UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA
CENTRO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA

Thaine Taumaturgo Caminha

REMOCAO E INVERSAO DE MOLHABILIDADE COM COLCHOES LAVADORES
MICROEMULSIONADOS PARA APLICACAO EM CIMENTACAO DE POCOS DE
PETROLEO

Joao Pessoa
2019






Thaine Taumaturgo Caminha

REMOCAO E INVERSAO DE MOLHABILIDADE COM COLCHOES LAVADORES
MICROEMULSIONADOS PARA APLICACAO EM CIMENTACAO DE POCOS DE
PETROLEO

Trabalho de Concluséo de Curso
apresentado a Universidade Federal da
Paraiba como exigéncia para a obtencao
do titulo de Bacharel em Engenharia
Quimica.

Universidade Federal da Paraiba
Centro de Tecnologia

Curso de Graduagdo em Engenharia Quimica

Orientador: Profa. Dra. Fabiola Dias da Silva Curbelo

Jodo Pessoa
2019



Catalogagdo na publicacgao
Segdo de Catalogagdoc e Classificagdo

ClE3r Caminha, Thaine Taumaturgo.
REMOCAO E INVERSAO DE MOLHABILIDADE COM COLCHOES
LAVADORES MICROEMULSIONADOS PARA APLICACAC EM
CIMENTACAD DE POCOS DE PETRULEQ / Thaine Taumaturgo

Caminha. - Jodo Pessca, 2019.
a4 £.
Menografia (Graduagdc) - UFPB/CT.

1. Processc de perfuragdoc. 2. Colchdc lavador. 3.
Fluido de perfuragdo. 4. Tensoativo anidnico. 5.
Micreoemulsio. I. Titulo

UFPE/BC




Fhaine Taumaturgo Caminha

REMOCAO E INVERSAO DE MOLHABILIDADE COM COLCHOES
LAVADORES MICROEMULSIONADOS PARA APLICACAO EM
CIMENTACAO DE POCOS DE PETROLEO

Frubalhes  de¢  Conclusdo  de  Curso
upresentado & Universidade Federnl da
Puraiba como exigénein para s obtenglio
do thwlo de Bacharel em  Engenharia
Ouimicn

"):\d lolen “_ﬂu N/ o
Profa. Dens Fabioln Dins da Silva

Curbelo
Crsentachorn

Prof, Dr. Ay
Gurnlen
Membreo Ingeno

. Flayne Andrade Aum

Membro Externo

wel Curbelo

Jodo Pesson
2019






Agradecimentos

Agradeco primeiramente a Deus por me permitir a realizacdo de um sonho e ser meu
amparo em todas as adversidades da vida.

Ao0s meus pais por todo o esforco e confianga investida na minha educacéo.

Agradeco a minha mae e minha avo (In Memorian) que sempre me conduziram no
caminho certo e me apoiaram em todas as escolhas da minha vida. A vocés todo o meu amor e
dedicacéo.

Sou grata a minha familia, irmdos, cunhadas, sobrinhos. Em especial ao meu irmao
Thiago por sempre cuidar de mim como um pai, me orientar nas melhores escolhas e por me
fazer ter confianca nas minhas decisdes. Um agradecimento especial aos meus pequenos
sobrinhos, que mesmo sem entender, sempre me deram forgas pra continuar.

Agradeco em especial a Romulo, que iniciou essa jornada comigo, se tornou muitas
vezes professor, psicologo e incentivador. Obrigada por acreditar no meu potencial, me
incentivar e ndo deixar eu desistir.

Sou grata a minha orientadora Prof. Dr. Fabiola Curbelo e ao Prof. Alfredo Garnica pela
dedicacéo e paciéncia durante o projeto. Obrigada pelos ensinamentos durante o curso € 0 apoio
incondicional durante esses anos.

Agradeco aos meus amigos que mesmo de longe sempre me proporcionaram alegrias,
distracdes e sempre me apoiaram nas minhas escolhas. Agradeco em especial aos meus amigos
de curso, pois sem vocés essa jornada se tornaria muito mais dificil, a vocés muito obrigada por
todo o apoio, dias e noites de estudos e memdrias que irei levar para o resto da vida. Por fim,
agradeco a minha melhor amiga de 4 patas (Babi), que sempre me trouxe paz ap6s um dia
dificil.

Agradeco aos meus colegas de laboratdrio por tornar o ambiente de trabalho mais
tranquilo e alegre. Em especial a Elayne que sempre me ajudou, me apoiou e se tornou uma
amiga.

Gratidao aos professores e colaboradores responsaveis pelo LABCIM/UFRN pela ajuda
e apoio no desenvolvimento dessa pesquisa. Por fim, agradeco a instituicdo UFPB pelo apoio
financeiro e ao Laboratorio de Petroleo (LaPet) pela estrutura necessaria para a realizacéo da

pesquisa.






Dedico este trabalho as mulheres da minha vida,
minha mde e minha avo 'In Memorian’, mulheres
guerreiras, fortes e decididas

gue sempre me incentivaram, me apoiaram,
seguraram minha mao em meio ao caos e me
mostraram que sempre ha uma saida

e que eu nunca devo desistir dos meus sonhos.

A vocés todo 0 meu amor e dedicac&o.






Resumo

O sucesso na busca de petroleo e no custo do projeto esta diretamente relacionado ao processo
de perfuracdo, durante essa etapa sdo injetados fluidos de perfuracdo, que tem como objetivo
auxiliar na remocéo dos fragmentos gerados. Apds o processo de perfuragdo, o revestimento é
colocado e o espaco entre o tubo de revestimento e 0 pogo sera cimentado. A operacdo de
cimentacdo é uma etapa essencial para as fases de perfuracdo e completacdo dos pogos de
petrdleo, afetando diretamente na vida atil do pogo. Para se obter uma boa cimentacdo, é
necessario garantir que o fluido de perfuragdo e o reboco tenham sido completamente
removidos. Desta forma, fluidos complementares, conhecidos como colchdes lavadores e
espacadores, possuem papel primordial neste caso, sendo injetados para auxiliar na limpeza da
parede do poco e garantir a estabilidade da estrutura do po¢o na etapa de cimentagédo. O colchéo
lavador apresenta caracteristicas de remocéo quimica e tem como finalidade a inversdo da
molhabilidade para O/A (molhavel a agua). Dessa maneira, este trabalho possui como objetivo
0 desenvolvimento de microemulsdes que possam atuar como potenciais colchdes lavadores,
para serem utilizados na limpeza e inversdo de molhabilidade de pocos petroliferos,
antecedendo a operagdo de cimentacdo. Inicialmente, para a determinacdo da zona de
microemulsdo, foram construidos os diagramas ternarios, e posteriormente, em um recipiente
adequado, os componentes foram misturados nas fraces escolhidas dentro da regido da
microemulsdo, obtendo-se o sistema microemulsionado. As amostras foram preparadas
utilizando 6leo de pinho ou 6leo de mamona como dleo vegetal; NaCl 2% como fase aquosa e
OCS/Alcool na proporcéo de 1:1 como tensoativo aniénico. Em seguida, testes de remocao e
de inversdo de molhabilidade foram realizados para verificar a eficiéncia dos colchdes
lavadores formulados para futura aplicacdo na industria de petréleo. De acordo com os testes
de remocéo, utilizando o 6leo de pinho como 6leo vegetal, obteve-se uma remocdo de 100% do
fluido de perfuracéo, em contrapartida, utilizando o éleo de mamona como 6leo vegetal obteve-
se apenas 24,24% de eficiéncia na remocao, respectivamente. Finalmente, através dos testes de
inversdo verificou-se que as amostras com 6leo de pinho apresentaram condutividade elétrica
suficiente para inverter a molhabilidade do fluido de perfuracdo A/O para O/A, utilizando 80,
84 e 87,5 mL, respectivamente. Desta forma, as formulacdes desenvolvidas na faixa de 1 a 3,
utilizando 6leo de pinho, NaCl 2% e OCS/Alcool, apresentaram todas as propriedades
requisitadas para colchdes lavadores, sendo as melhores formulagdes encontradas neste
trabalho. Os resultados apresentados estdo de acordo com os padrdes estabelecidos pelo
PROCELAB.

Palavras-chave: Processo de perfuragdo. Colch&o Lavador. Fluido de Perfuragdo. Tenso- ativo
anionico. Microemulséo.






Abstract

The success in the oil search and the project cost is directly related to the drilling process.
During this step, drilling fluid are injected to assist the removal of the generated fragments.
After the drilling is completed the coating is placed and the space between the coating tube and
the well will be cemented, and the drilling fluid must be completely removed to provide good
cementation. This way, complementary fluids, known as flushing fluid, have primordial paper
in this case, being injected to assist in cleaning the well wall and ensure the structure stability
of the well in the cementing step. The flushing fluid exhibit chemical removal characteristics
and have purpose the revert wettability. Thus, this study aims to develop microemulsions which
act as potential flushing fluid, to be used for cleaning and inversion wettability of wells, before
an operation of cementing oil wells. The flushing fluid (microemulsion) was formulated
basically of vegetable oil, aqueous phase (NaCl 2% weight), and anionic surfactant. For the
determination of the microemulsion zone, ternary diagrams were prepared using the surfactant
(OCS/Alcohol). Thus, in a suitable beaker the components were mixed in the chosen fractions
within the microemulsion region, obtaining the flushing fluid. This way, the samples were
prepared with three components: vegetable oil (castor oil or pine oil), aqueous phase (NaCl 2%)
and OCS/Alcohol (1:1) as surfactant. Posteriorly, removal tests and reversing wettability tests
were realized to verify the efficiency of the flushing fluids formulated for future application in
the oil industry. According to the removal test, using the pine oil as vegetable oil, all pure
flushing fluid removed 100% of the drilling fluid and using castor oil as vegetable oil was
obtained 24,24% of removal, respectively. Finally, through reversing wettability tests, only the
samples with pine oil presented enough electrical conductivity to revert wettability of the A/O
to O/A drilling fluid, used 80, 84 and 87.5 mL, respectively. This way, the range from 1 to 3,
used pine oil, NaCl 2% and OCS/Alcohol, were the best formulation found to act as a potential
flushing fluid. The results presented are according with the established standards by
PROCELAB.

Keywords: Drilling process. Flushing fluid. Drilling fluid. Anionic surfactant. Microemul-
sion.
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1. INTRODUCAO

A importancia dos derivados do petroleo, obtidos através dos processos de perfuracédo e
completacdo de pocos, pode ser evidenciada por sua ampla aplicacdo no contexto atual. O
cenario mundial é altamente dependente desses derivados, o que influencia o funcionamento
das sociedades, impactando o meio ambiente, a economia e 0 bem estar.

Métodos mais eficientes na busca por petroleo estdo sendo desenvolvidos e
aperfeicoados, com o intuito de satisfazer a demanda imposta pela sociedade. A perfuracdo de
um poco de petréleo € uma das etapas mais importantes e complexas do processo de exploracéo
petrolifera, uma vez que, consiste em atravessar as formacGes geoldgicas em busca de
hidrocarbonetos presentes. Visto que as reservas de petréleo superficiais e subsuperficiais estao
préximas ao esgotamento, torna-se necessario a perfuracdo em cenarios cada vez mais
complexos, com estreita janela operacional e laminas d’agua profundas (QUINTERO et al.,
2015).

Os fragmentos de rocha gerados durante a etapa de perfuracdo sdo removidos através da
injecdo do fluido de perfuracdo. A utilizacdo desses fluidos é crucial para que o processo de
perfuracdo seja realizado de forma segura e eficiente. Os fluidos sdo bombeados para o interior
do poco através da coluna de perfuracdo e retornam pelo espaco anular formado entre a coluna
e as paredes do poco (FARIAS et al., 2007).

O contato direto entre o fluido e a formacdo rochosa permite a retencdo de particulas
maiores que se acumulam na parede do poco, criando uma pelicula de baixa permeabilidade,
denominada reboco (FARIAS et al., 2007). Quando o fluido de perfuracdo € introduzido no
reservatorio, as particulas e o filtrado que consigam invadir a formacao e, posteriormente,
formar o reboco, podem afetar diretamente a vida Gtil do poco, ocasionando diminuicdo da
permeabilidade relativa e, consequentemente, diminui¢cdo na produtividade da operacao.

ApoOs a etapa de perfuracdo, a coluna de perfuracdo é substituida por uma coluna de
revestimento e o espago formado entre a coluna e a parede do pogo deve ser cimentado para
evitar problemas tais como, fraturas, desmoronamento e perda de fluidos para a formagéo
(THOMAS, 2001). A operacao de cimentacdo é uma etapa essencial para as fases de perfuracdo
e completacdo dos pocos de petroleo, e é crucial que a cimentagédo seja realizada de forma
eficaz, garantindo a maxima aderéncia do cimento ao revestimento, para que a eficiéncia da

producdo néo seja afetada.
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Dessa maneira, para evitar problemas na cimentacgao dos po¢os e, consequentemente, na
eficiéncia do poco, sdo injetados fluidos auxiliares, denominados de colchdes lavadores, para
auxiliar na limpeza da parede do poco e garantir que todo o fluido de perfuracdo e reboco sejam
completamente removidos (ALBURQUERQUE; LEAL, 2009).

Os colchdes lavadores devem ser cuidadosamente concebidos para proteger o cimento
de possiveis contaminagdes presentes no fluido de perfuracdo, remover o reboco e preparar a
parede do poco para a etapa de cimentacdo (BRANDL et al., 2013). Portanto, o
desenvolvimento de colchdes lavadores mais eficientes e economicamente vidveis sdo
necessarios.

Estudos cada vez mais elaborados sobre microemulsdes do tipo Winsor 1V estdo sendo
desenvolvidos e aperfeicoados para serem utilizados como colchdes lavadores e, dessa maneira,
comprovarem a eficiéncia desses compostos na remocao do fluido de perfuracdo base 6leo e na
capacidade de inversdo da molhabilidade de molhavel a dleo para molhavel a agua. Esse
trabalho visa o desenvolvimento de sistemas microemulsionados para atuarem como potenciais
colchBes lavadores na limpeza e inversao de molhabilidade de pocos de petréleo
(MCDONALDS et al, 2014; QUINTERO et al., 2015).
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2. OBJETIVOS

Esse trabalho possui como objetivo principal o desenvolvimento de um sistema
microemulsionado que atue como potencial colchdo lavador, para futura aplicacdo na operacéo
de cimentacg&o de pocos petroliferos. O colchdo lavador desenvolvido deve ser capaz de solubi-
lizar o reboco formado na parede do pogo para melhorar, consequentemente, a aderéncia dos

sistemas cimento-formacéo e cimento-revestimento.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos deste trabalho foram:
. Obter sistemas microemulsionados a base de tensoativo anidnico, 6leos vegetais

e solucdo aquosa de NaCl 2%, a partir de diagramas de fases ternarios;

. Verificar a estabilidade térmica dos sistemas microemulsionados;
. Avaliar o comportamento reoldgico das microemulsdes escolhidas;
. Verificar a eficiéncia de remocdo do fluido de perfuracdo ndo aquoso pelo

colché&o lavador formulado;
. Avaliar o comportamento reoldgico das microemulsdes escolhidas;
. Verificar a capacidade de inversdo da molhabilidade da superficie molhavel a

Oleo;
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 PERFURACAO DE POCOS DE PETROLEO

Uma das etapas mais importantes na busca pelo petréleo € a perfuracéo de pogos. Esse
processo consiste em uma série de etapas que tem como intuito atravessar as formacdes
geoldgicas em busca de hidrocarbonetos presentes. A tecnologia envolvendo a perfuracéo de
pogos estd em crescente avanco, e deu um salto gigantesco na ultima década, permitindo o
alcance de profundidades acima de 6.000 metros. A busca por pogos com laminas mais
profundas tem propiciado estudos cada vez mais complexos, uma vez que as reservas de
petréleo superficiais e subsuperficiais estdo proximas do esgotamento (GOEL; MORGAN;
SODHI, 2014).

O processo de perfuracédo se divide em sistema onshore (perfuragéo na terra) e sistema
offshore (perfuracdo no mar). Nos dltimos anos, houve um avan¢o do processo de busca do
petréleo voltados a exploracdo e a producdo em aguas profundas. Dessa maneira, pocos de
petroleo tém sido perfurados em cenérios cada vez mais complexos, com estreita janela
operacional e laminas d‘agua profundas (QUINTERO et al., 2015). O avanco tecnoldgico esta
sendo necessario para suprir a necessidade de petréleo e a producdo de seus derivados em
diversas atividades na sociedade.

A perfuracdo de um poco de petréleo € realizada atraves de uma sonda, que consiste em
um conjunto de equipamentos bastante complexos, que podem ser terrestres ou maritimas,
conforme o local de operacéo (VICTOR et al., 2012). As rochas séo perfuradas através da agdo
rotativa de uma broca existente na extremidade da coluna de perfuracdo (COSTA, 2004).
Durante esse processo, é necessario que a broca disponha de toda a energia necessaria para
promover a ruptura e desagregacdo das formacdes rochosas, essa energia é advinda da acdo
rotativa e do peso aplicado sobre esta. Os fragmentos de rocha sdo removidos pela injecdo de
um fluido de perfuracéo para o interior da coluna através da acdo de uma bomba, e retorna a
superficie pelo espago anular formado entre a coluna e as paredes do po¢o (THOMAS, 2004).

A Figura 1 mostra o esquema da perfuragdo de um poco de petréleo.
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Figura 1: Esquema ilustrativo da perfuracdo de pogos de petroleo.

Sistema de
seguranca de poco

Sonda

Sistema de v
limpeza de fluidN e 1|

Coluna de
perfuraciao

Broca

Fonte: COSTA, 2004.

Ao atingir determinada profundidade a coluna de perfuracdo é substituida por uma
coluna de revestimento de aco de didmetro inferior ao da broca e é realizada a cimentacao entre
0 espaco anular dos tubos para garantir o maximo de segurancga possivel. Posteriormente, a
coluna de perfuracdo é novamente descida ao po¢co com uma nova broca de menor didmetro,

assim sucessivamente até o final da perfuragdo (THOMAS, 2004).

3.2 FLUIDOS DE PERFURACAO

De acordo com o American Petroleum Institute (API), fluido de perfuracdo é definido
como um fluido circulante que é utilizado na perfuragdo rotativa capaz de tornar a operagéo de
perfuracdo viavel (FINK, 2012). Contudo, segundo Thomas (2001), fluidos de perfuracdo sdo
misturas complexas de solidos, liquidos, produtos quimicos e, as vezes, gases.

Os fluidos de perfuracdo, do ponto de vista quimico, podem assumir aspectos de
suspensdo, dispersdo coloidal ou emulsdo, dependendo do estado fisico dos componentes
(THOMAS, 2001). Do ponto de vista fisico, os fluidos de perfuracdo assumem comportamento
de fluidos ndo newtonianos, ou seja, a relacdo entre a taxa de cisalhamento e a taxa de
deformacéo néo é constante (MACHADO, 2002).
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Fluidos de perfuracdo séo utilizados para assegurar que 0 processo seja seguro, eficiente
e de répida execucdo (DUARTE, 2004). Portanto, um fluido de perfuracdo além de ter suas
funcBes primordiais que sdo de resfriamento e limpeza da broca, controle de pressao, redugédo
do atrito entre a coluna de perfuracdo e as laterais do poco, estabilizacdo das formacdes,
suspensdo e formacdo de reboco fino (CAENN; DARLEY;GRAY, 2014), também devem
apresentar caracteristicas fundamentais para que possam ser utilizados nas diversas formacdes,
tais como ser estavel quimicamente, estabilizar as paredes do poco, facilitar a separacdo dos
cascalhos na superficie, ser bombeavel, ndo ser agressivo ao meio ambiente, apresentar baixo
grau de corrosdo e, além disso, € de extrema importancia o seu custo ser compativel com a

operacdo que esté sendo realizada (THOMAS, 2001).

3.2.1 Propriedades dos Fluidos de Perfuracao

As propriedades dos fluidos podem ser analisadas do ponto de vista fisico e quimico e,
através do estudo dessas propriedades, é possivel classifica-los adequadamente. De acordo com
CAENN e CHILINGAR (1996), os principais parametros fisicos que devem ser verificados
para classificar os fluidos sdo: peso, viscosidade e controle de perda de fluido, além de estudar
as caracteristicas especificas dentro de cada item citado anteriormente, tais como: densidade
(no caso do peso), determinada através do limite das pressdes dos poros; forca gel e parametros
reoldgicos (no caso da viscosidade), que determinam o grau de gelificacdo das particulas
dispersas e que analisam o comportamento de fluxo do fluido, respectivamente; e por fim, os
parametros de filtracdo (no caso de controle de perda de fluidos), para determinar o filtrado e a
espessura do reboco.

As propriedades quimicas também sdo itens importantissimos para classificagdo dos
fluidos, dentre as quais pode-se citar o pH, que fornece informac6es sobre a capacidade do
fluido em promover a corrosdo dos equipamentos; e o teor de solidos que, em altas quantidades
influenciam outras propriedades como a densidade, viscosidade e forgas géis, aumentando
dessa maneira a probabilidade de desgaste do equipamento (GUIMARAES; ROSSI, 2007).

3.2.2 Classificacéo dos Fluidos de Perfuracéo
O principal critério de classificacdo dos fluidos de perfuracdo se baseia no constituinte
principal da fase continua ou dispersante. Dessa maneira, os fluidos de perfuracdo podem ser
divididos em: fluidos base &gua, fluidos base 6leo e fluidos base ar (THOMAS, 2001). Os
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fluidos de base liquida podem ser separados em fluidos base 4gua (conhecido como WBM - do
termo em inglés - Water based mud), quando o seu meio continuo é a agua, e base 6leo
(conhecido como OBM - do termo em inglés — Qil based mud), caso seu meio de dispersao
seja um fluido ndo aquoso. Os fluidos base ar sdo divididos em: ar, que é a injecdo de ar
atmosférico ou gas natural para dentro do poco; e fluidos de perfuracdo oriundos da mistura do
meio liquido com o0 gasoso, se a maior parte da sua composicao for a agua, diz-se que o fluido
¢ uma mistura denominada agua aerada. Caso a mistura seja mais rica em gas, chama-se de
espuma (ECONOMIDES; WATTERS; DUNN-NORMAN, 1998).

Segundo THOMAS (2001), os fluidos base agua sao formados pela &gua pura, podendo
ser agua doce ou salgada. Industrialmente, a 4gua salgada requer um pré tratamento devido a
presenca de sais, 0 que afeta o processo. Neste caso, as particulas sélidas ficam suspensas em
agua, e o oOleo é emulsificado em agua. Os fluidos base dgua possuem baixo custo, entretanto
podem causar danos a formacdes rochosas sensiveis.

Os fluidos base 6leo sdo limitados a altas temperaturas, altas pressées e em condi¢Ges
que as formacdes sdo diretamente afetadas pelos fluidos base dgua. Esse tipo de fluido requer
um controle minucioso da poluicdo e, por isso seu uso € restrito a condicdes criticas do sistema
(SANTQOS, 2012). Por fim, os fluidos base ar s&o utilizados para situagdes de zonas com grandes
perdas de circulacdo e formacgdes produtoras com pressdes muito baixas (CAENN;
CHILINGAR, 1996).

Growcock et al. (1994) propde um novo tipo de fluido chamado de fluidos de perfuracao
a base de compostos sintéticos (SBM), que séo produzidos por reacdes quimicas de compostos
puros e grupamentos quimicos como hidrocarbonetos sintéticos, ésteres, éteres, etc. Esses
fluidos surgiram da necessidade de possuirem caracteristicas semelhantes aos fluidos de base
oleo, entretanto que também possuissem caracteristicas ecologicamente corretas, sendo menos
toxicos e mais biodegradaveis (MAIRS et al., 2000). Segundo os autores, suas principais
vantagens residem em seu baixo impacto ambiental, reologia (elevada viscosidade), elevada
estabilidade térmica (baixa reducdo da viscosidade a elevadas temperaturas), capacidade de

desidratar os folhelhos e compatibilidade com outros compostos dos fluidos.
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3.3 FORMACAO DE REBOCO

Durante a etapa de perfuracao, os fluidos sdo bombeados para o interior do poco atraves
da coluna de perfuragéo e retorna pelo espaco anular formado entre a coluna e as paredes do
poco (LIMA, 2012).

O diferencial de pressédo exercido faz com que o fluido de perfuracdo invada a formacao
rochosa, ou seja, ocasiona um processo de filtracdo, denominado de invasdo. Esse processo
consta de duas etapas: invasao do filtrado e a retencdo das particulas sélidas que se acumulam
na parede, formando o reboco (NERY; MACARY, 2005).

A fase liquida do fluido ¢ perdida para as formac6es adjacentes, enquanto que pequenas
particulas da fase solida, presente no fluido de perfuracdo, penetram na rocha durante a perda
do fluido tamponado, sendo conhecidos como reboco interno. As particulas maiores acumulam-
se na parede do poco iniciando a formagdo do reboco externo. A formagéo de reboco sobre
rochas permedveis é de suma importancia para que a perfuracdo e a completacdo dos pocos de
petrdéleo sejam realizadas de forma eficaz e segura (THOMAS, 2001).

As particulas e o filtrado do fluido introduzidos no reservatorio que invadem a formacao
causam danos na formacdo ao redor do poco, ocasionando diminuicdo da permeabilidade
relativa e reducdo da produtividade do poco (KAMEDA et al., 2007). Deste modo, fluidos
auxiliares sdo utilizados para que o reboco seja completamente removido e a eficiéncia do poco

néo seja afetada.

3.4 CIMENTACAO DOS POCOS DE PERFURACAO

Apos atingir a profundidade da perfuracdo desejada, a coluna de perfuracao é substituida
por uma coluna de revestimento de aco, e o0 espaco anular formado entre o tubo de revestimento
e a parede do poco € cimentado. O numero de fases e o comprimento das colunas de
revestimento sdo determinadas em funcGes de pardmetros como: pressdes dos poros, fraturas
previstas, desmoronamento dos pocos ou perda de fluidos de perfuracdo para a formacéo
(THOMAS, 2001).

A aderéncia do cimento no revestimento € crucial para garantir a eficiéncia da producao,
uma vez que evita que haja migragdo de fluidos entre as zonas permedaveis pelo poco, protegem
contra processos corrosivos e previne problemas que possam comprometer a qualidade do poco
(NOBREGA, 2010). Além disso, é responsavel por isolar hidraulicamente diferentes zonas de

interesse que foram deixadas expostas durante o processo de perfuragdo, e trazem como
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consequéncia uma producdo seletiva de hidrocarbonetos de interesse, além de compor um
sistema de barreiras de seguranca (FREITAS, 2007). Existem dois tipos de cimentacéo, sendo
elas denominadas de primaria e secundaria.

A cimentacdo primaria consiste na cimentacdo principal que é realizada logo apés a
descida da coluna de revestimento, e sua qualidade é avaliada, geralmente, por meio de perfis
acusticos corridos por dentro do revestimento (THOMAS, 2004). As principais funcdes de uma
cimentacdo primaria é o isolamento das formacdes rochosas e a selagem de fluxos de fluidos
subterraneos (FINK, 2012).

Embora novas tecnologias estejam sendo aplicadas nas etapas de exploracdo do
petréleo, muitas vezes a cimentacdo primaria ndo é eficiente em toda a extensdo do poco e
realiza-se uma cimentacdo auxiliar, denominada cimentacdo secundaria, para fins de correcdo.
Logo, a cimentacao secundaria é realizada quando ocorrem falhas na cimentacdo primaria. A
Figura 2 mostra um esquema ilustrativo de falhas observadas na cimentagéo.

Figura 2: Esquema ilustrativo de falhas observadas na cimentag&o.

Cimento de
boa
qualidade

Formacdées
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aprisionado

o

Contaminacio
por gas

Fonte: THOMAS, 2004.

Como uma forma de limpar a parede do pogo e melhorar a aderéncia da pasta de cimento
sdo utilizados os colchdes lavadores que tem como objetivo remover o reboco formado,
proteger o cimento de possiveis contaminagdes por aditivos e preparar a parede do pogo para
uma melhor aderéncia do cimento (ALBURQUERQUE; LEAL, 2009).

Visando garantir uma boa cimentacéo é necessario que o fluido de perfuracéo e o reboco
sejam completamente removidos, pois 0 contato entre esses componentes com a parede resulta
em uma mistura viscosa, ocasionando uma diminuigéo do fluxo do fluido, e consequentemente,
uma cimentacdo ineficiente (BISHOP et al., 2008). Portanto, como uma forma de limpar a

parede do poco sdo bombeados, a frente da pasta de cimento, colchdes de lavagem (lavadores
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e espacadores) de modo a evitar a contaminacao da pasta pelo fluido de perfuragéo e vice versa
(THOMAS, 2001).

3.5 COLCHAO LAVADOR

De acordo com Campos (2009), os colchdes lavadores e espacadores sdo fluidos
bombeados a frente da pasta de cimento com o objetivo de auxiliar na remocao do fluido de
perfuracdo e melhorar a aderéncia cimento-formacéo e cimento-revestimento.

O colchdo espacador é utilizado com o intuito de minimizar o contato e,
consequentemente, a contaminacdo do fluido de perfuracdo com a pasta bombeada
(ALBURQUERQUE; LEAL, 2009). Este fluido possui uma maior viscosidade, peso especifico
programavel e reologia intermediria entre a pasta e o fluido de perfuracéo.

O colch&o lavador é responsavel por remover o reboco, proteger o cimento de possiveis
contaminacdes por aditivos presentes no fluido de perfuracéo e prepara a parede do poco para
uma melhor aderéncia do cimento (ALBURQUERQUE; LEAL, 2009). De acordo com
Pinheiro (2013), os colchdes lavadores sdo constituidos de agua ou Oleo, tensoativos e
dispersantes, apresentando caracteristicas quimicas para afinar e dispersar o fluido de
perfuracao.

A interacdo entre os fluidos de perfuracdo, cimento, colchdes espacadores e lavadores
afetam diretamente suas propriedades reoldgicas. Apenas o colchdo lavador apresenta o
comportamento de fluido newtoniano, enquanto os demais fluidos apresentam comportamento
ndo newtoniano, ou seja, suas viscosidades variam em funcdo da taxa de deformacéo
(ALBURQUERQUE; LEAL, 2009).

Os fluidos sintéticos (SBM) e base 6leo (OBM) sdo amplamente utilizados na industria
de petréleo devido ao seu baixo custo e por suportarem condi¢bes criticas do sistema
(PERNITES; KHAMMAR; SANTRA,2015). Entretanto, estes fluidos apresentam maiores
dificuldades de limpeza da superficie rochosa e deslocamento do fluido de perfuragéo,
principalmente, quando séo utilizados colchdes espacadores. Colchéo espacador normalmente
é base agua, portanto, quando em contato com fluido base 0leo, pode apresentar sinais de
incompatibilidade como o aumento excessivo da mistura. Com o intuito de melhorar a
eficiéncia da remocao para fluidos base 6leo séo adicionados moléculas anfifilicas (tensoativos)

no colchéo.
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A adicdo do tensoativo ocasiona um aumento da afinidade quimica do colchdo com o
fluido de perfuracdo e, consequentemente, facilita-se a inversdo da molhabilidade da superficie
de molhavel a dleo para molhavel a 4gua, permitindo uma maior limpeza do sistema atraves da
remocao das particulas do fluido (PERNITES; KHAMMAR; SANTRA, 2015).

Estudos cada vez mais elaborados sobre microemulsées estdo sendo desenvolvidos para
comprovar a sua eficiéncia na remocdo do reboco, inversdo de molhabilidade e remocéo de
fluidos base 6leo (OBM) e sintéticos (SBM) das paredes do poco (QUINTERO et al., 2015).
Portanto, para que os sistemas microemulsionados sejam utilizados como colchdes lavadores,
é necessario que os fluidos apresentem baixas tensdes interfaciais com a microemulsdo, e que
melhore a condigdo de molhavel a 4gua, mais comumente encontrada nos reservatorios de

petréleo.

3.6 TENSOATIVOS

Tensoativos, também chamados de surfactantes (do termo em inglés surfactant - surface
active agent), sdo moléculas que possuem uma regido com caracteristicas polares ligadas a uma
outra parte com caracteristicas apolares. Utiliza-se o esquema da Figura 3 para representar o
grupo apolar (hidrofébico) da molécula, no qual representa a solubilidade em hidrocarbonetos,

o6leos e gorduras, e o grupo polar (hidrofilico), portanto solivel em agua.

Figura 3: Esquema de uma molécula tensoativa.

|
parte apolar )
soltvel em dleo I

parte polar
| soluvel em agua

________________

Fonte: DALTIN, 2011.

As caracteristicas apolares e polares que compdem essa molécula permitem que o0s
tensoativos sejam capazes de diminuir a tensdo interfacial entre duas substancias imisciveis

formando emulsGes, espumas, suspensdes, microemulsées ou propiciando a umectacdo. A
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caracteristica primordial que deve ser analisada para a escolha dos tensoativos € a polaridade
(DALTIN, 2011).

A molécula tensoativa possui um comportamento diferente em relacéo a sua estabilidade
nos compostos. Por exemplo, quando uma molécula tensoativa é solubilizada em agua, isto
indica que a sua parte polar (hidrofilica) auxilia na solubilidade, enquanto que a parte apolar
(hidrofébica) diminui a solubilidade. Dessa maneira, se a parte hidrofilica do tensoativo for
suficiente para estabilizar a parte polar da solucdo considera-se que a solucdo é estavel,
entretanto continuara havendo uma tensdo entre a estabilidade do grupo polar e a instabilidade
gerada pelo grupo apolar. De maneira analoga ao descrito ocorre se a molécula tensoativa for
solubilizada em o6leos, hidrocarbonetos, etc. Essa instabilidade gerada proporciona
caracteristicas diferenciadas para a utilizacdo desses compostos em varios segmentos
industriais (DALTIN, 2011).

3.6.1 Classificacéo dos Tensoativos

De acordo com a natureza do grupo hidrofilico, os tensoativos sao classificados em trés
grupos principais: tensoativos i6nicos, ndo-idnicos e anfoteros. A Figura 4 esquematiza a

classificacdo dos tensoativos de acordo com o grupo presente na parte polar.

Figura 4: llustracdo esquematizada dos tensoativos cationicos (A), anidnicos (B), anfoteros (C) e ndo
idnicos (D).
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Fonte: AUTORA, 2019.
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3.6.1.1 Tensoativos idnicos

A carga elétrica correspondente a parte hidrofilica classifica os tensoativos idnicos em
catiénicos (ions carregados positivamente) e anibnicos (ions carregados negativamente).
Segundo Rossi et al. (2006), os tensoativos anidnicos quando dissociados em &gua originam
ions carregados negativamente na superficie ativa, enquanto que os tensoativos catibnicos
apresentam ions carregados positivamente. Os sabBes, amino-compostos e 0s compostos
sulfonados sdo classificados como tensoativos anidnicos, enquanto que na classe dos catidnicos

0s principais representantes sdo os sais quaternarios de aménio (ROSSI et al., 2006).

3.6.1.2 Tensoativos nao-ibnicos

Os tensoativos ndo idnicos sao moléculas que nao se dissociam em meio aquoso e sua
solubilidade média se deve a presenca de grupos hidroxi ou polioxietilénicos contidos na
estrutura (ATTWOOD; FLORENCE, 1983).

Analisando do ponto de vista quimico, observa-se que os tensoativos nao iénicos
apresentam compatibilidade com a maioria dos outros tensoativos e suas propriedades séo
pouco afetadas pelo pH. Dessa maneira, esse grupo torna-se bastante atrativo industrialmente
devido a sua grande possibilidade de aplicacdo (ATTWOOD; FLORENCE, 1983).

3.6.1.3 Tensoativos anfoteros

Os tensoativos anfoteros apresentam comportamento i6nico, dependendo do pH da
solugdo em que se encontra. Em altos valores de pH (meio alcalino) estes tensoativos se
comportam como tensoativos aniénicos pois a alta concentracdo de hidroxilas supera e
neutraliza a carga positiva, de maneira andloga, em baixos valores de pH (meio acido), os

tensoativos anfdteros se comportam como tensoativos catidnicos (DALTIN, 2011).

3.6.2 Balanco Hidrofilico — Lipofilico (BHL)

As moléculas tensoativas possuem contribui¢cdes tanto dos grupos polares quanto dos
grupos apolares e essa caracteristica especifica permite a diminuicdo das tensées interfaciais
ocasionando a miscibilidade de dois liquidos antes imisciveis. Visto que as moléculas anfifilicas
apresentam instabilidade advinda dos grupos presentes, torna-se necessario quantificar os
efeitos das contribuicdes polares e apolares existentes na estrutura da molécula.

Em 1949, Griffin, introduziu a nogdo de balanco hidrofilico lipofilico (BHL) para medir

o0 equilibrio entre o tamanho e a intensidade dos grupos opostos. O BHL consiste em uma escala
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numerica existente para quantificar a contribuicdo das partes polares e apolares, esta escala foi
introduzida para caracterizar 0s tensoativos nao ionicos e determinar as aplicacdes especificas
de cada um (BERTHOD, 1983).

A solubilidade do tensoativo € analisada de acordo com o seu balanco hidrofilico
lipofilico, variando em uma escala de 0 a 20, no qual valores baixos de BHL representam maior
solubilidade em fase polar e altos valores de BHL indicam maior solubilidade na fase orgénica
(GRIFFIN, 1949). As Tabelas 1 e 2 mostram o comportamento esperado da diluicdo do

tensoativo em agua e suas aplicacdes, respectivamente, de acordo com a faixa determinada.

Tabela 1: Comportamento dos tensoativos diluidos em fase aquosa de acordo com o BHL.

Aparéncia da diluigdo em

Faixa de HBL Agua
1-4 N&o dispersivel
3-6 Dispersibilidade ruim
6-8 Dispersao leitosa somente
apos agitacao
8-10 Dispersao leitosa estavel
10-13 Mistura transllcida
Acima de 13 Solucdo limpida

Fonte: DALTIN, 2011.

Tabela 2: Aplicac&o dos tensoativos de acordo com a faixa de BHL.

Faixa de HBL Aplicagdo mais comum
4-6 Emulsificante agua em 6leo
7-9 Umectante
8-19 Emulsificante 6leo em agua
9-13 Dispersao leitosa estavel
13-15 Detergente
10-18 Solubilizante

Fonte: DALTIN, 2011.
3.6.3 Estabilidade térmica
E importante ter conhecimento a cerca da estabilidade térmica das microemulsdes, desse
modo, torna-se necessario observar quando acima de uma temperatura especifica, ocorre uma
mudanga no aspecto visual dos tensoativos, acompanhado da perda de suas propriedades
caracteristicas. Essa mudanca observada, visualmente, deve-se ao fato de haver a formacao de
duas fases, a fase coacervato, composto por uma alta concentracdo de tensoativos, e a fase

diluida, composta por uma baixa concentracéo de tensoativos (SCHRAMM, 2000).
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3.7 MICROEMULSAO

As microemulsdes (ME) s&o estruturas normalmente esféricas na ordem de 100 A e que
sdo definidas como sistemas termodinamicamente estaveis, isotropicos e transparentes. Esses
sistemas sdo compostos de uma aparente solubilizacdo espontanea de dois liquidos imisciveis,
geralmente agua e 6leo, estabilizados na presenca de um ou mais tensoativos e, se necessario
cotensoativos (ROBB, 1982). Muitas microemuls6es, especialmente as que sdo compostas por
tensoativos ndo idnicos, necessitam de cotensoativos para que consigam alcancgar caracteristicas
geométricas especificas que permitam que a solubilidade micelar de duas fases sejam
termodinamicamente estaveis (DALTIN, 2011).

Analisando a teoria da formacéo das emulsdes e das microemuls@es tem-se que, em um
sistema emulsionado quando dois liquidos imisciveis sdo misturados, mantendo-se a agitacao
constante, um dos liquidos tendem a formar goticulas dispersas no interior do outro. Entretanto,
guando a agitacao cessa, as goticulas tendem a coalescer e os liquidos separam-se novamente.
Dessa maneira, 0 momento em que os liquidos estdo completamente dispersos um no outro até
0 momento de separagéo total do sistema, caracteriza o tempo de vida de uma emulséo, e quanto
maior a estabilidade do sistema maior serd este tempo de vida (OLIVEIRA; SCARPA;
CHAIMOVICH, 1997).

O processo de emulsificacdo implica em um aumento da area interfacial no qual leva
um aumento brusco da energia livre de Gibbs (4G ), podendo ser descrito pela Equagéo (2.1),

na qual, yi representa a tensao interfacial entre as fases oleosa e aquosa.

AG = G, — G = yi. A4S (2.1)
Em que: AG é a energia livre de Gibbs (J/s); yi € a tensdo interfacial (J/Jm?); AS: entropia
(J/K)

Dessa maneira, uma das alternativas para estabilizar uma emulséo seria a agitagédo
continua, pois isto forneceria energia mecanica para o sistema e, consequentemente, manteria
a area interfacial maior. Entretanto, essa € uma solugdo temporaria, pois a barreira de tensédo
interfacial s6 seria vencida enquanto durasse a agitacdo (SHAH, 1998).

Neste aspecto, para tornar um sistema termodinamicamente estavel, os tensoativos sao
utilizados para diminuir as tensdes interfaciais formadas entre as duas fases imisciveis. Dessa

maneira, as emulsdes comuns sdo consideradas sistemas termodinamicamente instaveis no qual
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sdo utilizados meios para retardar pelo maior tempo possivel, a separacao de fases (OLIVEIRA,;
SCARPA; CHAIMOVICH, 1997).

As microemulsdes diferem em diversos aspectos das emulsdes, principalmente em
relacdo a estabilidade termodindmica. Dessa maneira, em condi¢Ges adequadas, 0 sistema
forma-se espontaneamente quando a energia interfacial da superficie apresenta valores baixos
e isto, consequentemente, leva a um pequeno didmetro da particula. Além disso, devido as
dimens@es reduzidas, as goticulas possuem altos valores de curvatura e de coeficiente de
difusdo comparadas as emulsdes. A Tabela 3 descreve as principais diferencas entre os dois

sistemas analisados.

Tabela 3: Diferengas entre os sistemas emulsionados e microemulsionados.

Microemulsao Emulsao
Estabilidade Estavel Instavel
A Limpidae .
Aparéncia translicida Turva e leitosa
Tensao interfacial Baixa Alta

Fonte: (OLIVEIRA; SCARPA; CHAIMOVICH, 1997).

As microemulsdes geralmente sdo formados pela combinacéo de trés a cinco compo-
nentes, sendo estes, fase aquosa, fase oleosa, tensoativo, cotensoativo (utilizado para 0s
tensotivos idnicos) e eletrélito. As ME podem ser do tipo 6leo em agua (O/A) ou dgua em Gleo
(A/O), sendo a orientacdo para esses sistemas dependente das propriedades fisico-quimicas do
tensoativos. De maneira geral, a principal caracteristica desse tipo de sistema é formar de
maneira espontanea a fase interna por homogeneizacdo dos componentes (OLIVEIRA;
SCARPA; CHAIMOVICH, 1997). Dessa maneira, a sua estabilidade termodinamica oferece
vantagens em relacdo as suspensdes e emulsdes, podendo ser utilizada por um tempo muito
mais amplo (DALMORA; OLIVEIRA, 1999).

3.7.1 Tipos de Microemulsao
A mistura dos componentes na regido de microemulsdo em um diagrama de fases é
capaz de formar diferentes estruturas internas. Sendo subdivididas em: éleo em agua (O/A),
agua em o6leo (A/O) e as bicontinuas, conforme mostrado na Figura 5. As microemulsées do
tipo 6leo em &gua indicam que as moléculas lipossoluveis estdo reduzidas no interior de um
meio continuo composto por agua, ou seja, a fase oleosa € a interna, dispersa e a fase aquosa é

a fase externa e continua. De modo oposto, as microemulsdes do tipo dgua em 6leo indicam
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que as moléculas lipossollveis estdo dispersas em um meio continuo agquoso
(CONSTANTINIDES et al., 1995).

As estruturas bicontinuas estdo entre esses dois tipos de microemulsdes no qual as
moléculas de agua e de Oleo estdo dispersas pela estrutura organizada de tensoativos

(KREILGAARD, 2002). Essa formacéo pode ser observada por trés mecanismos:

. Quando aumenta-se, gradativamente, por titulacdo, o volume da fase interna dos
sistemas;

. Durante a migracdo de O/A para A/O, ou, vice-versa,

. Quando o volume de ambas as fases estdo proximos.

Figura 5: Estruturas internas de moléculas microemulsionadas.

Microemulsio A/O Microemulsio O/A Microemulsao Bicontinua

Fonte: AUTORA, 2019.

3.7.2 Diagrama de Fases

Os diagramas de fases sdo representacdes graficas das fases de um sistema em funcao
da temperatura, pressao e composicao. No caso de regides microemulsionadas, a construcédo de
diagramas de fases é crucial para caracterizar os dominios da ME (SILVA et al., 2009).

O diagrama de fases das misturas 6leo, dgua e tensoativo pode ser representado por
diagramas ternarios. Quando possuirem cotensoativos, os diagramas serdo quaternarios ou
pseudoternarios, no qual sdo construidos a partir da titulagdo de um dos componentes da
mistura. Num diagrama de fases ternario, as composi¢des podem ser representadas por
coordenadas triangulares, sendo de extrema importancia na analise para determinar as zonas de
solubilidade da mistura utilizando as proporc6es especificas dos componentes e delimitar as

regides de microemulsdo, conforme mostrado na Figura 6.
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Figura 6: Esquema de um diagrama ternario.

Tensoativo
100

40

Microemulsio

20

100
Fase aquosa 777777 77— Fase oleosa

20 40 60 80 100
Fonte: AUTORA, 2019.

Durante o desenvolvimento de um diagrama ternario, cada lado do triangulo, que
representa uma mistura binaria, é dividido em dez partes que correspondem a composi¢do
centesimal (0 a 100%), e os veértices do triangulo representam os componentes puros, e dentro
do diagrama tem-se a mistura ternaria (DAMASCENO et al., 2011).

3.7.3 Classificacado de Winsor

Em 1948, Winsor propds um método semiquantitativo para medir o equilibrio entre os
grupos hidrofilicos e lipofilicos de sistemas multifasicos, esse método denominado de razédo de
Winsor (RW) é classificado em quatro sistemas principais: Winsor 1, 11, 11l e IV. Esta
classificacdo é baseada na quantidade de fases formadas em virtude do 6leo e/ou dgua em
excesso.

O sistema de Winsor | ocorre quando existe um equilibrio entre a microemulsdo e a fase
oleosa, dessa maneira, apresenta um excesso de 0leo na parte superior do sistema. De maneira
semelhante, o sistema de Winsor Il ocorre quando existe um equilibrio entre a fase
microemulsionada e a fase aquosa, ocasionando em um excesso da fase aquosa localizada na
porcdo inferior do sistema (DALTIN, 2011).

A Figura 7 mostra o diagrama de fases utilizando um tensoativo de alto HBL, ou seja,
muito sollvel em &gua. Neste sistema, a alta solubilidade em fase aquosa ocasionara a formacéo

de espagos intramicelares para solubilizagcdo micelar do 6leo. Logo, em baixas concentracfes
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do tensoativo, as micelas presentes no sistema ndo sao suficientes para solubilizar todo o 6leo
e ocorre a formacao de sistemas bifasicos (microemulsio O/A e 6leo em excesso). A medida
que a concentracdo do tensoativo aumenta, 0 nimero de micelas se tornam suficientes para
solubilizar todo o 6leo utilizado e tem-se apenas uma fase formada pela microemulsao 6leo em
4gua (DALTIN, 2011).

Figura 7: Diagrama ternario do tipo Winson I.

Tensoativo muito
solivel em dgua

—* Oleo em excesso

—* Microemulsio de éleo
solubilizado em dgua (WI)

2 fases
Oleo

Fonte: Adaptado de DALTIN, 2011.

Agua

De maneira analoga, 0 mesmo raciocinio € utilizado para explicar a utilizagcdo de um
tensoativo muito solivel em éleo, mostrado na Figura 8 , no qual sdo observados que em baixas
concentracdes do tensoativo ha formacéo de sistemas bifasicos (microemulsdo A/O e agua em
excesso) do tipo Winson 11, e em altas concentragdes de tensoativos sao formados sistemas com
uma Unica fase (DALTIN, 2011).

Figura 8: Diagrama ternario do tipo Winson II.

Tensoativo muito
solivel em dleo

Microemulsiio de
— dgua solubilizada
em oleo (WII)

— Agll#l €m excesso

Agua Oleo

Fonte: Adaptado de DALTIN, 2011.

Existem situagdes entre os sistemas de Winson | e 11, no qual os tensoativos apresentam
valores parecidos de solubilidade em éleo e em &gua. Nesse caso 0s tensoativos utilizados
apresentam valores de BHL intermediarios, ou seja, proximos a 10, e sdo representados pelo
diagrama de fases de Winsor tipo 111, conforme mostrado na Figura 9. Este sistema apresenta

homogeneidade e esta em equilibrio com excesso tanto de 6leo quanto de agua, formando um
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sistema trifasico. Por fim, o sistema do tipo Winsor IV é caracterizado em um sistema
homogéneo e monofasico, no qual ocorre quando ndo ha excesso das fases aquosa e/ou oleosa
(WINSOR, 1948).

Figura 9: Diagrama ternario do tipo Winson I11.

- - ™ E — Oleo em excesso
—* Microemulsio de dleo
solubilizado em dagua (WI)

Microemulsio de
— dgua solubilizada Tensoativo
em dleo (WII)

> figua €In €XCesso

—+ Oleo em excesso

» Microemulsio de fase
— intermedidaria (WIILI)

3 fases

Agua Oleo —» Agua em excesso

Fonte: Adaptado de DALTIN, 2011.

3.8 REOLOGIA DOS FLUIDOS

Segundo Macosko (1994), a reologia é aplicada aos estudos das deformacdes e do
escoamento dos materiais. De acordo com a forga externa que o material € submetido, a reologia
estuda os padrdes de resposta, no qual, a partir de modelos elaborados na literatura ou
empiricamente, é capaz de prenunciar seu comportamento. Os modelos reoldgicos sdo baseados
na relacao entre viscosidade, taxa de cisalhamento e tensdo de cisalhamento.

Na industria petrolifera, a analise reoldgica ir4 auxiliar no conhecimento do
comportamento reoldgico de diversos tipos de fluidos que serdo empregados, especialmente na
etapa de perfuracdo (MACHADO, 2002).

3.8.1 Deformacéo e Gradiente de Velocidade
De acordo com o esquema ilustrado na Figura 10, no qual mostra um fluido entre duas
placas paralelas, observa-se que ao aplicar uma forca F na parte superior, a placa movimenta-
se a uma velocidade % constante em relacdo a placa inferior, que é mantida fixa. Essa forca

aplicada origina uma forgca de mesma intensidade, mas em sentido contrario, denominada de

forca de cisalhamento. A forca de cisalhamento origina um gradiente de velocidade % entre
y

as placas, também conhecido como taxa de deformacgdo (ANDRADE, 2007).
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Figura 10: Forca de cisalhamento aplicada em um fluido.

e Area (A) <
Forca aplicada (F) ’l\ Forga de cisalhamenE) (-F)
]
A
Altura (y) Velocidade (u)
y

Fonte: ANDRADE, 2007.

A medida que um material é cisalhado, propriedades especificas do material, como a
viscosidade, podem se alteram. Desse modo, torna-se necessario conhecer o comportamento
dos fluidos em relagdo a esses parametros. A variacdo da viscosidade, ou tensdo, em funcdo da
taxa de cisalhamento da origem a curva de escoamento (BRAMLEY, 2016).

Por definicdo, tem-se:

. Tens#o de cisalhamento (Pa): E a forca (N) por unidade de area (m?) cisalhante gerado
por forcas aplicadas em sentidos opostos, mas com mesma intensidade do material analisado.

O modelo matematico que descreve esse comportamento estad mostrado na 2.2:

T= l 2.2
= (2.2)
. Taxa de cisalhamento (s%) ou taxa de deformacdo: E o gradiente de velocidade entre as

placas, originada pela forca de cisalhamento aplicada ao sistema. A 2.3 descreve esse modelo

matematicamente:

= L 2.3
3.8.2 Classificacdo Reologica
A classificacédo reoldgica, quanto a deformacéo, pode ser subdividida em:
. Reversiveis ou elasticos: que séo sistemas que ndo escoam, sua deformacdo é reversivel

e 0 sistema obedece a Lei de Hooke;
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. Irreversiveis ou viscosos: que sao sistemas que escoam, sua deformacao é irreversivel e
0 sistema obedece a Lei de Newton (viscosidade constante).

A classificacdo reoldgica é determinada a partir da relacdo 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: viscoelasticos, dependentes e independentes do

tempo, conforme mostrado na Figura 11.

Figura 11: Classificacdo dos fluidos de acordo com o comportamento reoldgico.

Viscoelasticos

Nado )
Fluidos newtonianos [ 7
d . | Dependentes|

do tempo Tixotrdpicos

Reopéticos

Newtonianos

- Dilatantes
Sem tensdo de

\ cisalhamento inicial | . il
[independentes| .| Pseudoplasticos

do tempo

Cori tensae de Plastico de Bingham

cisalhamento inicial | ™.
Herschel Bulkley

Fonte: AUTORA, 2019.

3.8.2.1 Fluidos Newtonianos

De acordo com a Lei de Newton da viscosidade, no escoamento de fluidos newtonianos
existe uma relagdo linear entre a tenséo de cisalhamento e a taxa de deformacdo, sendo a
viscosidade do fluido a constante de proporcionalidade da equagé@o. Dessa maneira, em fluidos
newtonianos, a viscosidade é influenciada apenas pela temperatura e pressdo, uma vez que, a
razao entre a tensdo e a taxa de cisalhamento é constante, de acordo com o descrito na Equacéo
(2.4) (MACHADO, 2002).

Ty = == (2.4)

Sendo: tyx a tensdo de cisalhamento na direcéo x (Pa); % o gradiente de velocidade
y

ou taxa de cisalhamento (s™%); p a viscosidade do fluido (Pa.s).

Fluidos newtonianos séo os mais indicados para utilizacdo como colchdo lavador, pois
a viscosidade se mantém constante, e essa caracteristica ¢ desejada para que haja uma boa
remocdao do reboco e inversdo da molhabilidade da rocha, devido a variagGes de temperatura e

pressdo que poderdo ocorrer ao longo da profundidade do poco.
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3.8.2.2 Fluidos ndo-Newtonianos

Os fluidos ndo newtonianos podem ser subdivididos em:

. Fluidos viscoelasticos: Sdo fluidos que possuem caracteristicas de liquidos
viscosos com propriedades elasticas;

. Fluidos ndo newtonianos dependentes do tempo: S&o fluidos que apresentam
propriedades que variam, além da tensdo de cisalhamento, com o tempo de aplicacdo da tenséo,
para uma velocidade de cisalhamento constante;

. Fluidos ndo newtonianos independentes do tempo: Fluidos cujas propriedades

reoldgicas independem do tempo de aplicacdo da tensdo de cisalhamento.

Os fluidos ndo newtonianos independentes do tempo podem ser classificados quanto a
necessidade de aplicacdo de uma tensdo de cisalhamento para iniciar o escoamento. Dessa
maneira, quando os fluidos ndo necessitam de uma tensdo inicial para comecar a escoar, Sao

subdivididos em:

. Pseudoplasticos: S&o misturas que, em repouso, suas moléculas apresentam um
estado desordenado, e a medida que a tensdo de cisalhamento aumenta, suas moléculas tendem
a se orientar na direcdo da forca aplicada ocasionando, consequentemente, na diminuigédo da
viscosidade aparente (BIRD; STEWARD; LIGHTFOOT, 1960). Este fluido pode ser descrito
pelo Modelo de Ostwald-de-Waele representado pela Equacdo 2.5:

_ | | dus
Ty = —k | | (2.5)
Em que: k é o indice de consisténcia do fluido; n € o indice de comportamento.
. Dilatantes: Sdo fluidos que apresentam um aumento da viscosidade aparente com o

aumento da tensdo de cisalhamento. A medida que aumenta a tenso de cisalhamento aplicada
sobre o sistema, o liquido intersticial que se apresenta entre 0s espacos vazios das particulas se
torna incapaz de preenché-las, pois o fendmeno faz com que as particulas se movam de forma
mais rapida e, consequentemente, necessitam de um espa¢o maior para percorrer. Dessa
maneira, o contato direto entre as particulas resulta em um aumento da viscosidade aparente do
sistema. Os fluidos dilatantes também sdo representados pelo modelo de Ostwald-de-Waele
(Equacdo 2.5), sendo o0 n>1 (BENNETT; MYERS, 1962).

De maneira oposta, quando é necessario aplicar uma tensdo para que o fluido inicie o

escoamento, destacam-se:
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. Plastico de Bingham: Os fluidos que seguem o modelo de Bingham séo considerados
plastico ideal, sdo caracterizados por apresentarem uma relacdo linear entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de deformacdo a partir do momento em que uma tensdao minima,
denominada de limite de escoamento, é aplicada ao sistema (MACHADO, 2002). Esse

comportamento e descrito pela Equacéo 2.6:

ouy

Ty = To + H,— (2.6)
xy 0 dy
Em que: 7, € a tensdo de cisalhamento inicial; y, é a viscosidade.

. Herschel-Bulkley: Os fluidos que seguem o modelo de Herschel-Bulkley também
necessitam de uma tensdo inicial para escoar, entretanto, diferente do pléstico de Bingham, a
relacdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacdo ndo é linear. O modelo
matematico que descreve esse comportamento é representado pela Equacdo 2.7 , no qual n
representa um expoente adimensional caracteristico para cada fluido.

ouy

n
Tey = To+ k (E> 2.7)

A Figura 12 representa o comportamento reologico dos fluidos newtonianos ¢ nao
newtonianos com relacdo a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacdo (KAWATRA;
BAKSHI, 1996).

Figura 12: Comportamento reoldgico dos fluidos.

— Herschel-Bulkley

=3 Plastico de Bingham

——p Pseudoplastico

= Newtoniano

= Dilatante

Tensao de cisalhamento

~
=}

Taxa de deformacgio

Fonte: Adaptado de KAWATRA e BAKSHI, 1996.
3.9 INVERSAO DA MOLHABILIDADE

A molhabilidade é usualmente definida como a tendéncia de um fluido aderir ou

espalhar-se sobre uma superficie sélida em presenca de outra fase imiscivel (JR, 1971). No caso
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de reservatorios de petréleo, a rocha é a superficie solida e os fluidos podem ser dgua, 6leo e
gas. Os fluidos possuirdo afinidades distintas pelo sélido devido a suas propriedades. Sendo
assim, defini-se a fase que néo é atraida como fase ndo molhante e a outra como molhante.

A molhabilidade pode ser dada pelo angulo de contato entre o fluido e o sélido através
do equilibrio das forcas atrativas das fases (YOUNG, 1805). Entretanto, outras defini¢cbes
relacionam o angulo de contato ao conceito de energia de superficie (GIBBS; BUMSTEAD;
NAME, 1906).

A superficie de um sistema possui um excesso de energia comparado ao Sseu interior,
dessa maneira, a energia da superficie é definida como um aumento da energia livre do sistema
por unidade de area superficial. Conforme mostrado na Figura 13, para cada interface solido-
vapor (v°) e interface liquido-vapor (y-V) estdo associados energias distintas. Quando uma gota
toca a fase sélida, a area individual solido e liquido desaparece, dando lugar a uma nova area
solido-liquido e a sua respectiva energia interfacial (y°%) (LUZ; RIBEIRO; PANDOLFELLLI,

2008).
Figura 13: Representacdo do molhamento antes (a) e apos (b) a adeséo do liquido na superficie do
solido.
@ G
S
(b) .’l "
«

g
' S

Fonte: LUZ; RIBEIRO; PANDOLFELLI, 2008.

Quando as duas fases entram em contato com a superficie sélida, naturalmente uma das
fases tera mais afinidade com o sélido e, consequentemente, sera mais atraida do que a outra

(YOUNG, 1805). Por definicdo, quando o angulo de contato formado for ® > 90° ndo ha o
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molhamento do sélido pelo liquido, ou seja, ndo ocorre o espalhamento do liquido e ha a
formacéo de uma gota, entretanto, quando ® < 90° ocorre 0 molhamento e o liquido se espalha

espontaneamente, formando um filme. As duas situacdes estdo mostradas na Figura 14.

Figura 14: Representacao do angulo de contato de fase ndo molhante (a) e da fase molhante (b).

a) /

7

Fonte: LUZ; RIBEIRO; PANDOLFELLI, 2008.

Normalmente, no caso de duas fases imisciveis, como 6leo e &gua, a 4gua tende a se
difundir mais preferencialmente do que o 6leo. De uma forma geral, para sistemas molhaveis a
agua, ® = 0°, para sistemas molhaveis a 6leo, ® = 180°, e sistemas com molhabilidades
intermediarias ficam em torno de ® = 90° (YOUNG, 1805).

Conforme visto anteriormente, para que a cimentacéo seja realizada de forma eficiente,
torna-se necessario a remocao do fluido de perfuracdo e do reboco formado. Dessa maneira, 0
colchdo lavador, injetado antes da pasta de cimento, deve ser capaz de inverter a molhabilidade
da superficie rochosa coberta pelo fluido de perfuracdo de molhavel a 6leo para molhavel a
agua facilitando a limpeza do poco atraves da remocdo das particulas e, consequentemente,

tornando o processo de cimentacéo viavel.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo, estdo apresentados os materiais e 0s procedimentos experimentais

utilizados para o desenvolvimento deste trabalho.
4.1 MATERIAIS
4.1.1 Reagentes

Os reagentes utilizados para o desenvolvimento de microemulsdes foram:

. Oleo de pinho e 6leo de mamona como fase oleosa;
. Solucéao de NaCl 2% em peso como fase aquosa;
. Tensoativo composto por éleo de coco saponificado (OCS) e alcool na proporcao

1:1.

4.1.2 Selecao do fluido de perfuracéo

O fluido de perfuracdo ndo aquoso utilizado em operacdo de perfuracdo de pocos

onshore do Estado do Rio Grande do Norte foi utilizado nos testes de remogéo e inversao.

4.1.3 Oleos vegetais

Os 6leos vegetais utilizados para a preparacdo das microemulsdes sintéticas possuem as
caracteristicas apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4: Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos vegetais.

Oleo de mamona Oleo de pinho
Densidade (g/cm?®) 0,945 a 0,967 0,911 a0,917
Faixa d((e de)stila(;éo 63 a69 190 a 215
°’C
Ponto de fulgor (°C) 229,6 75

Fonte: AUTORA, 2019.

O oleo de mamona possui como principal constituinte o acido ricinoleico. A estrutura
do &cido ricinoleico esta apresentado na Figura 15. Este 0leo possui a presenca de um grupo
OH (hidroxila) na sua cadeia carb6nica, a tornando-a diferente dos acidos graxos tradicionais e
bastante usual. Além disso, verifica-se que a presenca da hidroxila torna a interacdo desse
composto com a dgua mais efetiva e o sabdo formado com esse 6leo mais resistente a uma maior

quantidade de agua.
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Figura 15: Estrutura quimica do &cido ricinoleico.

(@]

/ OH

OH
Fonte: AUTORA, 2019.

O oleo de pinho é composto por uma mistura de alcoois terpénicos e hidrocarbonetos
terpénicos. O alfa-terpineol (Figura 16) é o principal componente desse 6leo, possuindo
aplicacdes de aromatizages, desinfetantes e bactericidas. De acordo com suas propriedades
quimicas, o 6leo de pinho apresenta solubilidade em hidrocarbonetos aromaticos, alcoois e,

analogamente ao 6leo de mamona, em agua devido a presenca do grupo hidroxila.

Figura 16: Estrutura quimica do alfa-terpineol.

OH

Fonte: AUTORA, 2019.

4.1.4 Equipamentos utilizados

Os equipamentos utilizados estdo descritos na Tabela 5:

Tabela 5: Equipamentos utilizados para o desenvolvimento do trabalho.

Equipamento Marca Modelo
Balanga Analitica Precisa 240A
Centrifuga Fanem 206 BL
Agitador Magnetico Tecnal TE - 0853
Misturador Hamilton Beach RW20
Viscosimetro Brookfiel LV DVIII
Ultra
Viscosimetro Fann 35A
. Chandler
Wettability Tester Engineering 3065

Fonte: AUTORA, 2019.
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4.2 METODOLOGIA

4.2.1 Saponificacdo do 6leo de coco

O 6leo de coco é um oleo vegetal composto de 90% de &cidos graxos saturados extraidos
mediante prensagem da polpa ou cerne dos cocos. Os &cidos graxos presentes no 6leo de coco
sdo: caproico, caprilico, caprico, laurico, miristico, palmitico e estearico e os insaturados sao:
oléico e linoléico.

Quando um oleo ou gordura é aquecido com solucdo aquosa de alcali (soda caustica)
forma-se glicerol e uma mistura de sais alcalinos de acidos graxos (sab6es). Na composic¢ao do
sabdo de coco, a matéria gordurosa principal é o éleo de coco, de acordo com a reacao

esquematizado na Figura 17:

Figura 17: Reag&o de Saponificagéo.

o o
I Il
R—C—0— CH, R—C — ONa* OH — CH,
.
I . A B |
R—C—0— CH, & 3NaOH —— + OH-—CH,

R —-C — ONa*

Soda Caustica 0] OH_ CH
)

Il
R —C — ONa*
Glicerol

Triglicerideo Sabdes

Fonte: AUTORA, 2019.

Para realizar a saponificacdo do 6leo de coco e obter o 6leo de coco saponificado (OCS),
foram pesados 21,40 gramas de NaOH garantindo um excesso de 20% para que ocorresse a
saponificacdo total do dleo e, dissolveu-se a amostra pesada em 80 mL de agua destilada. Em
seguida, foram colocados 100 gramas do éleo de coco, 300 mL do alcool etilico e a solucéo de
NaOH em um bal&o de fundo redondo adaptado a um condensador de refluxo que foi mantido
em aquecimento por cerca de 2 horas. Por fim, levou-se a reacdo do baldo a um bequer que foi
mantido a uma temperatura de 100 °C sob agitacdo constante, com o objetivo de evaporar todo

0 alcool em excesso e, dessa maneira, garantir a cristalizacdo do sabao.

4.2.2 Elaboragéo do diagrama de fases ternario

Para a construcdo do diagrama de fases ternario, pesou-se, utilizando a balanga analitica,

a massa do tubo de ensaio vazio e, em seguida, acrescentou-se quantidades adequadas de dois
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componentes, NaCl 2% (fase aquosa) e OCS/Alcool, de acordo com a base de calculo escolhida.
Em seguida, o sistema foi titulado com a fase oleosa (6leo de pinho ou 6leo de mamona), com
o0 intuito de observar cada alteracao visual e delimitar as diferentes regides de Winsor. Por fim,
a mistura deve ser agitada com o auxilio do vortex, de modo a garantir a maxima
homogeneizacdo possivel e, posteriormente, centrifugada. Dessa forma, ao atingir a regido de
Winsor 1V, as fragdes méssicas foram calculadas e plotadas para construir o diagrama ternario.

4.2.3 Avaliacao das microemulsoes

Os sistemas microemulsionados foram avaliados a partir do teste de estabilidade térmica
e estudo reoldgico, com o objetivo de analisar suas propriedades. Os pontos que devem ser
escolhidos sdo os que apresentam melhor desempenho e a menor quantidade de tensoativo

possivel, visto que, este € 0 componente com maior valor comercial.

4.2.3.1 Teste de estabilidade térmica

Para a realizacdo do teste de estabilidade térmica, as microemulsdes foram submetidas
a aquecimento e a agitacdo constante dos sistemas. As amostras foram monitoradas visualmente
e a partir do momento no qual observou-se uma mudanca no aspecto visual do sistema foi
anotada a temperatura especifica, no qual representa a perda de suas propriedades

caracteristicas.

4.2.3.2 Estudo Reologico

O estudo reoldgico foi realizado no equipamento Reémetro Brookfield DVIII Ultra,
spindle CPE52 acoplado a um banho termostatico e a um computador, conforme mostrado na
Figura 18. A amostra € inserida no equipamento e, o sensor é imerso no fluido para aplicacdo
da taxa de cisalhamento, simultaneamente um banho termostatico € ligado ao rebmetro para

gue a temperatura possa variar na faixa determinada para o teste.
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Figura 18: Equipamento Brookfield LVDVIII+Ultra.

Fonte: AUTORA, 2019.

A partir deste estudo sdo fornecidos os valores de viscosidade, tensdo de cisalhamento
e taxa de deformacdo na faixa de temperatura de 40 a 70 °C. As medidas sdo realizadas
automaticamente a cada temperatura escolhida, variando apenas a velocidade de rotacdo na
faixa de 1 a 90 rpm.

Essa analise é necessaria para que os fluidos sejam classificados quanto a relacao entre
a taxa de deformacdo e a tensdo de cisalhamento, podendo ser classificados em fluidos

newtonianos ou ndo newtonianos.

4.2 .4 Sintese do colchao lavador

A microemulsdo escolhida, a partir do diagrama de fase ternario, € ampliada para um
volume de aproximadamente 250 mL, para o desenvolvimento do colch&o lavador. Esse sistema
microemulsionado € constituido basicamente do Oleo vegetal (6leo de pinho ou dleo de
mamona), fase aquosa (NaCl 2%) e solucdo de tensoativo (OCS/Etanol). Em um béquer
adequado, misturou-se os componentes nas fraces escolhidas dentro da regido de Winsor 1V

obtendo-se o colchdo lavador.

4.2.5 Teste de remocao

O teste de eficiéncia de remocéo tem como principal objetivo verificar a eficiéncia do
colchéo lavador sintetizado em laboratorio, através da verificagdo do tempo de remoc¢éo de um
filme do fluido de perfuracédo. Esse procedimento é realizado conforme descrito no teste M12,

intitulado "Determinacdo da eficiéncia de colchGes para cimentagdo de pogos de petroleo”,
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contido no PROCELAB (Procedimentos e Métodos de Laboratério destinados a Cimentacéao
de Pocos Petroliferos) (CAMPQOS, 2009).

Inicialmente, o fluido de perfuracdo ndo aquoso foi homogeneizado por 15 minutos no
equipamento Hamilton-Beach. Simultaneamente, 200 mL do sistema microemulsionado foi
aquecido até a temperatura de 88 °C, sob agitacdo constante. Apds a completa homogeneizagao
do fluido, verteu-se 4 mL deste composto na janela de visualizacdo do béquer, formando um
filme fino de reboco e, em seguida, 200 mL do colch&o lavador (sistema microemulsionado)
foi adicionado ao béquer do lado oposto a janela de visualizacdo, de maneira a manter o reboco
formado integro. As etapas do procedimento experimental descritas estdo esquematizadas na

Figura 19:

Figura 19: Esquema do procedimento para remocao do fluido de perfuracéo.

Homogeneizar o

fluido de c

|::> perfuracdo nio (:> F* -
aquoso por 15 = |
minutos no o
Hamilton-Beach

Verter 4 mL do
fluido de
perfuracio de
maneira a cobrir
toda a janela de
visualizacio

Janela de Visualizacio

Hamilton-Beach @

Posicionar o
béquer no |
viscosimetro Fann

35 e acionar,
simultaneamente, o

cronémetro.

Agquecer o colchio
lavador até 88°C e
verter
aproximadamente 200
mL do lado oposto a
janela de visualizagio

Fonte: AUTORA, 2019.

Por fim, o procedimento de eficiéncia da remocéo foi realizado no viscosimetro Fann a
uma taxa de rotagdo de 300 rpm. O tempo maximo de duracgéo do teste € de 10 minutos, sendo
finalizado antes caso haja a limpeza total antes desse tempo estabelecido.

Ap0s a realizacdo do teste, € calculada a area total limpa que corresponde a contagem

dos quadrados limpos na janela de visualizacédo, fixada num béquer de 250 mL, e composta de
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66 quadrados, cada um com 1 cm? de area. Sendo a eficiéncia da remocdo dada pela Equagdo
4.2).
ER(%) = £ x 100% (4. 1)

66
Em que: ER representa a eficiéncia de remogéo; QL representa o numero de quadrados limpos;

4.2.6 Teste de inversao de molhabilidade

O teste de inversdo de molhabilidade tem como principal objetivo verificar a eficiéncia
do colchdo lavador em inverter a molhabilidade do fluido de perfuracdo de molhavel a 6leo
(A/O) para molhével a 4gua (O/A). Essa metologia é realizada conforme descrito no teste M19,
contido no Procedimentos e Métodos de Laboratério destinados a Cimentacdo de Pocgos
Petroliferos - PROCELAB (CAMPOS, 2009).

Inicialmente, o colchdo lavador e o fluido de perfuracdo foram pré-condicionados em
um consistémetro atmosférico até a temperatura de 190 °F e, posteriormente, as amostras foram
inseridas no equipamento Wettability Tester de inversdo de molhabilidade (Figura 20) para a
realizacdo do experimento.

O teste foi realizado através da medida da condutividade elétrica, pois quando ocorre a
mudanga de A/O para O/A, a amostra conduz uma carga elétrica semelhante a da agua. O fluido
de perfuracdo (~ 200 mL) é continuamente titulado com o colchéo lavador e, a atividade elétrica
é exibida na tela do equipamento. A metodologia é finalizada no momento em que a
condutividade elétrica apresente um valor estavel maior ou igual a 1 ou que o limite de 200 mL
do colchdo lavador seja utilizado mesmo que ndo tenha ocorrido a inversao.

Figura 20: Equipamento Wettability Tester

nnnnnnnnnn

ODEL 3065
WETTABILITY
TESTER

iy

Fonte: AUTORA, 2019
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Por fim, conhecendo o volume de colchdo lavador gasto para inversdo foi possivel
determinar a molhabilidade aparente. A molhabilidade aparente é a razdo entre o volume gasto
da microemulsao em relacdo ao volume total, como mostrado na Equacéo 4.2. Segundo Campos
(2009), caso a molhabilidade aparente seja superior a 50%, ou seja, sejam gastos mais de 200
mL do sistema microemulsionado, é necessario que seja realizado a dilui¢cdo da amostra, ou que

outro sistema seja testado.

mMA=2 (4.2)

VT
Em que:
MA: Molhabilidade aparente;
VM: Volume do sistema microemulsionado;

VT: Volume da Microemulsédo + Volume do fluido de perfuracéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 DIAGRAMA DE FASES

O tensoativo estudado nesse trabalho (Oleo de coco saponificado) foi analisado de
acordo com o seu comportamento obtido através dos diagramas de fases ternarios. A solucéo
salina (NaCl 2%) foi utilizada para simular condi¢cdes de salinidades encontradas nos pocos
petroliferos. Além disso, foram utilizados 6leos vegetais como fase oleosa para garantir que o
sistema seja limpo e biodegradavel e, dessa maneira, viavel para futura aplicagéo.

Os diagramas de fases apresentados nas Figuras 21 e 22, com 0leo de pinho e éleo de
mamona, respectivamente, foram construidos utilizando os componentes: 6leo vegetal, como
fase oleosa; NaCl 2%, como fase aquosa; e 6leo de coco saponificado (OCS) diluido em &lcool
na proporgao de 1:1, como tensoativo aniénico. Foram identificadas regides de microemulséo

(WIV) nos 2 diagramas, sendo esta o de interesse para dar prosseguimento aos testes.

Figura 21: Diagrama ternario composto por Nacl 2%, 6leo de pinho e OCS.

OCS/ETANOL (1:1)
0.0

Nio
solubiliza

4 03T 0,05FO 0,65FA

W IV + OCS sélido

3 025T 0,05FO 0,7FA

2 02T 0,05FO 0,7SFA

1 0,175T 0,025FO 0,8FA

+0.0 6LEO DE

\
/
2%NaCl 00 O. 06 07 08 09 1.0 PINHO

Fonte: AUTORA, 2019.
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Figura 20: Diagrama ternario composto por Nacl 2%, 6leo de mamona e OCS.

OCS/ETANOL (1:1)

W IV + OCS soélido
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00 01 0

Fonte: AUTORA, 2019.

O OCS é classificado como um tensoativo anidnico, ou seja, quando dissociado em agua
originam ions carregados negativamente na superficie ativa. Dessa maneira, quando em contato
com a solucdo salina (NaCl 2%), os ions do OCS vao se ligar aos cations da solu¢do, ocorrendo
uma maior interacdo entre os dois componentes. O comportamento do OCS € analisado de
acordo com os cations presentes nas solucées e de como isso influenciara a sua performasse.

Inicialmente, foi analisado o comportamento do OCS em diferentes fases oleosas, sendo
comparado o 6leo de mamona e o Gleo de pinho. Observou-se que a microemulsdo que possui
0 6leo de pinho como fase oleosa obteve uma regido de WIV maior do que a microemulsao
composta por 6leo de mamona. Este fato pode ser explicado ao analisar separadamente a
estrutura quimica dos 6leos vegetais.

Observa-se que o acido ricinoleico possui uma maior quantidade de cations livres (H*)
em comparacgdo ao alfa-terpineol. Dessa maneira, 0s cations na solucdo vao interagir com as
cargas negativas do tensoativo anidnico (OCS) dificultando sua solubilizagdo. Além disso,
guando ha uma grande quantidade de cations pode-se formar uma nuvem eletrénica que
dificulta a acdo do tensoativo e, como consequéncia, a regido de microemulsao (WIV) se tornara
menor (RODRIGUES, 2016).
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Diante disso, foi possivel notar que o 6leo de pinho (principal componente sendo o alfa-
terpineol) apresentou melhores resultados ao ser comparado com o 6leo de mamona (principal
componente sendo o acido ricinoleico), possuindo uma melhor interacdo com o tensoativo e,

consequentemente, uma regido de microemulsdo (WIV) maior.

5.1.1 Selecdo das Microemuls6es
A selecdo das microemulsdes foram realizadas em sistemas que possuem menor
composi¢do de tensoativo, visto que, esse € 0 componente comercial com maior custo no
mercado. Dessa maneira, 0s pontos escolhidos para a realizacdo dos testes posteriores estdo

mostrados na Tabela 6 a seguir:

Tabela 6: Fracdo massica dos sistemas microemulsionados.

Colchéo Sistema microemulsionado Fracio massica
1 OCS/Alcool (1:1), 6leo de pinho e NaCl 2% 175% T - 2,5% FO - 80% FA
2 OCS/Alcool (1:1), 6leo de pinho e NaCl 2% 20% T - 5% FO - 75% FA
3 OCS/Alcool (1:1), 6leo de pinho e NaCl 2% 25% T - 5% FO - 70% FA
4 OCS/Alcool (1:1), 6leo de pinho e NaCl 2% 30% T - 5% FO - 65% FA
5 OCS/Alcool (1:1), 6leo de mamona e NaCl 2% 17,5% T - 2,5% FO - 80% FA
6 OCS/Alcool (1:1), 6leo de mamona e NaCl 2% 2715% T - 2,5% FO - 70% FA

Fonte: AUTORA, 2019.

5.2 AVALIAGAO DAS MICROEMULSOES
Apos a selecdo das microemulsdes, foram realizadas as caracterizagdes destes sistemas

através do teste de estabilidade térmica e do teste de reologia.

5.2.1 Teste de Estabilidade Térmica
O teste de estabilidade térmica tem como objetivo avaliar o comportamento do colchdo
lavador no processo de perfuracao, devido ao gradiente de temperatura existente ao longo dos
pocos de petroleo. A estabilidade térmica das microemulsdes € mostrada na Tabela 7 a seguir:
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Tabela 7: Temperatura de turbidez dos sistemas microemulsionados.

Colchao Sistema microemulsionado Temperatura
1 OCS/Alcool (1:1), 6leo de pinho e NaCl 2% 80.3°C
2 OCS/Alcool (1:1), 6leo de pinho e NaCl 2% 77.4°C
3 OCS/Alcool (1:1), 6leo de pinho e NaCl 2% 76 °C
4 OCS/Alcool (1:1), 6leo de pinho e NaCl 2% 74 °C
5 OCS/Alcool (1:1), 6leo de mamona e NaCl 2% 74,4 °C
6 OCS/Alcool (1:1), 6leo de mamona e NaCl 2% 62,2 °C

Fonte: AUTORA, 2019.

Devido a turbidez ja inicialmente apresentada nas microemulsdes compostas por OCS,
a estabilidade térmica das amostras foi verificada a partir da mudanca de cor caracteristica do
sistema e de uma maior turvacdo do que o observado no inicio do teste, conforme mostrado na

Figura 21.

Figura 21: Sistema microemulsionado: A) no inicio do teste; B) ao atingir a temperatura de turbidez;
C) no final do teste.

Fonte: AUTORA, 2019.
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De acordo com o teste de estabilidade térmica, sendo a temperatura média dos pogos de
petréleo em torno de 55 °C, todos os sistemas microemulsionados analisados apresentaram
resultados satisfatorios de acordo com a média da temperatura avaliada no sistema, ou seja,
apresentaram estabilidade das micelas do tensoativo mesmo com maior vibragdo adquirida pelo

aumento da temperatura.

5.2.2 Teste de Reologia

Os parametros reologicos das microemulsées foram avaliados através do comporta-
mento da viscosidade (Pa.s) e da tensdo de cisalhamento (Pa) em relacdo a variacdo da taxa de
deformacao (1/s) para uma faixa de temperatura de 40°C a 70 °C.

Inicialmente, os sistemas microemulsionados de 1 a 4 foram analisados e comparados
através do comportamento da viscosidade (Pa.s) em relacdo a variacdo da taxa de cisalhamento
(1/s) nas temperaturas de 40 °C a 70 °C. Em seguida, analogamente, foram comparados 0s
sistemas microemulsionados 5 e 6 compostos por OCS/Alcool, NaCl 2% e 6leo de mamona na
mesma faixa de temperatura. Os gréficos foram plotados e estdo apresentados nas Figuras de

22 a 29, respectivamente.

Figura 22: Comportamento da viscosidade em relagdo a taxa de cisalhamento dos sistemas de 1 a 4 na
temperatura de 40°C.
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Fonte: AUTORA, 2019.
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Figura 23: Comportamento da viscosidade em relagdo a taxa de cisalhamento dos sistemas de 1 a 4 na

temperatura de 50°C.
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Figura 24: Comportamento da viscosidade em relagdo a taxa de cisalhamento dos sistemas de 1 a 4 na

temperatura de 60°C.
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Figura 25: Comportamento da viscosidade em relacdo a taxa de cisalhamento dos sistemas de 1 a 4 na
temperatura de 70°C.
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Figura 26: Comportamento da viscosidade em relagéo a taxa de cisalhamento dos sistemas de 5 e 6 na
temperatura de 40°C.
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Figura 27: Comportamento da viscosidade em relagéo a taxa de cisalhamento dos sistemas de 5 e 6 na

temperatura de 50°C.
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Figura 28: Comportamento da viscosidade em relagdo a taxa de cisalhamento dos sistemas de 5 e 6 na

temperatura de 60°C.
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Figura 29: Comportamento da viscosidade em relagéo a taxa de cisalhamento dos sistemas de 5 e 6 na
temperatura de 70°C.
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Através dos resultados experimentais e dos graficos apresentados nas Figuras 22 a 25,
pode-se observar que o sistema microemulsionado 1 apresentou a menor viscosidade em todas
as temperaturas analisadas, o que condiz com a menor proporcao de fase oleosa utilizada na sua
composi¢cdo em comparagdo aos outros sistemas compostos com o 6leo de pinho. Analisando
os gréaficos 26 a 29, pode-se observar que a microemulsdo 5 apresentou a maior viscosidade na
faixa de temperatura analisada, mesmo possuindo uma maior propor¢do de agua em
comparacdo ao sistema microemulsionado 6. Este fato pode ser explicado pois o acido
ricinoleico (principal componente do 6leo de mamona), possui a presenca de um grupo
hidroxila tornando a interacdo com a fase aquosa mais efetiva e consequentemente, se tornando
mais resistente a presenca de uma maior quantidade de agua.

Além disso, ao compararmos o comportamento da viscosidade dos sistemas microe-
mulsionados 2 a 4 (5% fase oleosa), observou-se que hd uma divergéncia em relacdo ao
aumento de temperatura. Por exemplo, na temperatura de 40 °C, o colch&o 2 apresentou a menor
viscosidade em relagdo aos sistemas comparados, isto é, quanto maior a fase aquosa do sistema
menor a viscosidade da amostra apresentada. Entretanto, com o aumento de temperatura esse
comportamento comeca a variar e ndo seguir a linha de raciocinio mencionada anteriormente.

Esse fato pode ser explicado pois o cotensoativo utilizado ¢ o etanol e este alcool apresenta uma
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volatilidade elevada, podendo dessa maneira, evaporar em pequenas quantidades ao longo da
analise e comprometer os resultados apresentados em temperaturas elevadas.

Posteriormente, o comportamento da tensdo de cisalhamento (Pa) em relacdo a variacao
da taxa de deformacdo (1/s) foi analisado e comparado para 0s sistemas microemulsionados na

faixa de temperatura de 40 °C & 70 °C e estdo apresentados nas Figuras 30 a 37.

Figura 30: Comportamento da tensdo em relacéo a taxa de cisalhamento dos sistemas de 1 & 4 na
temperatura de 40°C.
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Fonte: AUTORA, 2019.

Figura 31: Comportamento da tensdo em relagdo a taxa de cisalhamento dos sistemas de 1 & 4 na

temperatura de 50°C.
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Figura 32: Comportamento da tensdo em relacdo a taxa de cisalhamento dos sistemas de 1 a 4 na

temperatura de 60°C.
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Figura 33: Comportamento da tenséo em relagdo a taxa de cisalhamento dos sistemas de 1 & 4 na

temperatura de 70°C.
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Figura 34: Comportamento da tensdo em relacdo a taxa de cisalhamento dos sistemas de 5 e 6 na
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Figura 35: Comportamento da tenséo em relagdo a taxa de cisalhamento dos sistemas de 5 e 6 na
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Figura 36: Comportamento da tensdo em relacdo a taxa de cisalhamento dos sistemas de 5 e 6 na

temperatura de 60°C.
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Figura 37: Comportamento da tenséo em relagdo a taxa de cisalhamento dos sistemas de 5 e 6 na

temperatura de 70°C.
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A andlise do comportamento reoldgico de cada sistema na temperatura especificada foi
realizada através de regressdo linear e analise estatistica dos resultados. Dessa maneira, a

classificacdo dos sistemas microemulsionados estdo descritos na Tabela 8 e os pardmetros
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reoldgicos necessarios para descrever o comportamento do fluido estdo apresentados na Tabela

9.
Tabela 8: Modelos reoldgicos dos colchdes nas temperaturas de 40°C a 70°C.
Colchéao 40°C 50°C 60°C 70°C’
1 Newtoniano | Newtoniano | Newtoniano | Newtoniano
5 Newtoni Plastico de Plastico de Plastico de
ewtoniano Bingham Bingham Bingham
. . Plastico de Plastico de
3 Newtoniano | Newtoniano Bingham Bingham
. . Plastico de
4 Newtoniano | Newtoniano Bingham
. Plastico de . .
5 Newtoniano Bingham Newtoniano | Newtoniano
6 Newtoniano | Newtoniano | Newtoniano | Newtoniano

Fonte: AUTORA, 2019.

Tabela 9: Parametros reologicos dos fluidos, sendo 1o a tensdo inicial (Pa) e L a viscosidade aparente

(Pa.s).
Colchéo 40°C 50°C 60°C 70°C’

1 H=0,0003 | 1=0,0004 | p=0,0008 | H=0,0018
- ©0=0,7174 | 1 =0,4241 | 1= 0,9659

2 W=00019 | |1 -00117 | w=0036 | p=00432
- - 0= 23,2504 | 10= 3,2524

3 n=00033 | w=0001 | BTG TG0
- - 7 = 0,4405

4 n=00036 | p=00031 | * 0

5 W = 0,0015 ﬁ::ooé%)%? L=00004 | p=0,0025

5 [[=0,0006 | 1=0,0005 | p=0,0005 | H=0,0022

Fonte: AUTORA, 2019.

De acordo com os resultados experimentais, pode-se observar que os fluidos
apresentaram comportamento de plastico de Bingham (pléastico ideal) em algumas temperaturas
e comportamento newtoniano nas demais temperaturas analisadas. Fluidos newtonianos sao 0s
mais indicados para utilizagdo como colchéo lavador, pois a viscosidade se mantém constante,
e essa caracteristica é desejada para que haja uma boa remoc¢do do reboco e inversdo da
molhabilidade da rocha, devido a variagOes de temperatura e presséo que poderdo ocorrer ao
longo da profundidade do pogo.

Entretanto, como mostrado na Tabela 9, em algumas temperaturas, o fluido apresentou
um valor de 1o diferente de zero, possuindo uma tensdo inicial e sendo classificado como

plastico de Bingham. De acordo com a equacdo da reta obtida pelo gréafico de tensdo de
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cisalhamento versus taxa de deformacdo, a tensdo inicial dos sistemas microemulsionados
apresentaram valores baixos, indicando uma aproximacdo do comportamento newtoniano
idealizado (10 = 0).

5.3 REMOCAO DO FLUIDO DE PERFURACAO

O teste de eficiéncia de remocéo teve como principal objetivo verificar a eficiéncia do
colchdo lavador, atraves da verificagdo do tempo de remogdo de um filme do fluido de
perfuracdo. A Tabela 10 mostra o tempo de remocéo do fluido de perfuragdo, assim como a
quantidade de quadrados limpos e, consequentemente, a eficiéncia de remocdo. Além disso 0s

resultados estdo comprovados na Figura 38.

Tabela 10: Eficiéncia de remocéo dos sistemas microemulsionados.

Colchao Tempo de ﬁﬂ;‘ﬁ;go(:e Eftciéncia de
remogao limpos remogao (%)
1 7min47s 66 100 %
2 5min 34s 66 100 %
3 49 s 66 100 %
4 40 66 100 %
5 10 min 16 2424 %
6 10 min 78 1247 %

Fonte: AUTORA, 2019.
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Figura 38: Eficiéncia de remogdo: A) do sistema microemulsionado 1; B) do sistema microemulsionado
2; C) do sistema microemulsionado 3; D) do sistema microemulsionado 4; E) do sistema
microemulsionado 5; F) do sistema microemulsionado 6.

Fonte: AUTORA, 2019.

De acordo com os resultados do teste de remocdo, pode-se observar que as micro-
emulsBGes compostas pelo 6leo de pinho, apresentaram maior remocao do fluido de perfuracéo
em relacdo ao 6leo vegetal de mamona. Essa situacdo pode ser explicada pois 0 6leo de mamona
possui uma maior afinidade com &gua em comparacdo ao 6leo de pinho, dessa maneira, a
microemulsdo composta com o 6leo de pinho apresenta maior afinidade com a fase oleosa do
fluido de perfuracdo, solubilizando mais facilmente, e consequentemente, obtendo uma
eficiéncia de remocéo maior.

Além disso, pode-se observar também que quanto maior a propor¢do de dgua no sistema
microemulsionado mais dificil se tornou a remocdo do fluido de perfuracdo ndo aquoso,
comprovando que quanto menor a quantidade de &gua na microemulsao melhor sera a eficiéncia
de remocdo. Em contrapartida, torna-se viavel possuir um sistema com maior quantidade de
fase aquosa devido ao aspecto econdmico para futura aplicagéo.

Dessa maneira, os resultados obtidos com o 6leo de pinho tornaram-se satisfatdrios
devido a quantidade de fase aquosa superior aos outros dois componentes, que possuem um
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maior custo no mercado, aliados com uma eficiéncia de aproximadamente 100% de remocéo

em um tempo menor do que o tempo limite do teste (10 minutos).

5.4 INVERSAO DE MOLHABILIDADE

O teste de inversdo de molhabilidade consiste em avaliar a capacidade do colchéo
lavador formulado, em inverter a molhabilidade do fluido de perfuracdo de molhavel a dleo
(A/O) para molhavel a agua (O/A) através da medida de condutividade elétrica da amostra. Essa
inversdo tem como finalidade facilitar a limpeza do poco, remover o reboco formado e,
consequentemente, melhorar a aderéncia do cimento com o revestimento.

Os testes de inversdo foram realizados somente para os sistemas microemulsionados
compostos por OCS/Alcool (1:1), NaCl 2% e 6leo de pinho, pois estes obtiveram os melhores
resultados nos testes de remocdo realizados anteriormente. Na Tabela 11 a seguir estdo
apresentados os volumes requeridos para a inversao, assim como o valor da molhabilidade

aparente calculada (Equacéo 4.2).

Tabela 11: Inversdo da molhabilidade dos sistemas microemulsionados.

Colchso Tipo Inversio Volume gasto | Molhabilidade
(mL) aparente (%)
1 Puro Inverteu 80 mL 28,6% %
2 Puro Inverteu 84 mL 29,6 %
3 Puro Inverteu 87,5 mL 30,43%
4 Puro Nao inverteu - -

Fonte: AUTORA, 2019.

Inicialmente, através da titulacdo continua com o colchdo lavador, pode-se observar que
as amostras puras de 1 a 3 apresentaram condutividade elétrica igual ou maior que 1. Entretanto,
a amostra 4 ndo foi capaz de inverter, mesmo ap6s os 200 mL do colchdo lavador ter sido
adicionado, que € o valor maximo possivel de ser utilizado no teste. Este fato pode ser explicado
pois o sistema microemulsionado 4 é o que possui menor quantidade de fase aquosa na sua
composic¢do, dessa maneira, torna-se mais dificil a inversdo da molhabilidade para molhavel a

agua.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho foram desenvolvidos sistemas microemulsionados a base de 6leo vegetal
e tensoativo anidnico para verificar a potencialidade como colchéo lavador, através de testes de
estabilidade térmica, estudos reoldgicos, eficiéncia de remocdo, e inversdo de molhabilidade.

Inicialmente, as microemulsGes foram caracterizadas a partir do teste de estabilidade
térmica e do estudo reologico. Dessa maneira, através do teste de turbidez, verificou-se que
todos os sistemas microemulsionados estudados obtiveram resultados satisfatorios, ou seja,
apresentaram estabilidade das micelas do tensoativo em relacdo ao aumento da temperatura do
sistema.

Os testes reoldgicos foram realizados para os sistemas puros, na faixa de temperatura de
40 °C a 70 °C, no qual pode-se verificar o comportamento newtoniano requerido para esse tipo
de fluido em todos os sistemas microemulsionados analisados, podendo, dessa maneira, prever
0 seu comportamento ao longo do pogo.

Posteriormente, visto que a operacdo de cimentacdo tem reflexo em toda a vida util do
poco de petréleo, o teste de remocéo foi realizado para verificar a eficiéncia dos colchdes
lavadores desenvolvidos. De acordo com os resultados experimentais, as microemulsoes
formuladas com 6leo de pinho apresentaram melhores eficiéncias em comparagéo aos sistemas
desenvolvidos com o tensoativo aniénico (OCS), NaCl 2% e 6leo de mamona, garantindo 100%
e 24,24% de remocdo, respectivamente.

Ensaios de inversdo de molhabilidade foram realizados para os colchdes de 1 a 4, com
o intuito de verificar a inversao da molhabilidade de superficies expostas a fluidos ndo-aquosos
guando sujeito ao contato com colchdes lavadores. Diante disso, verificou-se que somente a
regido de 1 a 3 apresentou condutividade elétrica, ou seja, foram capazes de inverter a
molhabilidade do fluido de perfuracdo de molhavel a 6leo para molhavel a 4gua, devido a maior
quantidade de agua no sistema.

Por fim, conclui-se que os sistemas microemulsionados de 1 a 3 formulados com o éleo
de pinho, apresentaram excelentes performasses nos testes realizados. Visto que, obtiveram
elevada eficiéncia de remocdo, foram capazes de inverter a molhabilidade do fluido de
perfuracéo e apresentaram comportamento newtoniano ou proximo de newtoniano em todas as
temperaturas analisadas. Dessa maneira, as formulagdes desenvolvidas apresentaram todas as
propriedades requisitadas para colchdes lavadores, possuindo o diferencial da utilizagdo de

oleos vegetais, tornando o sistema ecologicamente correto.
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