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RESUMO

Uma das formas de realizar a etapa de perfuragdo, ¢ com a utilizagao de fluidos de perfuragado
nao aquosos (O/SBM). Posteriormente, na operagao de cimentacdo, € necessario que todo o
fluido presente na parede do poco seja removido de forma eficiente, para proporcionar uma boa
cimentacao e melhorar a aderéncia dos sistemas cimento-revestimento e cimento-formacgao. Se
a remocao do fluido for ineficiente, resultard em problemas como contaminagdo de cimento,
ligacdo fraca entre o revestimento e a formagao, migragao de gas para a superficie, ocasionando
uma operacao de cimentacao mal sucedida. Com isso, ¢ necessario a inje¢do de produtos
intermediarios entre os fluidos de perfuragdo e da pasta de cimento, chamados de colchao
lavador e espacador, que tém por finalidade, inverter a molhabilidade e remover a lama das
paredes do pogo. Baseado nisto, estdo sendo estudados a utilizagdo de sistemas
microemulsionados como colchdes lavadores, devido a alta afinidade do produto com os fluidos
de perfuracdo e da pasta de cimento. Assim, este trabalho teve como objetivo o
desenvolvimento de sistemas microemulsionados para serem utilizados na limpeza e inversao
da molhabilidade de pogos, aplicaveis na etapa que antecede a cimentagdo de pocos de petroleo.
Para isto, foram desenvolvidos dois diagramas de fases ternarios com os seguintes
componentes: N150 e T80, como tensoativos ndo idnicos; mistura de glicerina e 4gua, como
fase aquosa; e, 0leo vegetal, como fase oleosa. Em seguida, foram escolhidas 2 amostras de
cada sistema com as fragdes massicas de 40% FO, 55% T, 5% FA e 50% FO, 45% T, 5% FA,
respectivamente. Posteriormente, as microemulsdes (ME) foram analisadas pelo teste da
centrifuga e por tamanho de particula. Foram realizadas também as analises reoldgicas, o teste
de eficiéncia de remog¢ao do fluido de perfuracao e o teste de inversao da molhabilidade do
fluido de A/O para O/A através do acompanhamento da condutividade elétrica do meio,
utilizando as ME puras e diluidas. Dos resultados obtidos, observou-se que as microemulsdes
apresentaram estabilidade e tamanho de particula entre 114 nm e 129,5 nm. As amostras puras
comportaram-se como fluidos newtonianos em toda a faixa de temperatura, 30 °C a 70 °C.
Entretanto, as amostras diluidas apresentaram-se como fluidos newtonianos apenas em
temperaturas superiores a 50°C. Através do teste de remocao, foi possivel concluir que todas as
amostras, puras e diluidas, mostraram ser altamente eficientes na operagao de remog¢ao do fluido
de perfuracio (OBM), com remocdo de até 100%. Por fim, apenas as amostras diluidas
indicaram condutividade elétrica através da inversdo da molhabilidade do fluido de perfuragao
de A/O para O/A. Estes produtos sdo de inovagdo e sdo protegidos pela patente de nimero
BR1020170051650 (Instituto Nacional da Propriedade Intelectual).

Palavras-chave: tensoativo nao i6nico, microemulsao, colchao lavador, remocao de fluido de

perfuracdo, inversao da molhabilidade.



ABSTRACT

One way of accomplishing the drilling step is with the utilization of nonaqueous drilling fluid
(O/SBM). Posteriorly, in cementation operation, it is necessary to efficiently remove that all
fluid present in the wall of well to provide good cementation and improve the adhesion of
cement-casing and cement-formation systems. If it is removed inefficiently, will result
problems as a cement contamination, weak bond between the casing and the formation,
migration of gas to surface, inducing unsuccessful cementation operation. With that, it is
necessary the injection of intermediate products between the drilling fluid and the cement paste,
known as washes and spacers, whose purpose is to revert wettability and remove mud from
well walls. Based on this, the utilization of microemulsions systems as washes are being
studied, due to the high affinity of the product with the drilling fluids and cement paste.
Therefore, this work has the development of microemulsions systems to be used for cleaning
and inversion wettability of wells as objective, applicate in stage before to the cementation of
oil wells. For this, two ternary diagrams with the components were developed: N150 e T80, as
surfactant nonionic; mixture of glycerin and water, as aqueous phase; and, vegetable oil, as oil
phase. Then, two samples from each system with mass fractions of 40% FO, 55% T, 5% FA
and 50% FO, 45% T, 5% FA were chosen, respectively. Posteriorly, the micro emulsions (ME)
were characterized by the centrifuge test and particle size. Lastly, the rheology analysis were
realized, removal efficiency of the drilling fluid in the beaker walls and inversion of the
wettability of the A / O to O / A fluid by monitoring the electrical conductivity of the sample
using the pure and diluted ME. From the obtained results, it was observed that the micro
emulsions presented stability and particle size between 114 nm to 129.5 nm. The pure samples
behaved as Newtonian fluids over the entire temperature range, 30 °C to 70 °C. However, the
diluted samples were presented as Newtonian fluids only at temperatures above 50 © C. Through
the removal test, it was possible to conclude that all the samples, pure and diluted, were highly
efficient in the removal of the drilling fluid (OBM), with 100% removal. Finally, only the
diluted samples indicated electrical conductivity by reversing the wettability of the A/ O to O
/A drilling fluid. These products are innovative and is protected by patent of number
BR1020170051650 (Instituto Nacional da Propriedade Intelectual).

Keywords: nonionic surfactant, microemulsion, washes, mud removal, wettability.
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1 INTRODUCAO

A perfuragdo de pocos ¢ um dos processos mais complexos, dentre as etapas de
exploragao e producao do petroleo, e esta sendo realizada em profundidades cada vez maiores,
em laminas d’aguas profundas, apresentando elevados angulos e distancias durante a perfuragao
(AMORIM et al. 2011; MEDEIROS et al. 2008). A busca por pogos cada vez mais profundos
tém despertado alto interesse, uma vez que as reservas de petrdleo perto da superficie e sub-
superficiais estdo proximas do esgotamento (GOEL et al. 2014). Na perfuragdo sao utilizados,
geralmente, fluidos de perfuracdo ndo-aquosos, que apresentam caracteristicas de serem
altamente bombedveis, estdveis quimicamente e conseguirem estabilizar as paredes do pogo

(THOMAS, 2001).

Durante o percurso de perfuracdo e conclusdo de pocos de petrdleo, ¢ necessario a
remocao de contaminantes presentes nas paredes do poco, como fluidos de perfuracdo. A falta
de limpeza do sistema revestimento-formagao ocasiona baixa eficiéncia na etapa de cimentagao
(QUINTERO et al. 2008). Segundo McDonald et al. (2014) uma cimentagao eficiente
proporciona maior desempenho ambiental e econdmico em um pogo. Uma cimentagdo bem-
sucedida ¢ proveniente da elevada remocdo do fluido de perfuracdo nas paredes do pogo
(MCCLURE et al. 2014), a qual proporciona beneficios, como isolamento zonal,
consequentemente, a prevencao da migragdo de gas, o aprisionamento de gas e a produgdo

excessiva de agua (MCDONALD et al. 2014).

Para limpeza das paredes do pogo, um liquido a base de agua ¢ bombeado entre o fluido
de perfuragdo e a pasta de cimento. Geralmente, solucdes tensoativas ou solventes sdo
adicionados a esse liquido para melhorar a eficiéncia de limpeza e deslocamento da lama
(MCCLURE et al. 2014). Um dos meios mais rentaveis para melhorar o vinculo entre cimento-
revestimento ¢ cimento-formacdo ¢ a utilizagdo de colchdes lavadores e/ou espacadores
devidamente dimensionados e formulados (MCDONALD et al. 2014). Estes fluidos devem
apresentar alto poder de limpeza, evitar que ocorra a formagao de emulsdo ou lamas e serem
compativeis tanto com o fluido de perfuracdo quanto com a pasta de cimento (QUINTERO et

al. 2008).

De acordo com a necessidade da industria petrolifera de desenvolver um produto de
limpeza eficaz, de facil utilizagdo e de agdo rapida (DARUGAR et al. 2012), este trabalho visa

o desenvolvimento de colchdes lavadores a base de sistemas microemulsionados para se obter

Elayne Andrade Araujo
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elevada eficiéncia de remoc¢do e inversdo da molhabilidade, consequentemente, uma

cimentacao eficiente.

Elayne Andrade Araujo
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2 ASPECTOS TEORICOS
2.1  Fluido de perfuracio

Fluidos de perfuragdo sdo misturas complexas de sélidos, liquidos, produtos quimicos e,
por vezes, até gases. Do ponto de vista quimico, eles podem assumir aspectos de suspensao,
dispersdao coloidal ou emulsdo, dependendo do estado fisico dos componentes (THOMAS,
2001). Do ponto de vista fisico, segundo Machado (2002), os fluidos de perfuragao apresentam
comportamento de fluidos ndo-newtonianos, isto €, a relagdo entre a tensdo de cisalhamento

ndo ¢ constante com o aumento taxa de cisalhamento.

American Petroleum Institute (Instituto Americano de Petroleo — API) considera fluido
de perfuracao qualquer fluido circulante capaz de tornar a operagao de perfuragao viavel. Na
perfuragdo, o fluido de perfuracdo ¢ circulado por dentro do drillpiper (coluna de perfuracio) e
retorna para a superficie pelo espago anular (GORDON et al. 2008). Tais fluidos devem atender
as necessidades requeridas do processo de perfuracao, garantindo uma perfuracao rapida e

segura (RENPU, 2016; THOMAS, 2001).

Os fluidos de perfuracdo devem ser quimicamente estaveis; estabilizar as paredes do
poco; ser inerte em relacdo a danos as rochas produtoras; ser bombeavel; apresentar baixo grau
de corrosdo e de abrasdo aos equipamentos utilizados na etapa de perfuracdo, dentre outras
caracteristicas (THOMAS, 2001). As principais fun¢des da lama na perfuragdo rotativa sdo de
resfriamento e limpeza da broca, reducdo do atrito entre a coluna de perfuragdo e as laterais do
poco, formagao de um reboco fino e de baixa permeabilidade e transporte dos cascalhos gerados

na broca (CAENN et al. 2014).
3.1.1 Classificacao dos fluidos de perfuragao

Segundo Caeen et al. (2014), os fluidos de perfuracdo sdo constituidos por uma fase
dispersante e uma fase dispersa. A classificacdo de um fluido de perfuracao ¢ feita em fungao
de sua composig¢ao. O principal critério para classificacao se baseia no constituinte principal da
fase dispersante ou continua, podendo ser separados em fluidos base adgua, fluidos base 6leo e
os pneumaticos (ar, gas, espuma). Se a fase continua ¢ 6leo, o fluido ¢ base 6leo, se a fase
continua for 4gua, entdo o fluido ¢ base agua. Os fluidos a base de gés incluem aqueles que o

gas ¢ a fase continua e descontinua (SANTOS, 2012).

e Fluidos base agua — Particulas s6lidas ficam suspensas em dgua ou em salmoura. O 6leo

pode estar emulsionado em agua, caso em que a agua ¢ chamada de fase continua.

Elayne Andrade Araujo
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e Fluidos base 6leo — particulas sélidas ficam suspensas em 0leo. A dgua ou salmoura ¢
emulsionada no 6leo, isto é, o 6leo ¢é a fase continua.

e Fluidos base gas — os cascalhos da perfuragdo sao removidos por um fluxo de alta
velocidade de ar ou géas natural. Agentes espumantes sdo adicionados para remover

pequenos influxos de agua.

3.1.2 Propriedades dos fluidos

As propriedades de controle dos fluidos podem ser fisicas ou quimicas. As propriedades
fisicas sdo dados por: densidade, determinada através do limite das pressdes de poros e de
fratura; os parametros reoldgicos, com objetivo de analisar o comportamento de fluxo do fluido;
as forcas géis (inicial e final), que indica o grau de gelificacdo das particulas dispersas; os
parametros de filtragdo, para determinar o filtrado e a espessura do reboco; e, por fim, o teor de
solidos, que deve ser mantido no minimo possivel, pois o aumento do mesmo pode ocasionar
diversos problemas, dentre eles a prisao da coluna. As propriedades quimicas mais utilizadas
sdao: pH, que fornece informagdes sobre a capacidade do fluido em promover a corrosao dos

equipamentos; teores de cloreto e de bentonita; e, alcalinidade (THOMAS, 2001).
2.2 Cimentac¢io de pocos

A cimentag¢do de pocos petroliferos ¢ uma operacdo posterior a perfuragcdo e ocorre a
partir do bombeamento da pasta de cimento pelo revestimento, com objetivo de preencher o
espaco anular formado entre o revestimento e as paredes do poco (LIMA, 2012). A cimentagao
possui trés fungdes: dar suporte ao revestimento, proteger o revestimento contra corrosao e
isolar uma formagao das outras, prevenindo a comunicagao revestimento-formacao (GORDON
et al. 2008). Existem dois tipos de cimentacdo, sendo elas denominadas de priméria e

secundaria.

A cimentagdo primdria, também classificada como cimenta¢do principal, t€ém como
finalidade a fixacdo e vedacdo, eficiente e permanente, da coluna de revestimento através da
utilizacdo de uma pasta de cimento ndo contaminada no espaco anular (BELEM, 2008).
Segundo Fink (2012), os principais propositos de uma cimentagdo primaria sdo o isolamento
de formagdes porosas, prote¢do do involucro contra corrosdo e a selagem de fluxos de fluidos

subterraneos.

A cimentacdo secundaria ¢ utilizada para reparar falhas na cimentagao primaria, ou seja,

¢ uma operacao destinada a manuten¢@o ou melhoria de funcionamento do pogo (FINK, 2012).
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Esta operagdo pode ser classificada como: tampdes de cimento, que tem como objetivo
tamponar determinado trecho, e ¢ utilizado caso ocorra perda de circulagdo, abandono parcial
ou total do poco; recimentagdo, que possibilita a correcdo da cimentagdo primaria, caso nao
tenha sido atingida a altura desejada do anular; e, compressao de cimento, também denominado
de squeeze, que tem como finalidade a correcdo local da cimenta¢do primdria e sanar

vazamentos no revestimento (BELEM, 2008).

Para ser realizada uma cimentagao eficiente, ¢ necessario que o fluido de perfuracao
seja completamente removido das paredes do pogo, pois o0 contato entre os mesmos resulta
numa mistura viscosa, ocasionando baixo deslocamento da lama e, consequentemente, ma
aderéncia da pasta de cimento (BISHOP et al. 2008). Se a remocao do fluido for ineficiente,
problemas irdo surgir, como contaminagdo de cimento, ligacdo fraca entre o revestimento e a
formagdo, e migragdo de gas para a superficie, resultando numa operagdo de cimentagdo mal
sucedida (LABARCA et al. 1992). Portanto, para evitar o contato entre o fluido de perfuracao
e da pasta de cimento, ¢ necessario bombear fluidos intermedidrios chamados colchdes
(lavadores e espagadores) (ABDU et al. 2015). Esses fluidos sdo essenciais para assegurar uma

excelente ligagdo do cimento com o revestimento e a formagao (LI et al. 2016).
2.3 Colchao lavador

Os fluidos utilizados para limpeza das paredes do pogo sdo denominados de colchdes
lavadores e espacadores (Figura 1). Estes colchdes sdo injetados entre os fluidos de perfuragao
e a pasta de cimento, com objetivo de remover a lama presente no espago anular, sistema
revestimento-formagao, para garantir a estabilidade estrutural do pogo na etapa de cimentagao

(LI etal. 2016; PERNITES et al. 2015; PINHEIRO, 2013).

De acordo com Pinheiro (2013), os colchdes sdo caracterizados por suas fungdes, ou seja,
o colchdo lavador apresenta caracteristicas de uma remogao quimica, por apresentar em sua
constitui¢do dgua/dleo, tensoativo e dispersantes, enquanto que o colchdo espagador atua como

uma barreira de separacao fisica, geralmente viscoso e de peso especifico programavel.
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Figura 1 - Finalidades dos fluidos de escoamento, lavador e espagador
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Albuquerque e Leal (2009) afirmam que as propriedades reoldgicas afetam as interagdes
entre os fluidos de perfuragdo, cimento e colchdes lavadores e espacadores. No processo de
cimentacao, o colchao lavador possui comportamento newtoniano diferentemente dos demais,
que apresentam caracteristicas ndo-newtonianas, isto €, suas viscosidades variam em fun¢ao da

taxa de cisalhamento.

Como citado anteriormente, em pogos perfurados, ¢ necessaria elevada eficiéncia na
limpeza do reboco da formagdo. Com isso, sabendo que na industria petrolifera sdo utilizados
fluidos de perfuracdo a base 6leo (OBM/SBM), a utilizac¢do de fluidos espacadores a base dgua
apresentam dificuldades de limpeza e deslocamento da lama devido a incompatibilidade com o
fluido nao aquoso. A incompatibilidade pode conduzir a tampdes de gel, causando o aumento
da pressdo, o que pode levar a fraturas na formacao e, consequentemente, perda de circulagao

(LI etal. 2016).

Para a remog¢ao de um fluido a base 6leo é necessario a adi¢do de um tensoativo no
colchdo, por este possuir caracteristicas hidrofilicas e hidrofobicas, obtendo assim, maior
afinidade quimica pelo fluido de perfura¢do e, consequentemente, tornando a superficie
molhéavel a dgua, permitindo entdo, maior remog¢do das particulas da lama, de modo que o
cimento possa se ligar suficientemente a essas superficies (GORDON et al. 2008; PERNITES
et al. 2015; QUINTERO et al. 2007).

Visando o desenvolvimento de novas tecnologias para inversdo da molhabilidade e
remogao eficiente da lama de perfuracdo, a utilizacdo de colchdo lavador tem despertado
interesse, uma vez que, ele apresenta maiores afinidades, tanto pelo fluido de perfuragdo, quanto

pela pasta de cimento.
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Quintero et al. (2007) utiliza a tecnologia de microemulsio para reverter a
molhabilidade e remover o OBM/SBM das paredes do poco. Segundo Pietrangeli e Quintero
(2013), para utilizacao de sistemas microemulsionados como colchdo lavador, € necessario que
os fluidos apresentem baixas tensdes interfaciais entre a microemulsao e o filtrado de OBM, e
aumente a condi¢do da superficie molhar a 4gua. As microemulsdes com essas propriedades
produzem boa limpeza/remocdo do material organico com minima energia mecanica e, ao

mesmo tempo, melhora a condi¢cdo molhada a d4gua encontrada na maioria dos reservatorios.
24  Microemulsdes

As microemulsdes (ME) sdo sistemas compostos de uma aparente solubilizacdo
espontanea de dois liquidos imisciveis (dgua e 6leo) na presenca de um ou mais tensoativos e,
se necessario, cotensoativos (DALTIN, 2011; ROSSI et al. 2007); e se formam por simples
misturas dos componentes, sem necessidade de alto cisalhamento, isto ¢, sdo preparadas com
pouca ou nenhuma entrada de energia mecanica (BREGE et al. 2012; ZANTEN et al. 2010).
As ME sao sistemas termodinamicamente estaveis, transparentes ou translicidas, com baixa
tensdo interfacial, devido a presenga de compostos tensoativos na interface Oleo/agua

(OLIVEIRA et al. 2004; ROSSI et al. 2007).

Oliveira et al. (2004) afirmam que quando dois liquidos imisciveis sdo misturados a partir
de uma agitacdo mecanica constante, as fases tendem a formar goticulas dispersas uma no
interior da outra, entretanto, ao fim da agitagdo, as goticulas coalescem. Contudo, a estabilidade
de um sistema se dé através da homogeneizagao dos componentes até a separacdo completa dos
mesmos. Com isso, pode-se dizer que as ME apresentam estabilidade termodindmica. E essa
estabilidade que garante a formacdo espontinea de uma microemulsdo. E como uma
microemulsdo € um sistema estavel, pode ser considerada como uma s6 fase visivel (DALTIN,

2011).

Segundo Damasceno et al. (2011) sdo nitidas as diferengas entre microemulsao e emulsao,
como mostrado na Tabela 1. A ME apresenta baixa tensao interfacial quando comparada com
uma emulsdo, isto pode ocasionar a formacao espontanea da ME e, consequentemente, pequeno
tamanho de particula. As emulsdes sdo termodinamicamente instaveis, isto ¢, s6 podem ser

obtidas através de agitacdo mecanica e com o tempo se separam.
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Tabela 1 — Comparacdo entre emulsdes e microemulsdes

Emulsao Microemulsao
Tamanho das goticulas
ocasg 1-10 nm 10 — 300 nm
dispersas
Aparéncia Turva e leitosa Transparente e translucida
Termodinamicamente Termodinamicamente
Estabilidade ., ,
instavel estavel
Tensao interfacial Alta Muito baixa

Quantidade de tensoativo Baixa Alta

FONTE: DAMASCENO et al. 2011.

A formagdo espontanea de sistemas microemulsionados ocorre devido a redugdo da area
interfacial entre as fases interna (dispersa) e externa (continua) na presenca de um tensoativo
no meio, o qual proporciona diminui¢dao das tensdes interfaciais, consequentemente, redugao
da energia na interface, caracterizando a formac¢ao de um sistema espontaneo. Contrariamente,
a emulsdo ¢ caracterizada por possuir formagao nao espontanea, devido a presenga de baixas

concentragdes de moléculas tensoativas, implicando elevada tensdo interfacial (DALTIN,
2011).

As estruturas das microemulsdes se encaixam em trés grandes categorias, como mostrado
na Figura 2: microemulsido agua em odleo (A/O), em que o tensoativo utilizado ¢ bastante
soluvel em oleo (baixo BHL), gerando espagos intramicelares para solubilizagao micelar da
agua, microemulsao 6leo em agua (O/A), em que o tensoativo utilizado ¢ bastante solivel em
agua (alto BHL) e, com isso, ocorre a formacdo de micelas em agua, gerando espagos
intramicelares para solubiliza¢do micelar do 6leo e, sistema bicontinuo, que ¢ uma estrutura
na qual, ambos os componentes formam dominios continuos interpenetrantes, ou seja, as
moléculas, tanto de agua quanto de O6leo, estdo dispersas pela estrutura organizada de

tensoativos (DALTIN, 2011).

Figura 2 - Modelos estruturais das microemulsdes
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FONTE: DAMASCENO et.al. 2011.
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2.4.1 Diagrama de fases

O diagrama de fases ¢ a forma grafica de mostrar as regides de estabiliza¢do de cada
tipo de fase de agregagao das microemulsoes e as regides de limites de transi¢ao entre emulsoes,
fases separadas e microemulsdes O/A e A/O. A avaliagao dos diagramas de fases ¢ importante
para o entendimento do comportamento dos tensoativos concentrados, € em suas diversas
diluigdes possiveis em diferentes temperaturas, quanto as suas formas de agregacdo,
principalmente em processos industriais, para que seja possivel evitar regioes do diagrama nas

quais a alta viscosidade de um sistema possa inviabilizar sua producao (DALTIN, 2011).

Segundo Rossi et al. (2007), os sistemas microemulsionados sdo representados através
de diagramas de fases terndrios, quaternarios e pseudoterndrios, que variam de acordo com a

natureza quimica e com a quantidade de constituintes de cada sistema da microemulsao.

Dentre os diagramas de fases, os diagramas ternarios representam microemulsdes
formadas por 3 constituintes: fase aquosa, fase oleosa e tensoativo. Em um diagrama triangular,
cada componente assume um dos vértices do tridngulo, sendo assim, de acordo com as
condi¢des e proporgdes dos constituintes, pode-se delimitar as regides de microemulsdo (Figura
3).

Figura 3 - Modelo esquematico de um diagrama mostrando a regido de microemulsdo

Tensoativo

Microemulsdo

Fase aquosa Fase oleosa

FONTE: Adaptado de DALTIN, 2011.

2.4.2 Classificagdo de Winsor

Os diagramas de fases das misturas fase oleosa, fase aquosa e tensoativo sao diagramas

ternarios e, considerando que o tensoativo utilizado forme micelas que permitam a solubilizag@o
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micelar, ou do 6leo ou da 4gua no interior das micelas, dependendo do seu BHL, uma das fases

sera uma microemulsiao (DALTIN, 2011).

Sistemas microemulsionados podem ser classificados em quatros tipos de sistemas,
propostos por Winsor (1968), em que as microemulsdes podem existir em equilibrio entre fases

aquosas ou oleosas, formando sistemas multifasicos (Figura 3).

Figura 4 - Classifica¢do dos equilibrios de Winsor (W1 e WII)

Tensoativo muito
soluvel em dgua

= Oleo em excesso
Microemulsdo de
=> 6leo solubilizado
em solugdo de agua
(tipo I)

1 fase

A) 2 fases

Agua Oleo

Tensoativo muito
soluvel em oleo

Microemulsio de
apua solubilizada
= em micelas de dleo
(tipo IT)
== Agua em excesso
1 fase

2 fases

Agua Oleo

FONTE: Adaptado de DALTIN, 2011

A Figura 4 (a), mostra a situagdo de um tensoativo que apresenta elevada solubilidade
em agua, isto ¢, possui alto BHL, formando uma regido bifasica na qual uma das fases ¢ uma
microemulsdao de 6leo em agua (O/A) (microemulsdo do tipo Winsor I) e a outra € o 6leo em
excesso. Na Figura 4 (b), tem-se que a fase em excesso € a aquosa (micromulsao do tipo Winsor
IT), devido a auséncia de micelas de tensoativo em 6leo suficiente para solubilizar toda a dgua,

Jj& que o tensoativo tem mais afinidade por 6leo, baixo BHL.
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O tensoativo que apresenta BHL intermediario (~10) possui situacdo entre os sistemas
de Winsor tipo I e II. Neste caso, o diagrama de fases obtido serd muito diferente daqueles

mostrados na Figura 4, apresentando, também, uma regido de trés fases (Figura 5).

Figura 5 - Classificagdo dos equilibrios de Winsor (WIII)

C» Oleo em excesso

=> Microemulsdo do tipo IIT

= Agua em excesso

Microemulsdo de

4gua solubilizada
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= Oleo em excesso

Microemulsdo de
> dleo sobilizado
em solugdo de dgua

(tpo T)

Ag‘ua O]E:O

FONTE: Adaptado de DALTIN, 2011.

A Figura 5 representa o diagrama de fases do tipo Winsor III, onde as micelas sdo
organizadas em um sistema bicontinuo, tanto na fase aquosa quanto na oleosa. Com isso, as trés
fases sdo: aquosa, oleosa e microemulsdo bicontinua. A classificagdo de Winsor pode ser

resumida da seguinte forma:
e Winsor [ (WI) - microemulsao em equilibrio com a fase oleosa em excesso;
e Winsor II (WII) - microemulsdo em equilibrio com a fase aquosa em excesso;

e Winsor IIT (WIII) - microemulsdo em equilibrio com a fase oleosa e aquosa, ambas em

€xcesso;
e Winsor IV (WIV) — equilibrio monofasico de microemulsao.
2.5  Tensoativos

Tensoativos sao moléculas anfifilicas que apresentam uma parte de sua cadeia carbdnica
com caracteristica apolar e a outra parte polar (Figura 6). Isto ¢, estas substancias possuem, na
mesma molécula, grupos polares (hidrofilicos) com afinidade pela agua, e grupos apolares

(hidrofobicos) com afinidade por compostos organicos, entre eles o 6leo.
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Figura 6 - Representacao esquematica de uma molécula de tensoativo

Regiao Hidrofilica
Regiao Hidrofobica
FONTE: SOARES, 2012.

Quando essas moléculas estdo presentes em baixas concentragdes, em um sistema, tem a
propriedade de se adsorverem nas superficies ou interfaces e de modificarem, de forma
significativa, a energia livre superficial ou interfacial. Entretanto, em altas concentracdes de
tensoativos, sdo formadas estruturas chamadas micelas, que aumentam a solubilidade dos
mesmos (ALLEN JR., 2016).

Ao analisar o comportamento dos tensoativos em solug¢do tem-se que, quando uma
molécula tensoativa ¢ solubilizada em agua, a parte polar (hidrofilica) da molécula auxilia na
sua solubilizacdo, enquanto a parte apolar (hidrofébica) diminui sua solubilidade. Caso a parte
hidrofilica seja suficientemente polar para solubilizar a parte apolar, a solugdo ¢ estavel, mas
continua havendo uma tensao entre a estabilidade advinda da parte hidrofilica e a instabilidade
gerada pela parte hidrofobica. De maneira semelhante ocorre com a parte hidrofobica. Portanto,
um tensoativo ndo apresenta estabilidade total na sua dissolucdo e ¢ essa instabilidade que
proporciona aos tensoativos caracteristicas diferenciadas dos outros compostos (DALTIN,

2011).

2.5.1 Classificacao dos tensoativos

Os tensoativos sdo classificados pela natureza de seu grupo hidrofilico, isto €, se ha
presenca ou auséncia de cargas elétricas. Com isso, podem ser classificados como 16nicos e
nao-idnicos (Figura 7).

Figura 7 - Representagdo esquematica da classificagdo dos tensoativos

Nio possui TENSOATIVOS
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carga elétrica NAQO-IONICOS
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FONTE: AUTORA, 2017.
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2.5.1.1 Tensoativos ndo-16nicos

Tensoativos ndo-idnicos ndo apresentam ions em sua constitui¢do, portanto, quando
solubilizados em solu¢do aquosa, a solubilidade do surfactante pela 4gua ¢ devido a presenga

de grupos funcionais que possuem elevada afinidade entre os mesmos (ROSSI et al. 2006).

Os tensoativos nao-idnicos sdo compativeis quimicamente com a maioria dos outros
tensoativos e suas propriedades sao pouco afetadas pelo pH. Portanto, devido a combinagao
desses aspectos, a utilizagdo de tensoativos nao-ionico tem sido bastante atrativa

industrialmente (CURBELO, 2006).

2.5.1.2 Tensoativos i6nicos

A carga elétrica presente na parte hidrofilica da molécula de tensoativo classifica-os em

trés grupos: catidnicos, anionicos e anfoteros.

e Tensoativos anionicos - Estes tensoativos, quando estao dissociados em 4gua, originam
ions carregados negativamente na superficie ativa. Os principais exemplos destes
tensoativos sao os alquil alcanoatos (ou sabdes) que sao derivados de gorduras animais,
ou 6leos vegetais, através de reagdes de saponificacdo (ROSSI et.al. 2006).

e Tensoativos cationicos - A dissociacdo desses tensoativos em agua origina ions
carregados positivamente na superficie ativa. Os principais representantes desta classe
de tensoativos sdo os sais quaternarios de amonio e as aminas de cadeias longas (ROSSI
et.al. 2006).

o Tensoativos anfoteros — Estes tensoativos possuem carater duplamente i6nico, isto &,
apresenta caracteristicas anidnicas, a elevados valores de pH, e catidnicas, a baixos
valores de pH, ou seja, a funcionalidade do tensoativo depende do pH do meio (ROSEN,

1978). Alguns exemplos desta classe sdo os aminoacidos e as betainas.

2.5.2 Balango hidrofilico lipofilico (BHL)

Griffin, em 1949, introduziu o conceito de BHL dos tensoativos, que ¢ um balango
quantitativo entre as caracteristicas hidrofilicas e lipofilicas (hidrofobicas) de uma molécula em
solucdo, ou seja, ¢ uma tentativa de quantificar os efeitos das contribui¢cdes das partes polar e
apolar existentes na estrutura da molécula. Esta escala foi introduzida para caracterizar os
tensoativos nao-idnicos utilizando, como grupo hidrofilico, o 6xido de etileno.

A solubilidade do tensoativo varia de acordo com o BHL calculado para ele. Quanto

maior o BHL, mais soluvel em 4gua € o tensoativo. Os valores de BHL variam de 1 a 20, em
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que o valor 20 corresponde a um percentual de 100% de carater hidrofilico. Um tensoativo com
BHL igual a 10 tem as fra¢cdes em peso das partes hidrofilicas (6xidos de etileno) e hidrofobicas
iguais, ou seja, tem igual afinidade tanto pelo o 6leo quanto pela dgua. A Tabela 2 mostra o

comportamento esperado na diluicao do tensoativo em agua, de acordo com sua faixa de BHL.

Tabela 2 - Comportamento dos tensoativos em dilui¢do em dgua de acordo com o BHL.

Faixa de BHL Aparéncia da dilui¢do em agua
1-4 Nao dispersivel
3-6 Dispersibilidade ruim
6-8 Dispersao leitosa somente apds agitacao
8-10 Dispersao leitosa estavel
10-13 Mistura translucida
Acima de 13 Solucao limpida.

FONTE: DALTIN, 2011.
2.6  Reologia dos fluidos

Reologia ¢ o estudo da deformagao e de fluxo de matéria. O estudo de reologia do fluido
¢ importante porque permite analisar, em termos de perfil de velocidade do fluido, a

viscosidade, a tensdo e a taxa de cisalhamento.
2.6.1 Deformacao e gradiente de velocidade

A velocidade de um fluido, quando submetido a uma determinada forga, aumenta com o
aumento da intensidade da forca, conforme mostra a Figura 8. Nesta figura, um fluido esté
presente entre duas placas paralelas, de area A, separadas por uma distancia y e uma forca Fé
aplicada na placa superior, de modo a movimentar a placa com uma velocidade ¥ constante em

relacdo a placa inferior, que ¢ mantida fixa. (SHIROMA, 2012)

Figura 8 — Esquema da forca de cisalhamento aplicada sobre um fluido.

Placa Movel Area (A) ——#F

Perfil de tensdo cisalhante

Placa Estacionaria (v =0)

FONTE: Adaptado de MACHADO, 2002.
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2.6.1.1 Tensao de cisalhamento

A tensdo de cisalhamento (N/m? ou Pa), analogo ao atrito que surge quando uma camada
de fluido se move em relagdo as paredes planas, ¢ a forca por unidade de area cisalhante

necessaria para sustentar um determinado tipo de fluxo de fluido (Equacao 1).

(1

_
Il
Sl e T

Em que: F ¢ a forga aplicada na direcao do escoamento (N) e A € a area da superficie exposta

ao cisalhamento (m?).
2.6.1.2 Taxa de cisalhamento

O gradiente de velocidade entre as placas, chamado da taxa de deformacgao, também ¢

conhecido como taxa de cisalhamento (s™!) (Equacdo 2).

__dvx _ Velocidade (m/s)

2)

dy distancia (m)

2.6.2 Classificagao reoldgica

A classificacdo reologica ¢ determinada a partir da relagdo entre a taxa de deformacao e
a tensdo de cisalhamento, sendo dividida em fluidos newtonianos ou ndo newtonianos. Os

fluidos ndo newtonianos sdo subdivididos em varios outros tipos de fluidos, conforme Figura

9.

Figura 9 - Classificagdo reologica dos fluidos

Fluidos
. Nao
Newtonianos Newtonianos
Viscoelasticos Dependentes do Independentes do
tempo tempo
. . . Sem tensdo de cisalhamento Com tensdo de
Tixotropicos Reopéticos inicial cisalhamento inicial
. - Plésticos de Herschel
Dilatantes Pseudoplasticos Bingham - Bulkley

FONTE: AUTORA, 2017.
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2.6.2.1 Fluidos newtonianos

No escoamento de um fluido Newtoniano, existe uma proporcionalidade entre a tensao
cisalhante e a taxa de cisalhamento. Newton considerou que a curva equivalente a sua equagao
(Equagdo 3), para um fluido ideal, seria uma linha reta com inicio na origem dos eixos (Figura
10 - A). Os fluidos sdo considerados como newtonianos quando a viscosidade ¢ influenciada
apenas pela temperatura e pressao. A sua viscosidade ¢ unica e absoluta, pois a razdo entre a

tensao e a taxa de cisalhamento ¢ constante (MACHADO, 2002).

Figura 10 - Curvas de: A) Fluxo e B) Viscosidade de fluidos Newtonianos

T (N/m?)

A = Constante

vd B)
A) AN @

rG™ re™
FONTE: Adaptado de MACHADO, 2002.

A equagdo de Newton, através da relagdo entre tensdo de cisalhamento e taxa de
deformacao, apresenta uma constante de proporcionalidade, denominada de viscosidade

absoluta do fluido, conforme indica a Equagdo 3:

Ouy
Ty =1 5 3)

Em que: 7,,,, Tensdo de cisalhamento (N/m?); du, /0y, taxa de deformagao (s1); p, viscosidade

(mPa.s).
2.6.2.2 Fluidos ndo-newtonianos

Sao aqueles cujas propriedades independem do tempo de aplicagdo da forca em

determinada area, isto €, tensdo de cisalhamento independe do tempo. Sdo subdivididos em:

a. Sem tensao inicial

Nao necessita de uma tensdo inicial para iniciar o escoamento do fluido. O
comportamento dos fluidos ¢ observado através da Figura 11, sendo denominados de fluidos

pseudoplasticos (A e 3), dilatantes (C e 1) e newtonianos (B e 2).
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Figura 11 — Comportamento dos fluidos sem tensao inicial

Tensdo de cisalhamanto
Viscosidade

Tad

Gradienle de csalhamento Gradiente de cizathamenio
FONTE: DALTIN, 2011.

i. Pseudoplasticos

Sao misturas que apresentam suas moléculas em um estado desordenado, ¢ quando a taxa
de cisalhamento ¢ aumentada, as moléculas ficam aproximadamente alinhadas, diminuindo,
portanto, sua viscosidade aparente. Observa-se, pela Figura 11, o comportamento de um fluido
pseudoplastico (curva A), quanto maior a taxa de cisalhamento aplicada, maior sera a ordenacao

das moléculas, e, consequentemente, menor sera a viscosidade (curva 3).

ii. Dilatantes

Fluidos que apresentam um comportamento dilatantes sdo substancias que apresentam

um aumento de sua viscosidade aparente com o aumento da taxa de cisalhamento.

De acordo com Bennett e Meyers (1982), citado por Shiroma (2012), um fluido dilatante
¢ imaginado como contendo somente liquido suficiente para encher os espagos vazios entre as
particulas em repouso ou submetidas a velocidades de cisalhamento muito baixas. Para esses
casos, o fluido ¢ quase newtoniano. Como as particulas se movem umas sobre as outras
rapidamente, elas necessitam de mais espaco e o fluido como um todo dilata. Como nao existe
liquido suficiente para preencher os espagos vazios maiores, a viscosidade aparente aumenta,

conforme a Figura 11, curva 1.

Fluidos dilatantes e pseudoplasticos sdao representados pelo modelo de Ostwald de
Waele, também conhecido por Modelo de Fluido de Poténcia (Power Law), no qual a
viscosidade ndo € constante em relacao a tensao de cisalhamento. Este modelo ¢ representado

pela Equagao 4.

= K (22)" )
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Em que: K ¢ o indice de consisténcia do fluido, e, n € o indice de comportamento ou de fluxo.
Se o valor for 0 <n < 1, o fluido ¢ considerado pseudopléstico, se n > 1, o fluido ¢ dilatante, e

se n =1, o fluido é considerado newtoniano.

b. Com tensdo inicial

Necessitam de uma tensdo inicial para o escoamento do fluido. Nesta classe, encontram-

se plastico de Bingham e Herschel-Bulkley.

i. Plastico de Bingham

No Modelo de Bingham, os fluidos sdo considerados plastico ideal. Os fluidos apresentam
um comportamento grafico linear, em que necessitam de uma tensao minima (7o), denominada
de limite de escoamento, para que haja alguma deformacao cisalhante. Quando submetidos a
uma tensdo menor do que Tto, os fluidos Binghamianos, teoricamente, se comportam como
solidos. Esse comportamento ¢ descrito através da Equacao (5), podendo ser analisado pela

Figura 12.
Tyx = To+Uu—:; (5)

Em que: p ¢ analoga a dos fluidos newtonianos, ou seja, ¢ a viscosidade pléstica.

Figura 12 - Curvas de: A) Fluxo e B) Viscosidade de fluidos plasticos de Bingham

T (N/m?) g (mPa.s)

¥ (s7h) (s

FONTE: Adaptado de MACHADO, 2002.

ii. Modelo de Herschel-Bulkley

Sao determinados fluidos plasticos que, segundo Machado (2002), sdo dispersdes que,
em repouso, podem formar uma rede estruturada interparticulas ou intermoléculas, devido as
forgas de atracao polares e/ou de van der Waals. Essas for¢as restringem a mudanca posicional

de um elemento de volume e conferem ao sistema uma estrutura semissolida de alta
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viscosidade. As curvas que representam esse tipo de fluido, podem ser verificadas na Figura

13.

Figura 13 - Curvas de: A) Fluxo e B) Viscosidade de fluidos do modelo de Herschel-Bulkley

7 (N/m?) p(mPa.s)

B, (ctrl) -

A) B)

FE v (s
FONTE: Adaptado de MACHADO, 2002.

Este modelo apresenta caracteristicas proximas do fluido pseudoplastico, necessitando de
uma tensao de cisalhamento inicial. A expressao que representa este modelo € expressa pela

Equagdo 5, onde n < 1.

ouy

Ty = 10 + K (22)" (6)
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3 ESTADO DA ARTE

Quintero et.al. (2007) desenvolveram microemulsdes do tipo Winsor IV para serem
utilizados na remog¢do do reboco formado pelo fluido de perfuracao base 6leo (OBM). O
trabalho teve como objetivo a obtencdo da maxima remogao e inversdo da molhabilidade para
diminuir o dano a formagao e, consequentemente, aumentar a produg¢do de hidrocarbonetos e
as taxas de injecao de agua. Entretanto, sabendo que o OBM possuia carbonato de célcio, foi
necessario a adi¢ao de acidos convencionais nas microemulsodes, para que fosse possivel atingir
os resultados esperados. A partir dos resultados obtidos, os autores concluiram que esta
tecnologia maximiza a remocdo de danos a formacdo e aumenta a recuperacdo de

hidrocarbonetos e as taxas de injecao de agua.

Zanten et al. (2010) propuseram o desenvolvimento de sistemas nanotecndlogicos para
auxiliar na etapa de deslocamento da lama de perfuracdo (S/OBM), tendo como objetivo uma
operacdo de cimentagdo eficiente entre o revestimento e a formagdo. Eles mostraram que
combinagdes de solventes/tensoativos nao altera a molhabilidade da lama, portanto, visou-se a
utilizacdo de microemulsdes para reveter a molhabilidade e remover o fluido de forma eficaz.
Foram formuladas microemulsdes contendo salmoura, tensoativo e 6leo (diesel, mineral,
olefina interna). As microemulsdes (10% v/v) apresentaram, aproximadamente, 98% de
remog¢ao da lama de perfuragdo em menos de 5 minutos. Além disso, eles utilizaram elevada

concentrac¢do de tensoativos para que a superficie torne-se molhavel a agua (O/A).

See et al. (2011) propuseram a comparacao da utilizacao de nanoemulsodes e detergentes
para remocao de fluido de perfuragao a base 6leo/sintética e do reboco gerado na formacao. As
analises de remoc¢ao foram realizadas em condi¢do ambiente e em altas pressdo e temperatura
(HTHP) e obteve alta eficiéncia de limpeza utilizando a tecnologia de nanoemulsdo. Em
seguida, verificou-se a influéncia de limpeza do produto utilizando salmoura e agentes de
ligacdo (carbonato de calcio, acido fosfoérico e polimeros). Concluiram que esse sistema
aumenta a eficiéncia de remocao da lama na superficie das paredes do pogo. A nanoemulsdo

produzida ¢ considerada biodegradavel, de baixa toxicidade e ambientalmente correta.

Brege et al. (2012) estudaram o desenvolvimento de sistemas microemulsionados com
objetivo de aplica-los como fluidos de deslocamento/limpeza de S/OBM para remover os danos
a formagao em pocos abertos (OH) e em pogos revestidos (CH). Apesar das aplicacdes serem
diferentes, o objetivo final dos mesmos ¢ de solubilizar o 6leo e tornar a superficie molhada a

agua. Portanto, foram utilizados trés microemulsdes (MEs), uma vez que as mesmas apresentam
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alta solubilidade em o6leo, elevados coeficientes de difusdo através de meios porosos e baixas
tensdes interfaciais entre as fases organicas e aquosas, sendo essenciais para remoc¢ao do dano
a formagao. No teste de remog¢ao do SBM foram obtidos valores maiores que 99,5%. Nas
medidas de angulo de contato foram obtidos valores de 25°, ou seja, foi obtido a inversao da
molhabilidade da superficie para molhada a agua. E, apesar das trés amostras serem
semelhantes em suas composi¢des, duas delas obtiveram maior solubilidade do 6leo, baixos
valores de Tensao Interfacial (IFT), e conseguiram inverter a molhabilidade da rocha para

remediar o dano do pocgo e, consequentemente, maximizar a producdo de hidrocarbonetos.

McDonald et al. (2014) propuseram o desenvolvimento de colchdo lavador/espacador a
base de silicato para melhorar a limpeza e molhabilidade do poco. Eles utilizaram o silicato de
sodio aplicado ao colchido lavador com objetivo de remover a dureza (Ca**, Mg®") e, quando
utilizados com tensoativos anidnicos, formar um complexo, tornando-os menos reativos ou
instaveis. A escolha do tensoativo e co-tensoativo teve como finalidade a compatibilidade dos
mesmos com os outros aditivos, a estabilidade em condig¢des alcalinas e a estabilidade com a
temperatura. Por fim, devido a necessidade da presenca de um solvente para reduzir a tensao
interfacial entre os fluidos, foi utilizado um solvente a base de terpeno por ser uma alternativa

mais segura e menos toxica, sendo o terpeno utilizado proveniente de pinheiro.

Quintero et al. (2015) propuseram a utilizagcdo de sistemas microemulsionados para serem
utilizados como fluidos espagadores em campos perfurados em aguas profundas. Inicialmente,
foram realizados testes laboratoriais de tensdo interfacial, compatibilidade de fluidos, remoc¢ao
de tortas de filtracdo e inversdao da molhabilidade, onde todos os resultados obtidos destes
experimentos foram satisfatorios, uma vez que a mistura entre fluido espacador e o fluido de
perfuragdo apresentaram baixas tensdes interfaciais (< 0,0lmN/m), elevada compatibilidade,
remocdo eficiente do fluido de perfuracdo e inversdo da molhabilidade de O/A para A/O,
através da medicdo de angulo de contato e do acompanhamento da microscopia de
fluorescéncia. Consequentemente, quando aplicados em campo, apresentaram-se eficientes e
confidveis para a remoc¢ao do dano da formagao, restaurando a produgao e atingindo o potencial

maximo de inje¢do de agua dos pocos.

A pesquisa permitiu melhor entendimento da aplicacdo de colchdes lavadores,
utilizando sistemas microemulsionados, para inversdo da molhabilidade e remogao do fluido de
perfuragdo ndo-aquoso das paredes do pocgo, o qual serviu como base para o desenvolvimento

deste trabalho.
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4 OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho foi desenvolver sistemas microemulsionados para
limpeza e inversao da molhabilidade de pogos para serem utilizados na operagao que antecede

a cimentacao de pogos de petrdleo.
4.1 Objetivos especificos
Os objetivos especificos deste trabalho foram:

1. Desenvolver colchdes lavadores a base de microemulsdes utilizando tensoativo ndo-
10nico, 6leo vegetal e solugdo de glicerina através de diagramas de fases ternarios;

2. Delimitar diferentes regides de microemulsoes;

3. Escolher pontos dentro da regido de microemulsao (WIV) dos diagramas;

4. Caracterizar as microemulsdes escolhidas através da analise do tamanho de particula e
estabilidade termodinamica pelo teste da centrifuga;

5. Estudar o comportamento reolégico das microemulsdes escolhidas;

6. Analisar a eficiéncia da remocdo do fluido de perfuracdo ndao aquoso pelos colchdes
lavadores desenvolvidos;

7. Estudar a capacidade de inversao de molhabilidade utilizando sistemas microemulsionados

como colchoes lavadores.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Materiais utilizados

Os reagentes utilizados para o desenvolvimento de sistemas microemulsionados foram:
fases aquosas (glicerina e agua); fase oleosa (6leo vegetal); tensoativo ndo-ionico Tween 80

(T80) e Ultranex NP150 da Oxiteno (N150).

Os equipamentos utilizados para o desenvolvimento do trabalho foram: agitadores
automatico e magnético; balanca analitica; centrifuga; ZetaPlus da marca Brookhaven
Instruments Corporation; misturador Hamilton Beach; viscosimetro Fann 35; e, Wettability

Tester da marca Chandler Engineering.
5.2 Construcio dos diagramas

Para constru¢dao do diagrama terndrio foi utilizada a mistura de dois dos componentes
(fase aquosa e tensoativo), com propor¢des massicas conhecidas, e a esta foi titulada com o
terceiro componente (fase oleosa), com objetivo de observar possiveis mudangas de fase. A
massa da substancia utilizada para titulagao foi determinada a cada altera¢ao no sistema. Assim,
foi possivel delimitar diferentes regides de Winsor. O contrario também pode ser feito, fixar os
vértices de fase oleosa (FO) e tensoativo (T) e titular com a fase aquosa (FA), varrendo toda a
extensdo do diagrama até a formacdo ou desaparecimento das regides de emulsdo e/ou

microemulsdo.

Apos a obtencao das massas dos trés componentes para cada fase encontrada no sistema,

as fragcdes massicas correspondentes foram calculadas e plotadas no diagrama de fases ternario.
53 Caracterizacido das microemulsoes

5.3.1 Teste de estabilidade das microemulsdes

Para a realizagdo do teste da centrifuga foi utilizado uma centrifuga Mini Spin da
Eppendorf (Figura 14). O teste foi iniciado com a adi¢do de cerca de 2 g do componente no
eppendorf e este foi submetido a diferentes rotagdes 5.000, 10.000 e 14.500 rpm, por 10
minutos, em cada velocidade de rotagao. Com isso, foi possivel caracterizar as amostras como
estaveis, modificadas e separadas em fases de acordo com andlise visual do nimero de fases
existentes na amostra. Este teste foi baseado na metodologia proposta por Morais (2006), onde

foram utilizadas rotagcdes menores de 1.000, 2.500 e 3.500 rpm.
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Figura 14 - Centrifuga MiniSpin da Eppendorf

FONTE: AUTORA, 2017.

5.3.2 Tamanho de particula

Os sistemas micromemulsionados foram submetidos a analise do didmetro de particula
utilizando o equipamento ZetaPlus (Figura 15) através do método de Espalhamento Dinamico
de Luz. Este método se baseia na incidéncia de um feixe de luz sobre as particulas da amostra,
fazendo com que as mesmas se dispersem em diferentes dire¢des, havendo ou ndo perda de
energia. O Espalhamento Dinamico de Luz detecta a intensidade do espalhamento em fungdo

do tempo através do movimento Browniano (constante e aleatorio) (SOUZA, 2013).

Para realiza¢do dos ensaios, cerca de 2 mL da amostra de microemulsdo foram colocados
numa cubeta. Em seguida, a cubeta foi colocada no equipamento para realizacao das medicoes
de tamanho, em 5 medig¢des de 30 segundos cada. A cada corrida, o didmetro efetivo da goticula
¢ aferido, e a média dos mesmos resulta no tamanho médio das particulas em cada solucdo. Para
que as amostras fosssem classificadas como microemulsdes foi necessario que as mesmas

apresentassem tamanho de particula entre 10 - 300 nm, como mostrado na Tabela 1.

Figura 15 — Equipamento ZetaPlus

FONTE: SOUZA, 2013.
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As amostras de microemulsdes foram analisadas no Laboratorio de Tensoativos na

Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN)).
5.4  Estudo reologico

Para o estudo reologico das microemulsdes, foram realizados ensaios utilizando o
Redmetro Brookfield LV DVIII Ultra (Figura 16) com spindle CPES2. O reémetro foi acoplado
a um banho termostatico € a um computador, controlados pelo software Rheocalc 32, o qual
permite mensurar a viscosidade das microemulsdes no intervalo de 40 a 70 °C, variando a cada
10 °C, com precisdo de 1 °C, fornecendo os valores da viscosidade, tensdo de cisalhamento e
taxa de deformacao. As medidas foram feitas automaticamente a cada temperatura, variando

apenas a velocidade de rotagao, na faixa de rotacao de 1 a 90 rpm.

Figura 16 — Equipamento Brookfield LVDVIII+Ultra acoplado a banho termostatico e

computador.

FONTE: AUTORA, 2017.

A partir das medicdes realizadas, os fluidos sdo classificados mediante o
comportamento reoldgico observado, isto €, a partir das relagdes entre tensao de cisalhamento,

viscosidade ¢ taxa de deformacao.
5.5 Teste de remocio

O teste tem como finalidade simular a operacao de remog¢ao do fluido de perfuragdo das
paredes do pogo utilizando um colchdo lavador. Inicialmente, 200 mL da microemulsdo foi
aquecida, sob agitacdo, até¢ a temperatura de 88°C. Paralelamente, o fluido de perfuracdo nao-
aquoso foi homogeneizado por cerca de 15 minutos. Em seguida, foi adicionado cerca de 2 a 4
mL do fluido de perfuragdo para o béquer do ensaio, de modo a cobrir toda a superficie da

janela de visualizacdo, formando um filme uniforme de reboco. Por fim, verteu-se o sistema
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microemulsionado no béquer do ensaio no lado oposto ao da janela de visualizagdo para manter

o filme integro (Figura 17).

Figura 17 — Metodologia de verter o colchdo lavador no béquer para o ensaio de remogao

FONTE: AUTORA, 2017.

A remocgao ¢ simulada no viscosimetro Fann 35 (Figura 18). O teste tem duragdo maxima
de 10 minutos, entretanto, pode ser finalizado antes, caso toda a janela de visualizacdo esteja
limpa. Por fim, ¢ calculada a porcentagem da area limpa em relacdo a area total da janela de
visualizagao, obtendo, portanto, o valor da eficiéncia de remogao do colchao (Equagao 7). Este

procedimento ¢ realizado de acordo com o PROCELAB (CAMPOS, 2009).

Figura 18 — Metodologia de simulacdao da remocao do reboco nas paredes do pogo em escala

laboratorial (PROCELAB)

FONTE: AUTORA, 2017.

Area de remocgdo % 100 (7)

Eficiéncia de remogdo (%) =
ciéncia de remogio (%) ppp—
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5.6 Teste da inversao de molhabilidade

O teste de inversdo da molhabilidade também segue a metodologia proposta pelo
PROCELAB (CAMPOS, 2009). Os colchdes lavadores a base de microemulsao, juntamente
com o fluido de perfuragdo foram pré—condicionados em um consistometro atmosférico e,
posteriormente, levados ao aparelho Wettability Test de inversao de molhabilidade. No
Wettability Test (Figura 19), a analise de inversao ¢ medida através da condutividade elétrica
fornecida pela titulagdo do colchdo lavador no fluido perfuracao.

Figura 19 — A) Consistometro atmosférico; B) Equipamento Wettability Tester

FONTE: AUTORA, 2017.

O teste foi realizado através da medi¢do de condutividade elétrica, uma vez que quando
ocorre a transi¢do da emulsdo A/O para O/A, o meio conduz uma carga elétrica semelhante a
da agua. A medida que o fluido inverte a molhabilidade da fase oleosa continua para fase
aquosa, o dispositivo mede a atividade elétrica e o medidor exibe a molhabilidade “aparente”
(Equacao 8). A titulacdo ¢ continua até que o medidor da condutividade elétrica apresente um

valor estdvel maior do que 1 (CHRISTIAN et al. 2009).

volume da microemulsio

Molhabilidade aparente = (8)

volume da microemulsio+volume do FP

Estas analises foram realizadas no Laboratorio de Cimentos (LABCIM) na Universidade

Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1  Diagrama de fases

Para construcdo dos diagramas de fases foram utilizados os seguintes componentes:
glicerina, como fase aquosa; oleo vegetal, como fase oleosa; T80 e N150, como tensoativos
ndo-i6nicos. A glicerina, derivada do processo de tratamento do biodiesel, ¢ um liquido oleoso
e incolor, com solubilidade em 4gua e alcool, e insoluvel em hidrocarbonetos (MENDES e
SERRA, 2012). Portanto, visando aumentar a solubilidade da glicerina, foi utilizada agua na

proporg¢ao de 1:1.

O diagrama de fases ternario construido para o sistema T80, FA e FO esta mostrado na

Figura 20. Neste sistema, foram observadas regides de emulsao, Winsor Il ¢ Winsor WIV.

Figura 20 — Diagrama ternario referente ao sistema utilizando o T80 como tensoativo
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FONTE: AUTORA, 2016.

A emulsdo ¢ caracterizada por uma fase liquida branca, formada pela presenca de baixas
concentragcdes de tensoativo, isto ¢, a quantidade de tensoativo ndo foi suficiente para a
solubilizacdo dos liquidos imisciveis (agua e 6leo) presentes, consequentemente, ocorreu o
aparecimento da regido de emulsdo. Observou-se na Figura 20 que a quantidade maxima de

tensoativo utilizada (regido de emulsdo) foi de, aproximadamente, 15% em massa.

No diagrama mostrado na Figura 21, foi utilizado o tensoativo N150 e foram observadas

duas diferentes regides denominadas de Winsor Il e Winsor IV.
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Figura 21 — Diagrama ternario referente ao sistema utilizando N150 como tensoativo

N 150
- - I:H:I_..,:lﬂ F_
ol
i
03,/

oy B o
y -
08 Wil
Fi o 'x_
I}'EI....,i* )
1 TS 00
Glicenna ¥ J T 1 T T T '
4 00 01 02 03 04 05 06 07 08 03 10 Oleo
Agua Vegetal

FONTE: AUTORA, 2016.

Verifica-se, a partir das Figuras 20 e 21, que o diagrama com o N150 obteve maior
regido de microemulsao do tipo Winsor 1V, isto ocorreu devido a estrutura molecular do
tensoativo. O tween 80 apresenta, na parte hidrofobica, ramificagdes que impedem maior
solubilizagdo do tensoativo com o 6leo vegetal do sistema, diferentemente do N150 que possui
uma estrutura mais organizada, com menor impedimento estérico em sua molécula, o qual
proporciona maior interacdo com a fase oleosa e, consequentemente, maior regido de

microemulsao (WIV).
6.2 Selecao das microemulsoes

Segundo Zanten et al. (2010), as melhores microemulsdes para serem aplicadas como
fluidos de limpeza e inversdo da molhabilidade de pocos, ¢ a microemulsdo do tipo WIV.
Portanto, nos diagramas das Figuras 20 e 21, foram escolhidos dois pontos dentro da regido de
micromemulsao (WIV), para serem realizados os testes de caracterizacao, o estudo reologico e
os testes de remogao e inversdo da molhabilidade. Na Tabela 3, estdo apresentadas as fragdes

massicas de cada ponto selecionado, sendo fase oleosa (fro), tensoativo (fr) e fase aquosa (fra).
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Tabela 3 — Microemulsodes selecionadas com suas respectivas fragdes massicas

Sistemas Pontos fro fr fra
Colchao 1 40 55 5
Oleo vegetal, T80, Glicerina + agua
Colchao 2 50 45 5
Colchao 4 40 55 5
Oleo vegetal, N150, Glicerina + 4gua
Colchao 5 50 45 5

FONTE: AUTORA, 2017.

6.3 Caracterizacao das microemulsoes

6.3.1 Teste de estabilidade das microemulsdes

O teste da centrifuga foi utilizado com objetivo de determinar se as microemulsdes
permanecem estaveis com o aumento da forga da gravidade. As amostras foram submetidas a
diferentes velocidades de rotacdo da centrifuga, podendo verificar, assim, se as mesmas

apresentam sinais de instabilidade, no caso, separacdo das fases (NEVES, 2013).

Na Figura 22, foi possivel verificar que as amostras 1, 2, 4 e 5, escolhidas para serem
aplicadas como colchdes lavadores, ndo apresentaram instabilidades nos sistemas, como
separagdo de fases, sendo caracteristico de sistemas microemulsionados.

Figura 22 - Amostras submetidas a diferentes rotagdes: A) sem agitacao; B) 5000 rpm; C)
10000 rpm; D) 14500 rpm

FONTE: AUTORA, 2017.
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6.3.2 Diametro de particula e indice de polidispersao

Com os valores do didmetro de goticula, ¢ possivel determinar o tamanho das micelas
presentes nos sistemas microemulsionados. Segundo Rodrigues (2016), o indice de
polidispersdo ¢ um parametro utilizado para determinar se os tamanhos das particulas no

sistema sdo semelhantes.

Os resultados obtidos para as diferentes amostras de colchdo lavador produzidos podem

ser verificados na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados obtidos do tamanho de particula

Tamanho da Particula B
Amostras Indice de Polidispersao
Diametro efetivo (nm)

Colchao 1 1223 0,574
Colchao 2 124,2 0,572
Colchiao 4 114,0 0,544
Colchao 5 129,5 0,591

FONTE: AUTORA, 2017.

Segundo diferentes autores, o tamanho médio das particulas microemulsionadas variam
de 10 a 300 nm (DALTIN, 2011; DAMASCENO et al. 2011; ROSSI et al. 2007). Com isso,
analisando os valores mostrados na Tabela 5, as amostras selecionadas para serem utilizadas

como colchdo lavador sdo caracterizadas como microemulsoes.

Analisando os valores de indice de polidispersao, mostrados na Tabela 5, tém-se que as
amostras apresentaram heterogeneidade do diametro das particulas encontradas, pois segundo
Souza et al. (2012), valores inferiores a 0,2 indicam a homogeneidade da distribuicdo dos

diametros das particulas.
6.4  Estudo reologico

Os fluidos podem ser classificados como newtonianos € ndo-newtonianos. A maioria dos
fluidos utilizados na industria petrolifera sao fluidos nao newtonianos, uma vez que 0s mesmos
apresentem caracteristicas viscoelasticas, dependendo da taxa de cisalhamento ao qual sdo

submetidos. Em aplica¢des como o colchao lavador, o fluido deve apresentar comportamento
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newtoniano, para que no processo sua viscosidade seja constante com relagdo a taxa de

cisalhamento ao longo da operagao (PINHEIRO, 2013).

Segundo Gordon et al. (2008), a eficacia de um sistema de fluido lavador depende tanto
das propriedades reoldgicas do fluido que esta sendo deslocado (fluido de perfuracio S/OBM),
quanto do fluido deslocante (colchdo). Sistemas microemulsionados estdo sendo utilizados
como colchdo lavador, entretanto, o principal requisito do produto ¢ que o mesmo apresente

viscosidade estavel com a temperatura.

A temperatura ¢ uma variavel importante que afeta o comportamento dos sistemas que
possuem moléculas de tensoativo em sua composi¢do, portanto, a temperatura influencia na
viscosidade das microemulsdes. Na utilizacdao de tensoativos ndo-idnicos, a interacao da parte
polar do tensoativo com a agua diminui com o aumento da temperatura (QUINTERO et al.
2011). Com isso, analisando as curvas de viscosidade (Figuras 23 a 26), observou-se que a
viscosidade permanece constante com o aumento da taxa de cisalhamento, contudo, diminui
com o aumento da temperatura, ou seja, com a elevacao da quantidade de calor no meio ocorre
o movimento desordenado das moléculas, que aumenta a distancia entre as micelas adjacentes,

diminuindo o volume das micelas e, consequentemente, diminuindo sua viscosidade.

Figura 23 — Comportamento reoldgico da microemulsdo utilizada como colchdo lavador 1
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FONTE: AUTORA, 2017.
Figura 24 — Comportamento reoldgico da microemulsdo utilizada como colchao lavador 2
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FONTE: AUTORA, 2017.
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Figura 25 — Comportamento reoldgico da microemulsdo utilizada como colchdo lavador 4
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FONTE: AUTORA, 2017.

Figura 26 — Comportamento reoldgico da microemulsdo utilizada como colchdo lavador 5

COLCHAO 5 - Tensio x Taxa de Cisalhamento COLCHAO 5 - Viscosidade x Taxa de Cisalhamento
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FONTE: AUTORA, 2017.

Na analise do comportamento reoldgico das microemulsoes (Figuras 23 a 26) foi possivel
observar que as mesmas apresentaram comportamento newtoniano. Isto €, as curvas possuem
uma linearidade em relacdo a tensdo e taxa de cisalhamento, ndo necessitando de uma tensao
inicial para o escoamento do fluido. Além disso, as viscosidades dos fluidos permaneceram,
aproximadamente, constantes com o aumento da taxa de deformagdo. Portanto, as amostras

puras satisfizeram um dos requisitos para serem aplicados como colchdes lavadores.

Segundo as metodologias adotadas por Carrasquillas et.al. (2012) e See et.al. (2011), nos
testes de simulacao de remogao do reboco nas superficies das paredes do pogo, foram adotadas
diluigdes dos sistemas microemulsionados em 1:10 (10% v/v) e 1:20 (5% v/v), respectivamente.
Baseado nestes procedimentos, também foram realizadas analises reologicas, remog¢do do
reboco e inversao da molhabilidade utilizando as microemulsdes diluidas em 1:1. Nas Figuras

de 27-30 ¢ possivel verificar o comportamento reoldgico das microemulsoes diluidas.
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Figura 27 — Comportamento reoldgico da microemulsdo utilizada como colchdo lavador 1
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FONTE: AUTORA, 2017.

Figura 28 — Comportamento reologico da microemulsdo utilizada como colchao lavador 2
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Figura 29 — Comportamento reoldgico da microemulsdo utilizada como colchdo lavador 4
(1:1)
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Figura 30 — Comportamento reoldgico da microemulsdo utilizada como colchdo lavador 5
(1:1)
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FONTE: AUTORA, 2017.

Segundo Anton e Vandamme (2011) e Neves (2013), as microemulsdes, quando diluidas,
perdem sua estabilidade, devido a quantidade insuficiente de tensoativo para garantir que as
mesmas apresentem baixas tensoes interfaciais, ou seja, deixam de ser consideradas como
microemulsdes. Analisando as Figuras 27 a 30, nos quais as microemulsdes foram diluidas
(1:1), os fluidos apresentaram comportamento newtoniano exceto o colchdo 4, que na
temperatura de 40°C apresentou comportamento de fluido ndo-newtoniano. Porém, sabendo
que a temperatura utilizada no processo de cimentagdo ¢ acima de 50°C, tem-se que o colchdo
4 diluido pode ser aplicada como fluido de limpeza, uma vez que apresenta comportamento

newtoniano em temperaturas de cimentagao.

6.5 Remocao do filme do fluido

A remocao do filme formado pelo fluido de perfuragdo base 6leo, impregnado nas paredes
do béquer, foi realizada utilizando os fluidos microemulsionados caracterizados neste trabalho.
Os resultados mostraram que, tanto os colchdes lavadores puros quanto diluidos, apresentaram

eficiéncia maxima de remogao na faixa de 50 a 420 s (7 min).

Os resultados estdo apresentados na Tabela 5 e podem ser verificados nas Figuras 31 a
34.
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Tabela 5 — Eficiéncia de remog¢ao dos colchdes lavadores puros e diluidos

Sistemas Tipo % Remocao Tempo de remoc¢io
Puro 100% 1 min43s
Colchao 1
Diluido 100% 6 min 35 s
Puro 100% Il min44s
Colchao 2
Diluido 100% 3min27s
Puro 100% 2min 34 s
Colchao 4
Diluido 100% 1 min 29 s
Puro 100% 54 s
Colchao 5
Diluido 100% 51s

FONTE: AUTORA, 2017.

Analisando os resultados da Tabela 5, foi possivel verificar que o tempo de remocao do
filme de fluido de perfuragao utilizando os colchdes 4 e 5 diluidos foram menores quando
comparados com 0s mesmos puros, isto ¢ explicado devido a estrutura molecular do tensoativo
N150. Os colchdes escolhidos possuem menor porcentagem de fase aquosa, portanto, quando
os colchdes 4 e 5 foram diluidos, a parte hidrofilica do tensoativo auxiliou na solubilizagao,
enquanto que a parte hidrofobica ficou mais disponivel e, como o N150 possui menor
impedimento estérico, interagiu quimicamente com o fluido ndo-aquoso com maior rapidez,

ocasionando assim, uma remo¢ao em menos tempo.

Figura 31 — Eficiéncia de remocao do colchao 1: puro, A) inicio B) final; diluido, C) inicio D)

final

FONTE: AUTORA, 2017.
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Figura 32 — Eficiéncia de remocao do colchdo 2: puro, A) ap6s 24s B) final; diluido, C) inicio
D) final

FONTE: AUTORA, 2017.

Figura 33 — Eficiéncia de remocdo do colchdo 4: puro, A) final; diluido, B) inicio C) final

FONTE: AUTORA, 2017.

Figura 34 — Eficiéncia de remocdo do colchdo 5: puro, A) inicio B) final; diluido, C) inicio D)

final

FONTE: AUTORA, 2017.
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6.6 Inversiao da molhabilidade

Segundo Darugar et al. (2010), para que ocorra a inversao da molhabilidade do fluido de
perfuracdo (A/O), ¢ necessario a adigdo continua de um liquido a base agua que contenha
tensoativo no meio. Baseado nisso, neste trabalho foram utilizados sistemas

microemulsionados, puros e diluidos, com fracdes massicas de fase aquosa de 5%.

Inicialmente, foram realizadas as andlises das microemulsdes puras, entretanto, nao foi
verificado a presenca de condutividade elétrica no meio. Isto ocorreu devido a baixa quantidade
da fase aquosa nas amostras. Contudo, estes resultados estdo de acordo com o proposto por
Brege et al. (2012), no qual explicita que a aplicacao de microemulsdo nao garante eficiéncia

de tornar a superficie molhavel a agua.

As microemusdes diluidas (1:1) apresentaram condutividade elétrica suficiente para
inverter a molhabilidade do fluido de perfuragado, ou seja, obtiveram valores maiores ou iguais
a 1. Na Figura 35 pode-se verificar o aspecto de um fluido que obteve sua molhabilidade

invertida para O/A.

FONTE: AUTORA, 2017.

Por fim, foi possivel calcular a molhabilidade aparente dada pela razao entre o volume
gasto de microemulsdo pela soma do volume gasto e da quantidade de fluido de perfuragdo

utilizado no teste (Equacao 8).

Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 6. Para porcentagens acima de 50%,
¢ necessario que a diluigdo seja em maior propor¢ao, ou, em certos casos, seja necessario a

utilizagdo de outro sistema, para ser utilizado neste teste (CAMPOS, 2009).
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Tabela 6 — Inversiao da molhabilidade

Molhabilidade
AMOSTRAS Tipo Inversao Volume gasto
aparente
. Puro Nao inverteu - -
COLCHAO1
Diluido Inverteu 50 mL 20 %
. Puro Nao inverteu - -
COLCHAO 2
Diluido Inverteu 30 13 %
. Puro Nao inverteu - -
COLCHAO 4
Diluido Inverteu 200 50 %
. Puro Nao inverteu - -
COLCHAO 5
Diluido Inverteu 170 46 %

FONTE: AUTORA, 2017.
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7 CONCLUSAO

As conclusOes obtidas neste trabalho foram:

e Os diagramas ternarios utilizando diferentes tensoativos ndo-idnicos, 6leo vegetal
e solucdo de glicerina apresentaram diferentes regides de microemulsdo,
classificadas como emulsdo e Winsor: WII e WIV; As amostras escolhidas
estavam dentro das regides de WIV.

e As microemulsdes apresentaram estabilidade, devido a ndo separacdo das fases
durante altas velocidades de rotacao;

e As microemulsdes apresentaram diametros das goticulas dentro do estabelecido
por alguns autores (100-300 nm). Com isso, as amostras puderam ser classificadas
como microemulsoes;

e Os fluidos de microemulsdao puros e diluidos apresentaram comportamento
newtoniano em toda a faixa de temperatura e acima de 50°C, respectivamente.

e Todas as amostras estudadas mostraram ser eficientes na operagdo de limpeza do
filme de fluido de perfuragdo ndo-aquoso em menos de 10 minutos;

e Na andlise de inversio da molhabilidade, apenas os colchdes diluidos
apresentaram condutividade elétrica, isto ¢, conseguiram inverter a A/O
(molhavel a 6leo) para O/A (molhavel a 4gua), devido ao aumento da porcentagem
de 4gua no meio

e Por fim, conclui-se que os sistemas microemulsionados diluidos podem ser
aplicados como colchdes lavadores, uma vez que apresentam comportamento
newtoniano, elevada eficiéncia de remogao ¢ inversao da molhabilidade, isto ¢, a
operacdo de cimentacdo sera mais eficiente, uma vez que, utilizando estes
produtos, € possivel a total limpeza das superficies do pogo, evitando que ocorra
a contaminac¢do da pasta de cimento pela presenca de fluidos de perfuracdo no

meio.
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9 ANEXO

Os resultados deste trabalho foram patenteados através do INPI (Instituto Nacional da
Propriedade Industrial) com o titulo “COLCHAO LAVADOR A BASE DE
MICROEMULSAO COMPOSTO POR OLEO DE PINHO, TENSOATIVO NAO IONICO
(NONILFENOL-POLIETOXILADO - 15EO) E SOLUCAO AQUOSA DE GLICERINA”, N°
BR 102017 005165 0, data de deposito: 14/03/2017.

no
aa )
& :
S
S
2
%

UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA
REITORIA
_ AGENCIA UFPB DE INOVAGAO TECNOLOGICA
NUCLEO DE INOVAGAO TECNOLOGICA - REDE NIT-NE

DECLARACAO-N°135

]

Declaro para fins comprobatérios que os inventores FABIOLA DIAS DA
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(086.082.004-14) deram entrada, neste Nucleo de Inovagdo Tecnol6gica — NIT,
ao processo de pedido de PATENTE DE INVENCAO denominado “COLCHAO
LAVADOR A BASE DE MICROEMULSAO COMPOSTO POR OLEO DE
PINHO, TENSOATIVO NAO IONICO (NONILFENOLPOLIETOXILADO -
15EO) E SOLUGCAO AQUOSA DE GLICERINA” o qual ja foi depositado no
Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI) no dia 14/03/2017 e recebeu
a numerag&o definitiva (BR102017005165-0), estando o mesmo sob SIGILO de
18 meses conforme a Lei N° 9.279/96.

Jo&o Pessoa — PB, 08 de novembro de 2017.

A ST e
Dr. Cleverton Rodrigues Fernandes o E ;
& Dir. de Propriedade Intelectual 2

Cidade Universitaria — Campus I — Prédid%@%H@PiWﬂW’ -

CEP: 58.051-900. E-mail: inova@preitoria.ufpb.br - Fone: (83) 3216.7558 NIT-UFPB

e

2

Elayne Andrade Araujo



