD(rpm,)?)
n

9

V=

> TXD(rpm,)* - ( > S(rpm,)* - (Emet)z)
n

4.4.5.4. Indice de Comportamento (n’), Consisténcia (K’) e correlacio (r)

Os valores do indice de comportamento (n’), do indice de consisténcia (K’) e
indice de correlagdo (r) sdo obtidos através da aplicagdo das equagdes 10, 11 e 12,
respectivamente.

O valor do indice de comportamento (n”) é adimensional.

Utilizando o fator C expresso em Pascal (Tabela 8), o valor do indice de
consisténcia (K”) obtido da equagdo 11 é expresso em Pa x seg” .

Utilizando o fator C expresso em Ibf/100ft* (Tabela 8), o valor do indice de
consisténcia (K’) obtido da equagao 11 € expresso em Ibf x segn’/ 100ft°.

Dividir o valor obtido da regressio por 100 para obter K’ em Ibf x seg" /ft’.

S 1log TXD(rpm) Y log S(rpm)

> logTXD(rpm )log S(rpm ) -

" - (10)
S(log TXD(rpm))’ — (2 1og TXD(rpm,))
n
Kio10250pm) ., 3 TXD(rpm) .
n n

S log TXD(rpm ) log S(rpm ) - > log TXD(rpm )log S(rpm.)

n (12)

S(og TXD(pm )y — 10ETXDCPm)) Hzaog S(rpm)y — 21ogSCom))
n n

4.4.5.5.Gel inicial(Gi) e Gel final (Gf)

De posse das leituras das deformagdes da mola calcular os Géis inicial e final
utilizando a equagdo 6, onde SD sera gel inicial ou final.

4.5.Determinacdo da Perda de Fluido das Pastas de Cimento

Nota:
Este procedimento ¢ aplicavel até a temperatura de 180 °F. Para temperaturas
superiores a 180 °F, consultar item 13.
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4.5.1.0bjetivo

Determinar a perda da fase liquida do volume de pasta de cimento contido em
um filtro prensa API-ATAP, alta temperatura e alta pressao, através de um elemento
filtrante, a 1000 psi e temperatura requerida pelo teste, durante trinta minutos.

Tal dado possibilita estimar a susceptibilidade da pasta de cimento de perder
parte de sua fase aquosa para a formacao.

4.5.2. Aparelhagem e Equipamentos

Filtro Prensa ATAP, alta temperatura e alta pressdo: conforme API Spec 10, agosto de
1988 (Apéndice F, paragrafos Flb e Flc), dotado de jaqueta de aquecimento e
termdémetro, conforme Figura 4;

i L IS

Figura 4 — Filtro Prensa ATAP, Alta Temperatura e Alta Pressao,
Conforme Norma API Spec 10.

Elemento Filtrante: de dimensdes exatas do seu receptaculo no filtro prensa, composto
por uma peneira de ago ABNT-325, suportada por outra, igualmente de ago, ABNT-60.
A area filtrante deve ser de 22,58 cmz;

Fonte de Pressdo. a pressao serd fornecida por nitrogénio ou outra fonte segura e inerte,
capaz de manter uma pressao constante de 1000 psi;

Proveta: de 50 ml com graduacdo de 1 ml;

Crondémetro: com precisdo de 1 segundo.

4.5.3. Procedimento para Determinacdo da Perda de Fluido

v Montar o filtro conforme as instru¢des fornecidas pelo fabricante;
Aquecer o filtro até a temperatura de teste e manté-lo nesta temperatura;
v Fechar a valvula de entrada do nitrogénio;
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v

v

ANENEN

Preparar e homogeneizar a pasta de cimento conforme itens 6.3 e 6.4,
respectivamente;

Verter a pasta para o filtro, tdo rapidamente quanto possivel, de forma que o nivel da
mesma fique aproximadamente 20 mm do ponto de apoio da peneira;

Colocar a peneira no filtro e posiciona-la de modo que a peneira ABNT-325 fique
voltada para dentro do filtro;

Fechar o filtro imediatamente, segundo as instru¢des do fabricante. O tempo
decorrido entre o fim da homogeneizagao e a aplicagao da pressdo ndo deve exceder
a dois minutos;

Fechar a valvula de saida do filtrado e posicionar o filtro dentro da jaqueta térmica
de modo que essa valvula fique voltada para baixo;

Aplicar uma pressao de 1000 psi;

Abrir a valvula de entrada de nitrogénio;

Posicionar a proveta graduada de forma a coletar o liquido filtrado. Abrir a valvula
de saida do filtrado e, imediatamente, iniciar a cronometragem do tempo e medicao
do volume de filtrado;

Proceder as leituras de filtrado a 15 segundos, 30 segundos, 1, 2 ¢ 5 minutos do
inicio da cronometragem, e, a partir de entdo, a cada 5 minutos de intervalo até o
tempo maximo de 30 minutos. Se a desidratagdo ocorrer antes de 30 minutos,
registrar e considerar o teste encerrado;

No final do teste, fechar a fonte de pressdo e a valvula de entrada de nitrogénio.
Despressurizar a mangueira acoplada ao filtro por meio da valvula de alivio.
Desconectar a mangueira do filtro. Leva-lo para resfriar em agua corrente. A pressao
no interior do filtro ¢ aliviada com a abertura da valvula de entrada do nitrogénio
somente apos o resfriamento do mesmo.

4.5.4.Resultados

Para os testes de filtragdo em um periodo de 30 minutos, calcular a perda de

fluido multiplicando por dois o volume de fluido coletado durante o teste. Para os testes
que mostram uma desidrata¢do da pasta em um tempo inferior a 30 minutos, extrapolar
o volume de filtrado para um tempo igual a 30 minutos, mediante a equagao 13:

2 x 5.477
0, - QT (13)

Onde:

Q30: perda de fluido estipulado a um tempo de 30 minutos, em centimetros cubicos;

Q¢ volume de fluido coletado até o momento “t” da desidratagdo, em centimetros
cubicos;

t: tempo em que ocorreu a desidratagdo (final do teste), em minutos;

Expressar o resultado em centimetros cubicos € mencionar o tempo final de

teste.

Obs.: atentar para o fato de que pastas decantadas podem apresentar resultados

falsos de perda de fluido.
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4.6.Determinacio de Agua Livre em Pastas de Cimento

4.6.1.0bjetivo

Determinar o volume da fase sobrenadante sem caracteristica cimentante
obtido em 250 ml de pasta de cimento, apos o repouso de duas horas, a temperatura de
80 °F.

Tal dado possibilita estimar a susceptibilidade de uma pasta em ter seu volume
total efetivo reduzido.

4.6.2.Aparelhagem

Proveta de vidro:. com graduacao de 250 ml e precisdao de 2 ml, sem tampa. A coluna
graduada ndo deve ter menos de 232 mm, nem mais de 248 mm de comprimento;

Placa de aco: com espessura minima de 6,4 mm,;

Borracha: com espessura minima de 20 mm.

4.6.3.Procedimento para Determinacio da Agua Livre

v' Preparar e homogeneizar a pasta de cimento conforme descrito nos itens 6.3 e 6.4,
respectivamente;

v Remisturar a pasta de cimento durante um periodo de 35 segundos, a 12000 RPM [
500 RPM no “Waring Blendor”;

v' Verter a pasta na proveta até o nivel de 250 ml, vedando-a para impedir a
evaporagdo, assenta-la sobre a placa de aco suportada por materiais que absorvam
vibragdes, tais como, espuma, e coloca-la em local isento de vibracao;

v" Remover da proveta, por meio de seringa, a fase sobrenadante desenvolvida apds
um periodo de duas horas. Medir o volume em aparelhagem aferida de acordo com a
Tabela 9;

Tabela 9 — Aparelhagem para Medi¢do de Volume da Fase Sobrenadante de Pastas

de Cimento.

VOLUME DA FASE CAPACIDADE VOLUMETRICA  PRECISAO

SOBRENADANTE (ml) DO APARELHO (ml) (ml)
0as 5 0,1
5al0 10 0,2
Maior que 10 proveta 2,0
4.6.4.Resultados

Expressar o volume da fase sobrenadante, denominado conteudo de agua livre,
determinado no item 9.3, em mililitros.
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4.7.Determinacdo do Tempo de Espessamento das Pastas de Cimento

Adverténcia:

Observar, cuidadosamente, as recomendagdes do fabricante do equipamento,
assim como todas as suas limitagdes. Usar 6culos de seguranga com anteparo lateral e
luvas protetoras contra calor.

4.7.1.0bjetivo

Determinar o tempo para uma pasta de cimento atingir 100 unidades Bearden
(Uc) em condigdo dindmica sob pressdo e temperatura preestabelecidas.

Tal dado possibilita estimar o tempo disponivel para realizar uma operagao de
cimentacgao.

4.7.2.Definicoes

Tempo de Espessamento(TE): é o tempo requerido para que uma pasta de cimento atinja
100 Uc nas condi¢des de ensaio;

Unidade Bearden (Uc): nimero adimensional que representa a resisténcia oferecida pela
pasta de cimento ao movimento das palhetas do consistdometro pressurizado, medida
pelo grau de deflexdo da mola do potenciometro desse aparelho, através de torques
equivalentes, conforme tabela 10;

Tabela 10 — Torque Equivalente x Consisténcia da Pasta.

TORQUE EQUIVALENTE MASSA ®  CONSISTENCIA DA PASTA EM

(g X cm) (2) UNIDADES BEARDEN ®  (Uc¢)
260 50 9
520 100 22
780 150 35
1040 200 48
1300 250 61
1560 300 74
1820 350 87
2080 400 100

(A) Para um mecanismo de potencidmetro com raio igual a 52 mm.
(B) As unidades Bearden de consisténcia (Uc) sio adimensionais.

Bombeabilidade: sdo os pares de pontos relacionando unidades Bearden e percentuais
do tempo de espessamento;

Tempo de Bombeabilidade(TB): ¢ o tempo requerido para que a pasta de cimento atinja
50 Uc nas condigdes de ensaio.
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4.7.3. Equipamentos

Consitometro Pressurizado: € constituido, essencialmente, por um recipiente em uma
camara de pressao capaz de suportar as pressoes e temperaturas descritas na tabela 11,
veja Figura 5.

Figura 5 — Consistometro Pressurizado, Conforme Item 4.1 da Norma
ABNT - NBR - 9829/87.

O espaco entre a célula e as paredes do vaso de pressdo deve ser
completamente preenchido com 6leo mineral'.

O aparelho deve dispor de um elemento aquecedor, capaz de elevar a
temperatura deste banho de 6leo a taxa minima de 3 °C por minuto, e de termopares,
para determinar a temperatura do banho de 6leo e da pasta de cimento. A célula deve
girar a velocidade de (150 [J 15) rpm.

A consisténcia da pasta de cimento ¢ indicada pelo grau de deformacao de uma
mola helicoidal que liga as palhetas agitadoras a um potencidometro.

As palhetas agitadoras e todas as pecas de metal da célula expostas ao cimento
sdo confeccionadas em ligas resistentes a corrosao.

4.7.4.Procedimento para Determinacdo do Tempo de Espessamento

Enchimento da Célula:

A pasta de cimento, preparada de acordo com a NBR 9826, deve ser
imediatamente vertida na célula. Durante esta operagao de enchimento, a pasta restante
no copo do misturador deve ser agitada ligeiramente, para impedir sua segregacao.

1 O 6leo mineral deve atender as seguintes especificagdes:

Viscosidade @ 38 °C: 6 cp. a 65 cp.

Calor Especifico: [0 0,5 cal/g°C

Condutividade Térmica: [0 0,02 cal/s cm °C

Densidade: 00 0,86

O ponto de fulgor deve atender aos requisitos de seguranga do aparelho.
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Quando a cé¢lula estiver completamente cheia, a base deve ser atarraxada, tomando-se o
cuidado de assegurar que todo o ar seja eliminado. O tampao central deve ser entdo
atarraxado com firmeza, colocando-se a célula na cadmara de pressdo e fazendo-a girar.
A seguir, fixar o potencidmetro na posi¢do correta e encher a camara de pressdo com
0leo mineral, eliminando o ar através do respiradouro no topo. Esta operagao,
enchimento e vedacdo da célula, sua colocagdo na camara de pressdo, vedacdo e
eliminacdo de ar desta ultima e colocagdo da aparelhagem em operagao, deve ser
completada, no maximo, cinco minutos apos a preparacao da pasta.

Controle de Temperatura:

Durante o periodo de teste, a temperatura da pasta de cimento, determinada
com um termopar posicionado no centro da célula, e a press@o no recipiente devem ser
aumentadas de acordo com a programagdo indicada na Tabela 11. Quando a
temperatura inicial da pasta for maior que 27 °C (80 °F), o aquecimento s6 deve ser
iniciado ap6s decorrido o periodo correspondente.

Tabela 11 — Programacio de Pressio e Temperatura para o Teste do Tempo de

Espessamento.
TEMPO (min) PRESSAO TEMPERATURA
kPa (psi) °C (°F)
0 6900 (1000) 27 (80)
2 9000 (1300) 28 (83)
4 11000 (2600) 30 (86)
6 13100 (2000) 32 (90)
8 15200 (2200) 34 (93)
10 17300 (2500) 36 (96)
12 19300 (2800) 37 (99)
14 21400 (3100) 39 (102)
16 23400 (3400) 41 (106)
18 25500 (3700) 43 (109)
20 27600 (4000) 44 (112)
22 29600 (4300) 46 (115)
24 31700 (4600) 48 (119)
26 33800 (4900) 50 (122)
28 35600 (5160) 52(125)
4.7.5.Resultados

Tempo de Espessamento: nos testes com temperatura inferior a 200 °F, o tempo de
espessamento (TE) ¢ o tempo decorrido entre a aplicagdo inicial de pressdo e a
temperatura no consistometro e a obtengdo da voltagem equivalente a 100 Uc com base
na calibracdo do potencidmetro em uso.

Naqueles sob temperatura igual ou superior a 200 °F, interromper o teste assim
que for atingida a voltagem equivalente a 75 Uc. Em seguida, extrapolar linearmente
para 100 Uc, utilizando os pontos de 70 Uc e 75 Uc e seus respectivos tempos.

Tempo de Bombeabilidade: a partir da curva de consisténcia, obter o tempo decorrido
para que a pasta de cimento atinja 50 Uc.
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Consisténcia Inicial da Pasta: a partir do dado de voltagem indicado quando da
aplicacdo inicial da pressdo e temperatura, converté-lo com base na equag¢do ou no
grafico de calibragdo da mola do potenciometro para unidades de consisténcia (Uc).

Consisténcia da Pasta, em Uc, em Funcdo do Tempo de Teste: através da equacao ou do
grafico de calibracdo do potencidmetro, determinar a voltagem equivalente a 25, 50 e 75
Uc, e por meio do grafico de teste (que relaciona voltagem com tempo), ler o tempo
correspondente a cada uma das consisténcias indicadas.

Bombeabilidade: calcular o tempo em minutos correspondentes a 0%, 25%, 50% e 75%
do tempo de espessamento (TE) e ler no grafico obtido a voltagem relacionada a cada
um dos tempos calculados. A partir dos dados de voltagem e utilizando a equagdo ou o
grafico de calibragdo da mola do potencidmetro, determinar as consisténcias em Uc
correspondentes aos tempos acima.

Curva de Consisténcia: a partir dos dados de bombeabilidade e consisténcia da pasta,
grafar a curva de consisténcia gerada durante o teste.

4.8.Determinacdo da Resisténcia Compressiva das Pastas de Cimento

4.8.1.0bjetivo

Determinar a resisténcia a compressdo da pasta de cimento endurecida. Tal
dado possibilita estimar a resisténcia que a pasta endurecida apresentara no pogo.
4.8.2. Equipamentos

Incluem-se todos os equipamentos e acessorios descritos no item 3 da NBR
9828/87, com exce¢do dos moldes descritos no item 3.1.1 que podem ter mais de trés
cubos por unidade, e:

Cdmara de Cura: deve suportar pressdes de operacdo de até¢ 3000 psi (20,7 Mpa) e
temperaturas de operacao de até 460 °F (238 °C). A camara deve dispor de uma valvula
de alivio, de um mecanismo automatico de corre¢do de pressao e de uma capacidade de
aquecimento que eleve o banho de cura de 80 °F U 5°F (27 °C U 3 °C)a 364 °F U 5°
F (184 °C O 3 °C) em 60 minutos. Um indicador de temperatura (termopar) na faixa de
0 a 400 °F (-18 °C a 204 °C), com divisdo de escala de pelo menos 5 °F (3 °C),
calibrado com precisdo de 1%, deve ser usado para medir a temperatura interna da
camara de cura. A capacidade volumétrica interna minima da camara de cura ¢ de trés
corpos-de-prova;

Paguimetro: com precisdo de 0,1 mm.
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Figura 6 — Camara de Cura, Conforme Item 3.2 da norma ABNT - NBR
9828/87.

4.8.3. Procedimento para Determinacdo da Resisténcia Compressiva

4.8.3.1. Preparacdo dos Moldes

Os moldes devem ser preparados da seguinte maneira:

a) as faces internas das formas e as superficies de contato das placas devem receber
uma camada fina de graxa;

b) as superficies de contato entre as duas metades da forma devem ser, também,
revestidas com graxa, de modo a deixar a junta impermeavel quando a forma for
fechada;

c) o excesso de graxa deve ser removido das faces internas dos moldes fechados

prestando especial atengdo aos cantos;

d) os moldes devem ser colocados sobre uma placa dotada de uma fina camada de

graxa;

e) ¢ necessario que seja aplicada graxa a linha de contato externo entre a forma e a

placa da base.

4.8.3.2. Preparo e Colocacdo da Pasta

v’ Preparar a pasta de cimento conforme item 6.3;

v" Colocar a pasta nos moldes com auxilio de espatula, em duas camadas de alturas
aproximadamente iguais, recebendo cada camada 25 golpes de soquete, distribuidos
uniformemente por camada. Colocar a pasta em todos os compartimentos do molde
antes de se iniciar a operacao de socamento;

v’ Agitar a pasta a ser utilizada para a segunda camada no proprio misturador com a
espatula, de modo a evitar a segregacao. Encher o molde com a segunda camada até
o transbordamento, sendo o excesso de pasta removido ap6s socamento, por meio de
régua metalica. Cobrir o molde com a placa superior engraxada;

v' Utilizar no minimo trés corpos-de-prova para cada determinagdo de resisténcia a
compressao. Descartar os corpos-de-prova dos moldes que mostrarem sinais de vaza
mento.
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4.8.3.3.Cura dos Corpos-de-Prova

Cura a Pressdo Atmosfeérica

Imediatamente ap6s moldar e cobrir os corpos-de-prova, imergi-los em banho
mantido a temperatura de cura.

a) Periodo de Cura

Os periodos de cura recomendados sdo de 8, 12, 18, 24, 36, 48 ¢ 72 horas.
Entretanto, este periodo pode ser alterado se solicitado.

b) Desmoldagem dos Corpos-de-Prova
Desmoldar os corpos-de-prova e remové-los para o banho de resfriamento 45
minutos antes da ruptura, permanecendo neste durante, no minimo, 35 minutos. Medir

os corpos-de-prova conforme item?

Cura Acima da Pressdo Atmosférica

Proceder da seguinte forma:

v" Imergir os corpos-de-prova no banho da camara de cura imediatamente apds serem
moldados e cobertos. A cdmara de cura deve estar a temperatura de 80 °F [J 5 °F
(27 C° O 3°C);

v Aquecer e pressurizar a cimara de cura conforme os Schedules propostos pela API
Spec 10, apéndice D, Tabela D-1, Agosto de 1988.

a) Periodo de Cura

Os periodos de cura recomendados sdao de 8, 12, 18, 24, 36, 48 e 72 horas.
Entretanto, este periodo pode ser alterado se solicitado.

b) Cura dos Corpos-de-Prova

Desligar o aquecimento e 0 mecanismo automatico de corre¢do de pressao da
camara de cura uma hora e 45 minutos antes do rompimento dos corpos-de-prova.
Durante os primeiros 50 minutos ap6s o desligamento, com tolerancia de + 5 minutos,
reduzir a temperatura com ou sem ajuda de um sistema de refrigeracao, sem liberagao
da pressdo além da causada pela reducao da temperatura.

¢) Desmoldagem

Liberar lentamente a pressdo para evitar danos aos corpos-de-prova. Remové-
los dos moldes para um banho de agua a 80 °F U 5 °F (27 °C U 3 °C).
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Medicdo dos Corpos-de-Prova

Retirar os corpos-de-prova do banho frio, enxugéa-los com papel absorvente e
medir as dimensdes com paquimetro, correspondentes as face a ser rompida, que ¢
aquela perpendicular a face de moldagem. Nao ultrapassar cinco minutos nessa
operagdo. Colocar os corpos na prensa e rompé-los.

Ensaio de Compressdo

Para corpos-de-prova que apresentam resisténcias a compressao abaixo de 500
psi, aplicar uma taxa de carga de aproximadamente 1000 psi por minuto. Para
resisténcias acima de 500 psi, aplicar uma carga de aproximadamente 4000 psi por
minuto.

4.8.4.Resultados

Reportar a resisténcia individual de cada corpo-de-prova, suas dimensdes e a
resisténcia média.

4.8.4.1. Resisténcia Individual

Calcular a resisténcia a compressao de cada corpo-de-prova dividindo a carga
de ruptura pela area da secdo transversal. Quando a variagdo de um dos lados da se¢ao
superior for menor ou igual 1,6 mm, a se¢do transversal utilizada no célculo
corresponder a area real medida. Caso essa varia¢do seja maior que 1,6 mm, utilizar no
calculo a 4rea nominal, isto é, 4 in® (2850 mm?). Expressar o resultado em psi em
numeros inteiros e em MPa com arredondamento de décimos.

4.8.4.1. Resisténcia Média

Calcular a resisténcia a compressdo, realizando a média das resisténcias
individuais de no minimo trés corpos-de-prova. Expressar o resultado em psi em
nimeros inteiros € em MPa com arredondamento de décimos. Nao considerar no
calculo da resisténcia média o corpo-de-prova que apresentar desvio de 10% da média.

4.9.Determinacdo do Peso Especifico das Pastas de Cimento

4.9.1.0bjetivo

Medir o peso especifico aparente e o peso especifico real de pastas de cimento.
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4.9.2.Definicéoes

Peso Especifico Aparente: ¢ o peso de uma pasta de cimento por unidade de volume,
podendo conter uma quantidade de ar aprisionada na mesma. O peso especifico aparente
¢ determinado na balang¢a de lama.

Peso_Especifico Real: ou simplesmente peso especifico. E o peso de uma pasta de
cimento por unidade de volume cuja quantidade de ar aprisionada ¢ desprezivel. O peso
especifico real ¢ determinado em balanga do tipo pressurizada.

4.9.3.Equipamentos

Balanca de Lama: conforme descrito na API RP13B — Secao 1 — Maio de 1982. Ver
Figura 7;

Balanca do Tipo Pressurizada: Conforme descrito na API( Spec 10 — Apéndice C —
Agosto de 1988. Ver figura §;

Bastdo Metdlico: 6mm de diametro por 25 cm de comprimento.

4.9.4.Determinacdo do Peso Especifico

4.9.4.1.Determinacdo do Peso Especifico Aparente

v" Verificar se a balanga encontra-se limpa. Se preciso, lava-la e enxuga-la com um
pano ou papel absorvente. Certificar-se, com agua doce, que a balanca estd
calibrada. A superficie na qual sera realizado o ensaio deve ser perfeitamente plana
e horizontal, o que deve ser conferido pelo indicador de nivel da propria balanga;

v" Aspergir com fluido lubrificante a regido de contato do brago da balanga com a sua
base;

v' Preparar a pasta conforme o item 6.3 ¢ verté-la no copo da balanga até um nivel
ligeiramente abaixo da sua borda;

v Com bastdo metalico, socar 25 vezes a pasta dentro do copo para eliminar as bolhas
de ar aprisionadas na mesma;

v" Verter mais um pouco de pasta no copo até quase o transbordo da mesma e colocar a
tampa, girando-a lentamente e observando a saida pelo orificio.

v" Com o dedo polegar pressionando o orificio, lavar e enxugar a balanga antes de
coloca-la sobre a sua base;

v" Deslocar o cursor até o equilibrio, verificado por meio da centralizagdo da bolha do
indicador de nivel;

v' Efetuar a leitura na escala desejada, observando a indicagio da seta no cursor.
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Figura 7 — Balan¢a de Lama, Conforme Descrito na Norma API RP13B —
Maio de 1982.

4.9.4.2. Determinacdo do Peso Especifico Real

v

v
v

AN

ANANEN

AN

AN

Verificar se a balanca pressurizada encontra-se limpa. Se preciso, lava-la e enxuga-
la com um pano ou papel absorvente;

Certificar-se, com agua doce, que a balanca esta calibrada;

Limpar e lubrificar os “o”-rings da valvula e da tampa. A superficie na qual sera
realizado o ensaio deve ser perfeitamente plana e horizontal, o que deve ser
conferido pelo indicador de nivel da propria balanga;

Aspergir com fluido lubrificante a regido de contato do brago da balanca com a sua
base;

Preparar a pasta conforme o item 6.3 e verté-la no copo da balanca até um nivel
ligeiramente abaixo da sua borda;

Com bastao metalico, socar 25 vezes a pasta dentro do copo para eliminar as bolhas
de ar aprisionadas na mesma;

Verter mais um pouco de pasta no copo até quase o seu transbordo;

Verificar se a valvula da tampa esta aberta e ajustar a tampa, observando a saida de
pasta pela valvula;

Levantar a valvula fechando-a;

Lavar a balancga e enroscar o anel da tampa;

Com o auxilio do émbolo (bomba), injetar pasta, pressurizando-a através da valvula
no copo. Quando ndo conseguir injetar mais pasta, liberar a pressdo sobre o pistao
do émbolo. O pistdo se movimenta para cima e, rapidamente, retirar o émbolo.
Imediatamente a valvula se fecha, impedindo a saida de pasta;

Lavar a balancga e enxugé-la com um pano limpo ou papel absorvente;

Colocar a balanga sobre a sua base e deslocar o cursor até o equilibrio, verificado
por meio da centraliza¢do da bolha do indicador de nivel;

Efetuar a leitura na escala desejada, observando a indicagdo da seta no cursor;

Apds o teste, aliviar a pressdo no copo antes de abrir a tampa. Isso ¢ feito
reconectando o émbolo vazio e pressionando o pistao sobre a valvula da tampa até
que o anel possa ser facilmente reconectado.
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Figura 8 — Balanc¢a Pressurizada, Conforme Descrito na Norma API Spec

10 —Apéndice C — Agosto de 1988.

4.9.5. Resultados

Expressar o resultado do peso especifico aparente e do peso especifico real em
Ib/gal e g/em’, com precisdo de décimos e centésimos respectivamente, sendo utilizado
o fator de transformacio de 0,12 Ib/gal para g/cm’.

3. Atividades Desenvolvidas pelo Estagidario Durante o Estdgio

5.1.Testes de Geéis de Fraturamento

Durante o periodo de estagio foram realizados diversos testes com géis de
fraturamento e suas matérias-primas com o objetivo de determinar propriedades de
relevancia para o bom desempenho das atividades de fraturamento.

5.1.1.Determinacdo do Ponto de Fulgor

5.1.1.1.Materiais e Reagentes

Agua Industrial;

Etanol,

Metanol;

KCI;

GW 38 (gelificante);

INFLO 45 (tensoativo);

CLAYMASTER (estabilizador de argilas );
FERROTROL 110;

GM 55 (gelificante);
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5.1.1.2. Procedimento Experimental

Preparacdo dos Pre-Géis

Em um béquer de 600 ml adicionou-se as quantidades de cada componente,
descritas nas Tabela 12 e 13. A mistura foi agitada em um agitador mecéanico durante 30

minutos.

Tabela 12 — Quantidades de Componentes em 500 ml de Pré-Gel Medallion 4500.

COMPONENTE CONCENTRACAO QUANTIDADE P/ 500 ML

Agua destilada 70% 350 ml
Etanol 30% 150 ml
KCl1 2% 10,00 g
GW 38 45 1b/1000 gal 2,70 g
INFLO 45 2 gal/1000 gal 1,00 ml
CLAYMASTER 1 gal/1000 gal 0,50 ml

Tabela 13 — Quantidades de Componentes em 500 ml de Pré-Gel Methofrac 5000.

COMPONENTE CONCENTRACAO

QUANT. P/ 500 ML

Metanol 500 gal/1000 gal 500 ml
Ferrotrol 110 0,5 1b/1000 gal 0,03 g
GM 55 50 1b/1000 gal 3,00 g

A determinacdo do ponto de fulgor dos fluidos em estudo foi realizada no
Laboratorio de Tensoativos do Departamento de Engenharia Quimica da UFRN, com o
auxilio de equipamento para determina¢do de Ponto de Fulgor e Ponto de Combustao da

marca ELCAR, conforme a Norma ASTM D 92.

5.1.2.Determinacao de Tensdo Superficial

5.1.2.1.Materiais e Reagentes

Agua Industrial;

Etanol;

Metanol;

Diesel

QAV

N-parafina

GW 38 e GW-27 (gelificantes);
INFLO 45 (tensoativo);

GM 55 (gelificante);
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5.1.2.2. Procedimento Experimental

Preparacdo dos Pre-Géis

Em um béquer de 600 ml adicionou-se as quantidades de cada componente,
descritas nas Tabelas 14, 15, 16 e 17. A mistura foi agitada em um agitador mecanico
durante 30 minutos.

Tabela 14 — Quantidades de Componentes em 500 ml de Pré-Gel Spectrafrac 4000.

COMPONENTE CONCENTRACAO QUANTIDADE P/ 500 ML

Agua destilada 90% 450 ml
GW 27 40 1b/1000 gal 240 g
INFLO 45 2 gal/1000 gal 1,00 ml

Tabela 15 — Quantidades de Componentes em 500 ml de Pré-Gel Spectrafrac 4000
+ 10% Etanol.

COMPONENTE CONCENTRACAO QUANTIDADE P/ 500 ML

Agua destilada 90% 450 ml
Etanol 10% 50 ml
GW 27 40 1b/1000 gal 2,40 g
INFLO 45 2 gal/1000 gal 1,00 ml

Tabela 16 — Quantidades de Componentes em S00 ml de Pré-Gel Medallion 4500.

COMPONENTE CONCENTRACAO QUANTIDADE P/ 500 ML

Agua destilada 70% 350 ml
Etanol 30% 150 ml
GW 38 45 1b/1000 gal 2,70 g
INFLO 45 2 gal/1000 gal 1,00 ml

Tabela 17 — Quantidades de Componentes em 500 ml de Pré-Gel Methofrac 5000.

COMPONENTE CONCENTRACAO QUANTIDADE P/ 500 ML
Metanol 500 ml 500 ml
GM 55 50 1b/1000 gal 3,00 g
A determinacdo da tensdo superficial fluidos em estudo foi realizada no
Laboratorio de Engenharia Bioquimica do Departamento de Engenharia Quimica da
UFRN, com o auxilio de equipamento para determina¢do de tensdo superficial da marca
CSC.
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5.2.Determinacdo da Densidade Bulk da Calcita

5.2.1.Materiais e Equipamentos

Agua Destilada;

Calcita 40/60;

Calcita 250;

Calcita micronizada;

Calcita 40/60 (80%)+calcita 250 (15%)+calcita micronizada (5%);
Picnoémetro.

ANANENENENAN

5.2.2.Procedimento Experimental

—

Determinou-se com precisdao o volume do picnometro;

2. O picndmetro foi lavado com agua destilada e secou-se a sua superficie externa;

3. Colocou-se cuidadosamente no seu interior cerca de 1 g do material solido,
determinando-se sua massa com precisao;

4. Colocou-se agua até cerca da metade do volume do picndmetro e mergulhando-o em
um béquer contendo adgua destilada em ebuli¢do para remover as bolhas de ar que
ficaram aderidas a superficie do solido;

5. O picndémetro foi mergulhado em um béquer com agua a temperatura ambiente
durante 10 min. Trocou-se a agua do béquer algumas vezes;

6. Retirou-se o picndmetro do béquer, completou-se o seu volume com dgua destilada,
tampando-o e secando-se a sua superficie;

7. Pesou-se o picnometro contendo a dgua e o sdlido e determinou-se a massa de agua

por diferenca;

O volume de agua foi determinado dividindo-se a sua massa por sua densidade;

9. O volume de solido foi determinado como a diferenca entre o volume do
picnémetro e o volume de agua;

10. Determinou-se a densidade do sélido dividindo a sua massa pelo seu volume.

S

5.3.Resultados e Discussoes

5.3.1.Pontos de Fulgor dos Fluidos em Estudo

A Tabela 18 mostra os pontos de fulgor dos fluidos em estudo.

Tabela 18 — Pontos de Fulgor dos Fluidos Agua Industrial + 30% Etanol, Etanol,
Metanol, Pré-Gel Medallion 4500 e Pré-Gel Methofrac 5000.

FLUIDOS PONTO DE FULGOR
Agua Industrial + 30% Etanol 40°C O 2°C
Etanol 24°C O 2°C
Metanol 18°C O 2°C
Pré-Gel Medallion 4500 46°C O 2°C
Pré-Gel Methofrac 5000 24°C O 2°C
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Conforme pode ser visto na Tabela 18, os pontos de fulgor dos pré-géis sao
superiores aos pontos de fulgor dos seus principais constituintes.

5.3.2.Percentual otimo de KCIl no Gel ELASTRAFRAC

Em um misturador waring blendor (ver Figura 1) adicionou-se as quantidades
de cada componente, descritas na Tabela 19:

Tabela 19 — Quantidades de Componentes em 500 ml de Gel ELASTRAFRAC.

COMPONENTE CONCENTRACAO QUANTIDADE P/ 500 ML

Agua 500 ml 460 ml
KCI 6,0 - 13,0% 30-65¢g
BF-33 0,9% 4,5 ml
MA-1 2.5 % 12,5 ml

A mistura foi agitada a 4000 rpm e o pH do meio reacional foi ajustado em 8,5
utilizando-se a solucdo BF9 L.

As viscosidades a 6, 100, 200, 300 e 600 rpm foram determinadas com o
auxilio de um viscosimetro rotacional (ver Figura 3). Os resultados sdo mostrados nas
Figuras 9 e 10.
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Figura 9 — Vicosidade do ELASTRAFRAC a 100, 200, 300 ¢ 600 rpm em
Funcio do Percentual de KCI.
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ELASTRAFRAC
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Figura 10 — Vicosidade do gel ELASTRAFRAC a 6 rpm em Func¢ao do
Percentual de KCI.

Conforme figuras 9 e 10, a um percentual de 11% de KCI o gel
ELASTRAFRAC apresentou maiores viscosidades do que em outros percentuais. Este
resultado apenas confirma resultados obtidos em testes feitos anteriormente na empresa
BJ Services.

5.3.3.Tensdo Superficial dos Fluidos em Estudo

A tabela 20 mostra a tensdo superficial dos fluidos em estudo.

Tabela 20 — Tensao Superficial dos Fluidos em Estudo.

FLUIDOS TENSAO ‘SUPERFICIAL
(dinas/cm)
Agua Industrial 72,0
Etanol 24,5
Metanol 24,5
Diesel 30,0
QAV 27,5
N-parafina 27,5
Pré-gel Spectrafrac 4000 53,0
Pre-gel Spectrafrac 4000 + 10% etanol 53,5
Pre-gel Methofrac 5000 23,5
Pré-gel Medallion 4500 + 30% etanol 37,0

Podemos notar que os pré-géis a base de alcool apresentam menores tensoes
superficiais do que os pré-géis a base de adgua.
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5.3.4.Densidade Bulk da Calcita

A tabela 21 mostra a densidade da calcita a varias granulometrias.

Tabela 21 — Densidade da Calcita a Varias Granulometrias.

CALCITA DENSID?DE
(g/cm’)
Calcita 40/60 2,263
Calcita micronizada 2,585
Calcita 250 2,465
Calcita 40/60 (78,8%)+ Calcita 250 (14,8%) 2 469

+ Calcita micron.(6,4%)

Podemos notar pelos resultados obtidos que a densidade bulk da calcita pouco
varia com a diferenga de granulometria.

5.3.5. Testes de Propriedades de Pastas de Cimento

Durante o periodo de estdgio foram realizados diversos testes com pastas de
cimento, uma vez que esta ¢ uma atividade rotineira no laboratorio de cimentagao da BJ.
Portanto, como ilustracdo a Tabela 22 mostra as principais propriedades de uma pasta
de cimento projetada neste laboratorio.

Tabela 22 — Principais Propriedades da Pasta de cimentoMPA-3.

Pasta: MPA-3 Companhia: BJ
Campo*: ARG G.G.: 2,3 °F/100pé Profundidade: 380 m BHST: 109 °F BHCT: 84 °F
Reologia

Temperatura: 80 °F  Pressdo: 1 atm Temperatura: 84 °F  Pressdo: 1 atm
D6()0 D3()0 D2()0 D100 Df) D3 D6()0 D}OO D200 D1()0 Df) D3
199 121 89 53 8 5 185 107 80 49 9 7

VP: 102.05¢cP VP: 87.04 cP
LE: 21 Ibf/100pé LE: 22.07 Ibf/100pé”
Gel 195 8 Ibf/100pé? Gel 195: 8 Ibf/100pé?
Gel 1 min28 1bf/100pé? Gel 1 min 26 1bf/100pé*
Massa especifica Filtrado
Temperatura: 20°C Pressdo: 1 atm Temperatura: 84 °F Pressdo: 1000psi
13 Ib/gal 88 mL / 30min.
Agua livre Resisténcia a Compressio
Temperatura: 80°F Pressdo: 1 atm BHST: 109 °F  Pressdo final: 800 psi
0 mL /2h 750 psi
Tempo de Espessamento
Bombeabilidade (uc) Tempo (min.)
0% 25% 50% 75% 50 uc 100 uc
20 18 18 20 89 92
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