UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA - UFPB
CENTRO DE TECNOLOGIA -CT
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE MATERIAIS

DANUSA ARAUJO DE MOURA

OBTENCAO DE EMULSAO A BASE DE PARAFINA PARA
APLICACAO EM FLUIDOS DE PERFURACAO BASE OLEOSA

Joao Pessoa/PB

Junho/2018



DANUSA ARAUJO DE MOURA

OBTENgAO DE EMULSAO A BASE DE PARAFINA PARA
APLICACAO EM FLUIDOS DE PERFURACAO BASE OLEOSA

Trabalho de Conclusdo de Curso
apresentado a Coordenacédo de Engenharia
de Materiais, do Centro de Tecnologia da
Universidade Federal da Paraiba, para
apreciacdo da banca examinadora como
parte dos requisitos necessarios para a
obtencdo do grau de Bacharel em

Engenharia de Materiais.

Orientador: Prof°. Dr. Heber Sivini Ferreira



Catalogacdo na publicacao
Segdo de Catalogagdoc e Classificacgdo

MS%2%9p Meoura, Danusa Araujo de.
Obtencdc de emulsd3c a base de parafina para aplicacio

em fluidos de perfuracdoc base olecsa / Danusa Araujo de
Moura. - Jodc Pessca, 2018.
97 £. : il.

Orientac8c: Heber Sivini Ferreira.
Monografia (Graduacdoc) - UFPB/CT.

1. Emulsd3o. 2. Parafina. 3. Fluido de perfuracdo. I.
Ferreira, Heber Sivini. II. Titulo.

UFFE/BC




DANUSA ARAUJO DE MOURA

OBTENCAO DE EMULSAO A BASE DE PARAFINA PARA
APLICACAO EM FLUIDOS DE PERFURACAO BASE OLEOSA

Data de defesa: 11 de Junho de 2018. Periodo: 2017.2

Resultado:_ APROVADG

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Heber Sivini Ferreira z
DEMAT/CT/UFPB %(/(/\ g (/~»——(
Prof. Dr. H ber Sivini Ferreira

UFP CT/DEMat
SIAP =

Prof. Dr. Ramon Alves Torquato

DEMAT/CT/UFPB

Prof. Dra. Lucineide Balbino da Silva

DEMAT/CT/UFPB % ueameido %@Q,Q«n\e AR




AGRADECIMENTOS

Primeiramente a Deus, por me dar forcas, coragem e estimulo para nunca desistir dos meus

objetivos e permitir que eu chegasse até aqui.

A minha base, Monica e Elimar, que sempre foram pais maravilhosos, amorosos,
companheiros e que sempre acreditaram em mim e me apoiaram em todas as minhas decisoes.
Aos meus irmdos Danilo e Daniel por serem os melhores irméos que Deus me concedeu. E

por toda a minha familia em geral que torcem para que eu alcance 0s meus objetivos.

Ao meu orientador, Prof. Dr. Heber Sivini Ferreira, pelo exemplo de profissional, pela
paciéncia, dedicacdo e por todo o conhecimento compartilhado para o desenvolvimento deste
trabalho.

A minha orientadora do PIBIC, PIVIC e estdgio Dra. Lucineide Balbino da Silva, pela

oportunidade de aprendizado, dedicacgéo e atencdo na minha formacéo.

Ao professor Dr. Ramon Alves Torquato pela disponibilidade em fazer parte da avaliacdo

deste trabalho.

Aos meus amigos pelo apoio, amizade e por toda a colaboracdo que tornaram esta caminhada

mais facil.

A Amanda Brito pela dedicacdo em me auxiliar na determinacdo do diagrama ternario, que foi

essencial para o desenvolvimento desse trabalho.

E a todos aqueles que de alguma forma contribuiram para a realizacdo desse momento.



RESUMO

Fluidos de perfuragédo sao fluidos que circulam no poco durante as operacdes de perfuracéo de
pocos de petrdleo no qual desempenham diversas fungfes, como por exemplo, remover 0s
detritos gerados durante a perfuracéo, resfriar e lubrificar a broca, reduzir o atrito entre a haste
de perfuracdo e as paredes do poco, etc. Os fluidos de perfuragdo assumem comportamentos
de fluidos ndo-newtonianos, ou seja, a relacdo entre a taxa de cisalhamento e a taxa de
deformacdo ndo é constante. Podem assumir aspectos de suspensdo, dispersdo coloidal ou
emulsdo, dependendo do estado fisico dos componentes. Dentre estes, a emulséo é um sistema
constituido basicamente por uma fase liquida dividida na forma de goticulas no interior de
outro liquido imiscivel e por ser um sistema termodinamicamente instavel torna-se necessario
0 uso de tensoativos associados ou ndo a co-tensoativos para sua estabilizacdo. A
determinacdo do comportamento reologico dos fluidos de perfuracdo é de fundamental
importancia para se determinar a melhor composicdo e o melhor tratamento a ser aplicado
nesses fluidos. Dessa forma, este trabalho teve como objetivo obter emulsdes a base de
parafina para aplicacdo em fluidos de perfuracdo base oleosa, bem como avaliar suas
propriedades reologicas. Inicialmente foi elaborado um gréfico ternario utilizando tensoativo
ibnico Praepagen WB®, co-tensoativo Alcool Etilico, salmora (fase aquosa) e n-Parafina
(fase oleosa). A partir do diagrama ternario foram escolhidos trés pontos dentro da regido de
emulsdo para determinar as composi¢oes dos fluidos de perfuracdo a serem analisados. A
argila organofilica Cloisite 2A foi adicionada aos sistemas escolhidos, como agente
viscosificante. Os fluidos preparados foram submetidos a estudos reoldgicos. A partir dos
resultados, podemos observar que as emulsdes e os fluidos de base organica obtidos
apresentam comportamento pseudoplastico e se ajustaram de forma significativa ao Modelo
de Herschel-Bulkley. Os resultados de viscosidade aparente sdo satisfatorios e atingem as
especificacdes exigidas pela Petrobras. Porém as forgas geis, ficam acima dos limites

superiores exigidos.

Palavras-chave: Emulséo, Parafina, Fluido de perfuracéo.



ABSTRACT

Drilling fluids are fluids circulating in the well during oil well drilling operations in which
they perform various functions, such as removing debris generated during drilling, cooling
and lubricating the drill bit, reducing friction between the drill rod and well walls, etc. The
drilling fluids assume non-Newtonian fluid behavior, ie, the relationship between the shear
rate and the strain rate is not constant. They may take on aspects of suspension, colloidal
dispersion or emulsion, depending on the physical state of the components. Among these, the
emulsion is a system basically constituted by a liquid phase divided in the form of droplets
inside another immiscible liquid and because it is a thermodynamically unstable system it
becomes necessary the use of surfactants associated or not to cosurfactants for their
stabilization. The determination of the rheological behavior of the drilling fluids is of
fundamental importance in determining the best composition and the best treatment to be
applied in these fluids. Thus, the purpose of this work was to obtain paraffin-based emulsions
for application in oily base drilling fluids, as well as to evaluate their rheological properties.
Initially, a ternary graph was developed using Praepagen WB® ionic surfactant, co-tensile
Ethyl Alcohol, salmora (aqueous phase) and n-Paraffin (oil phase). From the ternary diagram
three points were chosen within the emulsion region to determine the compositions of the
drilling fluids to be analyzed. Cloisite 2A organophilic clay was added to the chosen systems
as a viscosifying agent. The prepared fluids were submitted to rheological studies. From the
results, it can be observed that the emulsions and the fluids of organic base obtained show a
pseudoplastic behavior and fit in a significant way to the Herschel-Bulkley Model. The
apparent viscosity results are satisfactory and meet the specifications required by Petrobras.

But the gaseous forces are above the upper limits required.

Keywords: Emulsion, Paraffin, Drilling Fluid.
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1 - INTRODUCAO

Os fluidos de perfuracdo, também chamados de lamas, podem ser conceituados
como composicBes frequentemente liquidas destinadas a auxiliar o processo de perfuracdo de
pocos de petrdleo, pocgos tubulares e operacdes de sondagem, consistem em uma fase
dispersante e em uma fase dispersa (aditivos quimicos) e sdo classificados de acordo com a
fase dispersante, podendo ser base &gua, 6leo ou gas. (AMORIM, 2003; MELO, 2008). S&o
indispensaveis durante as atividades de perfuracdo, pois desempenham uma série de funcdes
essenciais, dependentes diretamente das suas propriedades fisicas e quimicas, como por
exemplo, viscosidade e consisténcia de gel (LUMMUS e AZAR, 1986). Os aditivos sdo
empregados na composicéo do fluido de modo a controlar estas propriedades.

Os fluidos podem apresentar-se na forma de emulséo, sendo uma formulagéo de
aspecto leitoso com as caracteristicas de um sistema disperso de duas fases liquidas (PRISMA
et al., 1995). Sdo geralmente descritas como sistemas heterogéneos, termodinamicamente
instaveis, constituidos por uma fase interna, dispersa ou ainda conhecida como descontinua e
por uma fase externa, continua ou dispersante (AZZINI, 1999; PRISTA et al., 1981,
RIBEIRO, 2002).

Devido a alta instabilidade das emulsdes, a manutencdo da fase dispersa na
continua depende da presente de adjuvantes como substancias tensoativas, que sdo moléculas
constituidas por uma parte polar (hidrofilica) e uma parte apolar (lipofilica) razoavelmente
equilibradas, denominados de anfifilicos, que atuam reduzindo a tenséo interfacial. Como
resultado desta estrutura anfifilica, na presenca de agua e Oleo, atraem as partes oleosa e
aquosa do sistema, residindo preferencialmente na interface com seus grupos orientados para
as respectivas fases nas quais é sollavel (AZZINI, 1999; RIBEIRO, 2002; SILVA &
SOARES, 1996).

Para estudar a estabilidade das emulsbes, como a avaliacdo da viscosidade e do
comportamento reolégico. De acordo com Azzini (1999), a viscosidade de uma emulsao é
dependente da viscosidade de sua fase externa, das proporc¢des entre fase interna e externa e
também do tamanho das particulas dispersas na fase continua. Segundo a literatura, 0s
aditivos sdo utilizados como uma tentativa de controlar as propriedades de um fluido de
perfuracdo. Dentre os materiais usados como aditivos, tem-se as argilas organofilicas, que séo

amplamente utilizadas em fluidos de perfuragdo a base de dleo, conferindo ao fluido boas
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propriedades viscosificantes, formadoras de gel e controladoras de filtracio (GUIMARAES;
ROSSI, 2007)

Em um estudo sobre a influéncia que as leis ambientais causaram na tecnologia
dos fluidos de perfuracdo, Clark (1994) mostrou que a partir de 1984 a industria de fluidos
passou por mudancas, cujos objetivos eram minimizar 0s danos em ambientes maritimos
provocados pelo descarte dos fluidos, dos cascalhos e das sucatas associadas, levando ao
aumento do uso de fluidos poliméricos, da aplicacdo de aditivos do tipo glicol e glicerol e ao
desenvolvimento dos fluidos sintéticos, que apresentam alto custo, porém, sdo menos
prejudiciais ao meio ambiente (AMORIM, 2003),

Neste trabalho, para a formulagdo do fluido de perfuracdo, partiu-se de um
diagrama ternario obtido utilizando-se o tensoativo ibnico Praepagen WB®, co-tensoativo
Alcool Etilico, solugdo salina (fase aquosa) e n-Parafina (fase oleosa). Foi escolhido trés
pontos dentro da regido de emulsdo para determinar as composi¢des dos fluidos de perfuracédo
a serem analisados. A argila organofilica Cloisite 20A foi adicionada aos sistemas escolhidos,

como agente viscosificante. Os fluidos preparados foram submetidos a estudos reoldgicos.
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2 - OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho foi desenvolver e estudar um fluido de base
emulsionada aplicavel a perfuracdo de pocos de petréleo. Para isto, foi utilizada uma emulséo
composta por trés fases: uma solugdo salina, um dleo n-Parafina, um tensoativo idnico
Praepagen WB®, e um co-tensoativo Alcool Etilico. Sendo utilizada uma razdo de

tensoativo/co-tensoativo.

2.1 — OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Obter um diagrama de fases pseudoternario para a identificacdo da regido de
emulsdo, utilizando a razdo tensoativo/co-tensoativo

2. Escolher pontos dentro da regido de emulsdo para determinar a composi¢do do
fluido a ser estudado como fluido de perfuracéo;

3. Avaliar a viscosidade aparente das emulsdes e dos fluidos base 6leo, bem como

as curvas de fluxo e a forca gel .
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - EMULSAO

A palavra emulsdo (EM) deriva do verbo latino emulgeo, que significa mungir,
aplicando-se, de um modo geral, a todas as preparacOes de aspecto leitoso com as
caracteristicas de um sistema disperso de duas fases liquidas. Atribui-se a Grew a obtencéao
das primeiras emulsdes para uso medicinal (PRISTA et al., 1995).

A emulsdo € um sistema cineticamente estavel, constituido basicamente por uma
fase liquida dividida na forma de goticulas no interior de outro liquido imiscivel, estabilizada
por tensoativos associados ou ndo a co-tensoativos (OLIVEIRA et al, 2004;
MCCLEMENTS, 2012; TANG et al., 2013). As emuls6es podem ser obtidas de 6leo em agua
(O /' W) se gotas de 6leo séo dispersos em agua ou agua em oleo (W / O), se goticulas de agua
estdo dispersas em o6leo. O tamanho da gota estd tipicamente entre 0,5 ¢ 50 um. Em
consequéncia, as emulsdes tém um aspecto turvo, devido ao efeito Tyndal, efeito dptico de
espalhamento ou dispersdo da luz provocado por particulas de uma dispersdo coloidal
(BURGUERA e BURGUERA, 2012).

Como sistemas termodinamicamente instaveis, as emulsdes ndo se formam
espontaneamente. Assim, suas propriedades dependem ndo apenas de condigcdes
termodinamicas como também do método de preparo, das caracteristicas de cada componente
e da ordem de adicdo dos mesmos (LIN, KURIHARA & OHTA, 1975; SAJJADI, 2006;
MCCLEMENTES, 2012; ZHANG, LIU & FAN, 2013). A sua area de superficie e a tensdo
interfacial é baixa e a energia livre de formagéo da emulsdo € maior do que zero (AG > 0) e,
como tal, apresentam uma tendéncia a separar em seus dois componentes. A degradacao fisica
das emulsdes é devido a tendéncia espontanea para uma area interfacial minima entre a fase
dispersa e 0 meio de dispersdo (BURGUERA e BURGUERA, 2012).

A fase que esta presente como goticulas nas emulsbes é geralmente chamada de
fase interna, descontinua ou dispersa, enquanto a fase na qual as goticulas encontram-se
dispersas € denominada de fase externa, dispersante ou continua. (CONSTANTINIDES,
TUSTIAN & KESSLER, 2004; AULTON, 2005; MCCLEMENTES, 2012).
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Para obtencdo destes sistemas emulsionados, as propriedades fisicoquimicas e a
concentracdo do tensoativo sdo fatores relevantes para determinar o tipo de estruturas e as
propriedades reoldgicas do sistema (FORMARIZ et al., 2010). Outra variavel importante é a
escolha da fase oleosa, pois, aléem de garantir a biocompatibilidade do sistema, deve levar a

obtencdo de sistemas cineticamente estaveis.

3.1.1 - ESTABILIDADE DAS EMULSOES

A instabilidade fisica de um sistema disperso, em particular, das emulsdes, é
causada pela separacdo de fases, promovendo mudanga consideravel na aparéncia, na
consisténcia, na redispersibilidade e na “performance” do produto (IDSON, 1993).

Segundo Daltin (2011) as principais propriedades que levam a separagdo de
emulsdes séo:

- a diferenca de densidade entre a fase Oleo e a fase agua que propicia a forca
motriz da separacédo de fases.

- a ascensdo das goticulas de 6leo em uma emulsdo, decorrente da diferenca de
densidade entre as fases. Sendo que esta pode ser retardada pela alta viscosidade da fase
continua.

- tensdo interfacial dos dois liquidos que formam a emulsdo. Quanto maior a
tensdo interfacial dos dois liquidos que formam as emuls@es, maior a energia necessaria para a
formacdo das superficies entre as fases dessa emulsdo, jA& que a formacdo de goticulas
pequenas de 6leo em agua somente é alcangada com o aumento das superficies.

Portanto, para manter uma emulsdo estavel por mais tempo, é importante evitar a
coalescéncia das goticulas, utilizar fases com densidades mais proximas (o que nem sempre €
possivel) e atuar também na viscosidade da fase continua. E também, reduzir a tensdo
interfacial para que se possa diminuir o tamanho das goticulas sem que seja necessaria a
aplicacdo de quantidade muito grande de energia (DALTIN, 2011).

A instabilidade pode apresentar-se sob varios mecanismos, tais como, a cremagem
(creaming), a floculacdo, a coalescéncia ou a inversao de fases (Figura 1) (HUCK-IRIART et
al., 2011; ZHANG, LIU & FAN, 2013). Pode resultar ainda, da instabilidade quimica como,
alteracdo dos valores de pH, hidrélise de tensoativos, contaminagdo microbiana e processos
fotoquimicos (AZZINI, 1999).
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Figura 1 - Representacdo esquematica dos mecanismos de desestabilizacdo de emulsbes do
tipo O/A. sendo a — floculagéo, b- cremagem, c- acomodacéo de ostwald, d- coalescéncia.

Fonte: Adaptado de Taylor, 1998.

3.1.2 - EMULSIONAMENTO

Na preparagdo de uma emulsdo, os fatores susceptiveis de influenciar os
resultados finais podem ser divididos em trés grupos. (DALTIN, 2011).

Grupo 1 - Variaveis de formulacdo: natureza do agente emulsificante e das fases
aquosa e organica, incluindo-se a temperatura.

Grupo 2 - Variaveis de composicdo: proporcdo relativa de agua e Oleo e
concentracdo do emulsionante. Estas sdo variaveis extensivas.

Grupo 3 - fatores mecéanicos e de fluxo: tipo de equipamento utilizado, intensidade
de agitacdo e procedimento.

A partir do momento que se tenha as condi¢cGes de formulacdo e composicdo
definidas, € necessario realizar o processo fisico ou fisico-quimico para a dispersdo de uma
fase em outra. Ha trés formas bésicas de proceder a um emulsionamento, cada uma delas
baseadas em um principio diferente, a primeira delas consiste em produzir agitacfes
mecanicas e de fluxo, utilizando agitadores de hélice ou turbina, homogenizadores, moinhos
coloidais, dispersores ultrassdnicos e dispersores de fluxo; a segunda forma consiste em
colocar as gotas da fase interna no meio da fase externa por um processo essencialmente

fisico, como a condensacéo de vapor por reducéo da temperatura ou a formacao de dispersdes



20

por precipitacdo de solugdes saturadas. Este processo é utilizado em casos e substancias
bastante especificos. E a terceira forma é a emulsificacdo espontanea, em que ocorre a
formacdo de goticulas de fase interna em uma fase externa sem a necessidade de grande
agitacdo mecanica (DALTIN, 2011).

Estudos de estabilidade devem ser realizados durante as diferentes etapas do
desenvolvimento da formulagcdo, a fim de fornecer dados que irdo permitir a selecdo do
produto que sera seguro, estavel e efetivo. (CADWALLADER, 1989). Segundo Rieger
(1996), para a rapida avaliacdo da estabilidade da emulsdo, as condi¢cBes de estresse mais
utilizadas sdo a centrifugacdo e a temperatura. O teste de centrifugacdo é de grande interesse,
ja que possibilita informacdo muito rapida e comparavel sobre as propriedades de estabilidade
de diferentes emulsdes (WITTERN et al., 1985).

A centrifugacdo permite verificar a estabilidade, possibilitando observar
rapidamente a separacdo de fases da dispersdo, avaliando a coalescéncia ou a cremeacéo,
podendo dessa forma, prever se o produto ira separar em fungdo do tempo. E uma ferramenta
que permite avaliar, em curto espaco de tempo, possiveis instabilidades fisico-quimicas das
formulacdes. Neste teste, pode-se constatar rapidamente a separacdo das fases da dispersao
avaliando a coalescéncia ou cremeacdo exibidas pelas formulacdes (AZZINI, 1999;
CADWALLADERR, 1989; IDSON, 1993b; SILVA & SOARES, 1996).

O aumento da temperatura aumenta a solubilidade em &gua de emulsionantes
aniénicos e reduz a solubilidade dos tensoativos ndo ionicos. Alem disso, o aumento de
temperatura diminui a viscosidade do sistema emulsionado, 0 que aumenta a taxa de

coalescéncia e a quebra de emulsdo (DALTIN, 2011).

3.1.3 — CLASSIFICACAO DE WINSOR

A mistura dos constituintes nem sempre conduzira a um sistema disperso
homogéneo, podendo coexistir diferentes estruturas. Dependendo da natureza e do nimero de
fases liquidas presentes, esses sistemas podem ser classificados de acordo com Winsor
(Figura 2) (BERTHOD, 1983; BINKS et al, 2000; JACOVWISCS et al, 1993).
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Figura 2 - Representacdo da classificagcdo de Winsor.
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Fonte: Winsor, 1948.

- Winsor | (WI): Sistema biféasico contendo uma fase oleosa em equilibrio com
uma solucdo contendo Oleo, fase aquosa e a maior parte de mistura de tensoativo. A fase
oleosa se encontra na parte superior por possuir densidade menor que a da agua;

- Winsor 11 (WII): Apresenta-se também num sistema bifasico, constituido de uma
fase aquosa em equilibrio com uma solucdo contendo 0Oleo, fase aquosa e a maior parte de
mistura de tensoativo. A fase aquosa se entra na parte inferior por possuir maior densidade.

- Winsor 11l (WIII): E caracterizada por um sistema trifasico, contendo uma fase
aquosa e outra oleosa, separadas por uma terceira fase solubilizada contendo tensoativo, 6leo
e agua. Sendo que o 0leo € a fase superior, por possuir menor densidade.

- Winsor IV (WIV): Este sistema, em escala macroscopica, € monofasico, ou seja,
ndo contém Oleo ou agua livres, estando o dleo a &gua e o tensoativo mutuamente

solubilizados, representando uma emulsdo homogénea.

Silva (2009) teve como objetivo em seu trabalho a obtencdo de uma nanoemulséo
transdérmica (NEs). Para isso construiu um diagrama pseudoternari utilizando
polietilenoglicol-8 caprico caprilico glicerideo (Tensoativo) com poligliceril 6-dioleato (Co-
tensoativo), miristato de isopropila (fase oleosa) e agua purificada ultrapura Milli-Q® (fase
aquosa). Os sistemas multifasicos obtidos foram descritos através da classificacdo de Winsor.
A partir dos resultados obtidos na pesquisa foi possivel determinar em condicGes
experimentais as regides limites de transicdo, ou seja, equilibrio entre a fase emulsionada e a
fase oleosa em excesso (Winsor I), equilibrio entre a fase emulsionada e a fase aquosa em
excesso (Winsor 1), sistema trifasico 6leo/emulsdo/agua (Winsor 111) e formagdo de um

sistema monofasico (Winsor 1V), caracterizando as NEs.
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Rodrigues (2008) utilizou a classificacdo de Winsor para determinar um sistema
microemulsionado com objetivo de utiliza-lo na sintese de nanoparticulas de 6xido de ni6bio
hidratado. Para isso construiu um diagrama de fases ternario utilizando Butanol/CTAB,
heptano (fase oleosa) e agua deionizada (fase aquosa). Outros sistemas também foram
utilizados substituindo a agua deionizada por NH4OH e também por NbOFs2. Com 0s pontos
obtidos, as regides foram detectadas visualmente e o diagrama de fases pode ser construido
determinando as regides atraves da classificacdo de Winsor.

3.1.4 - DIAGRAMA DE FASES

Na preparacdo das emulsdes, a construcdo de diagramas de fase (Figura 3) pode
ser uma ferramenta fundamental para caracterizar em que condi¢cdes experimentais as
emulsGes existem e em que propor¢des dos componentes outras estruturas tais como
microemulsdes e cristais liquidos podem estar presentes. O diagrama ternario é representado
no plano como um triangulo equilatero, onde os trés constituintes sdo simeétricos. Os trés
vertices do triangulo correspondem a 100% dos constituintes: 6leo, tensoativos e agua. Na
Figura 3, para determinar as concentracdes de cada constituinte no ponto M, deve-se tracar
sucessivamente por este ponto as paralelas aos lados opostos aos vértices 100% de cada
constituinte (ARAUJO, 2013).

Figura 3 - Representacdo do diagrama ternario. O ponto M representa a concentracao de 50%
de fase aquosa, 20% de fase oleosa e 30% de tensoativos.

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10

Fonte: Araujo, 2013.



23

Diagramas Pseudoternarios: € o método mais usual para descrever sistemas com
quatro componentes, onde a fase aquosa, fase oleosa e mistura de tensoativo/co-tensoativo séo
representadas nos vértices do triangulo. Esse tipo de diagrama também suporta misturas,
como por exemplo éleo, co-tensoativo e agua/tensoativo (KHAN, 1996).

Albuquerque et al. (2007) estudou a eficiéncia de sistemas microemulsionados na
recuperacdo avancada de petréleo Os métodos de recuperagdo constam basicamente da
injecdo de fluidos visando deslocar o 6leo para fora dos poros da rocha. Assim, o fluido
injetado, denominado de fluido deslocante, deve empurrar o Oleo, chamado de fluido
deslocado, para fora da rocha e ao mesmo tempo, ocupar o espaco deixado a medida que este
vai sendo expulso. Para a determinacdo da composicdo necessaria para a preparacdo das
microemulsdes, foram elaborados diagramas de fases pseudoternario utilizando dois
tensoativos anidnicos, sendo um (sabdo) derivado de acidos graxos e outro denominado de
R95; alcool isoamilico e alcool isopropilico como co-tensoativos, 6leo de pinho e querosene
(fases organicas), agua destilada e solucdo de p-tolueno sulfonato de sodio (fases aquosas).
Nos diagramas foi escolhido dentro de cada regido de microemulsdo um ponto, cujas
composicdes sdo as seguintes: 1) S1 — 20% C/T (C = alcool isoamilico e T = TA), 50% 0leo
de pinho (fase organica) e 30% agua destilada (fase aquosa), sendo a razdo C/T =0,5. 2) S2 -
40% C/T (C = alcool isopropilico, T = R95), 2% de querosene (fase organica) e 58% de
solucdo de p-tolueno sulfonato de sodio (fase aquosa), sendo a razdo C/T = 1. O trabalho
obteve como resultados a eficiéncia do diagrama de fases pseudoternarios para obtencdo de
regibes de microemulsdo e também os sistemas escolhidos apresentaram excelentes fatores de
recuperacdo total, mostrando que estes sistemas microemulsionados sdao uma excelente
alternativa para recuperacdo de petroleo.

Silva et al. (2009) avaliaram o uso de diagramas de fases pseudoternarios como
ferramenta de obtencdo de nanoemulsdes transdérmicas. Para isso utilizaram
polietilenoglicol-8 caprico caprilico glicerideo (T) com poligliceril 6-dioleato (CO) na
proporcao 4:1; 3:1; 2:1 e 1:1 e, a esta mistura, foi adicionado miristato de isopropila (fase
oleosa) nas propor¢des de 1:9, 2:8, 3:7, 4:6, 5:5, 6:4, 7:3, 8:2 e 9:1, respectivamente. As
titulacdes foram feitas com agua purificada ultrapura Milli-Q®. Como resultado desse
trabalho, os autores concluiram que a técnica empregada para a determinacdo do diagrama de
fase pseudoternarios se mostrou bastante simples e reprodutivel, onde foi possivel determinar
e identificar as varias regides geradas como NE liquida e gel, emulsdo liquida branca leitosa,

emulsdo opaca, emulsdo semissOlida e separacdo de fases, além de indicar a melhor
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combinacdo dos componentes das formulas em suas respectivas quantidades a fim de produzir
um sistema mais estavel.

Valenga et al. (2014) avaliaram o uso de um sistema microemulsionado para
extracdo de cloretos contidos em cascalho de petroleo. Para a escolha do sistema
microemulsionado foi elaborado um diagrama pseudotérnario apresentando como seus
constituintes CTAB-16 (Tensoativo), Butanol (Co-tensoativo), querosene (Fase Oleo) e agua
deionizada (Fase Aquosa). A partir do diagrama, os pontos escolhidos foram baseados na rede
de Scheffé, onde foram escolhidos 7 pontos para avaliar a influéncia dos constituintes da
microemulsdo perante a extracdo. Os autores tomaram como conclusdo que 0s sistemas
microemulsionados apresentaram eficiéncia de extracdo bem superior a agua e que o ponto
Otimo a ser utilizado para a extracéo solido-liquido contém em fragdo massica 25,0 de razéo

C/T, 5,00 de querosene e 70,00 de &gua deionizada.

3.2 - TENSOATIVO

Os tensoativos, também chamados de surfactantes, agentes emulsivos ou
emulgentes, sdo substancias que, pela sua estrutura e propriedades, modificam a tenséo
superficial ou interfacial do sistema onde se encontram. De maneira simplificada, um
tensoativo pode ser definido como uma substancia que apresenta, na mesma molécula, grupos
apolares (hidrofobos) conhecida como cauda do tensoativo, sem afinidade com a agua, mas
com afinidade com outros solutos, e grupos polares (hidrofilos) conhecidos como sendo a
cabeca do tensoativo, que tem afinidade com 4gua (CONDE, 2003). A molécula do tensoativo

pode ser observada na Figura 4.
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Figura 4 - Molécula do Tensoativo.
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Fonte: Schramm (2000).

Cada parte estrutural do tensoativo tem solubilidade diferente em solventes
diferentes e tende a se orientar formando um filme interfacial na interface entre as duas fases,
com o grupo polar voltado para a parte polar (aquosa) e o grupo apolar para a fase oleosa. A
estabilidade deste filme é dependente da natureza dos grupos hidrofilicos que formam o
tensoativo. Estes surfactantes sdo responsaveis pela adsor¢do de moléculas tensoativas nas
interfaces liquido-liquido, liquido-gas ou solido-liquido de um dado sistema (DALTIN, 2011).

Para selecionar um tensoativo para determinada aplicacdo, pode-se utilizar o
“sistema HLB”, ou seja, “balango hidrofilo — lipéfilo ou hidrofobo (Hydrophile — Lypophile
Balance). O HLB é um nimero que expressa a relacdo entre o grupo hidréfilo e o grupo
hidré6fobo (CONDE, 2003b).

Segundo Conde (2003b), o HLB é um sistema empirico em que 0 nimero é obtido
por meio de calculos a partir da estrutura da molécula. Apesar de orientar a escolha do
tensoativo mais adequado, ndo é o Unico fator que influencia. Existem outros, como a
estrutura do substrato, as condi¢cfes do meio e a temperatura que também sdo decisivos na
escolha do tensoativo mais apropriado.

Hayet e Dalmazzone (2006) estudaram a aplicacdo de tensoativos em fluidos de
perfuracdo de pocos de petrdleo. Para isso estudaram diferentes formulacdes de fluidos base
agua. O tensoativo utilizado para estudo foi o Ester de Poligricerol. A partir dos resultados foi
observado que houve uma reducdo na tensdo superficial e interfacial do fluido de perfuracéo
base agua quando o agente tensoativo foi adicionado ao sistema. Estes autores concluiram que
o efeito do tensoativo sobre a formulacdo do polimero é complexa, mas perceberam que 0s

surfactantes alteraram o tipo de ligacdo entre o polimero e a superficie.
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Patakfalvi e Dékany (2001) realizaram experimentos com argila com o objetivo de
investigar a interacdo desta com sistemas tensoativo/pentanol/agua. Foram utilizados dois
tipos de tensoativos: o brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) e o cloreto de
hexadecilpiridina (HDPCL). Foram realizados estudos para avaliar a adsorgéo destes sistemas
em montmorilonita. Assim como, foram determinadas as caracteristicas estruturais das argilas
organofilicas por DRX e as propriedades reoldgicas a partir dos ensaios realizados. Entéo,
considerando os resultados concluiu-se que a forga motriz que provoca o inchaco maximo e a
adsorcdo correspondente é o desenvolvimento de um sistema liquido cristalino de estrutura
ordenada que se projeta no espaco interlamelar do silicato.

Babadagli et al. (2005), estudaram a recuperacdo de 6leo através da injecdo de
solucbes diluidas de tensoativos. Os experimentos foram divididos em trés grupos: (1)
deslocamento de Oleo por injecdo de &gua numa amostra virgem (dgua de inundacédo
primaria), (2) deslocamento de 6leo por solugéo de tensoativo numa amostra nuclear saturada
de oleo (secundario recuperacdo por surfactante), e (3) deslocamento de 6leo em uma amostra
de nucleo original totalmente inundada por agua de injecdo ndo modificada (recuperacédo
terciaria por tensoativo). A partir desses experimentos seus resultados foram comparados com
a injecdo de agua. Eles trabalharam com tensoativos catidnicos, aniénicos, ndo-idnicos e com
misturas de ndo-ibnico e aniénico. Verificaram que a eficiéncia da recuperacdo depende do
tipo de tensoativo utilizado e, que, foi obtido um percentual de 7,4% na recuperacdo de
petréleo.

Os tensoativos podem ser classificados de acordo com a regido polar ou
hidrofilica, em: tensoativos idnicos (catidnicos, anidnicos e anfdteros); tensoativos nao-
idnicos (NETA, 2003).

- Em meio aquoso, 0s tensoativos idnicos apresentam cargas elétricas na parte
hidrofilica. Esta presenca de cargas é devido a dissociacdo, formando ions negativos,
chamados de tensoativos anidnicos, ou ions positivos, chamados de tensoativos catidnicos;

- Os tensoativos ndo-ibnicos ndo se dissociam, portanto, ndo apresentam ions em
solucdo aquosa e sua solubilidade em agua € devida a presenca, em suas moléculas, de
grupamentos funcionais que possuem afinidade pela agua;

- Tensoativos anfoteros podem ser anidnicos (pH entre 9 e 10) ou catiénicos (pH
entre 4 e 9), dependendo do pH do meio (DALTIN, 2011).

Por vezes é associado um co-tensoativo a um tensoativo, por exemplo, um

pequeno anfifilico com uma cabega reduzida e a cauda de tamanho comparavel com o
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tensoativo (DALTIN, 2011), com a fungéo de ajudar na estabilizacdo do sistema. Na maioria
dos casos, pode-se utilizar um &lcool de cadeia curta (hormalmente ate Ca), apesar das aminas

e &cidos orgéanicos desempenharem o mesmo papel. (BARROS NETO, 1995)

3.3 - CO-TENSOATIVOS

O co-tensoativo, tem como funcéo proporcionar a diminui¢do da tenséo interfacial
para valores abaixo dos limites proporcionados pelo tensoativo e se posiciona na
monocamada do tensoativo, aumentando assim, a flexibilidade e diminuindo a tens&o
interfacial, e, consequentemente, ocasionando uma curvatura de superficie favoravel
energicamente a formacdo de uma dispersdo (MOULIK; PAUL, 1998; OLIVEIRA et al.,
2004). A Figura 5 apresenta uma molécula co-tensoativa.

Segundo Alany et al. (2000), a natureza anfifilica do co-tensoativo e a massa
molecular pequena podem influenciar na curvatura da interface e na energia interfacial dos

sistemas, proporcionando uma menor quantidade de tensoativo utilizado.

Figura 5 - Molécula Co-tensoativa.

Fonte: Neta, 2003.

Segundo Dalton (2011), co-tensoativos tem trés diferentes papeis, dois que séo
chamados de ‘“convencionais” e um terceiro papel, mais recentemente reconhecido, que ¢
referido como o “efeito ligante”.

- Papel do co-tensoativo como um modificador de formulagédo: o co-tensoativo se

adsorve na interface dleo-agua e torna-se parte da mistura anfifilica tensoativo+agua. Ele
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modifica interagBes na camada interfacial com o 06leo e 4gua, dessa forma, alterando a
formulagéo.

- Co-tensoativo como fonte de desordem: tem como finalidade evitar a formagéo
de fases gel, ou seja, cristais liquidos. Os cristais liquidos podem ser evitados por meio da
introducdo de desordem geométrica. Devido ao carater anfifilicos, os co-tensoativos s&o
conduzidos para a regido entre as moléculas de tensoativo e sdo capazes de produzir uma
desordem na mistura tensoativo+agua nas interfaces.

- Efeito ligante: ocorre o posicionamento de moléculas semelhantes ao 6leo, mas
ligeiramente polares perto da interface, alargando o alcance da cauda do tensoativo na fase
6leo e, assim, aumentando as interagdes com a fase 6leo ao longo de uma zona “ordenada”
espessa.

Souza (2016) avaliou a influéncia do co-tensoativo em sistemas
microemulsionados na quebra de emulsdo de petréleo, pois a &gua emulsionada no petrdleo
pode comprometer etapas importantes nas areas de producdo, transporte e refino, e com isso
aumentar 0s custos operacionais da empresa. Neste trabalho foram utilizados sistemas
contendo alcool etilico e isopropilico como co-tensoativos. A partir dos resultados foi
observado que o sistema utilizando alcool isopropilico como co-tensoativo apresentou uma
melhor eficiéncia na quebra da emulséo do que o alcool etilico.

Oliveira (2015) avaliou a aplicacdo de microemulsdo, nanoemulsdo e solugédo de
tensoativo na recuperacao avancada de petréleo. Para obtencdo dos sistemas estudados foram
utilizados os seguintes reagentes: tensoativo comercial de carater ndo-iénico (TCN), Butanol
como co-tensoativo (C), o querosene como fase oleosa e a dgua de abastecimento como fase
aquosa, onde a razdo C/T (razdo co-tensoativo/tensoativo) é igual a um. Para os ensaios de
recuperacdo avancada de petréleo foi utilizada a rocha carbonatica da formacgéo Jandaira, do
estado do Rio Grande do Norte. Com respeito aos ensaios de recuperacao, observou-se que
aquele que apresenta maior eficiéncia é o sistema microemulsionado, seguido pela
nanoemulséo e solucédo de tensoativo.

Borges (2014) analisou a reologia e o escoamento de um fluido de perfuracédo a
partir de microemulsdo a base de dleo vegetal. O fluido de perfuracdo estudado neste trabalho
é constituido de oOleo de pinho (fase organica), agua, sabdo base (tensoativo), argila
organofilica, baritina (BaSO4) e alcool etilico e alcool isoamilico (co-tensoativo). Os co-
tensoativos foram incorporados com a funcdo de estabilizar a microemulsdo diminuindo a

repulsdo entre as partes hidrofilicas do tensoativo. Os resultados da reologia obtidos
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mostraram que os fluidos microemulsionados preparados ndo apresentaram caracteristicas de

fluidos de perfuracéo.

3.4 - ARGILAS BENTONITICAS

As argilas tém sido usadas pela humanidade desde a antiguidade para a fabricagéo
de objetos ceramicos como tijolos e telhas e, mais recentemente, em diversas aplicacOes
tecnoldgicas. As argilas sdo usadas para ajustar as propriedades reoldgicas de fluidos de
perfuracdo de petréleo e de tintas, como carreadoras de moléculas organicas em cosméticos e
farmacos e como suporte para catalisadores. A possibilidade de modificacdo quimica das
argilas permite o desenvolvimento do seu uso para diversos tipos de aplicacfes tecnoldgicas,
agregando valor a esse abundante recurso natural (TEIXEIRA NETO, 2009).

As argilas bentoniticas tém sido usadas ha muitos anos como agentes dispersos na
composicao dos fluidos de perfuracdo (CAENN & CHILLINGAR, 1996). Segundo Darley &
Gray (1988), o termo bentonita foi derivado da localizacdo do primeiro depdsito comercial de
uma argila plastica nos Estados Unidos. Essa argila apresentava a propriedade de aumentar
varias vezes o seu volume inicial na presenca de umidade. A definicdo dada por Grim &
Niven (1978) é a mais adotada. O autor afirma que a bentonita é qualquer argila composta
predominantemente pelo argilomineral montmorilonitico e cujas propriedades fisicas sao
estabelecidas por este argilomineral.

No Brasil, sdo utilizados os termos bentonita e bentonitico para materiais
argilosos montmoriloniticos, sem qualquer informacdo quanto a origem geoldgica ou a
composicdo mineraldgica (SOUZA SANTOS, 1992).

As argilas bentoniticas podem ser encontradas em varias localidades no Brasil,
sendo a mais estudada e conhecida a localizada na Regido Nordeste, estado da Paraiba, no
municipio de Boa Vista. Estas argilas foram descobertas no inicio da década de 60, sendo
desenvolvidos varios estudos de caracterizacdo que permitiram sua utilizacdo em uma vasta
gama de aplicacbes tecnoldégicas (ZANDONADI, 1972; SOUZA SANTOS, 1968;
KIMINAMI E FERREIRA, 1980,1981; VALENZUELA DIiAZ, 1983; VALENZUELA
DIAZ, SANTOS E FERREIRA, 1986).
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Segundo Ultimo levantamento do Departamento Nacional de Producdo Mineral
(DNPM, 2015), o estado da Paraiba apresenta-se como o principal produtor de bentonita bruta
do Brasil, perfazendo 60,8% da producdo nacional, seguida pela Bahia com 39,2%. A
producdo da bentonita beneficiada (ativada + moida) foi de 394.387 t. A bentonita ativada
teve producdo de 344.612 t e a argila moida seca totalizou em 49.775 t. A distribuicéo
geografica ocorreu da seguinte forma: Paraiba (47,7%), Bahia (39,7%), Séo Paulo (8,1%) e
Parana (4,6%). O produto beneficiado de bentonita ativada teve producdo na Paraiba e Bahia,

enquanto a argila moida seca no Parana e Sao Paulo.

3.4.1- ESTRUTURA

A montmorilonita, argilomineral do grupo das esmectitas, € constituida por duas
folhas de silicato tetraédricas, com uma folha central octaédrica, unidas entre si por oxigénios
comuns as folhas, como pode ser observado nas Figuras 6 e 7. As camadas s@o continuas nas
direcGes dos eixos a e b e seu empilhamento podem ser ao acaso ou, em alguns casos, com
alguma ordem. Suas camadas sucessivas encontram-se ligadas fracamente entre si, permitindo

que camadas de agua possam penetrar entre elas (SOUZA SANTOS, 1989).

Figura 6 - Representacdo esquematica da (a) folha de silicato tetraédrica e da (b) folha central
octaédrica da estrutura do argilomineral montmorilonita.

Fonte: Valenzuela Diaz, 2003.
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Figura 7 - Representagdo esquematica da estrutura do argilomineral montmorilonita.

Cations trocaveis
Oxigénio
Hidroxila

Silicio

Aluminio

Fonte: Valenzuela Diaz, 2003.

O Si** da folha tetraédrica pode ser substituido por cétions trivalentes, tais como o
AP ou o Fe*, ou cétions divalentes, Mg?* ou Fe?*, podem substituir o APF* na folha
octaédrica. Neste caso, tem-se uma deficiéncia de cargas, sendo criado na superficie da argila
um potencial negativo, que por sua vez é compensado pela adsorcdo de cations nos espacos
interlamelares. Cations e anions sdo também mantidos nas arestas do cristal. Em suspensdes
aquosas, estes ions podem permutar com ions da solucdo e sdo entdo chamados de cations
trocaveis. A quantidade de cations adsorvidos a argila, expressa em meq/100 g de argila seca,
é denominada a capacidade de troca de cations (CTC) (VAN OLPHEN, 1977).

Mooney et al. (1952) afirmaram que a carga negativa é balanceada por cétions
intercalados entre as unidades estruturais e esses cations, denominados cations trocaveis,
podem ser fons alcalinos terrosos (Ca* e Mg?*) ou metal alcalino Na*. Quando este cation € o
Na*, a argila é conhecida como bentonita sddica, e na literatura de fluidos de perfuracéo,
como bentonita. De forma analoga, quando cations Ca?* sdo adsorvidos a superficie da argila,
esta € conhecida como bentonita calcica. Ndo sdo comuns as argilas magnesianas, mas ha
ainda um terceiro tipo denominado de bentonitas policatibnicas, nas quais estdo presentes 0s

trés cations supracitados. Argilas desse tipo sdo encontradas no Brasil.
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3.4.2 - HIDRATACAO

Quando folhas individuais de montmorilonita sdo expostas a agua, as moléculas
de &gua sdo adsorvidas nas superficies das camadas de silica, com o avan¢o da adsorcao tem-
se como resultado a separacdo das camadas de argila que proporciona a exposicdo de uma
maior area para hidratagdo. Este comportamento é chamado de inchamento interlamelar e é
controlado pelo céation associado a estrutura da argila. A espessura da camada de agua
interlamelar varia com a natureza do cation adsorvido e com a quantidade de &gua disponivel
(BRINDLEY, 1955).

Se 0 cétion é o sddio, o inchamento pode progredir desde 9,8 A, quando a argila é
exposta ao ar, a um maximo de 40,0 A, quando a argila é totalmente dispersa em um meio
liquido (LUMMUS & AZAR, 1986). Até os 40,0 A de expansio basal, as camadas lamelares
basais de cargas elétricas opostas sdo atraidas umas as outras pelas forcas de van der Waals.
Aos 40,0 A, as camadas estruturais ndo possuem praticamente forcas de atracdo entre si
suficientes para formar o empilhamento das camadas basais. Acima dos 40,0 A, o movimento
browniano do meio vence as forgas de van der Waals, as camadas lamelares separam-se e se
dispersam no liquido (SOUZA SANTOS, 1992).

Segundo Lummus & Azar (1986), quando o cation associado a estrutura da argila
é o calcio, o inchamento interlamelar varia de 11,8 A, quando em estado seco, a um maximo
de 18,0 A. A diferenca no inchamento das montmorilonitas sodicas e célcicas deve-se a forca
de atracdo entre as camadas, que € acrescida pela presenca do célcio, reduzindo a quantidade
de agua que podera ser adsorvida, enquanto que o cation sddio provoca uma menor forca
atrativa, permitindo que uma maior quantidade de dgua penetre entre as camadas, e seja entao

adsorvida. Esta diferenca esta representada na Figura 8.
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Figura 8 - Hidratagdo da montmorilonita célcica e da montmorilonita sodica.
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Fonte: Lummus & Azar, 1986.

O tamanho, estrutura e forma das particulas, capacidade de troca de cations,
adsorcdo de agua, densidade e a associacdo de particulas determina o0 comportamento
reoldgico de suspensdes de bentonitas, sendo de grande importancia aos fluidos de perfuracéo
(CAMPOS, 2007).

Segundo Lummus e Azar (1986) apud Amorim (2003), a hidratacdo de argilas
bentoniticas ¢ também resultante das forcas de cisalhamento aplicadas as dispersfes, que
quebram as ligac6es quimicas das estruturas das argilas, resultando na exposicao de valéncias
positivas dos atomos de silica, negativas dos atomos de oxigénio, ou ambas, dependendo de
onde ocorra a quebra. Estes ions adsorvem maior quantidade de dgua, promovendo assim uma
maior delaminac¢do das camadas de argila. Esta agua adsorvida ¢ chamada de “agua de ligacdo
quebrada” e promove diminuicdo da 4agua livre disponivel. Este fendmeno justifica a
aplicacdo de elevadas taxas de cisalnamento quando do preparo de lamas de bentonita e

explica o porque da viscosidade destas lamas aumentar quando o cisalnamento é aplicado.
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Delpech et al (2011) avaliaram o carater hidrofilico das argilas Brasgel Pa, de
natureza sodica e Brasgel Nt, de natureza célcica, através do grau de inchamento em &gua ou
inchamento de Foster. O ensaio foi realizado em uma proveta, contendo 100 mL de agua
destilada e deionizada, na qual foram adicionados lentamente 5 g de argila de volume seco
previamente aferido. O material ficou em repouso por 24 horas e o volume ocupado pela
argila na proveta foi entdo medido e o grau de inchamento determinado. Foi observado que,
apos 24 horas de repouso, duas fases distintas foram formadas na proveta, uma com o
sedimento relacionado a argila expandida e outra fase formada unicamente por dgua sem
argila. A argila sédica apresentou um elevado grau de inchamento em agua, enquanto que a
argila célcica apresentou um valor bem inferior, conforme esperado.

Valenzuela Diaz (2001) avaliou o inchamento, em agua de uma amostra de argila
esmectitica, bruta, policationica, denominada de verde-clara. Verificou-se que esta argila
apresenta Inchamento de Foster, em agua, de 3ml/g e em dispersdo aquosa a 6,0% em peso,
sendo assim uma argila de baixo grau de inchamento em &gua e de baixo grau de delaminacéo
em agua.

Vidal et al (2007) estudou a incorporacao de inibidores de inchamento de argilas
em fluidos de perfuracdo base agua, pois, durante a perfuracdo de pocos de petroleo, muitas
vezes torna-se necessario a utilizacdo de inibidores a fim de se evitar a incorporacdo dos
solidos perfurados ao fluido de perfuracdo e a perda de estabilidade das paredes do pogo,
devido a grande capacidade de inchamento das argilas bentoniticas na presenca de agua,
aumentando varias vezes o seu volume inicial. Os fluidos foram preparados utilizando
polimeros catidnicos como inibidores e uma das formulacGes estava isenta de inibidor para
servir como referéncia com as demais. Verificou-se que a presenca de inibidores catibnicos
associados aos sais NaCl e KCI em fluidos de perfuracdo apresentaram uma reducdo
significativa na taxa de inchamento linear de argilas hidrofilicas, quando comparados aos
fluidos ndo inibidos.

Em paises, como no Brasil, em que ndo existem depositos conhecidos de argilas
esmectiticas apresentando, na sua forma natural ou bruta (apds secagem a temperaturas
moderadas e moagem), a propriedade de inchar em agua, € pratica industrial tratar argilas
esmectiticas ndo preponderantemente sdédicas com carbonato de sddio, obtendo-se, por
reacOes de troca catidnica, argilas esmectiticas sodicas que incham em &gua (VALENZUELA
DiAZ, 1999).
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Em situagdes especiais, como abertura de pocos em altas pressdes e temperaturas
ou em perfuracdes de folhelhos arenosos que sdo sensiveis ao contato com a &gua, torna-se
necessaria a utilizacdo de fluidos de perfuracdo base 6leo (MAHTO & SHARMA, 2004).
Nestes casos, as argilas bentoniticas ndo podem ser usadas sem um prévio tratamento
orgénico para que suas superficies se tornem hidrofobicas, pois naturalmente seu estado é
hidrofilico (SOUZA SANTOS, 1992). Estas argilas depois de tratadas sdo chamadas de
argilas organofilicas, e sdo obtidas tradicionalmente através de dois métodos, a adigdo, em
meio aquoso, de um tensoativo, geralmente ibnico, que substitui o ion Na+ na estrutura do
argilomineral (VAN OLPHEN, 1991) ou por adsorcdo, também em meio aquoso, de um

tensoativo, geralmente ndo i6nico, na superficie do argilomineral (SHEN,2001).

3.5 - ARGILAS ORGANOFILICAS

As argilas organofilicas podem ser sintetizadas a partir de sais primarios,
secundarios, terciarios ou quaternarios de amoénio, com 12 ou mais atomos de carbono
(BOYDE, MORTLAND, & CHIOU, 1988; JOSE, 2001). Nestas dispersdes aquosas as
particulas da argila devem encontrar-se em elevado grau de delaminacao, isto €, as particulas
elementares da argila, que sdo lamelas, devem encontrar-se (em maior ou menor grau) umas
separadas das outras (e ndo empilhadas), facilitando a introducdo dos compostos organicos,
que as irdo tornar organofilicas.

Segundo Laba (1993), a parte catiénica das moléculas do sal quartenario de
amonio ocupa os sitios onde anteriormente estavam o0s cations sodio e as longas cadeias
organicas se situam entre as camadas do argilomineral, passando de hidrofilica para
hidrofobica, como pode ser visto na Figura 9. Estando essa argila na presenca de um solvente
organico adequado, adsorve continuamente moléculas do solvente, inchando, aumentando de
volume e fornecendo dispersbes tixotropicas a baixas concentracbes de argila.
Frequentemente o “desfolheamento” ou delaminacdo das particulas do argilomineral s6 ¢

obtido apds forte agitacdo da dispersao.
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Figura 9 - Esquema da introducdo do sal organico e da substituicdo dos cations trocaveis na

argila.
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Fonte: Ferreira et al, 2007.

As argilas organofilicas apresentam a propriedade de inchar em solventes
organicos especificos. Tambem apresentam a propriedade de fornecer dispersdes tixotropicas,
a baixas concentracdes de argila, nesses solventes especificos. Em quais solventes organicos
uma dada argila organofilica vai inchar dependera do tipo de bentonita sddica que serviu de
matéria-prima, do tipo de sal quartenario de aménio e do processo de obtencdo da argila
organofilica (VALENZUELA DIAZ, 1999).

A preferéncia quanto ao uso de argilas bentoniticas na sintese de argilas
organofilicas deve-se as pequenas dimensfes dos cristais e a elevada capacidade de troca de
cations (CTC) desses argilominerais (SOUZA SANTOS, 1992). Isso faz com que as reacdes
de intercalacdo sejam muito rapidas e que sua eficiéncia de troca chegue a 100%. Além disso,
a expansao que ocorre na distancia interplanar basal passa de valores geralmente entre 12 e 16
A para valores situados entre 20 e 40A (LAGALY, 1986; VALENZUELA DIAZ, 1999). A
efetiva intercalacdo das moléculas dos sais quartenarios de amdnio entre as camadas dos
argilominerais pode ser acompanhada por difracdo de raios-X dos materiais organofilicos na
forma de p6 (GRIM, 1968; JORDAN et al, 1950).

Os compostos com argilas organofilicas obtidas a partir de sais quaternarios de
amdnio e tensoativos ou surfactantes ndo sdo toxicos; sdo biodegradaveis (SOUZA SANTOS,

1992). Devido as suas caracteristicas peculiares as argilas organofilicas sdo amplamente
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utilizadas na industria de petroleo como componentes tixotrdpicos de fluidos de perfuracdo de
pocos de petrdleo a base de 6leo (LAGALY, 1986).

Costa et al (2012) promoveu a organofilizacdo de argilas bentoniticas visando o
uso em fluidos de perfuracdo base 6leo. As argilas utilizadas foram: Brasgel PA (bentinita
sodica industrializada e Chocolate (bentonitica natural, policatibnica). Os tensoativos
utilizados na modificagdo foram: tensoativo idnico Praepagen WB e 0 tensoativo ndo idnico
Imidazolina Oléica Vegetal. A argila chocolate, por ser uma argila bentonitica natural,
policatibnica, necessitou de sua transformacdo em sddica para ser submetida ao processo de
organofilizacdo. J4 a Brasgel PA por ser uma argila bentonitica sddica industrializada, ndo ha
necessidade de tratamento de transformacdo para forma sodica. Inicialmente torna-se
necessario um processo de purificacdo da argila que tem como objetivo eliminar as fracGes
ndo argilosas, que geralmente sdo sais e minerais insolUveis, de forma a concentrar apenas a
fracdo argilosa que possui propriedades reologicas bem mais estaveis e controlaveis. O
processo de organofilizacdo foi realizado segundo o procedimento descrito a seguir: as
dispersdes de argila foram preparadas com velocidade de agitagcdo de 1750 rpm, adicionando-
se tensoativo idnico Praepagen WB, ou o tensoativo ndo i6nico Imidazolina Oléica Vegetal,
no teor de 60% em relacéo ao teor de argila seca, mantendo a agitagdo por 20 min. Através
dos resultados de caracterizacdo por difracdo de raios-X (DRX) foi comprovado o aumento do
pico caracteristico do argilomineral esmectitico, indicando que houve intercalacdo dos
tensoativos na fracdo argila. A partir disso, as argilas organofilicas foram utilizadas na
preparacdo de fluidos ndo aquosos.

Martins (2007) promoveu a organofilizacdo da argila bentonitica Chocolate do
municipio de Boa Vista, PB, para ser utilizada em fluidos ndo aquosos de baixo contetdo
aromatico. Para o processo de organofilizacdo foram utilizados os tensoativos (sais
quaternarios de amonio) Cetremide, Dodigem, Genamim e Praepagem. Inicialmente foi
realizado o processo de purificacdo e em seguida foi realizado o processo de organofilizagéo.
Também foi utilizada uma argila organofilica comercial chamada VG-69® como elemento
comparativo nos ensaios reoldgicos das argilas organofilicas obtidas. Verificou-se através do
ensaio de difracdo de raios- X a efetiva troca do céation Na* pelos cétions organicos dos sais
quaternarios de aménio para as argilas organofilicas obtidas. E os fluidos obtidos a partir das
argilas organofilicas sintetizadas apresentam resultados reoldgicos superiores ao fluido obtido
com a argila organofilica comercial VG-69® para os casos de utilizacdo de meios

dispersantes de baixo conteldo aromatico, evidenciando a eficiéncia dos tratamentos.
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Lopes et al (2010) sintetizou uma argila organofilica utilizando o sufactante
brometo de hexadeciltrimetilaménio, C1sTAB, com o objetivo de utiliza-la na remocéo do
corante azul de metileno de solugdes aquosas. Através de analise de DRX foi observando um
aumento no espacamento basal doo: das argilas organofilicas 0 que comprova a intercalacéo
do surfactante na regido interlamelar com expansdo da argila. Para avaliar a remogédo do
corante azul de metileno de solucgdes aquosas foi realizado estudos de adsorcdo. A partir dos
resultados de adsorcao foi observado que a argila organofilica adsorveu cerca de 3,33 vezes

mais que a argila natural.

3.6 - REOLOGIA

A Reologia é definida como a ciéncia da deformacéo e do fluxo e é reconhecido
como um campo importante do estudo cientifico. Segundo Darley e Gray (1988), o estudo é
focado primeiramente na relacdo entre a pressao exercida ao fluxo e a taxa do fluxo, e depois
disso na influéncia das caracteristicas do fluido no fluxo. Existem dois fundamentos
diferentes:

1. O regime laminar, que acontece a baixas velocidades. O fluxo é organizado e a
relacdo entre velocidade e presséo € funcdo das propriedades de viscosidade do fluido.

2. O regime turbulento, que acontece em altas velocidades. O fluxo é
desordenado e é governado primeiramente por propriedades inerciais do fluido em
movimento. As equacdes de fluxo sdo empiricas.

A existéncia destes foi demonstrada experimentalmente por Reynolds, que
mostrou que um fluido escoando em um tubo circular de diametro pequeno ou com baixa
velocidade o faz em escoamento laminar, também chamado de escoamento viscoso. Em altas
velocidades, ou através de tubos de grande didmetro, o escoamento se torna turbulento
(MACHADO, 2002).

Um gréafico da tensdo de cisalnamento versus taxa de cisalhamento é chamada de
curva de consisténcia, ou modelo de fluxo, cujo formato depende da natureza do fluido em
teste.

A tensdo de cisalhamento (t em Pa) é a tensdo gerada pela resisténcia ao

escoamento de um fluido em relacdo a um dado gradiente de velocidade. A taxa de
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deformacdo (y em s™) representa a variagdo da velocidade de dois pontos do fluido dividido
pela distancia entre eles.

Isaac Newton propds uma lei para a viscosidade que afirma que a relacdo entre a
tensdo de cisalhamento e o gradiente local de velocidade € definida através de uma relagdo
linear (linhas retas que passam pela origem), sendo a constante de proporcionalidade, a
viscosidade do fluido. Portanto, os fluidos que mantém essa relacdo linear seguindo este
modelo sdo denominados fluidos newtonianos. Ja um fluido que ndo se comportam segundo
as leis de Newton, tais como os fluidos de perfuracéo, cuja viscosidade varia com o tempo e a
relacdo entre a taxa de deformacdo e a tensdo de cisalhamento ndo é constante, é dito um
fluido ndo newtoniano. Este tipo de fluido apresenta vérias subdivisbes, esses fluidos sdo
classificados conforme o aspecto da curva de fluxo e viscosidade desses fluidos, portanto,
varia com a taxa de cisalhamento. Pode-se classificar esses fluidos em fluido plastico ideal,
fluido pseudoplastico e fluido dilatante (MACHADO, 2002).

De acordo com Schramm (1988), Isaac Newton foi o primeiro a desenvolver a lei
basica da viscosimetria, descrevendo o comportamento de fluxo de um liquido ideal.

Matematicamente, os fluidos Newtonianos séo definidos pela Equacao (1).

T=HY 1)

Sendo:

17— tensdo de cisalhamento (Pa)

W — viscosidade (Pa.s)

y — taxa de cisalhamento (s?)

Machado (2002) descreve tensdo de cisalhamento como a forca por unidade de
area cisalhante, necessaria para manter o escoamento do fluido. A resisténcia ao escoamento é

guem solicita esta tenséo.

Qualquer fluido ndo Newtoniano pode ser definido pela Equacéo (2).

Ha=— 2)
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Em que a viscosiade pa (em cP), varia em funcdo de y, e é chamada de
viscosidade aparente. Tal viscosidade é véalida, apenas, para uma determinada taxa de
cisalhamento (MACHADO, 2002).

Os fluidos sdo classificados, quanto a relacdo entre a taxa e a tensdo de
cisalhamento, como newtonianos, onde a viscosidade é constante, como mostra a Figura 10 e
ndo Newtoniano, onde a relacdo entre a taxa de deformacéo e a tensdo de cisalhamento ndo é

constante, como mostra a Figura 11.

Figura 10 - Curva de fluxo e de viscosidade para fluido Newtoniano.
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Fonte: Diaz, 2002.

Figura 11 - Curva de fluxo e de viscosidade para fluido Ndo-Newtoniano.
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Os modelos de comportamento de fluidos ndo Newtonianos mais usuais
apresentados na literatura sdo: modelo de Bingham ou plastico ideal, de Ostwald ou de
poténcia e o de Herschel-Bulkley ou poténcia modificada (MACHADO, 2002b).
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A Figura 12 mostra as curvas de fluxo caracteristicas para cada modelo

matematico e a Tabela 1 traz as equagdes destes modelos matematicos.

Figura 12 - Curvas de fluxo caracteristicas dos modelos matematicos.
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Tabela 1 - Equacfes de modelos matematicos.

Modelo Matematico

Equacdo do modelo

Newtoniano T=uy
Pseudo-plastico (Ostwald De Waale ou Modelo de Poténcia) t=Ky"
Dilatante t=Kyp"

Bingham T=T0+Uy"

Plastico (Herschel-Bulkley) T=1+Ky"

Plastico (Casson)

T= n\/ To" + (T’np)n

Fonte: Adaptado de Machado (2002b).
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3.6.1 - MODELO DE HERSCHEL - BUCKLEY

O modelo de Herschel - Buckley também conhecido como fluido de poténcia com
limite de escoamento ou fluido de poténcia modificada, é dito ser o mais completo por
envolver trés pardmetros reoldgicos, como mostra a Equacdo (3), Materiais tipicos que
exibem limite de escoamento real sdo dispersbes de argila com polimeros, empregados

amplamente na industria de petroleo como fluidos de perfuracdo (Machado, 2002).

=10+ K(y)" 3)

sendo:

1o — limite de escoamento inicial

K — indice de consisténcia, que indica o grau de resisténcia do fluido diante do
escoamento

n — indice de comportamento, que indica fisicamente o afastamento do fluido do

modelo Newtoniano.

n € uma grandeza adimensional, mas K tem dimenséao fisica igual a Pa.s" (SI)
(MACHADO, 2002; SHIROMA, 2012). Para determinar os parametros deste modelo,
inicialmente estima-se o valor de o por extrapolagéo através do grafico de tensdo cisalhante
(t) versus taxa de deformacéo (y) em coordenadas cartesianas, posteriormente, determina-se o
valor de K e n através do grafico de (t - o) versus y, em coordenadas logaritmicas
(MACHADO, 2002).

Em 1984, Machado e Magalhdes estudaram o comportamento reoldgico de
dispersBes aquosas de argilas e polimeros utilizadas como fluido de perfuracéo, ajustando os
dados aos modelos de Bingham e de Ostwald de Waale para prever o comportamento de fluxo
do fluido. O estudo foi realizado em um viscosimetro Fann-286. As dispersdes aquosas
poliméricas  estudadas foram CMC  (carboximetilcelulose),  Hidroxietilcelulose,
Hidroxipropilguar, Goma Xantana, e Goma Guar diluidos em &gua a concentracdes
diferentes, as dispersbes argilosas a base de bentonita foram estudadas em diferentes
concentra¢des em &gua pura, em presenca de Lignossulfonato de Ferro e Cromo (LFC) e em

presenca de eletrdlitos inorganicos (NaOH, NaCl, Ca(OH). e KCI a diferentes concentracées.
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Estes autores concluiram que o modelo de Poténcia se adapta melhor, em todos os casos
estudados, para baixas taxas de cisalhamento (5,11 e 511s™) e acima de 511 s 0 modelo de
Bingham se ajustou perfeitamente as dispersdes, poréem o limite de escoamento desse modelo
se afastou do real.

Melo et al (2013) estudaram o comportamento reolégico da Goma Xantana (GX)
da Carboximetilcelulose (CMC) e da Bentonita (BNT) em fungéo da temperatura utilizando
0s modelos matematicos de Ostwald de Waale e o de Herschel-Bilkley. Os fluidos de
perfuracdo foram preparados em um agitador Hamilton Beach, com 0,85% de CMC, 0,68%
de GX e 5% de Bentonita e em seguida 0s ensaios reoldgicos foram realizados em diferentes
temperaturas (15, 25, 35, 45, 55, 65 e 75 °C). Os parametros reoldgicos, dos modelos de
Ostwald de Waale e Herschel-Bulkley, foram obtidos utilizando o software do equipamento.
Os modelos de Ostwald de Waale e Herschel-Bulkley se adequou bem aos dados obtidos
experimentalmente.

Rigo et al (2009) estudou o efeito da temperatura no comportamento reologico da
polpa de butid, na forma integral, e a influéncia da geometria de medida na determinacdo do
comportamento reologico da polpa de butia. O reébmetro utilizado foi da marca Haake
Rotovisco, modelo RV-20, com cilindros concéntricos ou placas paralelas. Os dados
experimentais dos reogramas para a polpa de butid foram bem ajustados pelos modelos de
Herschell-Bulkley, Casson e Ostwald-de-Waale. O melhor ajuste se deu pelo modelo de

Herschell-Bulkley.

3.7 - FLUIDOS DE PERFURACAO

O conceito de fluido de perfuracéo é encontrado de diferentes formas na literatura,
segundo o Instituto Americano de Petroleo (API), fluidos de perfuracdo sdo fluidos que
circulam no poco durante as operacfes de perfuracdo de pocos de forma a viabilizarem o
processo de perfuracdo. Contudo, Triggia et al (2001) define os fluidos de perfurac6es como
composicOes de diferentes componentes soélidos, liquidos e produtos quimicos, utilizados em
perfuracdes de pocos, de forma que cada um dos componentes ¢é adicionado para acrescentar
aos fluidos determinadas propriedades fisico-quimicas e reoldgicas, que devem ser

cuidadosamente controladas de modo a garantir o bom desempenho desses fluidos durante a
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perfuracdo. Do ponto de vista quimico, eles podem assumir aspectos de suspensdo, dispersdo
coloidal ou emulsédo, dependendo do estado fisico dos componentes. Do ponto de vista fisico,
os fluidos de perfuracdo assumem comportamentos de fluidos ndo-newtonianos, ou seja, a
relacdo entre a taxa de cisalhamento e a taxa de deformacdo ndo é constante (MACHADO,
2002).

O fluido de perfuracdo esta relacionado, direta ou indiretamente, com a maioria
dos problemas na perfuracdo, sendo assim, € a ferramenta que pode ser usada para aliviar
situacdes problematicas (ANNIS e SMITH, 1996). Segundo Thomas et al (2001) para garantir
uma perfuracdo rotativa segura e rapida, os fluidos de perfuracdo devem apresentar as
seguintes funcdes: ser estavel quimicamente, ser inerte em relacdo as rochas produtoras,
apresentar baixo grau de corrosdo e de abrasdo em relacdo a coluna de perfuracdo e demais
equipamentos do sistema de circulacdo, ser passivel de bombeamento, carrear os cascalhos
gerados na broca, transporta-los pelo espaco anular e permitir sua separacdo na superficie,
alem dessas funcdes cruciais, eles ainda devem resfriar e limpar pequenas impurezas,
apresentar baixo custo de operacao, facilitar as interpretacdes geologicas do material retirado

do poco, etc.

3.8 - CLASSIFICACAO DOS FLUIDOS DE PERFURACAO

Os fluidos de perfuracdo de maneira geral sdo classificados em trés categorias, de
acordo com a sua formulacdo: fluidos base 6leo, fluido base agua e fluido base gas
(DARLEY, 1998). Os fluidos sdo ditos de base 6leo quando a fase continua ou dispersante é
constituida por uma fase Oleo, composta de uma mistura de hidrocarbonetos liquidos.
Apresenta como suas principais caracteristicas: baixa solubilidade das formacdes de sal, alta
capacidade de inibicdo em relacdo as formacBes argilosas hidrataveis, resisténcia a
temperaturas elevadas, apresentando propriedades reoldgicas e filtrantes controlaveis até 500
°F que equivale a 260 °C, alto indice lubrificante ou baixo coeficiente de atrito, intervalo
amplo para variacao de densidade (0,89 a 2,4), baixa taxa de corrosdo (MACHADO, 2002a).

O 6leo inicialmente empregado como base para os fluidos de base oleosa foi o
diesel, devido a sua boa disponibilidade e baixo custo. Na década de 60 as lamas chegavam a

sofrer a adicdo de até 10% de diesel, tendo este percentual variado entre 40 e 50% no final da
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década de 70 (FAULDS, 1999). No inicio da década de 80 testes de toxicidade feitos na
Inglaterra com lamas & base de diesel chamaram a atencéo para a sua toxicidade, culminando
em 1984 com o banimento do uso do diesel em fluidos de perfuracdo em toda a Europa
(JACHNIK, 1994).

A preocupacdo com a salde, seguranca e impacto ambiental fez com que os
fluidos base 0Oleo diesel, evoluissem para éleos sintéticos como ésteres e parafinas, oferecendo
menor toxicidade e producdo de menor volume de residuos de perfuracdo. Os sintéticos séo
muito utilizados em areas maritimas onde é proibido o descarte de cascalho quando se perfura
com lamas a base de 6leo. Os fluidos sintéticos sdo mais caros do que os oleosos, ndo
deixando de serem economicamente compensadores, pois 0 descarte maritimo dos fluidos de
perfuracdo a base de 6leo esta proibido em diversas partes do mundo implicando em custos e
riscos extras a serem assumidos com o transporte dos residuos para descarte em terra
(SCHAFFEL, 2002). No Brasil, a n-parafina € o principal éleo sintético utilizado (ATOLINI,
2008).

3.8.1-ADITIVOS

Segundo a literatura, os aditivos sdo utilizados como uma tentativa de controlar as
propriedades de um fluido de perfuracdo. Dentre os materiais usados como aditivos em
fluidos de perfuracdo, tem-se as argilas, os polimeros, 0s sais, 0s tensoativos, etc. cada tipo de
aditivo é responsavel por desempenhar uma propriedade no fluido. A utilizacdo de aditivos
ocorreu pela primeira vez no ano de 1921 (DARLEY, 1988).

As argilas sdo agregadas em pacotes laminares como um baralho de cartas que ao
entrarem em contato com a agua vao se separando a medida que a agua penetra entre as
camadas, causando um efeito chamado dispersdo. A atuacdo dessas argilas no campo
petrolifero se da pela alta retencdo de agua, conferindo ao fluido boas propriedades
viscosificantes, formadoras de gel e controladoras de filtracdo (GUIMARAES; ROSSI 2007).

Ferreira (2005) realizou estudos com argilas visando o desenvolvimento de argilas
organofilicas adequadas para o uso em fluidos de perfuracdo base 6leo, no qual obteve
resultados satisfatorios e possibilitou a obtencdo de fluidos com pardmetros reoldgicos que

atendem as especificacdes exigidas para aplicacdo em fluidos de perfuracdo base 0leo.
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Melo (2008) e Cunha Filho (2015) utilizaram argila como agente viscosificante

em seus estudos, na preparagdo de fluidos de perfuracéo base 6leo.

3.8.2 - PROPRIEDADES DOS FLUIDOS DE PERFURACAO

A determinacdo das propriedades dos fluidos de perfuracdo é de fundamental
importancia no acompanhamento do fluido durante sua aplicagdo no pogo. Eles apresentam
varias propriedades fisico-quimicas que devem ser levadas em considera¢fes durante a sua
utilizacdo. E importante o estudo dessas propriedades, pois, por exemplo, os estudos dos
parametros reologicos podem auxiliar no célculo de perdas de carga na tubulacdo e na
determinacgéo da velocidade de transporte de cascalhos, e as forcas geis por indicarem o grau
de gelificacdo de um fluido de perfuracdo e medir a resisténcia para colocar o fluido em fluxo
ou reiniciar o fluxo apds um repouso (CUNHA FILHO, 2015; GUIMARAES; ROSSI 2007).

3.8.2.1 - PROPRIEDADES FISICAS

As propriedades reoldgicas de um fluido de perfuracdo sdo aquelas propriedades
que descrevem o fluxo de matéria e o comportamento deformacional quando submetidos a
tensOes, sob determinadas condi¢cdes termodinamicas, de temperatura e pressdo, ao longo de
um intervalo de tempo. Portanto, descrevendo a deformacdo de um corpo sob influéncia de
tensdo. Em um sistema de circulacdo de fluido, o fluxo ocorre em uma variedade de taxas nas
canalizacfes de tamanhos e de formas diferentes. De forma, a saber, ou prever os efeitos deste
fluxo é preciso saber o comportamento reoldgico do fluido nos varios pontos do interesse no
sistema de circulacdo (ANNIS e SMITH, 1996).

O controle de propriedades reoldgicas € de extrema importancia nas operacoes de
perfuracdo, pois, elas sdo responsaveis pela remocdo dos cascalhos perfurados. Além disso,
influenciam no progresso da perfuracdo, que se chama de taxa de penetracdo. No campo as
propriedades reoldgicas de interesse para o desenvolvimento de um fluido de perfuracéo sdo:

viscosidade aparente, viscosidade pléstica, limite de escoamento e forca gel (MELO, 2008).
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Segundo Amoco (2007), fluidos de perfuracdo séo geralmente compostos de uma
fase fluida continua em que solidos estdo dispersos. Viscosidade plastica é a parte da
resisténcia ao fluxo causada pela friccdo mecénica. Esta friccdo pode ser causada por:
concentracdo de sélidos, tamanho e forma dos solidos e viscosidade de fase fluida. Para
aplicacdes de campo, a viscosidade plastica é considerada como um guia de controle de
solidos, se a viscosidade plastica aumenta, o volume percentual de s6lidos aumenta, ou se 0
volume percentual permanece constante, o tamanho das particulas solidas diminui.
Diminuindo o tamanho das particulas, a area superficial das particulas aumenta, aumentando
assim a friccdo das mesmas dentro do fluido.

Fluidos de perfuragdo sdo tixotropicos, isto é, adquirem um estado semi-rigido
quando estdo em repouso e quando em movimento apresentam fluidez. Essa caracteristica é
chamada na industria do petrdleo de forca gel, que € um parametro de natureza reologica que
indica o grau de gelificacdo devido a interagéo elétrica entre particulas dispersas. A forca gel
inicial mede a resisténcia inicial para colocar o fluido em fluxo e a forca gel final mede a
resisténcia do fluido para reiniciar o fluxo quando este fica um tempo em repouso. A
diferenca entre elas indica o grau de tixotropia do fluido (MACHADO, 2002b).

O fluido de perfuracdo € projetado para gelificar gradativamente quando ndo ha
cisalhamento aplicado sobre ele. A esta propriedade da-se 0 nome de tixotropia, a qual é
definida como um decréscimo continuo da viscosidade com o tempo quando um escoamento é
aplicado a uma amostra que tenha estado previamente em repouso e a subseqlente
recuperacdo da viscosidade no tempo quando o escoamento é descontinuado. Quando o
escoamento é entdo reiniciado, o gel € quebrado e picos de pressdo sao observados, 0s quais
podem ser suficientes para comprometer a estabilidade do poco ou até fraturar a formacao nas
imediacdes do poco (ROCHA, 2010).

Cunha Filho (2015) avaliou as propriedades reologicas de um fluido de perfuracéo
constituido de Bentonita (viscosificante), n-parafina (fase 0leo), agua salina (fase aquosa) e
Nonilfenoletoxilado (tensoativo emulsificante). Os ensaios reoldgicos foram realizados no
redbmetro Thermo Cientific — HAAKE MARS (modulador Advanced Rheometer System),
variando a taxa de cisalhamento a fim de se determinar a viscosidade plastica e o limite de
escoamento, como também, calcular a area do ciclo de histerese, caracterizando o grau de
tixotropia do fluido. Foi inferido que maiores valores de viscosidade foram alcangados
utilizando-se menores temperaturas e maiores concentragcdes de viscosificante. Verificou-se

que com relagédo ao limite de escoamento, a concentracéo de viscosificante e a combinagéo de
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temperatura e concentracdo de viscosificante apresentaram efeitos significativos. E que uma
interacdo de altas concentracdes de viscosificante e de baixas temperaturas fornece maiores
valores para o limite de escoamento. Foi observado também que o grau tixotrépico aumentou
significativamente com a temperatura e com a concentracao de viscosificante.

Borges et al (2009) avaliou o comportamento reoldgico de Xantanas produzidas
por Xanthomonas arboricola PV pruni, utilizada como viscosificante de fluido para aplicacao
na perfuracdo de pocos de petroleo. Para a preparacdo do fluido foram utilizadas dois fluidos
bases: A) solucdo aquosa de Xantana; B) solucéo salina de NaCl, CaClz, MgCl, adicionada de
Xantana. A forga gel foi determinada em viscosimetro (FANN modelo 35) conforme norma
N-2605 da Petrobras. Os resultados de forca gel apresentados estdo em conformidade com os
valores especificados na norma da Petrobras.

Nascimento et al (2012) estudou a influéncia do envelhecimento térmico nas
propriedades reologicas de fluidos argilosos. Para a preparacéo dos fluidos foi utilizada uma
argila bentonitica, comercialmente conhecida por Brasgel Pa e 4gua deionizada. Foi utilizado
um planejamento fatorial, com variavel qualitativa de 2 niveis, onde as variaveis de entrada de
concentracdo de argila foi (8,75 g/350mL e 22,4 ¢g/350mL de &gua), a temperatura de
envelhecimento (38 °C e 177 °C). Observou-se que a concentracdo de argila, a temperatura e
a interacdo entre a concentracdo de argila e a temperatura tém efeito nas propriedades
avaliadas, sendo estatisticamente significativa. A variavel temperatura € o parametro de maior
influéncia na forca gel, apresentando valores bem superiores aos observados a baixas
temperaturas. Além disso, 0 aumento da concentracdo de argila associado ao aumento da

temperatura resultou em maiores valores de forca gel.

3.9 ANALISE CRITICA

Nesta revisdo foi realizada uma abordagem tedrica partindo da definicdo de
emulsBes, que € a base deste trabalho, e trata-se de um sistema cineticamente estavel,
constituido basicamente por uma fase liquida dividida na forma de goticulas no interior de
outro liquido imiscivel, estabilizada por tensoativos associados ou ndo a co-tensoativos. Os

tensoativos sdo substancias que, pela sua estrutura e propriedades modificam a tensdo
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superficial ou interfacial do sistema onde se encontra, ja 0s co-tensoativos é adicionado com a
funcgdo de ajudar na estabilizacdo do sistema.

A construcdo de diagramas de fase é uma ferramenta fundamental para
caracterizar em que condi¢des experimentais as emulsdes existem e determinar as proporcoes
dos componentes que constitui o sistema. E para classificar esses sistemas é utilizada a
classificacdo de Winsor capaz de avaliar se o sistema é bifésico, trifasico ou monofasico.

As argilas bentoniticas tém sido usadas ha muitos anos como agentes dispersos na
composicdo dos fluidos de perfuracdo. Essas argilas sdo constituidas de duas folhas
tetraédricas de silicato e uma folha octaédrica central unida entre si por oxigénio. Em
situacdes em que é necessario fluidos de perfuracdo base 6leo, as argilas bentoniticas ndo
podem ser usadas sem um prévio tratamento organico para que suas superficies se tornem
hidrofobicas, pois naturalmente seu estado é hidrofilico. Estas argilas depois de tratadas sao
chamadas de argilas organofilicas.

A determinacdo das propriedades dos fluidos de perfuracdo € de fundamental
importancia no acompanhamento do fluido durante sua aplicacdo no poco. Eles apresentam
varias propriedades que devem ser levadas em consideracfes durante a sua utilizacéo, dentre
as principais abordadas nesta revisdo, destacam-se: viscosidade aparente, limite de
escoamento, indice de fluxo, indice de consisténcia e forgas géis. De modo a calcular esses
parametros e adequa-los a um modelo matematico, foi abordado um breve revisao sobre o

modelo Herschell-Bucley.

4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 - MATERIAIS

Os materiais escolhidos para este trabalho séo:

e Alcool Etilico Absoluto 99,8% - P.A — A.C.S (ANIDRO). Fabricante:
ALPHATEC,

¢ Argila montmorilonitas Cloisite® 20 A. Fabricante: Southern Clay, Gonzales,
Texas, EUA,
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e Cloreto de Sodio (NaCl). Fabricante: LABSYNTH Produtos para Laboratérios
Ltda;
e n-Parafina, fornecido pela empresa Oxiteno S.A. Industria e Comércio;
e Sal Quartenario de Aménio, comercialmente conhecido como Praepagen WB®
(cloreto de diestearil dimetil amonio), tensoativo i6nico, fornecido pela empresa Oxiteno S.A.

IndUstria e Comércio.

4.2 - METODOS

4.2.1 - DIAGRAMA DE FASES

Para obtencdo do diagrama, sera utilizado uma solucdo de NaCl (2%) como fase
aquosa, n-Parafina como fase oleosa, tensoativo idnico Praepagen WB e Alcool Etilico, como
co-tensoativo.

Os sistemas de dispersdo serdo preparados usando a metodologia de titulagdo da
fracdo massica. A titulacdo massica se baseia em fixar 2 componentes do diagrama (lado
binario do tridngulo) e titular com o terceiro componente. As regides de emulsdo foram

obtidas através da seguinte metodologia:

a) uma mistura binaria da fase oleosa (ou fase aquosa) com uma determinada
percentagem da razdo C/T (2:1) foi titulada com a fase aquosa (ou fase oleosa) para a
determinacdo das regiGes que compdem o diagrama de fases. Durante a titulacdo, a mistura
foi homogeneizada por agitador da marca Brookfield durante 3 minutos e em seguida essa
mistura foi submetida a centrifuga da marca SP labor e as mudancas do aspecto visual foram
observadas.

b) o ponto limite é determinado a partir da mudanca de seu aspecto, ou seja, para a
determinacdo da regido de emulsdo observa-se inicialmente um aspecto limpido e ao titular
esta mistura binaria observa-se que a mesma torna-se turva, indicativo da sua mudanca de
aspecto. Entdo, pesa-se a mistura caracteristica do ponto e assim, determina-se sua

composi¢do mediante um balango de massa;
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c) O diagrama de fases pode ser construido a partir dos pontos limites definidos,
vérias curvas de separacdo entre os sistemas de Winsor I, 11, 11l e IV sdo tragadas dentro do
diagrama pseudoternario.

Apbs a construcdo do diagrama foi possivel escolher os pontos de melhores

composicoes para preparagédo dos fluidos.

4.2.2 - PREPARACAO DO FLUIDO DE PERFURACAO

Para preparacdo do fluido de perfuracéo, a argila Cloisite® 20A foi incorporada
sob agitagdo, durante 5 minutos a 18000 rpm nas seguintes concentragdes: 2,4 g/420ml, 6,0
g/420ml, 9,6 ¢/420ml, 13,2 @g/420ml de emulsdo. Percentual de adicdo do material
organofilizado (Cloisite® 20A) sdo padrdes estabelecidos pela Norma da Petrobrés EP-1EP-
00023-A.

4.2.3 - DETERMINACAO DAS CURVAS DE FLUXO

Para construcdo as curvas de fluxo, o fluido ja preparado foi colocado no copo do
viscosimetro Fann 35 para armazenamento da amostra durante as medi¢des. Foram lidos 0s
valores do angulo de deflexdo (torque) com taxas de cisalhamento variando de 5,1 a 1021,8 s
O fluido foi agitado durante 1 minuto a uma velocidade de 3 rota¢es por minuto (rpm) e a
leitura foi efetuada. O mesmo procedimento foi repetido para leituras de 6 rpm, 100 rpm, 200
rpm, 300 rpm e 600 rpm, anotando-as.

Através das deflexdes lidas (0), pode-se calcular a tensdo cisalhante, a taxa de
cisalhamento e a viscosidade aparente. O valor da tensdo de cisalhamento (t), em Pascal é

obtido pela Equacdo 4 abaixo (SHIROMA, 2012):

1=0,51.0 (4)

Os valores de taxa de cisalhamento (y) em s™ sdo obtidos segundo a Equago 5:
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¥ =1,703.N ©)

Onde,
N = Velocidade de rotacéo.

4.2.4 - MODELO REOLOGICO DE HERSCHELL-BUCKLEY

Nesta pesquisa as curvas de fluxo foram obtidas pelo sofware Origin Pro 8.0
através do modelo de poténcia ajustado ao modelo Herschell-Buckley. Segundo Machado
(2002) este modelo é o mais completo dentre os demais, pois sua equacdo engloba trés
parametros, além do que, os modelos de Newton Bingham e Ostwald podem ser analisados
como casos particulares deste. A equacdo que o define ja foi mencionada anteriormente,

Equacéo 3.

4.2.5 - DETERMINACAO DA VISCOSIDADE APARENTE

Outra maneira de interpretar o comportamento do fluido de poténcia consiste em
analisar a variacdo de sua viscosidade aparente com a taxa de cisalhamento. A viscosidade

aparente em Pa.s™ é obtida pela EquagGes 6 abaixo.
Ha= K () ™ (6)

Os fluidos base organica devem seguir as normatizacdes estabelecidas pela

Petrobras de requisitos minimos de viscosidade aparente, apresentados no Quadro 1.
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Quadro 1 - Fluidos base organica

Fluidos base organica (Norma EP-1EP-0023-A, 2011) | Fluidos base orgéanica (Norma EP-1EP-0023-A, 2011)

Massa do produto (g/420mL de lama base) Viscosidade Aparente (cP) minima

2,4 6
6 8
9,6 11
13,2 16

Fonte: Norma EP-1EP-0023-A, 2011 .

4.2.6 - DETERMINACAO DA FORCA GEL

O ensaio de forga gel é fundamental para avaliar o comportamento tixotropico dos
fluidos, para isso foram coletados valores das forcas gel Go, Gio € Gao, Seguindo 0s passos

determinados pela norma EP-1E-00011-A, da Petrobras.
(1) Acionar o viscosimetro e manter o fluido a 600 rpm durante 15 segundos;

(i) Deixar o fluido em repouso por 10 segundos;
(iii) Alterar a velocidade para 3 rpm e medir o maior angulo de deflexdo; este sera

o valor de Go;
(iv) Manter o fluido em repouso por 10 minutos;
(v) Apos este intervalo, voltar para a velocidade de 3 rpm e registrar 0 maior

angulo de deflexdo, que correspondera ao Gio;
(vi) Manter o fluido em repouso por 30 minutos;
(vii) Voltar a velocidade para 3 rpm e registrar o maior angulo de deflexao, Gao.

O objetivo dos testes de gel foi avaliar a capacidade que o fluido tem em reter os

detritos quando a perfuracdo é interrompida.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 - DIAGRAMA DE FASES

Foi construido um diagrama ternério a partir do sistema composto por uma
solucdo de agua salina (FA), Alcool Etilico/Pracpagen WB® (C/T) e n-Parafina (FO)
(Figural3a)

Figura 13 - a) Diagrama referente ao sistema composto por uma solucéo de agua salina,
Praepagen WB®/Alcool Etilico e n-Parafina e b) ampliacéo da regido de Emulséo.

Winsor I1 Winsor |
Yv
SFoas
Winsor IV S _
< 0,5 Winsor 111
&

7 - . -
00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10
FASE OLEOSA

a)



55

(g;- Emulsdo 2
§0,8

i %
&y

7 7
0,0 0,1 0,2 0,3
FASE OLEOSA
b)

Fonte: Autora.

O diagrama de fases (Figura 13a) p&de ser construido a partir de 38 pontos limites
definido, de modo que as quatro regides definidas por Winsor foram observadas. O ponto 4
mostra as regides de WI e WII. Os pontos 1,2 e 3 representam a regido WIII e o ponto 5 a
regido de WIV.

A partir do diagrama, foram escolhidos trés pontos dentro da regido de emulséo
(WIV) que estdo destacados de cor vermelha nas Figuras 13a e b, sendo melhor visualizado
na Figura 13b, para ser a base do fluido de perfuracdo, chamados de Emulsdo 1, contendo
10% de fase oleosa (FO), 15% de co-tensoativo/tensoativo (C/T) e 75% de fase aquosa (FA),
Emulséo 2, contendo 8% de FO, 19% de C/T e 73% de FA e Emulséo 3, contendo 5% de FO,
20% de C/T e 75% de FA, conforme Tabela 2. Estes pontos foram escolhidos por apresentar
fracbes massicas de tensoativo relativamente pequena e fracdo massica de fase aquosa

relativamente alta, diminuindo o custo do fluido de perfuracédo
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Tabela 2 - Concentragdo dos constituintes das Emulsdes.

Emulstes FO (%) CIT (%) FA (%)
Emulséo 1 10 15 75
Emulséo 2 8 19 73
Emulséo 3 5 20 75

Fonte: Autora

5.2 - PROPRIEDADES REOLOGICAS

Antes da preparacdo do fluido de perfuracdo, fez-se um estudo com as Emulsdes
1, 2 e 3, através de ensaios reoldgicos a temperatura ambiente, 28 °C. A partir das leituras de
deflexdes, 0, pode-se calcular as tensdes de cisalhamento, T (N/m?), com suas respectivas

velocidades de rotagdo, N (rpm), convertidas para taxa de cisalhamento (s™).

5.2.1 - CURVAS DE FLUXO

Para a Emulsdo 1 ndo foi possivel fazer a leitura da deflexdo a 600 rpm, e para as
Emulsdes 2 e 3 ndo foi possivel fazer a leitura de deflexdo a 200, 300 e 600 rpm, pois, estes
apresentaram um valor superior a 300, leitura maxima do aparelho. Esse alto valor de
deflexdo indica uma alta viscosidade da Emulséo.

A partir das leituras obtidas com o viscosimetro Fann 35, foi possivel adequar os
dados aos modelos reoldgicos ja existentes e verificou-se que as Emulsdes aqui estudadas se
enquadram no modelo a trés parametros, conhecido como Herschell-Buckley.

O primeiro grafico construido foi referente a Emulsdo 1, pois, estd foi a que
permitiu uma maior leitura de deflexdes, dessa forma, apresentando um valor de indice de
fluxo (n) mais préximo do resultado que seria obtido para o grafico construido com todas as
leituras de deflex&o. Devido ao fato das Emulsdes 2 e 3 apresentarem leitura de deflexdo em
apenas trés velocidades, tornou-se inviavel o ajuste ao modelo Herschell-Buckley para a

determinagdo do valor de n, dessa forma, o valor de n obtido a partir do ajuste ao modelo
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Herschell-Buckley para a Emulsdo 1 foi fixado para a construcdo dos demais gréficos, ja que
estes apresentavam o mesmo comportamento da Emulsdo 1. Os gréficos 6, 7 e 8 referentes as
curvas de fluxo podem ser encontrados no Anexo.

A partir dos referidos gréficos, obtidos pelo modelo reoldgico de Herschell-
Buckley, concluiu-se que todas as Emulsdes estudadas nesta pesquisa adéquam-se bem a este
modelo, classificando as Emuls6es como pseudoplastico, 0 < n < 1, no qual apresentam uma
diminuigdo da viscosidade quando a taxa de cisalhamento é aumentada. A tabela 2 mostra 0s
valores de 1o, n € K obtidos pelo modelo de poténcia para as Emulsdes estudadas.

Tabela 3 - Valores de 10, n e K obtidos pelo modelo de poténcia para as Emulsdes estudadas.

Emulstes 7o (Ibf/100ft?) n K (Pa.s")
Emulséo 1 3,37 0,54 4,8
Emulsao 2 19,98 0,54 5,31
Emulséo 3 29,43 0,54 5,73

Fonte: Autora.

De acordo com Machado (2002), o indice de comportamento, n, indica
fisicamente o afastamento do fluido do modelo Newtoniano. Se o seu valor se aproxima de
um, entdo o fluido estd proximo do comportamento newtoniano. Enquanto isso, o valor do
indice de consisténcia, K, como o préprio nome diz, indica o grau de resisténcia do fluido
diante do escoamento. Quanto maior o valor de K, mais “consistente” o fluido sera.

A partir da Tabela 3, podemos observar que o indice de consisténcia (K) é
superior para a Emulsao 3, esta apresenta maior concentracdo da razdo C/T, como pode ser
observado na Tabela 2, e € responsavel pelo aumento da viscosidade do sistema. 1sso porque a
razdo C/T tem como funcdo baixar a tensdo superficial dos liquidos imisciveis, que neste caso
é a fase oleosa e a fase aquosa e permitem a sua mistura. Segundo Daltin (2011) e também
como mencionado na revisdo, a molécula do tensoativo apresenta parte polar (hidrofilica) e
parte apolar (hidrofébica), dessa forma, a sua presenga em uma mistura contendo agua e 6leo,
faz com que a molécula de tensoativo se posicione perpendicularmente a superficie 6leo —
agua, fazendo com que a parte lipofilica (apolar) do tensoativo esteja solubilizada na fase 6leo

e a parte hidrofilica (polar) esteja solubilizada na fase 4gua. E o co-tensoativo posiciona
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moléculas semelhantes ao 6leo, mas ligeiramente polares perto da interface, alargando o
alcance da parte lipofilica do tensoativo na fase 6leo e, assim, aumentando as intera¢fes com
a fase 6leo. Ainda segundo Daltin (2011), emulsGes estabilizadas por tensoativos acoplados a
co-tensoativos, tendem a ser mais rigidas que emulsdes estabilizadas por um so tensoativo.

Dessa forma, o aumento da razdo C/T aumenta o arrasto das moléculas para que
ocorra a mistura do sistema, aumentando assim a viscosidade do sistema.

Seguindo essa linha de raciocinio, observamos que o indice de consisténcia (K)
para a Emulsdo 1 é bem inferior em comparacdo a Emulsdo 3, com uma diferenca de 19,36%
e isso esta associado a concentragdo da razdo C/T como mencionado anteriormente, que neste
caso apresenta um valor 5% menor. J& analisando a Emulsdo 2, esta tem valor de indice de
consisténcia (K) intermediario as Emulsdes 1 e 3, porém, apresenta valor da razdo C/T bem
proximo da Emulsdo 3, mas no caso da Emulsdo 2 o teor de fase aquosa € 2% inferior, o que
pode influenciar na mistura do sistema.

Quanto ao limite de escoamento, observamos uma correlacdo com o indice de
consisténcia (K), a medida que K aumenta, o limite de escoamento real aumenta. Isto é
observado em todas as Emulsfes estudadas. Sabemos que o limite de escoamento é o ponto
onde comeca a deformacao irrecuperavel (ou plastica) do material. A partir deste ponto o
material sé recuperara a parte elastica de sua deformacdo. Segundo Machado (2002) o fluido
pseudoplastico sdo dispersdes que em repouso pode formar uma rede estruturada
interparticulas ou intermoléculas, devido a forcas de atracdo polares e/ou forcas de van der
Waals. Estas forcas restringem a mudanca posicional de um elemento de volume e confere ao
sistema uma estrutura semi-solida de alta viscosidade. Portanto, é necessario que a forca
externa seja maior que a forca da rede para que esta se desfaca e provogue uma mudanca de
posicdo irreversivel num elemento de volume. A tensdo que ultrapassa este ponto €
denominado de limite de escoamento real. Sendo assim, quanto mais consistente for a
Emulsdo, maior serd o limite de escoamento real, 0o que esta de acordo com os resultados
mostrados na Tabela 3.

Néo foi possivel comparar os resultados obtidos neste trabalho com a literatura,

pois ndo foram encontrados estudos reoldgicos em Emulsdes.
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O Gréfico 1 e a Tabela 4 apresentam os resultados de viscosidade aparente (VA) das

emulsdes, para uma velocidade de 600 rpm, obtidos a partir da Equagéo 6.

Gréfico 1 - Resultado da viscosidade aparente das Emulsées.

240

230

220

Emulsdo 1

Emulsdo 2 Emulsdo 3

Emulsoes

HVA

Fonte: Autora.

Tabela 4 - Resultado da viscosidade aparente das Emulses.

Viscosidade
Emulstes
Aparente (cp)
Emulsdo 1 198,1
Emulsao 2 219,14
Emulsao 3 236,47

Fonte: Autora.

Analisando os dados do Gréafico 1 e da Tabela 4, podemos observar 0 aumento da

viscosidade aparente para a Emulsdo 3. Este resultado era esperado e esta em conformidade

com os resultados obtidos na se¢do anterior, no qual, a Emulsdo 3 apresentou indice de
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consisténcia (K) superior as outras Emulsdes. De acordo com Machado (2002) quanto maior o
valor de K mais viscoso seré o fluido.
Né&o foi possivel comparar os resultados obtidos neste trabalho com a literatura,

pois ndo foram encontrados estudos determinando viscosidade aparente em Emulsdes.

5.3 - FLUIDO DE PERFURACAO

Foram preparados os fluidos de perfuracdo de acordo com a metodologia descrita
na secdo 4.2.2. Os fluidos preparados foram denominados como Fluido 1, usando como base a
Emulséo 1, Fluido 2, usando como base a Emulséo 2 e Fluido 3, usando como base a Emulsao

3. As Emulsdes puras nas proximas secoes serdo denominadas como Lama base.

5.3.1 - PROPRIEDADES REOLOGICAS

Foram feitos ensaios reoldgicos a temperatura ambiente de 28 °C. A partir das
leituras das deflexdes, 0, pode-se calcular as tensdes de cisalhamento, t (N/m2), com suas

respectivas velocidades de rotagdo, N (rpm), convertidas para taxa de cisalnamento (s?).

5.3.1.1 - CURVAS DE FLUXO

A partir das leituras obtidas com o viscosimetro Fann 35, foi possivel adequar os
dados aos modelos reoldgicos ja existentes e verificou-se que os Fluidos aqui estudados se
enquadram no modelo a trés parametros, conhecido como Herschell-Buckley.

As curvas de fluxo (Gréficos de 9 a 19) foram elaboradas fixando o valor de n =
0,54 como mencionado na secdo 5.2.1 e podem ser observadas no Anexo.

A partir dos referidos graficos, obtidos pelo modelo reolégico de Herschell-

Buckley, concluiu-se que todos os fluidos estudados nesta pesquisa adequam-se bem a este
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modelo, classificando os Fluidos como pseudopléstico, com 0 < n < 1. As Tabelas 5, 6 e 7

mostram os valores de o, n e K obtidos pelo modelo de poténcia para os Fluidos estudados.

Tabela 5 - Valores de 10, n e K obtidos pelo modelo de poténcia para o Fluido 1.

Fluido base organica

o (Ibf/100ft?) n K (Pa.s")
(massa do produto/420mL de lama base)
2,4 11,40 0,54 4,23
6,0 14,42 0,54 511
9,6 30,72 0,54 6,45
13,2 46,90 0,54 11,60
Fonte: Autora.
Tabela 6 - Valores de 10, n € K obtidos pelo modelo de poténcia para o Fluido 2.
Fluido base organica
7o (Ibf/100ft?) n K (Pa.s")
(massa do produto/420mL de lama base)
2,4 18,17 0,54 5,04
6,0 17,83 0,54 5,57
9,6 24,28 0,54 6,72
13,2 * 0,54 7,65
Fonte: Autora.
Tabela 7 - Valores de 10, n e K obtidos pelo modelo de poténcia para o Fluido 3.
Fluido base organica
7o (Ibf/100ft?) n K (Pa.s")
(massa do produto/420mL de lama base)
2,4 30,48 0,54 6,99
6,0 47,68 0,54 10,55
9,6 81,74 0,54 15,71
13,2 * * *

Fonte: Autora.
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Observando as tabelas 5, 6 e 7, podemos afirmar que esses fluidos séo ditos
fluidos de poténcia com limite de escoamento e as curvas (anexo) estdo de acordo com as
teorias explicitadas em Machado (2002).

Silva (2011) avaliou as curvas de fluxo para fluidos de perfuragéo base orgéanica e
também observou que os fluidos desenvolvidos apresentavam um comportamento
pseudoplastico e sugeriu que esse comportamento pode ser causado por diversos motivos,
dentre eles: as caracteristicas fisicas das particulas, como sua area superficial, formato e
dimens@es; o tipo de interacdo entre as particulas (atracdo ou repulsdo) e a presenca de
aglomerados relativamente fracos na suspensdo, originados pela atuacdo de forcas de
interacdo atrativas entre particulas, que pode ser considerada a principal causa do fendmeno
de pseudoplasticidade.

Analisados os valores de K para todos os fluidos, podemos observar o seu
aumento a medida que a concentragdo de argila aumenta. Comparando o Fluido 1 contendo
9,6 g de argila com a sua lama base correspondente, podemos observar um aumento de 34%
no indice de consisténcia (K). Fazendo a mesma comparacéo para o Fluido 2 contendo 9,6 g
de argila com a sua lama base correspondente, observamos um aumento de 26,55% e agora
para 0 Fluido 3 contendo 9,6 g de argila com um aumento de 174%. Evidenciando a maior
significancia para o Fluido 3. Esses aumentos nos valores do indice de consisténcia
comprovam a atuacdo da argila, que tem como funcdo aumentar a viscosidade do sistema.

Ja analisando o limite de escoamento, percebe-se a influéncia da concentracdo do
viscosificante, e que este influencia diretamente na variavel de resposta. A justificativa para o
aumento do limite de escoamento real a medida que o teor de argila aumenta segue 0 mesmo
raciocinio da secdo anterior, dessa forma, com o aumento da consisténcia do fluido, a
viscosidade do sistema aumenta e com isso maior sera o limite de escoamento real. O limite
de escoamento para o Fluido 2 com um teor de 13,2 g de argila divergiu do comportamento
esperado, devido a elevada viscosidade do sistema, 0 que ndo pode ser obtido corretamente a
partir do equipamento.

De acordo com Machado (2002) e Rocks, 1971, o alto valor de K é desejavel em
fluidos de perfuracdo, pois alta viscosidade é necessaria para manter em suspensdo 0S

cascalhos gerados durante a perfuracéo.
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O Gréfico 2 e Tabela 8 apresentam os resultados de viscosidade aparente (VA)

das lamas base e dos fluidos 1,2 e 3, para uma velocidade de 600 rpm, obtidos a partir da

Equacao 6.
Gréfico 2 - Resultado da viscosidade aparente dos Fluidos.
700
600
500
B Norma EP-1EP-0023-A
= 400
3 = Fluido 1
s
300 M Fluido 2
200 1 B Fluido 3
100 -
0 -
Lamabase 2,4g 6g 9,68 13,2g
Teores de argila
Fonte: Autora.
Tabela 8 - Resultado da viscosidade aparente dos Fluidos em cP.
] Norma EP-
Fluido base ) _ )
. 1EP-0023-A, Fluido 1 Fluido 2 Fluido 3
organica
2011
Lama base 198,1 219,14 236,47
2,49 6 174,6 208 288,5
6,09 8 210,9 229,8 435,4
9,69 1 266,2 277,3 648,3
13,29 16 478,73

Fonte: Autora.
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Analisando o Grafico 2 e a Tabela 8, podemos observar que todas as amostras
apresentaram viscosidades muito superiores aos minimos prescritos pela norma EP-1EP-0023-A,
2011 para fluidos de perfuracdo que é de 16,0 cP.

Fazendo uma analise inicial da viscosidade aparente das lamas bases, podemos
observar que estas, na forma pura, ou seja, sem a adicdo da argila, ja atingiram viscosidades
superiores aos minimos estabelecidos pela norma. Sabemos que o uso de argilas como
aditivos em fluidos de perfuracdo para elevacdo da viscosidade é pratica comum, porém a
partir dos resultados obtidos no presente estudo para as lamas bases, 0 uso de argila poderia
ser dispensado, ja que o aumento da viscosidade para atingir os valores estabelecidos ndo
seria necessario, isso do ponto de vista reolégico. Mas o uso de argilas é de fundamental
importéancia para controle da densidade dos fluidos.

Analisando a influéncia da adicdo de argila na lama base, podemos observar que
para o Fluido 1, a adicdo de 13,29 de argila aumentou a viscosidade em 141 %, para o Fluido
2 0 aumento foi de 44 % para 0 mesmo teor de argila. J& para Fluido 3 o aumento da
viscosidade sé pode ser observado até o teor de 9,6g, no qual apresentou um aumento na
viscosidade de 174%. Todos esses aumentos mencionados foram em relacdo a Lama base do
seu respectivo Fluido. Para o Fluido 3, o valor da viscosidade do fluido com a adicédo de 13,29
ndo pode ser calculado porque ndo foi possivel fazer a leitura de deflexdo em nenhuma
velocidade, pois, estes apresentaram valores superiores a 300, leitura maxima do aparelho.
Dessa forma, ndo foi construido o grafico da curva de consisténcia para este teor, no qual gera
o valor de K que é uma variavel necessaria para o célculo da viscosidade aparente.

Amorim (2005) avaliou a influéncia do teor de argila no sistema e também
verificou o aumento da viscosidade aparente a medida que aumenta o teor de argila no
sistema, e explica que isso ocorre devido as interacdes elétricas e de massa entre particulas
que se tornam predominantes com o aumento da concentracdo de argila. Essas interacdes
promovem a formacao de reticulados mais ou menos rigidos, que retém as moléculas de dgua
diminuindo assim a quantidade de agua livre no sistema.

Analisando a viscosidade aparente entre os fluidos, percebemos que a viscosidade
apresentou-se mais elevada em todos os teores de argila para o Fluido 3, isso estd em
conformidade com o que foi debatido nas se¢des anteriores, ja que o Fluido 3 foi formulado a
partir da Emulsdo 3, e esta apresentou o maior valor de viscosidade aparente em comparacéo
com as demais. O Fluido 3 apresenta uma viscosidade de 648,3 cP para a formulagdo com a

adicdo de 9,6g de argila, enquanto que o Fluido 1 e o Fluido 2 com 9,69 de argila apresenta
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valores bem inferiores a este. Dessa forma, em um anélise geral, o Fluido 3 apresenta maior
viscosidade aparente para menores teores de argila que o Fluido 2 e 0 mesmo acontece para 0
Fluido 2 em comparacgéo com o Fluido 1.

As viscosidades aparentes para todos os fluidos se apresentaram muito superior do
que os encontrados na literatura. Dantas (2015) avaliou a viscosidade aparente para fluidos de
base oleosa e obteve como resultados uma viscosidade aparente maxima por volta de 16 cP,
que € o minimo estabelecido pela norma. Martins (2007) também avaliou a viscosidade
aparente em fluidos de base oleosa e 0s valores obtidos também ficaram em torno dos valores
minimos estabelecidos pela Petrobras. Dessa forma, fica claro o resultado inovador obtido
neste trabalho, em que ndo foi observado na literatura valores parecidos para a viscosidade
aparente obtidos aqui.

5.5 - FORCA GEL

Os graficos 3, 4 e 5 e as Tabelas 9, 10 e 11 apresentam o0s resultados
experimentais das forcas géis dos fluidos 1, 2 e 3, respectivamente.

Grafico 3 - Resultado das forcas géis do Fluido 1.
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Fonte: Autora.



Gréfico 4 - Resultado das for¢as géis do Fluido 2.
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Gréfico 5 - Resultado das forcas géis do Fluido 3.
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Tabela 9 - Resultado das forgas géis do Fluido 1 em Ibf/100 ft2.

Teores de Argila

0] Go Gio Gao
Lama base 48 45,5 41
2,49 60,5 58 52

69 101 97,5 90,5
9,69 155 160 150
13,29 160 158 154

Fonte: Autora.

Tabela 10 - Resultado das forcas géis do Fluido 2 em Ibf/100 ft2,

Teores de Argila

© Go Gio Gao
Lama base 89 76 60
2,49 95 81 65
69 130 89,5 78,5
9,69 176 122 99
13,29 135 121 122,5

Fonte: Autora.

Tabela 11 - Resultado das forcas géis do Fluido 3 em Ibf/100 ft2.

Teores de Argila

0 Go G1o Gao
Lama base 122 106 99

2,49 123 119 122

69 109 132 168

9,69 173 112 120
13,29 - -- --

Fonte: Autora.

Para a Petrobras, baseada na norma API-13A, 1993 um bom fluido apresenta um
valor de Go minimo de 5 Ibf/100 ft?; Gio: entre 10 Ibf/100 ft?>e 15 Ibf/100 ft? e Gso: maximo de
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20 Ibf/100 ft2. Ao analisar os resultados apresentados nos graficos 3, 4 e 5 e nas Tabelas 9, 10
e 11, verificamos que as amostras se enquadraram apenas nas especificagdes estabelecidas
para Go, em que estabelece apenas um valor minimo de 5 Ibf/100 ft2. J& para Gio € Gso
nenhuma das amostras se enquadrou nos valores estabelecidos, no qual, apresentaram valores
bem acima dos estabelecidos pela norma.

De acordo com Thomas (2001), a forca gel Go mede a resisténcia inicial para
colocar o fluido em fluxo, e Gso neste caso, mede a resisténcia do fluido para reiniciar o fluxo
quando este fica certo tempo em repouso devido a manobras e conexdes. A diferencga entre as
forgcas géis indica o grau de tixotropia do fluido, no qual, apresenta um incremento de
viscosidade quando em condicfes estaticas (em repouso) pela formagdo do estado gel, e
recuperacdo da fluidez (estado sol), quando submetido a condi¢6es dindmicas (cisalnamento)
(SOUZA SANTOS, 1992).

Analisando a influéncia do teor de argila nos fluidos, podemos observar
comportamento similar para todos os fluidos. A medida que o teor de argila aumenta, 0s
valores de forga gel Go, Gio e Gso também aumenta, isso era esperado, ja que a argila atua
como um viscosificante no sistema e com 0 aumento do seu teor, 0 sistema torna-se mais
Viscoso, como consequéncia a forca gel se eleva.

Para o Fluido 3 com concentragcdo de 13,29 de argila, a forca gel ndo pode ser
avaliada devido a elevada viscosidade do sistema, que ndo permitia a leitura de deflexdo no
equipamento, no qual, apresentaram valores superiores a 300, leitura maxima do aparelho.

De modo a comparar a forca gel entre os fluidos, podemos observar uma forca gel
Go, Gio e Ggo superior para o Fluido 3 atingindo valores de 123, 119 e 122 Ibf/100 ft?,
respectivamente, para um teor de 2,4g de argila, seguido do Fluido 2 que apresentou valores
de Go, Gio e Gso igual a 95, 81 e 65 Ibf/100 ft?, respectivamente e do Fluido 1 que apresentou
valores de Go, Gio & Ggo igual a 60,5, 58 e 52 Ibf/100 ft?, respectivamente. Esses resultados
eram esperados, ja que a forca gel mede a resisténcia para colocar o fluido em fluxo,
tornando-se necessario um esforco maior para colocar os fluidos com viscosidade mais
elevadas em fluxo e como debatido nas secdes anteriores, a viscosidade é superior para 0
Fluido3>Fluido2>Fluidol.

Uma forca gel elevada pode acarretar em perda de fluido de perfuracdo quando a
ferramenta é descida ao pogo e tambeém a alta viscosidade do sistema exigiria grande esforco
no sistema de bombas de fluido. Enquanto que valores baixos acarretam na decantacdo de

cascalhos nos pogos (SHIROMA, 2012). Dessa forma, a avaliacdo da forga gel é de extrema
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importancia para a perfuracdo de pocos de petréleo, de modo que seja obtido um sistema
contendo forga gel adequados.

Sousa et al (2011) avaliou a forca gel de fluidos de perfuracdo base organica de
diversas formulag@es, obteve como resultados para Go um valor maximo de 35,0 Ibf/100 ft%e
para Gio um valor maximo de 38 Ibf/100 ft2.

Comparando os resultados encontrados na literatura com os obtidos no presente
trabalho, concluimos que os valores obtidos aqui sdo inovadores, isso porque ndo foram
encontrados registros de forcga gel tdo elevado para fluidos de perfuracdo base organica.

A partir de uma analise conjunta de todos os resultados encontrados nesta
pesquisa, podemos afirmar a importancia do diagrama de fases que se mostrou bastante
simples e reprodutivel, onde foi possivel determinar e identificar as varias regides geradas,
sendo a de maior importancia a regido de Winsor 1V, que foi utilizada como base para a
preparacdo dos fluidos de perfuracéo e pra os estudos reologicos.

O estudo dos modelos reoldgicos indicou que as emulsdes e os fluidos base
organica aqui apresentados se enquadram dentro do modelo de Hershell-Buckley, portanto,
trata-se de um fluido de poténcia com limite de escoamento e através da curva de fluxo, foi
possivel determinar que trata-se sistemas pseudoplasticos.

Os resultados de VA para as emulsbes e para os fluidos base organica séo
satisfatorios e atingem as especificacdes exigidas pela Petrobrds. Neste contexto, a
viscosidade das emulsdes e dos fluidos sdo tao altas, que os valores normativos estabelecidos
para as forcas géis, ficam acima dos limites superiores exigidos.

Os resultados aqui obtidos sdo referentes a um estudo preliminar sobre a
formulacdo de um fluido de perfuracdo a base oleosa. Portanto, torna-se necessario adquirir

técnicas de aditivacdo para melhoramento da eficiéncia deste.

6 — CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, chegamos as seguintes conclusdes:
Foi construido um diagrama de fases pseudoternario a partir do sistema composto
por uma solugdo de &gua salina (FA), Alcool Etilico/Praepagen WB®/ (C/T) e n-Parafina

(FO), que foi de suma importancia para o desenvolvimento dos sistemas utilizados, pois, com
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a sua construcdo foi possivel delimitar a regido de Winsor IV, da qual pontos foram
selecionados para a obtencdo dos sistemas emulsionados e posteriormente utilizadas na
formulagéo de fluidos de perfuracéo.

As emulsdes e os Fluidos obtidos apresentaram comportamento pseudoplastico e
se ajustou de maneira significativa ao modelo Herschel-Bulkley, caracterizando o fluido como
fluido de poténcia com limite de escoamento.

A adicdo da argila Cloisite 20A aumentou consideravelmente a viscosidade
aparente de todas as amostras. Todas as amostras apresentaram viscosidades aparente
superiores aos minimos prescritos pela norma.

As Emulsdes e os Fluidos se enquadraram nas especificacfes estabelecidas pela
norma para valores de forca gel Go, mas ndo se enquadraram para os valores de Gig e Gao
estabelecidos.

Em uma andlise conjunta dos resultados, observamos que as Emulsbes e o0s
Fluidos obtidos apresentam resultados bastante superiores em comparagdo a aqueles
encontrados na literatura, tornando um estudo inovador no ramo de fluidos de perfuragédo base

oOleo.

7 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para futuras contribuicdes nas pesquisas, sugere-se:

1. Modificacdo da razdo co-tensoativo/tensoativo;
2. Utilizacdo de um novo tensoativo;

3. Aumento do teor de NaCl na fase aquosa;
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Os gréficos 6 ao 19, apresentam os resultados de curvas de fluxo (tensdo de cisalhamento x

taxa de cisalhamento) das amostras obtidas com o viscosimetro Fann 35A ajustadas ao

modelo Herschell-Buckley.
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Gréfico 7 - Curvas de Fluxo referente & Lama base do Fluido 2.

—m— Lama base
- — HB (User) Fit of tensao

110 + Equation y = y0+a*x"b
4 |
100 | |Adj. R-Squa  0,96639 o
E Value Standard Err
90 |tensao a 5319  0,69548
80 - |tensao b 0,54 0
4 |tensao y0 19,98 6,65863
70 ) /
60 Pyl
el )/
J ./
40 - /
17
30 Ik
20 4
10 4
O e e S B ) B A ma o e e S m
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Taxa (s-)

Fonte: Autora.



Tensao (N/m?)

Gréfico 8 - Curvas de Fluxo referente a Lama base do Fluido 3.
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Gréfico 9 - Curvas de Fluxo referente ao Fluido 1 com adicéo de 2,49 de Cloisite 2A.
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Gréfico 10 - Curvas de Fluxo referente ao Fluido 1 com adicéo de 6,0g de Cloisite 2A.
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Gréfico 11 - Curvas de Fluxo referente ao Fluido 1 com adicéo de 9,69 de Cloisite 2A.
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Gréfico 12 - Curvas de Fluxo referente ao Fluido 1 com adicdo de 13,2g de Cloisite 2A.
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Gréfico 13 — Curvas de Fluxo referente ao Fluido 2 com adicéo de 2,4g de Cloisite 2A.
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Gréfico 14 - Curvas de Fluxo referente ao Fluido 2 com adicdo de 6,0g de Cloisite 2A.
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Gréfico 15 - Curvas de Fluxo referente ao Fluido 2 com adicéo de 9,69 de Cloisite 2A.
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Gréfico 16 - Curvas de Fluxo referente ao Fluido 2 com adicdo de 13,2g de Cloisite 2A.
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Gréfico 17 - Curvas de Fluxo referente ao Fluido 3 com adicéo de 2,4g de Cloisite 2A.
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Gréfico 18 - Curvas de Fluxo referente ao Fluido 3 com adicéo de 6,0g de Cloisite 2A.
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Gréfico 19 - Curvas de Fluxo referente ao Fluido 3 com adicéo de 9,69 de Cloisite 2A.
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