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RESUMO

Este trabalho visa avaliar o desempenho de um emulsificante baseado na borra de
6leo de soja (EBO) para fluido de perfuragao sintético a base de n-parafina. O
estudo do emulsificante foi realizado em trés etapas distintas: na primeira, a
caracterizagdo do emulsificante por meio dos ensaios de ATG, DTA e FTIR; na
segunda, a avaliagdo do emulsificante de acordo com a norma EP-1EP-00028-A da
Petrobras e, a terceira e ultima etapa, dedicada a avaliagdo do emulsificante em
formulagcbes da industria, por meio das propriedades reologicas (viscosidade
aparente (VA), viscosidade plastica (VP), limite de escoamento (LE) e forca gel
(FG)), a estabilidade elétrica (EE) e o volume de filtrado HPHT (VF). A partir dos
resultados obtidos pode-se concluir que: o emulsificante obtido a partir da borra do
oleo de soja (EBO) é formado a partir de acidos graxos com ligagcbes dos tipos C-H,
C-0O, C=0 e C=C, com picos de intensidades e posi¢cdes semelhantes ao 6leo de
soja puro, apresentando trés etapas de decomposicao térmica: a primeira referente a
perda de material volatil, a segunda a matéria carbonosa e a terceira a
decomposicao térmica do EBO; a borra de 6leo de soja pode ser utilizada como
emulsificante primario para fluidos de perfuragdo sintético e, por fim, que o
emulsificante EBO apresentou maior eficiéncia nas propriedades reoldgicas (VA,
VP, LE e FQG) e de filtragdo (VF) para fluidos sintéticos com razao 6leo agua 60/40.
No entanto, quando se trata da EE os melhores resultados foram obtidos para
fluidos com razéo 6leo agua 70/30.

Palavras-chave: emulsificante, emulsdes, fluidos de perfuracéo sintéticos.



ABSTRACT

This study aimed to evaluate the performance of an emulsifier based on soybean oil
sludge (EBO) in synthetic drilling fluid to n-paraffin base. The study of the emulsifier
was conducted in three distinct stages: first, the characterization of the emulsifier
through the TGA , DTA and FTIR tests; second, the evaluation of the emulsifier
according to the standard EP-1EP-00028-Petrobras norm; and the third and last
stage, the evaluation of the emulsifier according to the industry formulations which
were evaluated by the rheological properties (apparent viscosities (AV), plastic
viscosity (PV), yield limit (YL) and gel strength (GS)), the electrical stability (ES) and
the filtrate volume HPHT (VF). From the results obtained it can be concluded that: the
emulsifier obtained from soybean oil sludge (EBO) is formed from fatty acids with H-
C, C-O, C =0 and C = C bond types, with peaks intensities and positions similar to
pure soybean oil, with three-step thermal decomposition: The First Regarding Volatil
loss material, the second carbonaceous matter ea Third thermal decomposition do
EBO. Soybean oil sludge can be used as a primary emulsifier for synthetic drilling
fluids and finally the EBO emulsifier with highest efficiency rheological properties (AV,
PV, YL and GS) and filtering (FV) or synthetic fluids with water oil ratio 60/40.
However, when it comes EE best results were obtained with a ratio of oil to water
fluid 70/30.

Keywords: emulsifier, emulsions, synthetic drilling fluids.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

Os fluidos de perfuragcdo sdao misturas complexas de sélidos, liquidos,
produtos quimicos e, por vezes, até gases. Do ponto de vista quimico, podem
assumir aspectos de suspensao, dispersao coloidal ou emulsdo, dependendo do
estado fisico dos componentes (THOMAS, 2001).

A composicao do fluido é variavel e depende das exigéncias particulares de
cada operacao de perfuracdo. Na medida em que os fluidos atravessam diversos
tipos de formacbes, surge a necessidade de se recorrer a este ou aquele dos
diversos tipos de fluidos de perfuragédo (LUCENA, 2011).

Segundo Borges (2006), os fluidos de perfuracdo podem ser formulados com
trés diferentes bases: base aquosa (FBA), base nao aquosa (FBNA) e base gas. Os
fluidos FBA sao os mais utilizados devido a fatores como: facilidade de preparacao,
custo baixo, baixa toxicidade e alta biodegradabilidade. Em casos onde se esperam
encontrar formag¢des muito reativas, ou quando da necessidade de se construir um
poco de grande inclinacdo, ou ainda, quando se faz necessario perfurar formacoes
salinas, torna-se necessario utilizar os fluidos chamados sintéticos ou fluidos nao
aquosos (FBNA), os quais sdo emulsbdes e utilizam diversos produtos organicos
como fase continua, tais como: n-parafinas, ésteres, olefinas internas, dentre outros,
além de outros aditivos: organicos (surfactantes, polietoxilados, aldeidos, aminas,
polissacarideos, etc.) e inorganicos (NaCl, KCI, NaOH, CaCOs, etc.).

Dentre os FBNA destacam-se os fluidos de perfuracao sintéticos (FBS), que
foram desenvolvidos para combinar as vantagens técnicas dos fluidos base 6leo
(FBO) com a baixa toxicidade dos fluidos base agua (NEFF et al., 2000).

Em fluidos de perfuracao base oleosa ou base sintética, os emulsificantes sao
utilizados para formar emulsées agua/dleo (a/o) estaveis, bem como auxiliar no
controle de filtragdo (GHOSH e REDDY, 2010). Os emulsificantes sao utilizados para
emulsionar a agua e para assegurar que os cortes sejam molhados pelo 6leo. Bem
como formar emulsées agua-6leo estaveis impedindo a passagem de agua para as
formagdes durante a perfuracdo. Essa passagem, caso ocorra, pode resultar em
varios problemas, a exemplo do inchamento de minerais de argilas, alargamento do
poco e prisdo mecanica do ferramental. Os produtos utilizados baseiam-se em
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condicOes de perfuracao e sao essencialmente os mesmos para os fluidos a base
6leo e para os fluidos sintéticos (SKALLI et al., 2006).

Varios estudos tém sido realizados com o intuito de produzir novos
tensoativos, que confiram ao fluido de perfuragdo as propriedades desejadas e que
sejam menos agressivos ao meio ambiente (MAHMOUD E DARDIR, 2011).

Souza et al. (2011) estudaram 6leo de vegetais comerciais food grade como
emulsificantes para fluidos sintéticos. Apds o estudo, os autores concluiram que
ocorreu uma diminuicdo das medidas reoldgicas e da estabilidade elétrica no fluido
que usava o emulsificante fabricado em laboratério e melhorias significativas nas
propriedades de filtragdo. Além disso, os autores afirmaram que o novo tensoativo
apresentou valores 6timos de filtrado total e de teor de agua no filtrado, o que
significa que uma investigacdo mais detalhada deve ser realizada com a finalidade
de tentar modificar os valores reoldgicos preservando as 6timas propriedades de
filtracdo do fluido contendo emulsificante primario oriundo de 6leo vegetal food
grade.

Os impactos ambientais que podem advir da atividade de perfuracao de um
poco de petrdleo podem ser resumidos em: danos a fauna e flora devido a remogéo
da vegetacdo no local onde sera perfurado o poco; erosdao provocada pela
destruicdo da vegetacao; agressdes ao meio ambiente causadas pelos residuos dos
fluidos de perfuracao, fragmentos das rochas (cascalhos) perfuradas dispostos em
diques de perfuracao e/ou percolagédo de contaminantes para lengdis freaticos; e
contaminacao dos lengois freaticos e aquiferos subterraneos, causada por perdas
dos fluidos de perfuracdo para as formacgdes geoldgicas durante a perfuracao.
Sendo assim, faz-se necessario estudar novos aditivos para os fluidos sintéticos com
menor toxicidade ao meio ambiente. Nesta dissertacdo foi estudado um
emulsificante, sendo este um produto natural proveniente da borra de 6leo de soja.
Além de ser um produto natural, € um produto reutilizado, uma vez que a borra de

0leo é o subproduto do processo de fabricacdo do 6leo de soja.
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1.1 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo central deste projeto é avaliar um emulsificante priméario baseado
na borra do 6leo de soja para aplicagdo em fluidos de perfuragcao sintéticos de base

n-parafina.

1.2.2 Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo geral, sdo propostos os seguintes objetivos especificos:

e caracterizar o emulsificante por meio das técnicas: Analise Térmica
Diferencial (DTA), Analise Termogravimétrica (TGA) e Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR);

e gavaliar o emulsificante de acordo com as normas EP-1EP-00028-A
(PETROBRAS, 2011a), e

e avaliar o emulsificante em fluidos de perfuragao sintético de base n-parafina

utilizados pela industria.
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CAPITULO 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fluidos de Perfuracao Sintéticos

Os fluidos de perfuracéo sao tradicionalmente classificados de acordo com o
seu constituinte principal em: base aquosa (FBA), base ndo aquosa (FBNA) e base
gas. Os fluidos a base de gas sao constituidos de um fluxo de ar ou gas natural
injetado no poco a alta velocidade. Os a base ndo aquosa sao aqueles cuja fase
liguida continua ndo € constituida por agua, enquanto que nos a base de agua, a
fase continua é constituida por agua (CAENN et al., 2011).

Os fluidos FBA sédo os mais utilizados devido a fatores como: facilidade de
preparacao, custo baixo, baixa toxicidade e alta biodegradabilidade. Em casos onde
se esperam encontrar formacdes muito reativas, ou quando da necessidade de se
construir um poc¢o de grande inclinacao, ou ainda, quando se faz necessario perfurar
formagdes salinas, torna-se necessario utilizar os fluidos chamados sintéticos ou
fluidos nao aquosos (FBNA), os quais sdo emulsdes e utilizam diversos produtos
organicos como fase continua, tais como: 6leo diesel, n-parafinas, ésteres, olefinas
internas, dentre outros, além de outros aditivos: organicos (surfactantes,
polietoxilados, aldeidos, aminas, polissacarideos, etc.) e inorganicos (NaCl, KCI,
NaOH, CaCOs, etc.) (BORGES, 2006).

Segundo Guimaraes et al. (2008), os fluidos de base ndo aquosas sao
emulsbes invertidas, sendo a fase continua o fluido base mais agua e as
substancias quimicas compreendem a fase interna. Esses fluidos sdo subdivididos
em 3 grupos: |, Il e lll correspondem aos fluidos com elevado conteudo aromatico,
com contetdo aromatico médio e com baixo ou desprezivel conteudo de aromaticos,
respectivamente.

No grupo |, os principais constituintes sdo os éleos minerais e o 6leo diesel.
Os fluidos desse grupo sao produzidos a partir do refino do petréleo bruto e
constituem um conjunto de varios compostos, dentre eles podem-se citar os
hidrocarbonetos, as parafinas, os PAHs (hidrocarbonetos aromaticos policiclicos) e
os aromaticos. Esses fluidos podem ser emulsdes agua/dleo (com teor de agua
<10%, em volume) ou emulsées inversas (com o teor de dgua variando entre 10% e

45%, em volume). Caracterizam-se por promover a manutencao da estabilidade dos
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pocos, serem capazes de formar uma membrana semipermeavel ideal, evitando a
passagem de ions do fluido para a rocha e da rocha para o fluido (MAIRS et al.,
2000).

O grupo IlI, constituido principalmente pelo éleo diesel apresenta menor
toxicidade. Nesse tipo de fluido, os processos de destilacdo sao controlados para
que os hidrocarbonetos totais e os PAHs figuem abaixo dos valores estabelecidos
para o grupo |. A principal vantagem em relagdo ao grupo | é o fato desse tipo de
fluido ser menos toxico e agressivo ao meio ambiente (MAIRS et al., 2000).

O grupo Il inclui os fluidos de base sintética produzidos por reagdes quimicas
de compostos puros e grupamentos quimicos como hidrocarbonetos sintéticos,
acetais, ésteres e éteres. Esses fluidos também sdo chamados de SBF ou SBM
(fluidos de perfuracdo a base de compostos sintéticos) e surgiram a partir da
necessidade de fluidos que tivessem caracteristicas semelhantes aos fluidos a base
de 6leo, porém, que causassem menos danos ambientais, sendo menos téxicos e
mais biodegradaveis (MAIRS et al., 2000).

Os fluidos de perfuragéo sintéticos foram desenvolvidos como uma alternativa
as limitagcbes de desempenho dos a base agua e em resposta as restricoes
ambientais impostas aos fluidos a base 6éleo. Utilizando como fluido base
substancias quimicas sintéticas, os fluidos sintéticos sdo também chamados
“‘pseudo-lamas a base de 6leo”, pois na pratica as substituem, oferecendo menor
toxicidade e producdo de menor volume de residuos de perfuragdo (FIALHO, 2012).

Os fluidos sintéticos sao semelhantes aos oleosos, tendo como diferenca a
base do fluido; no sintético a base é um material sintético, no lugar do 6leo. O
conteudo aromatico € baixo em comparagdo com os fluidos oleosos, sendo assim
menos téxicos e menos agressivos ao meio ambiente (SUBHASH N et al., 2010).

Os fluidos sintéticos podem ser fabricados a partir de hidrocarbonetos —
lineares ou normal parafinas (LP), linear-alfa-olefinas (LAQO), poli-alfa-olefinas (PAQO)
e olefinas internas (10O) — ésteres, éteres e acetais (LEE, 1998).

Na Tabela 1 estdo apresentados os nomes e estruturas quimicas de produtos
quimicos de base sintética utilizados na composicao de fluidos de base sintética.



21

Tabela 1 - Nomes e estruturas quimicas de produtos quimicos de base sintética utilizados na
composicao de fluidos de base sintética.

Tipo Estrutura quimica

Olefina linear CHs- (CHy), - CH=CH,

CHs- (CHg)y - C = CH - (CHg)p - CH3
Poli-alfa-olefina |
(CHy), - CH3

Olefina interna  CMs~ (CH2)m - CH=CH—(CH,), - CHs

Eter CHy- (CHo)n— O - (CHy), - CHy

) CHs- (CHy),-C =0
Ester \
O- (CHp) - CH3

CHj- (CH),— O O - (CH,),- CH3
Acetal \ /
CH - (CHy), - CH3
?Hs ?Hs
CH3_ ?_CHZ_ CH— CH3 aoog (C13+)

n-parafina
CHy

Fonte: Adaptado de NEFF et al. (2000).

Em é&reas maritimas onde é proibido o descarte de cascalho quando se
perfura com lamas a base de 6leo, geralmente sédo utilizados os fluidos sintéticos.
Mesmo apresentando custo mais elevado, sdo economicamente compensadores,
pois 0 descarte maritimo dos fluidos oleosos esta proibido em diversas partes do
mundo, implicando em custos e riscos exiras a serem assumidos com o transporte
dos residuos para descarte em terra.

O primeiro fluido de perfuracéo sintético foi um éster empregado em marco de
1990 na costa da Noruega, abrindo caminho para a que ficou conhecida como
“primeira geracao” de fluidos de perfuragado sintéticos. Esta geragao foi composta
pelos ésteres, éteres, polialfaolefinas (PAOs) e acetatos. Na segunda metade da
década de 90 pesquisas originaram a chamada “segunda geracao” de sintéticos,
composta pelos alquilbenzenos lineares (LABs), alfa olefinas lineares (LAOs),
olefinas internas (I0s) e parafinas lineares (LPs) (FRIEDHEIM e CONN, 1996).
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Nesta segunda geracao os pesquisadores procuraram reduzir os custos dos fluidos
sintéticos, o que acabou por trazer elementos de maior toxicidade em relacdo aos
fluidos da primeira geracgao.

O surgimento de fluidos sintéticos teve beneficios adicionais, incluindo o
menor impacto ambiental (menor toxicidade a vida marinha); pontos de fluidez mais
baixos (mais facil de usar em climas frios) e menores emissdes de vapor (melhoria
da salde, baixas pressbes de vapor e os pontos de inflamacao superiores)
(FREDERICK et al., 2011).

Um fluido de perfuragéo sintético (Figura 1) é constituido basicamente por
uma fase organica, uma fase aquosa (salmoura), um emulsificante, um redutor de
filtrado, um agente espessante e um agente adensante. Estes aditivos garantem um
controle adequado das propriedades do fluido, tais como densidade, parametros
reolégicos, forcas géis, parametros de filtracdo, alcalinidade, estabilidade da
emulsao agua/dleo e atividade quimica da fase aquosa (CAENN e CHILLINGAR,
1996).

Figura 1 — Fluido de perfuragao sintético.

Os fluidos sintéticos apresentam vantagens em seu desempenho quando
comparados com os fluidos de base aquosa. Dentre as vantagens destacam-se: a
baixa compatibilidade indicado para formagdes reativas (sensiveis a agua), a maior
estabilidade térmica e estrutural (para perfuracdo de pocos profundos e com altas
temperaturas), uma melhor lubrificacdo (facilitando a perfuracdo de pocgos
direcionais), menores taxas de corrosao (fase continua nao eletrolitica) e maior
facilidade de reaproveitamento (CAENN et al., 2011).
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2.2 Emulsoes

As emulsées de 6leo e dgua podem ser encontradas em diversas etapas da
exploracéo e producdo de pogos de petroleo, tais como, na perfuragdo do poco,
producao, transporte e processamento do petréleo (LANGEVIN et al., 2004).

Emulsdes podem ser definidas como sistemas dispersos de dois ou mais
liquidos imisciveis ou parcialmente misciveis, com as gotas da fase dispersa com
didmetros variando aproximadamente entre 0,1 € 10,0 ym (SHAW, 1992).

Segundo Shaw (1992), as emulsdes podem ser classificadas como:

« Emulséao (A/O) - quando o meio disperso € a agua e a fase oleosa é a
fase continua a emulsao é dita agua em 6leo (A/O);

« Emulsédo (O/A) - quando o meio organico é a fase dispersa e a 4gua é
a fase continua, a emulséo é dita 6leo em agua (O/A);

« Emulsédo (A/O/A) Multiplas emulsdes - agua em 6leo em agua (A/O/A)
consiste em goticulas de agua suspensas em gotas maiores de 6leo
que, por sua vez, estdo suspensas na fase aquosa.

A Figura 2 apresenta um esquema representativo para os trés tipos de
emulsdes, sendo eles, emulsao A/O, emulsao O/A e, por fim, emulsdo A/O/A.

Figura 2 - Esbogo dos diferentes tipos de emulsoes.

Agua Agua
N o e
Olea [* ® -. Oleo [* e
\ L N & ® st
" o g ¢ D
&
O/A AMCHA

Fonte: Adaptado de Daltin (2012).

Como na industria de petréleo as emulsées do tipo A/O sdo as mais comuns,
muitas vezes estas sdo chamadas também de emulsdes normais, enquanto que as
emulsdes O/A sao ditas emulsdes reversas. Na Figura 3 estdo ilustradas duas
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micrografias de emulsdes, sendo (a) de uma emulsdo A/O e (b) de uma emulséao
O/A.

Figura 3 - Microfotografia de uma emulsao (a) de agua em 6leo (A/O) e (b) de 6leo em agua (O/A).

(b)
Fonte: FONSECA e SOUZA, 2010.

Segundo Jillavenkatesa et al. (2001), para analisar uma emulsao é necessario
verificar os seguintes parametros: o didmetro de gota da fase dispersa e sua
concentragao, pois estes parametros possuem relagdo direta com a viscosidade,
estabilidade e coalescéncia.

Trés fatores basicos sao necessarios para formagdo de uma emulsdo
(Bradley, 1999):

v" Os liguidos devem ser imisciveis ou parcialmente misciveis;

v' Adicao de energia (na forma de agitagdo ou de turbuléncia) deve
ocorrer para dispersar um liquido no outro liquido;

v" Um agente emulsificante deve estar presente.

A estabilidade das emulsées de petrdleo do tipo A/O ird depender:

Do envelhecimento da emulsao - a medida que o filme interfacial que
reveste a particula emulsionada envelhece, a adsorcao de agentes emulsionantes
se completa e a resisténcia da pelicula interfacial aumenta, até conseguir seu valor
estavel. Disto resulta que quanto mais velha uma emulsdo, mais estavel fica. Por
isso, o tratamento para romper uma emulsdo deve ser efetuado o mais cedo
possivel, inclusive de forma preventiva (MANNING E THOMPSON,1995).

Da presenca de solidos > Os sélidos sdo adicionados as emulsdes para
proporcionar estabilidade e aumentar a densidade. A presenca de sélidos numa
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emulsao de agua em 6leo pode surtir efeitos positivos e negativos, dependendo da
maneira como estes sélidos virdo a ser molhados. A molhabilidade do sélido é
definida pelo angulo de contato que se forma entre cada liquido e o sélido. Por
definicdo, se o angulo formado por um liquido e um sélido for menor do que 90°,
entdo se diz que o solido esta sendo preferencialmente molhado por este liquido. Os
surfactantes usados em fluidos de perfuragdo alteram o angulo de contato das
interfaces sélido/liquido. Nos fluidos base 6leo é desejavel manter os sélidos na
condigéo de preferencialmente molhados em 6leo (GRUPO OILFIELD PRODUCTS
DRESSER INDUDTRIES, INC., 1977).

Do tamanho das gotas geradas - a estabilidade de uma emulsdo também
esta relacionada com o tamanho das gotas de agua geradas, gotas maiores crescem
a custa da coalescéncia de gotas menores. Logo, emulsdes possuindo uma
distribuicdo aproximadamente uniforme de gotas pequenas se mostram mais
estaveis do que aquelas em que a coalescéncia produziu gotas maiores (MANNING
E THOMPSON,1995).

Segundo Langevin et al. (2004), o tamanho destas gotas pode variar de 0,5
um até centenas de microns. Uma emulsdo estavel € aquela que mantém suas
gotas dispersas na fase continua por um tempo consideravel, sem que haja
separacdo de fases. As emulsdes estaveis sdao definidas por Lee (1998) como
aquelas nas quais a agua permanece dispersa por cinco dias ou mais.

Do volume de fase dispersa - a densidade populacional de gotas
presentes na fase Oleo também tem efeito sobre a estabilidade das emulses.
Assim, a medida que se aumenta o teor de agua na emulsdo, aumenta a populagéo
de gotas de agua existentes na emulsao, aumentando-se a probabilidade de colisdo
e a coalescéncia entre elas. Por conseguinte, pode haver a diminuicdo da
estabilidade da emulsdo com o aumento do teor de agua. Por outro lado, é
observado o aumento do tamanho das gotas em fungcao do aumento do teor de
agua. Entretanto, ao se atingir determinado valor de teor de agua, ndo havera mais
incorporacao de toda agua ao 6leo, pois se atinge a saturacéo do sistema.

2.3Tensoativos

O termo surfactante é a contracdo-padrao para agente ativo de superficie,

assim chamado porque esses agentes sdo adsorvidos nas superficies e interfaces, e
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reduzem a energia livre de superficie das mesmas. Eles sao utilizados em fluidos de
perfuracdo como emulsificantes, agentes molhantes, espumantes, antiespumantes e
para diminuir a hidratacao das superficies das argilas (CAENN et al., 2011).

Os tensoativos sao compostos que possuem porcdes hidrofilicas e
hidrofobicas em suas estruturas e devido a essa caracteristica tendem a se
acumular nas interfaces, dando-lhes assim a capacidade de solubilizar materiais
pouco soluveis. Por causa desse carater anfifilico, os tensoativos tém uma grande
variedade de aplicagbes em varias areas, como na industria farmacéutica,
alimenticia e petrolifera (CSAKI, 2011). A Figura 4 representa a molécula de um

tensoativo.

Figura 4- Representacao esquematica de uma molécula de tensoativo com suas partes polar e
apolar.

parte apolar
sollvel em éleo

parte polar
solivel em dgua

Fonte: DALTIN (2012).

Segundo Valenca et al. (2011), tensoativos sdo moléculas que possuem em
sua estrutura caracteristicas distintas, apresentam uma cabeca polar e uma cauda
apolar, dando a eles propriedades, como adsor¢do nas interfaces liquido-liquido,
sélido-liquido e gas-liquido, fazendo com que reduzam as tensdes superficiais e
interfaciais. Além disso, a medida que se aumenta a sua concentragcdo no meio,
forma aglomerados moleculares conhecidos como micelas na chamada
concentracao micelar critica.

De acordo com a carga hidrofilica, os tensoativos podem ser classificados em:
idnico (aniénico e catidnico), ndo iénico ou zwiteribnicos.

Os tensoativos anidnicos e o0s ndo idnicos sdao o0s mais consumidos

atualmente, na forma de detergentes, emulsificantes, dispersantes e umectantes. Os
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catibnicos possuem atividade germicida, sdo empregados em composicoes
antissépticas, além de seu uso como amaciantes de roupas e de condicionadores de
cabelos (ROSEN; KUNJAPPU, 2012). Os zwitteridnicos, devido ao seu baixo poder
de irritacdo a pele e aos olhos, tém tido crescente sua aplicagdo em produtos para
higiene pessoal (SMITH; MITTAL, 1979).

Os tensoativos possuem propriedades, como: capacidade de formar bolhas e
espumas na superficie de um liquido e reducao da tensao superficial ou interfacial
ao se adsorver nas superficies ou interfaces liquido-liquido, liquido-gas e solido-
liquido (SILVA, 2008).

Os tensoativos podem ser utilizados como: emulsificantes, molhantes,
solubilizantes, anti-espumantes, desemulsificantes, dentre outros. Uma das
principais propriedades das moléculas tensoativas € a capacidade de emulsionar
dois liquidos imisciveis. Os tensoativos que apresentam estas caracteristicas sao
chamados particularmente de agentes emulsificantes e atuam facilitando a
emulsificagao, bem como estabilizando a emulsao resultante (ZANIN, 2002).

A agitacdo mecénica é necessaria para dispersar a fase interna em pequenas
gotas e o0 agente tensoativo adsorve-se nestas gotas, para evitar a coalescéncia ao
parar a agitacdo mecanica, mantendo-as separadas (SANTOS et al., 2010).

Os agentes emulsificantes tem papel fundamental na estabilizacao de
emulsées diminuindo a tensdo interfacial entre o 6leo e a agua presente nas
emulsdes. Entretanto, estes compostos ndo conseguem diminuir a tenséo interfacial
a ponto de reduzir totalmente a energia livre de superficie provocada pelo aumento
da area interfacial. Desta forma, as emulsdes sao sistemas termodinamicamente
instaveis e, no desenvolvimento tecnoldgico, procura-se utilizar de meios que
possam retardar pelo maior tempo possivel a separagéo das fases (OLIVEIRA et al.,
2004).

O conhecimento das principais propriedades dos tensoativos é de grande
importancia para a aplicacdo dos mesmos nos diferentes processos na industria de
petroleo. Dentre as propriedades destacam-se: o Balango Hidrofilico-Lipofilico (BHL),
o qual é usado na escolha de um tensoativo capaz de preparar uma emulsao do tipo
desejada, ou seja, agua-em-6leo ou 6leo-em-agua (GRIFFIN, 1949). O nimero BHL
é caracteristico de cada tensoativo e determina sua regidao de aplicagdo. Quanto
maior o valor de BHL, mais hidrofilico sera o tensoativo. Outra propriedade
importante de mencionar é a Concentracao Micelar Critica (CMC), pois, para cada
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tipo de tensoativo existe uma concentracdo na qual todas as superficies ja estao
ocupadas e a quantidade de tensoativo excedente atinge uma concentragcdo minima
necessaria para o inicio de formacao de micelas. Essa concentracdo, portanto, é
uma caracteristica fisico-quimica do tensoativo utilizado e €é chamada de
concentragao micelar critica (CMC) (DALTIN, 2012).

2.4 Emulsificantes em Fluidos de Perfuracao Sintéticos

Os emulsificantes sao utilizados em fluidos de perfuracao a base de 6leo (ou
fluidos de base sintética) para formar emulsGes agua/dleo (A/O) estaveis e,
juntamente com outros aditivos, ajudar no controle de filtracdo. Varios fatores podem
influenciar na estabilidade das emulsdes, dentre eles destacam-se a temperatura, a
concentracao de agua, o tipo e a concentragdao de emulsificante utilizado (GHOSH e
REDDY, 2010). Varios estudos tém sido realizados com o intuito de produzir novos
tensoativos, que confiram ao fluido de perfuracao as propriedades desejadas e que
sejam menos agressivos ao meio ambiente (MAHMOUD E DARDIR, 2011).

Segundo Souza (2011), a 4gua é utilizada na preparacao desses fluidos com
0 objetivo de baratear os custos de produgéo, pois reduz a quantidade de fase
dispersante necessaria. Para o progresso da operacdo de perfuracdo, a agua
utilizada no fluido ndo deve penetrar na formacao, pois pode causar varios danos,
como por exemplo, o inchamento de minerais de argila. Para garantir que a agua
nao ultrapasse a formacao, tensoativos sdo utilizados para emulsionar a agua no
oleo e formar emulsdes agua — 6leo estaveis.

No fluido de perfuracdo base 6leo e base sintética, os tensoativos sao
formados in situ a partir de misturas de acidos graxos (que podem conter também
poliamidas). Esses acidos reagem com hidréxido de calcio, ou de sbdio, formando
um sal de acido graxo. A Figura 5 ilustra a formacao de um tensoativo in situ a partir
de acidos graxos.
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Figura 5 - Formag&o do tensoativo in situ a partir de 4cidos graxos.
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Fonte: SOUZA, 2011.

Uma vez formado o tensoativo, este se acumula na interface agua-oéleo,

impedindo a coalescéncia das goticulas e estabilizando a emulsao (Figura 6).

Figura 6 - Comportamento do tensoativo na interface agua-éleo do fluido de perfuracéo base 6leo ou

sintética.
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Fonte: Adaptado de Souza (2011).

Skalli et al. (2006) compararam as propriedades superficiais de alguns
emulsificantes em fluidos base sintética e fluidos base 6leo. Emulsificantes
comerciais foram selecionados para avaliar a molhabilidade nos sistemas 6leo
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bruto/salmoura/minerais. Estes produtos foram caracterizados quanto as suas
propriedades superficiais, por medidas de tensdo interfacial em funcdo da
concentragdo e composi¢ao da salmoura. Foram realizados testes de molhabilidade
por meio dos angulos de contato em superficies lisas e porosas de minerais. Os
resultados mostram que mesmo concentragcbes muito baixas de emulsificante,
afetam as propriedades umectantes de superficies dos minerais. Além disto, a falta
de estabilidade das emulsdes pode tornar as superficies temporariamente molhada,
e por fim concluiram que o aumento da concentragdo de emulsificante resulta em um
decréscimo das taxas de absorcédo de agua.

Audibert-Hayet e Dalmazzone (2006) estudaram e selecionaram uma
molécula de surfactante para atravessar o reboco (membrana de baixa
permeabilidade) juntamente com outros componentes do filtrado com a finalidade de
maximizar a producéo e proteger a formacgao. Os autores concluiram que a presenca
do surfactante melhora o desempenho do fluido a base de dleo, pois ocorre uma
reducao da tensao interfacial na superficie quando o agente tensoativo é adicionado.

Moreira et al. (2007) realizaram um estudo comparativo entre um novo
emulsificante e produtos comerciais na estabilidade de fluidos de perfuracao a base
de éster. O desempenho dos produtos foi avaliado através das propriedades
reolégicas, volume de filtrado, estabilidade elétrica e separacao de fase. Ao analisar
0s parametros reoldgicos, estabilidade elétrica e volume de filtrado concluiu-se que
independente do tipo de éster (fase oleofilica) disponivel foi possivel fabricar fluidos,
utilizando produto NS (Novo Emulsificante), como tensoativo primério, obtendo-se
valores reoldgicos compativeis com os dados apresentados por formulacdes
fabricadas com aditivos comerciais e emulsdes com estabilidade igual ou superior
aos fluidos fabricados com produtos comerciais.

lida et al. (2007) estudaram a acdo de compostos tensoativos, presentes
originalmente no petréleo testado e aos intencionalmente adicionados. Os autores
concluiram que o tensoativo adicionado teve comportamento distinto em relagéo aos
dois petréleos testados; em agua destilada na amostra do Petréleo 1 a estabilidade
foi aumentada, enquanto que na amostra do Petrdleo 2 a estabilidade diminuiu. Ja
na agua do mar, a formacao de um precipitado branco com a adi¢cdo do tensoativo
aumentou a estabilidade das emulsdes formadas. Foi observado que os diferentes

métodos de gerar emulsbes encontrados na literatura alteram fortemente as
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propriedades das emulsdes formadas, dificultando a comparagcdo das mesmas com
dados existentes.

Medeiros et al. (2007) estudaram emulsificantes naturais (biosurfactantes)
obtidos pela sintese enzimatica do éster de agucar (D-glicose) a partir de 6leo
vegetal, utilizando como catalisador a protease de Bacilus subtillis. O estudo de
tensdo superficial mostrou que o desempenho do biosurfactante (obtido a partir do
acido ricinoléico) € compativel ao de produtos sintéticos (anibnicos e nao iénicos)
comercialmente disponiveis. Ao contrario dos surfactantes sintéticos, o mesmo
apresenta boa solubilidade em concentragbes de até 115 g/L de NaCl e reduz a
tensao superficial de modo significativo. Concluiram também que, o ricinoleato de D-
glicose apresenta funcionalidade como lubrificante para fluidos de perfuracéao a base
agua. Nas formulacdes estudadas, o composto obtido reduz o coeficiente de
lubricidade de 0,18 para 0,04 e estabiliza o fluido, reduzindo o volume do filtrado de
5,0mL para 3,4 mL.

Al-Sabagh et al. (2009) estudaram emulsionantes primarios baseadas em
glicerol e trietanolamina com acido oleico. Foram preparadas seis formula¢des de
emulsionantes com diferentes HLBs, variando entre 3,9 a 6,7. A partir dos dados
obtidos, os autores concluiram que, a concentragdo de emulsionantes com
diferentes HBLs apresentaram influéncia em todas as propriedades estudadas.
Concluiram também que as propriedades reolégicas dependem da distribuicéo
média de tamanho das goticulas dispersas que pode ser variado com diferentes
concentracoes de massas e de HBL dos emulsificantes. E, por fim, que a
estabilidade elétrica depende da distribuicdo e do tamanho de gota presente na
emulséo.

Ghiuba, Mahmoud e Dardir (2010) avaliaram novos emulsionantes nao
ibnicos sintetizados denominados de A, B e C. Os estudos mostraram boa eficiéncia
dos emulsificantes utilizados em fluidos de perfuragéo base 6leo. A partir dos dados
obtidos os autores concluiram que:

e a reologia dos fluidos preparados com os emulsificantes nao iénicos
produzidos apresentaram resultados superiores aos fluidos preparados com
o emulsificante comercial;

e 0 efeito da temperatura sobre as propriedades reolégicas dos fluidos
preparados com os novos emulsificantes mostram ligeira reducdo quando
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submetidos a temperaturas elevadas em comparacdo com o fluido
preparado com o emulsificante comercial;

e ocorreu uma pequena reducdo da forga gel quando o fluido preparado com
0s novos emulsificantes foram submetidos a temperaturas elevadas;

e concluiram que as propriedades de filtracdo dos fluidos preparados com os
novos emulsificantes A, B e C, apresentaram baixos valores de volume de
filtrado

e ¢, por fim, que os fluidos preparados com os novos emulsificantes (A, B e C),
apresentaram estabilidade elétrica superior as dos fluidos preparados com o
emulsificante comercial.

Segundo Silva et al. (2010), o uso de tensoativos nao ibnicos vem
substituindo os tradicionais tensoativos i6nicos, dentre outros, pelo seu elevado
potencial de resisténcia a degradacdo térmica. Sendo assim, Silva et al. (2010)
desenvolveram argilas organofilicas através da adicao de tensoativos nao ibnicos
para uso em fluidos de perfuragdo de pocos de petrdleo base 6bleo. A argila
bentonitica foi organofilizada e, em seguida, caracterizada por difracao de raios X e
inchamento de Foster, visando a escolha dos tensoativos mais adequados aos
meios liquidos organicos dispersantes: éster, diesel e parafina. Com as dispersdes
obtidas foram determinadas as viscosidades aparente e plastica. Os resultados
evidenciaram que incorporagdes dos tensoativos utilizados na argila aumentaram
significativamente o espagamento interlamelar e que as dispersdes apresentaram
propriedades reolégicas dentro das especificagcdes da Petrobras, para uso de argilas
organofilicas em fluidos de perfuracdo em base nao aquosa.

Mahmoud e Dardir (2011) estudaram um novo emulsificante catiénico para
fluidos de perfuracdo ndo aquosos. O emulsificante foi sintetizado por alquilacdo de
fenol com alcatrdao de carvao alcool tetradecil. Este produto foi reagido com
cloroacetato de sodio para produzir o tensoativo catiénico. A estrutura do surfactante
sintetizado foi confirmada por andlise FTIR - Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier, tensao superficial e molhabilidade. O surfactante catiénico
preparado mostrou bons resultados como emulsificante primario quando adicionado
em fluidos de perfuracdo oleosos, bem como em fluidos de perfuragéo sintéticos.

Morales et al. (2011) estudaram emulsées de agua em parafina, com o
objetivo de avaliar o efeito do agente tensoativo Span 80 em emulsdes de agua e
parafina. A partir dos dados obtidos os autores concluiram que as emulsdes
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estabilizadas mostram um comportamento reolégico pseudoplastico e que o Span 80
estabiliza emulsdes de agua em parafina em diferentes razdes agua 6éleo.

Souza et al. (2011) realizaram um estudo com cinco novos emulsificantes
primarios (sintetizados a partir de éleos vegetais comerciais food grade) para fluidos
de perfuragdo, conforme as normas da Petrobras. Ap6s sua purificacdo, os
tensoativos foram submetidos aos procedimentos descritos na norma EP-1EP-
00028-A (PETROBRAS, 2011). Os autores concluiram que dentre os tensoativos
produzidos e testados, apenas o EP1 (Emulsificante Primario 1) obteve resultados
relativamente satisfatérios com relagcdo as normas supracitadas. Observaram
também uma relativa diminuicdo da estabilidade elétrica da emulsdo. Em
compensacao, 0 novo tensoativo apresentou valores 6timos de filtrado total e de teor
de agua no filtrado, o que significa que uma investigacdo mais detalhada deve ser
realizada com a finalidade de tentar modificar os valores reoldgicos preservando as
6timas propriedades de filtragdo do fluido contendo EP1.

Nesterenko et al. (2014) estudaram emulsées de agua e 6leo de parafina
preparados e estabilizados por um sistema duplo de emulsificante, incluindo
particulas de silica hidrofobica e emulsificante ndo-ibnico. Os autores investigaram
a interagcdo como as particulas de silica emulsificante e mais especificamente o
efeito da concentracdo de tensoativos sobre as propriedades da emulsao, sendo
estas, tensao superficial, morfologia da emulséo, distribuicdo de tamanho de gota e
propriedades reologicas. Os resultados mostraram forte interagdo entre as
moléculas de tensoativos e particulas de silica (Figura 7). A concentracao micelar
critica para o sistema misto-emulsionante foi significativamente mais elevada do
que a do agente tensoativos por si s6. Na presenca de 0,1% de tensoativos, a
emulsdo apresentou estabilidade durante 21 dias, sem qualquer separacao de
fases. A microscopia Optica revelou a formacdo de agregados de pequenas
goticulas. A possivel explicacao para esse fenbmeno € a floculagdo de pequenas

goticulas de emulséo na presenca de baixa quantidade de emulsificante
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Figura 7 — Esquema da interagdo entre o emulsificante e as particulas de silica.

Rede de pequenas
goticulas

Rede de particulas

'.‘.-. de silica
- "o /

Emulsdo com pequena quantidade
de emulsificante

Alta estabilidade da emulsdo.

Fonte: Adaptado de Nesterenko et al. (2014).

Radzlan et al. (2014) investigaram o efeito da cal e do emulsificante primario
sob as propriedades reologicas do fluido de perfuracao base oleosa. Os fluidos
estudados foram envelhecidos durante 16 horas sob temperatura de 135°C. Em
seguida foram obtidas as propriedades reoldégicas em um viscosimetro Fann e as
propriedades de filtragdo em um filtro prensa HPHT. Com base nos resultados, os
autores concluiram que os fluidos apresentaram reologia satisfatéria com a
diminuicdo da cal e do emulsificante primario, bem como que os fluidos com a
presenca da cal e sem o emulsificante, apresentaram maiores parametro
reolégicos e menores valores de volume de filtrado. Concluiram também, que as
amostras com menores quantidades de emulsificante primario e com maiores
quantidade de cal resultaram em uma leitura de reologia baixa com menores
valores de volume de filtrado, bem como de agua livre. E, por fim, que diferentes
quantidades de emulsificante reagem de forma diferente para manter uma emulséo

estavel de agua-em-oleo.
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CAPITULO 3

3 METODOLOGIA

3.1 Materiais

3.1.1 Emulsificante Baseado na Borra de Oleo de Soja - EBO

O emulsificante foi fornecido pela professora Roberta Souza da Universidade
Unigranrio. O Emulsificante estudado é produto que tem como constituinte principal
a borra de 0Oleo de vegetais e recebeu neste trabalho a denominagédo de EBO
(emulsificante base 6leo). Este emulsificante apresenta aparéncia de uma graxa com

elevada viscosidade (Figura 8).

Figura 8 - Emulsificante EBO.

3.1.2 Aditivos Utilizados para a Avaliacao do Emulsificante na Norma EP-1EP-
00028-A

Para o teste do emulsificante de acordo com a norma EP-1EP-00028-A
(PETROBRAS, 2011a) foram utilizados os seguintes produtos: n-parafina, tipo Ci3",
cal hidratada, salmoura e calcéario 2-44 um. Também foi utilizado um emulsificante
comercial denominado de NovaMul, fornecido pela PETROBRAS, para termos de

comparagao.
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3.1.3 Aditivos Utilizados para as Formulacoes dos Fluidos de Perfuracao
Sintéticos

Para os fluidos de perfuracao foram utilizados os seguintes aditivos:
e n-parafina;
e Emulsificante (EBO);
e Cal (Ca(OH),).
e Salmoura de NaCl 350.000 mg/L;
¢ Argila organofilica;
e Redutor de filtrado (Flexred).
Com excecao do emulsificante EBO, todos os outros aditivos foram fornecidos
pela PETROBRAS.

3.2Meétodos

Para o desenvolvimento desta dissertacdao foram realizadas as seguintes

etapas de acordo com o fluxograma apresentado na Figura 9.



Figura 9- Fluxograma com as etapas realizadas.
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3.2.1 Caraterizacoes do Emulsificante Estudado - EBO

3.2.1.1 Analise Térmica Diferencial (ATD)

A andlise térmica diferencial (ATD) determina a diferenca da temperatura de
uma amostra em relacdo a uma referéncia inerte, nesse caso, alumina. As
transformacdes endotérmicas e exotérmicas aparecem como deflexdes em sentidos
opostos na curva termodiferencial. As analises das amostras foram realizadas no
sistema de Andlise Térmica modelo RB-3000-20, operando a 12,5°C/min. A
temperatura maxima utilizada na analise térmica diferencial foi de 1000°C e o padréao
utilizado nos ensaios de ATD foi o 6xido de aluminio (Al,O3) calcinado.

O ensaio foi realizado no Laboratério de Biomateriais da UAEMa/CCT/UFCG,
Campina Grande, PB.

3.2.1.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

As curvas de TGA do emulsificante EBO foram obtidas por meio de
termobalanca Shimadzu®, modelo TGA 50H, em atmosfera de nitrogénio em fluxo
de 50 mL.min?, sendo a massa das amostras em torno de 5,0 mg (0,5),
acondicionadas em cadinho de alumina, na razdo de aquecimento de 10°C.min"" até
400°C.

O ensaio foi realizado no Laboratério de Biomateriais da UAEMa/CCT/UFCG,
Campina Grande, PB.

3.2.1.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise por FTIR das amostras foi feita com o equipamento Spectrum 400
Perkin Elmer FTIR/FTNIR Spectrometer. Os espectros foram obtidos no modo
absorbancia na faixa de 4000 a 600 cm™, com resolucéo de 4cm™.

O ensaio foi realizado no Laboratério de Biomateriais da UAEMa/CCT/UFCG,
Campina Grande, PB.
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3.2.2 Avaliacao do Emulsificante na Norma EP-1EP-00028-A

O emulsificante foi testado no fluido sintético de acordo com a norma EP-1EP-
00028-A no PEFLAB — Laboratério de Pesquisa em Fluidos de Perfuracdo da UFCG.

3.2.2.1 Preparacao das Emulsoes de Acordo com a Norma EP-1EP-00028-A.

Foram preparadas cinco emulsdées de fluidos para a avaliagcdo do
emulsificante EBO, de acordo com as quantidades da Tabela 2, e uma amostra para

termos de comparacao com um emulsificante comercial conhecido como NovaMul.

Tabela 2 - Quantidades dos componentes e tempo de agitacdo mecanica dos
aditivos das emulsdes.

Componentes Quantidades Tem?;idneuﬁ)gsi;agéo
n-parafina, tipo Cy3*, hidrogenada (mL) 239,0 -
Emulsificante (g) 12,8 5
Cal hidratada (g) 14,2 30
Salmoura (mL) 159,0 25
Calcario 2-44 pm (g) 232,0 40

Para a preparagdo das emulsdes, os aditivos foram adicionados de acordo
com as concentragdes, ordem dos aditivos e periodo de agitacdo, apresentados na
Tabela 2, a uma velocidade de 13.000 rpm em agitador Hamilton Beach, modelo 936
(Figura 10). Apés adicao dos aditivos, a velocidade do agitador foi aumentada para
17.000 rpm.
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Figura 10 - Agitadores de alta rotagdo Hamilton Beach modelo 936.

3.2.2.2 Envelhecimento Térmico das Emulsoes
ApoOs a preparagdo das emulsdes, as mesmas foram submetidas ao

envelhecimento térmico em forno Roller Oven modelo 705 ES da marca Fann
(Figura 11), por 16 horas, a 200° F.

Figura 11 - Forno Roller Oven modelo 705 ES.
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3.2.2.3 Determinacao da Estabilidade Elétrica das Emulsées

Todas as emulsoes foram submetidas a testes de estabilidade elétrica através
do medidor de estabilidade elétrica Fann, modelo 23 D (Figura 12). As emulsdes
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foram introduzidas em copo térmico e mantidas a uma temperatura de 57°C (135°F).
Em seguida, as leituras foram realizadas através da introdugdo do eletrodo

diretamente na emulséo.

Figura 12 - Medidor de estabilidade elétrica Fann modelo 23 D.

3.2.2.4 Determinacao de Leitura Reoldgica a 600 rpm das Emulsées

Para obtencédo do L600, agitou-se as emulsdes a 600 rpm durante 1 minuto
em um viscosimetro Fann modelo 35A (Figura 13), sob temperatura ambiente e
efetuada a leitura.

Figura 13 - Viscosimetro Fann 35A.
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3.2.2.5 Determinacao do Filtrado HPHT das Emulsées

O volume de filtrado HPHT foi determinado em filtro prensa HPHT da marca
Fann (Figura 14) seguindo os procedimentos apresentados a seguir.

Aproximadamente 1h antes de iniciar o ensaio, a jaqueta térmica foi ligada
para atingir as temperaturas utilizadas no envelhecimento. A célula foi preenchida
com cerca de 200 mL das emulsdes e vedada. A valvula de saida foi fechada e a
célula assentada dentro da jaqueta térmica e introduzido um termémetro metéalico no
orificio existente na parte superior da célula. Na valvula de saida foi colocada uma
proveta graduada para armazenar o filtrado coletado.

O conjunto de pressurizagao foi encaixado na valvula de entrada e regulada
uma pressao de 200 psi e dada meia volta para abertura da vélvula de entrada. A
pressao foi mantida a 100 psi até que a temperatura de envelhecimento fosse
alcancada e estabilizada. Logo apds, a pressao foi aumentada para 500 psi e a
valvula de saida foi aberta, dando-lhe meia volta. Apés 30 min, as valvulas de saida
e entrada foram fechadas. Em seguida, mediram-se os volumes totais de filtrado e
de agua livre. O volume de filtrado HPHT € a medida do filtrado coletado multiplicado

por dois.

Figura 14 - Filtro prensa HPHT Fann.
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3.2.3 Avaliacao do Emulsificante EBO em Formulacoes de Fluidos Sintéticos

Foram estudadas duas formulagdes distintas de fluidos de perfuracdo
sintéticos para razao 6leo-agua de 60/40 (Tabela 3) e duas formulacdes distintas de
fluidos de perfuracdo sintéticos para razdo 6leo-dgua de 70/30 (Tabela 4). As

formulagbes foram preparadas e estudadas em triplicadas.

Tabela 3- Formulagao de fluido sintético 60/40.

Componentes F1 F2
n-parafina (mL) 199,5 199,5

Cal hidratada (g) 2,5 2,5

Emulsificante - EBO (g) 9,0 9,0

Cal hidratada (g) 2,5 2,5
Salmoura (mL) 136,5 136,5

Redutor de filtrado (g) 1,0 1,0

Argila organofilica (g) - 2,0

Tabela 4 - Formulagao de fluido sintético 70/30.

Componentes F3 F4

n-Parafina (mL) 238 238

Cal hidratada (g) 2,5 2,5

Emulsificante - EBO (g) 9 9

Cal hidratada (g) 2,5 2,5
Salmoura (mL) 101,5 101,5

Redutor de filtrado (g) 1,0 1,0

Argila organofilica (g) - 2,0
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3.2.3.1 Preparacao dos Fluidos de Perfuracao

Para a preparacao dos fluidos de perfuracao foram utilizados agitadores
mecanicos de alta rotacdo da marca Hamilton Beach, modelo 936 (Figura 9), na
velocidade de 17.000 rpm.

Todos os aditivos foram adicionados ao copo sob agitagdo, em velocidade
baixa. Apds a adicao de cada aditivo, a velocidade de agitacdo foi mudada para alta,
o tempo de agitacdo de cada aditivo esta apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 - Tempo de agitagdo dos aditivos dos fluidos de perfuragao sintético.

Componentes Tempo de Agitacao (minutos)
n-Parafina (mL) -
Cal hidratada (g) 10
Emulsificante (g) 5
Cal hidratada (g) 10
Salmoura (mL) 5
Redutor de filtrado (g) 5
Argila organofilica (g) 10

3.2.3.2 Envelhecimento dos Fluidos de Perfuracao Sintético

Apb6s a preparagdo dos fluidos de perfuragdo, os mesmos foram
submetidos ao envelhecimento em forno Roller Oven modelo 705 ES da marca Fann
(Figura 11), por 16 horas, a 200° F.

3.2.3.3 Estudo Reoldgico dos Fluidos de Perfuracao Sintético

Para o estudo reoldgico apds envelhecimento, agitou-se o fluido durante 5
minutos em agitador mecéanico Hamilton Beach modelo 936 na velocidade de 17.000

rom. Em seguida, transferiu-se o fluido para o copo térmico da marca Fann, para
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manter o fluido a uma temperatura de aproximadamente 65,56°C (150°F) de modo
que se possa reproduzir as condicoes de operacao.

Figura 15 - Viscosimetro Fann 35A.

Com os dados das leituras obtidas no viscosimetro (Figura 15), calculou-se a
viscosidade aparente (VA), a viscosidade plastica (VP), o limite de escoamento (LE)
e a forca gel (FG) segundo a norma EP-1EP-00011-A (PETROBRAS, 2011b)
utilizando as equacgoes (1). (2). (3) e (4), respectivamente.

Viscosidade aparente VA = (@)cF M
Viscosidade plastica VP = (L600 — L300)cP (2)
Limite de escoamento LE = (L300 — VP)N/m? (3)
Forca gel FG = (Gf — G;) N/m? (4)

3.2.3.4 Estabilidade Elétrica

Todos os fluidos foram submetidos a testes de estabilidade elétrica através do
medidor de estabilidade elétrica Fann, modelo 23 D (Figura 12). Os fluidos foram
introduzidos em copo térmico e mantidos a uma temperatura de 135°F. Em seguida,
as leituras foram realizadas através da introducao do eletrodo diretamente no fluido.
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3.2.3.5 Determinacao do Volume de Filtrado

O volume de filtrado HPHT dos fluidos de perfuracao sintéticos foi obtido da
mesma maneira para as emulsdes citadas no item 3.2.2.5.

Os ensaios de reologia, estabilidade elétrica e volume de filtrado foram
realizados no PEFLAB — Laboratério de Pesquisa em Fluidos de Perfuracdo da
UFCG.
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caraterizacao do Emulsificante - EBO

4.1.1 Analise Térmica Diferencial (DTA) e Termogravimetria (TGA)

Com o objetivo de verificar a estabilidade térmica do emulsificante, foram
realizados ensaios termogravimétricos na faixa de 25°C a 400°C.

O gréfico apresentado na Figura 16 ilustra a variacdo de massa (TGA) em
funcédo da temperatura (curva vermelha) e a DTG, mostrada na curva azul. A DTG
apresenta picos ao invés dos patamares observados na TGA, o que facilita a sua
visualizagéo e interpretacao dos dados.

Analisando-se as curvas massa (%) em funcao da temperatura (°C), conforme
apresentado na Figura 15 e na Tabela 6, € possivel observar trés diferentes
segmentos de curvas. No primeiro segmento, observa-se a liberacdo de mais ou
menos 2,18 % de material volatil, aproximadamente em 58,33°C. Em torno de
266,19 °C , no segundo segmento de curva, é liberado cerca de 58,60% de matéria
carbonosa. O ponto de maior taxa de perda de massa ocorre nesta regiao 266,19
°C, de acordo com as derivadas das curvas de massa. No terceiro segmento de
curva, acima de 334,41 °C ¢ atribuida a decomposicédo do 6leo de soja, em torno de
8,12% (SUAREZ et al, 2009).

Segundo Santos et al. (2004), a decomposicao térmica do éleo de soja ocorre
em trés etapas devido a decomposicdo dos acidos graxos polinsaturados,

monoinsaturados e insaturados, respectivamente.
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Figura 16 - Curvas de analise térmica diferencial e andlise térmica gravimétrica para o emulsificante
estudado (EBO).
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Na Tabela 6 estao apresentadas as decomposi¢des térmicas do emulsificante
EBO estudado.

Tabela 6 - Andlise quantitativa das curvas de termogravimetria do emulsificante estudado - EBO.

Etapas de decomposicao
12 Etapa 22 Etapa 32 Etapa
Amostra
Tp Tp Tp
PM (%) PM (%) PM (%)
(°C) (°C) (°C)
EBO 58,33 | 2,1899 | 266,19 | 58,6070 | 334,41 | 8,1243

Sendo — PM: Perda de Massa

4.1.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 17 esta apresentado o espectro do emulsificante EBO. O espectro
mostra bandas de absorcdo que indicam os diferentes grupos funcionais,
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dependendo da posicdo, em numero de onda (cm™), onde se encontra a banda do
espectro.

Analisando a Figura 17, verificou-se que o espectro de infravermelho do
emulsificante EBO, contém bandas de absorcido associadas aos modos vibracionais
caracteristicos de alcanos normais. De acordo com Solomons (2012) essas bandas
diferem pela posi¢éao e intensidade. Verifica-se no espectro do EBO a ocorréncia de
absorcao de fraca intensidade em regides que correspondem a modos vibracionais
tipicos de alquenos. Desse modo, a banda em torno de 1.675 — 1.645 cm™ pode ser
atribuida as vibragdes de deformacao axial da ligacdo C=C, e a banda em torno de
2.960-2.850 cm™' as vibracdes de deformacéo axial de alifaticos CH, CH, e CHjs (C-
H)). O anion carboxilato possui duas ligacdes fortemente acopladas cuja forca de
ligagdo € intermediaria entre C=0O e C-0O, proveniente da conversdo do acido
carboxilico em um de seus sais e que da origem a duas bandas, umas das quais
entre 1650 — 1550 cm™, intensa e provém da deformacado axial assimétrica.
Adicionalmente, convém sublinhar a presenca de bandas de forte absorcdo na

regido de 1.050 a 1.300 cm™", que s&o atribuidas as vibragdes de deformacdo axial

da ligacao C-O.
Figura 17 — Espectro do emulsificante estudado (EBO).
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Comparando o espectro obtido para o emulsificante EBO com os resultados
alcancados por Souza (2007), quando da caracterizacao de diversos tipos de 6leos
vegetais puros (6leos de algodao, canola, girassol, milho e soja), observa-se que as
intensidades e posi¢cdes dos picos presentes no espectro do emulsificante EBO sao
semelhantes aos encontrados no espectro dos 6éleos vegetais, e mais
especificamente do 6leo de soja puro (Figura 18). Desta forma, e considerando que
o emulsificante EBO é um subproduto do 6leo de soja, pode-se inferir que 0 mesmo
apresenta, muito provavelmente, caracteristicas fisico-quimicas e composi¢cdes
quimicas conforme dados apresentados na Tabela 7 (ANVISA, 2007). Além disto, de
acordo com a Tabela 7, pode-se afirmar que os principais acidos graxos que

compdem o Oleo de soja séo o linoléico, oléico, palmitico e linolénico.

Figura 18 - Espectro de infravermelho de éleos de vegetais puros.
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Tabela 7 - Caracteristicas fisico-quimicas e composi¢do em &cidos graxos do 6leo de soja.

" Indice de Refragao (40°C) 1,466-1,470
8 4, | indice de lodo (Wijs) 120-143
@ & 8 | Indice de Saponificagao 189-195
g % £ | Matéria Insaponificavel (g/100g) <15
Q= §_ Acidez (g de acido oléico/100g) <0,3
® Indice de Peréxido (meqg/Kg) <10,0
o Brassicasterol (g/100g) -
C<14:.0 < 0,1
Miristico - C14:0 <05
=) Palmitico - C16:0 7,0-14,0
S Palmitoléico - C16:1 <0,5
tm Estearico - C18:0 1,4-5,5
- Oléico (w9) - C18:1 19,0-30,0
) Linoléico (w6) - C18:2 44.0-62,0
© Linolénico (w3) - C18:3 4,0-11,0
3” Araquidico - C20:0 <1,0
o Eicosendico - C20:1 <1,0
S | Behénico - C22:0 <05
E Lignocérico - C24:0 -
Erucico- C22:1 -
Tetracosendico — C24:1 -

Fonte: Adaptado da ANVISA (2007).

4.1.3 Conclusoes Parciais

A partir dos dados obtidos por meio da caracterizacdo do emulsificante EBO

estudado pode-se concluir que:

e a partir das analises térmicas, a decomposi¢cao térmica do emulsificante EBO
ocorre em trés etapas: a primeira referente a perda de material volatil; a
segunda, a perda de matéria carbonosa e a terceira e ultima, a decomposicao
final da borra do 6leo de soja, e

e 0 ensaio de FTIR confirmou que o emulsificante EBO é formado a partir de
um &cido graxo constituido de ligagdes C-H, C-O, C=0 e C=C e que
apresenta picos com intensidades e posigcdes semelhantes aos do dleo de

soja puro.
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4.2 Avaliacao do Emulsificante de Acordo com a Norma EP-1EP-00028-A

Nesta etapa foram obtidas as medidas de L600 no viscosimetro Fann 35A e
de estabilidade elétrica antes e apds envelhecimento. No entanto, o volume de
filtrado HPHT e o teor de 4gua no volume de filtrado foram realizados apenas apds o
envelhecimento.

Na Tabela 8 encontram-se os requisitos de acordo com a norma EP-1EP-
00028-A (PETROBRAS, 2011a) para avaliagcdo de emulsificante para fluido de

perfuracdo sintético.

Tabela 8- Requisitos para emulsificante para fluidos de perfuragéao.

Requisitos
Ensaios
Minimo Maximo
Estabilidade Elétrica (V) 200 -
Volume de Filtrado HTHP (mL) - 10
Teor de Agua no Filtrado (%V/V) - 10
Leitura a 600 rpm 50 120

Na Figura 19 e na Tabela 9 encontram-se os resultados do teste de L600
antes e apos envelhecimento, das cinco emulsées preparadas com o emulsificante
EBO, bem como o valor de L600 da emulsdo preparada com o emulsificante
comercial denominado de NovaMul.

A partir do grafico da Figura 19 pode-se perceber que todas as emulsdes
estudadas apresentaram valores de L600 dentro do exigido pela norma EP-1EP-
00028-A (PETROBRAS, 2011a). Os valores de L600 das emulsbes preparadas com
o EBO foram superiores ao valor de L600 da emulsdo preparada com o
emulsificante comercial NovaMul.

O comportamento das emulsdes estudadas estd coerente com a literatura,
uma vez que apos o envelhecimento térmico as emulsdes apresentaram um
aumento na leitura de L600. Este aumento varia entre 4,4% e 26,3%.
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Figura 19 - Valores de L600 para fluidos sintéticos contendo emulsificantes testados de acordo com a
norma EP-1EP-00028-A.
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A estabilidade elétrica de uma emulsdo é um indicativo de quao fortemente a
agua esta emulsionada numa base organica. Altos valores indicam uma emulsao
mais forte e, portanto, um fluido mais estavel.

Os resultados dos testes de estabilidade elétrica estdo apresentados na
Figura 20 e na Tabela 9, nas quais se pode perceber que as cinco emulsdes de
fluidos preparados com o emulsificante EBO apresentaram valores de estabilidade
elétrica dentro do exigido pela norma EP-1EP-00028-A (PETROBRAS, 2011a), que
tem como requisito (Tabela 8), estabilidade elétrica acima de 200V. A emulséo
preparada com o emulsificante comercial (Novamul) também apresentou
estabilidade elétrica acima do minimo exigido pela norma.

Comparando os resultados de L600 e estabilidade elétrica das emulsdes
estudadas neste trabalho, com as emulsdes avaliadas por Souza et al. (2011),
verificou-se que todas as emulsbes apresentaram valores de L600 dentro do exigido
pela norma EP-1EP-00028-A (PETROBRAS, 2011a). No entanto, quando se trata da
estabilidade elétrica das emulsdes, pode-se afirmar que as preparadas com o
emulsificante EBO foram superiores as obtidas por Souza et al. (2011), uma vez
que, apenas trés das cinco emulsdes preparadas por Souza apresentaram valores
de estabilidade elétrica dentro do exigido pela norma citada acima. E importante
ressaltar que para um produto ser qualificado como emulsificante para fluidos
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sintéticos segundo a norma EP-1EP-00028-A (PETROBRAS, 2011a), é necessario

gue as cinco medi¢des atinjam os valores e especificados.

Figura 20 - Estabilidade Elétrica para fluidos sintéticos contendo emulsificantes testados de acordo
com a norma EP-1EP-00028-A.
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Os resultados dos ensaios de filtracdo e os valores especificados na norma
EP-1EP-00028-A (PETROBRAS, 2011a) estao apresentados nas Figuras 21 e 22 e
na Tabela 8.

Analisando a Figura 21 juntamente com a Tabela 8, pode-se perceber que
todas as amostras preparadas com o emulsificante EBO apresentaram volume de
filtrado HPHT dentro dos valores exigidos pela norma, a qual tem como requisito um
volume de filtrado de no maximo 10 mL. A amostra E5 foi a que apresentou o menor
volume de filtrado quando comparado com as demais. E importante destacar que as
emulsdes preparadas com o EBO apresentaram volumes de filtrado menores do que
o apresentado pela emulséo preparada com o emulsificante comercial (NovaMul).

As emulsdes preparadas com o EBO apresentaram valores de volume de
filtrado excelentes, uma vez que foram muito inferiores ao maximo exigido na norma.

Os emulsificantes formados a partir dos acido graxos, estudados por Souza et
al. (2011), apresentaram valores de volume de filtrado superiores aos volumes de
filtrado obtidos nas emulsdes preparadas com EBO, sendo assim, pode-se afirmar
que o emulsificante EBO apresentou maior eficiéncia com relacdo ao volume de
filtrado.
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Figura 21 - Valores de volume de filtrado HPHT para os fluidos com os emulsificantes testados de
acordo com a norma EP-1EP-00028-A (PETROBRAS, 2011a).
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Figura 22 - Volume de Filtrado HPHT do emulsificante testado na norma EP-1EP-00028-A
(PETROBRAS, 2011a).

Na Figura 23 e na Tabela 9 estdo apresentados os valores de agua no
volume de filtrado.

Segundo Gongalves (2003), a presenca de agua no filtrado pode ser devido
ao baixo grau de dispersao dos soélidos presentes e/ou concentracao inadequada do
emulsificante. Uma boa estabilidade da emuls&o é identificada por um baixo volume
de filtrado e, principalmente, pela auséncia de agua no mesmo, ou ainda por um
baixo volume de fase agua no filtrado.

Analisando a Figura 23 juntamente com a Tabela 9, verificou-se que a
emulsdo E3, apresentou VHO (8,3%) inferior ao maximo exigido pela norma EP-
1EP-00028-A (PETROBRAS, 2011a) que é 10%. A emulsdo E1 apresentou um
VH,0 de 11%, passando apenas 1% do maximo exigido na norma. Embora alguns
dos valores de VH,O presente no volume de filtrado tenham sido superiores ao
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maximo exigido, ressalta-se que os volumes de filtrado obtidos apresentaram valores
muito pequenos. O maior valor obtido foi de 3,6mL para a emulsao E5.

Comparando os volumes de H,O presentes nos volumes de filtrado das
emulsdes estudadas por Souza et al. (2011) com os obtidos neste trabalho, observa-
se que das cinco emulsdes por eles estudadas, apenas uma apresenta volume de
filtrado de acordo com o especificado pela PETROBRAS e esta, no entanto,
apresenta teor de 4gua no filtrado acima de 10%, maximo permitido. Desta forma, os
resultados alcangados neste trabalho podem ser considerados mais satisfatorios e
promissores.

Figura 23 - Volume de agua no filtrado para os fluidos com os emulsificantes testados de acordo com
a norma EP-1EP-00028-A (PETROBRAS, 2011a).
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A Tabela 9 apresenta um resumo dos resultados obtidos das emulsdes
testadas de acordo com a norma EP-1EP-00028-A (PETROBRAS, 2011a).
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Tabela 9 — Avaliacao do emulsificante EBO de acordo com a norma EP-1EP-00028-A.

Emulsées E1 E2 E3 E4 E5
Propriedades Antes | Apos | Antes | Apos | Antes | Apds | Antes | Apos | Antes | Apds
Env. Env. Env. Env. Env. Env. Env. Env. Env. Env.
L600 90,00 | 94,00 | 98,00 | 113,00 | 95,00 | 120,00 | 109,00 | 116,00 | 114,00 | 119,00
EE (V) 490,00 | 470,00 | 480,00 | 403,00 | 488,00 | 468,00 | 618,00 | 540,00 | 685,00 | 530,00
VF (mL) - 3,60 - 1,60 - 1,60 - 1,60 > 1,20
VH,0 (%V/V) - 11,00 - 12,50 - 8,30 - 16,70 > 16,67
VH,0 (mL) - 0,40 - 0,20 - 0,14 - 0,26 - 0,20

Sendo: Env. - Envelhecimento.
EE - Estabilidade Elétrica.
VF - Volume de Filtrado.
VH0 - Volume de agua no filtrado.

4.2.1 Conclusoes Parciais

Com o objetivo de avaliar o emulsificante EBO de acordo com a norma EP-
1EP-00028-A da Petrobras (2011a), concluiu-se que:

e as emulsdes preparadas com o emulsificante EBO apresentaram L600,

estabilidade elétrica e volume de filtrado dentro da norma EP-1EP-00028-A
(PETROBRAS, 2011a);

e 0s volumes de filtrado

obtidos foram muito inferiores ao limite maximo

permitido pela norma citada acima, sendo estes, excelentes valores de

volume de filtrado;

e com relagédo ao teor de 4gua no volume de filtrado, a emulsao E3 apresentou

teor de 4gua de 8,3 V/V%, sendo este valor dentro do exigido pela norma, e

e a borra de 6leo de soja pode ser utilizado como emulsificante primario em

fluidos de perfuracao sintético.
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4.3 Avaliacao do Emulsificante EBO em Formulacdes de Fluidos Sintéticos

4.3.1 Viscosidade Aparente

De acordo com Machado (2002) citado por Moreira et al. (2007), o valor da
deflexdo a 600 rpm, no viscosimetro Fann 35A, esté relacionado com a perda de
carga que ocorre durante a circulagdo de um fluido de perfuracdo. Altos valores de
L600 geram maiores perdas, pois isto implica em maiores valores de viscosidade

aparente (VA = Lzﬁ).

A Figura 24 e a Tabela 10 apresentam a viscosidade aparente dos fluidos
sintéticos com ROA de 60/40 e dos fluidos com ROA 70/30.

Figura 24 - Viscosidade aparente dos fluidos sintéticos preparados com o emulsificante EBO, sendo
(a) ROA 60/40 e (b) ROA 70/30. .
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Tabela 10- Viscosidade aparente dos fluidos sintéticos preparados com o emulsificante EBO.

Viscosidade Aparente (cP)

ROA Condicoes de ensaio F1 F2

Antes envelhecimento 6,50 | 7,00 | 6,00 | 7,50 | 7,50 | 8,00
00/40 Apoés envelhecimento 8,00 | 9,00 | 8,00 | 8,50 | 8,00 | 9,00
ROA Condicoes de ensaio F3 F4

Antes envelhecimento 4,50 | 5,00 | 4,50 | 4,50 | 5,00 | 5,00
70730 Ap6s envelhecimento 450 | 450 | 4,50 | 5,00 | 5,50 | 5,50

Com relacao a diferenca de ROA, pode-se perceber que ocorreu uma
diminuicdo dos valores das viscosidades quando utilizada uma maior quantidade de
6leo na fase continua. Esse comportamento est4 de acordo com Caenn et al. (2011)
e pode ser justificado pelo fato de que a viscosidade de uma emulsdo aumenta com
o0 aumento da proporcdo da fase dispersa. Além disso, as goticulas de agua
presentes em emulsées do tipo A/O comportam-se como particulas solidas
dispersas, dificultando o escoamento da fase continua, aumentando assim, as
viscosidades das emulsdes. A Figura 25 apresenta um esquema representativo do

efeito das goticulas de agua dispersas em 6leo na viscosidade.

Figura 25 - Esquema representativo do efeito das goticulas de agua dispersas em 6leo, sendo (a)
auséncia de goticulas de agua — viscosidade baixa, (b) com poucas goticulas de dgua — maior
viscosidade e (¢) maior quantidade de agua dispersa — viscosidade mais elevada.

(a) (b) (C))

A argila organofilica € adicionada ao fluido como viscosificante, agente
tixotrépico e redutor de filtrado. Ao adicionar 2g de argila bentonitica nos fluidos
verificou-se que ocorreu um pequeno aumento da viscosidade aparente. Este
comportamento foi verificado tanto para os fluidos com ROA 60/40 (fluidos com
formulacdo F2), como para os fluidos ROA 70/30 (fluidos com formulacdo F4).
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Verificou-se também que apds o envelhecimento dos fluidos ocorreu um aumento da
viscosidade aparente de até 11%.

De acordo com Souza et al. (2011), a presenca de argila organofilica no fluido
de perfuracdo sintético resulta em um aumento da leitura de L600,
consequentemente, ocorre um aumento da viscosidade aparente. Porém, teores
abaixo de 4,0 g de argila organofilica resultam em baixa leitura de L600 e a partir de
5,0 g de argila organofilica, leituras satisfatorias, sendo estas leituras mais elevadas
de L600.

4.3.2 Viscosidade Plastica

A Figura 26 e a Tabela 11 apresentam a viscosidade plastica dos fluidos
sintéticos com ROA de 60/40 e dos fluidos com ROA 70/30.

Analisando a Figura 26 juntamente com a Tabela 11, com relacdo a ROA
verificou-se comportamento similar ao ocorrido com a viscosidade aparente. Os
fluidos preparados com ROA 70/30 (fluidos com formula¢des F3 e F4) apresentaram
valores de viscosidade até 28% menores quando comparados com os fluidos
preparados com ROA 60/40 (fluidos com formulacées F1 e F2). Com relagdo ao
envelhecimento térmico, verificou-se um aumento de até 40% nos valores de
viscosidade aparente apds o envelhecimento.

De modo geral, a viscosidade plastica (VP) dos fluidos tende a aumentar com
a adicdo da argila organofilica (SILVA, 2014). Esse comportamento foi observado
para os fluidos com formulagdes F2 e F4.
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Figura 26 - Viscosidade plastica dos fluidos sintéticos preparados com o emulsificante EBO, sendo (a)
ROA 60/40 e (b) ROA 70/30.
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Machado (2002) descreve este comportamento e afirma que o aumento da
viscosidade plastica é proveniente do atrito entre as particulas solidas dispersas e as
moléculas do liquido dispersante. O atrito entre estas particulas pode ser
proveniente das concentragcdes de sélidos, do tamanho e forma dos sélidos
presentes no fluido, bem como da viscosidade da fase fluida.
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Tabela 11 - Viscosidade plastica dos fluidos sintéticos preparados com o emulsificante EBO.

Viscosidade Plastica (cP)

ROA Condicoes de ensaio F1 F2

Antes envelhecimento 5,00 | 5,00 | 4,00 | 5,00 | 6,00 | 7,00
00/40 Ap6s envelhecimento 7,00 | 7,00 | 7,00 | 8,00 | 7,00 | 8,00
ROA Condicoes de ensaio F3 F4

Antes envelhecimento 3,00 | 4,00 | 3,00 | 4,00 | 5,00 | 4,00
7030 Ap6s envelhecimento 4,00 | 4,00 | 4,00 | 5,00 | 5,00 | 5,00

4.3.3 Limite de Escoamento

Segundo Caenn et al. (2011), na pratica, o LE é utilizado para avaliacdo do

desempenho dos fluidos de perfuracédo, indicando o tipo de tratamento de

manutencdo. O LE é sensivel ao ambiente eletroquimico e, portanto, indica a

necessidade de um tratamento quimico.

escoamento dos fluidos de perfuragdo com ROA de 60/40 e 70/30.

Na Figura 27 e na Tabela 12 estdo apresentados os valores de limite de

Analisando a Figura 27 juntamente com a Tabela 12, pode-se afirmar que o

envelhecimento térmico resultou em uma reducdo dos valores do limite de

escoamento dos fluidos estudados. Os mesmos apresentaram valores de limite de

escoamento entre 1,0 e 5,0 N/m?, sendo estes superiores aos valores encontrados

por Souza et al. (2011).
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Figura 27- Limite de escoamento dos fluidos sintéticos preparados com o emulsificante EBO, (a) ROA
60/40 e (b) ROA 70/30.
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Tabela 12 - Limite de escoamento dos fluidos sintéticos preparados com o emulsificante EBO.

Limite de Escoamento (N/m?)

ROA Condicoes de ensaio F1 F2

Antes envelhecimento 3,00 | 4,00 | 4,00 | 5,00 | 3,00 | 2,00
00/40 Apoés envelhecimento 2,00 | 4,00 | 2,00 | 1,00 | 2,00 | 2,00
ROA Condicoes de ensaio F3 F4

Antes envelhecimento 3,00 | 2,00 | 2,00 | 4,00 | 2,00 | 3,00
7030 Apoés envelhecimento 1,00 | 1,00 | 2,00 | 2,00 | 1,00 | 1,00
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4.3.4 Forca Gel

A forca gel € uma funcado da quantidade e tipo dos sélidos em suspenséao, do
tempo, da temperatura e do tratamento quimico, ou seja, depende dos fatores que
propiciam ou impedem o encadeamento de particulas que aumenta ou diminui a
tendéncia de formar uma estrutura mais rigida quando o fluido esta em repouso
(FERRAZ, 1977).

Na Figura 28 e na Tabela 13 estdo apresentados os valores de for¢a gel dos
fluidos de perfuracdo com ROA de 60/40 e 70/30.

Analisando a Figura 28 juntamente com a Tabela 13, verificou-se que todos
os fluidos estudados apresentaram valores baixos, variando entre 0 N/m? e 3 N/m?.
O mesmo comportamento foi observado por Souza et al. (2011), com estudos
realizados com um emulsificante produzido a partir de acidos graxos.

De acordo com Silva (2014), uma forca gel zero ou préximo de zero significa
que sob condi¢cdes estaticas nao existe forca de atracdo entre as particulas

constituintes do fluido.
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Figura 28- Forga gel dos fluidos sintéticos preparados com o emulsificante EBO (a) ROA 60/40 e (b)

ROA 70/30.
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Tabela 13 - Forga gel dos fluidos sintéticos preparados com o emulsificante EBO.

Forca Gel (N/m?)

ROA Condicoes de ensaio F1 F2
60/40 Antes envelhecimento 0,00 | 2,00 | 0,00 | 1,00 | 0,00 | 0,00
Apd6s envelhecimento 0,00 | 0,00 | 2,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
ROA Condicoes de ensaio F3 F4
Antes envelhecimento 0,00 | 0,00 | 0,00 | 1,00 | 1,00 | 0,00
7030 Apos envelhecimento 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
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4.3.5 Estabilidade Elétrica

A estabilidade das emulsbes depende de algumas variaveis: a concentragao
do emulsificante, o rolamento a quente, a razdo 6leo/agua, a densidade da lama e
variaveis de formulacdo. Diante disso, a recomendacao é que apenas as tendéncias
na estabilidade elétrica sejam usadas para tomar decisdes de tratamento (CAENN et
al., 2011).

A Figura 29 apresenta a estabilidade elétrica dos fluidos preparados com
razao 6leo agua 60/40 (a) e 70/30 (b).

Figura 29 - Estabilidade Elétrica dos fluidos de perfuracao, sendo (a) razdo 6leo agua 60/40 e (b)
razao 6leo agua 70/30.
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Na Tabela 14 estdo apresentados os valores da estabilidade elétrica para os
fluidos de perfuracao base n-parafina antes e apds o envelhecimento térmico.
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Tabela 14 - Estabilidade elétrica dos fluidos sintéticos preparados com o emulsificante EBO.

Estabilidade Elétrica (V)

ROA Condicoes de ensaio F1 F2

Antes envelhecimento 117,0 (| 115,0 | 112,0 | 139,7 | 136,3 | 116,7
00/40 Ap6s envelhecimento 207,31 199,7 | 160,3 | 191,0 | 184,0 | 185,0
ROA Condicoes de ensaio F3 F4

Antes envelhecimento 185,0 [ 196,7 | 185,3 | 211,0 | 175,0 | 181,7
70730 Apos envelhecimento 213,7 1197,7 | 214,0 | 277,0 | 194,7 | 284,3

O envelhecimento dos fluidos sintéticos resultou em um aumento dos valores
de EE. Esta estabilidade pode ser adquirida quando o fluido é submetido a
temperatura de fundo de pogco e ao cisalhamento pela broca. O cisalhamento
proporciona uma estabilizacao elétrica mesmo com pequenas concentragdes de
emulsificante.

Comparando os resultados de estabilidade elétrica apresentado na Tabela 13,
observou-se que a presenca da argila organofilica (fluidos com formulacées F2 e F4)
resultou em um aumento da estabilidade elétrica, 0 que era esperado, uma vez que
de acordo com Silva (2014), a presenca de sélidos ocasiona um aumento da
estabilidade elétrica, pois o acumulo desses sélidos provoca a quebra da emulsao
devido a uma reducdo da fase dispersante e, por conseguinte, interfere nas
propriedades reoldgicas e de filtracdo. Esse comportamento também foi observado
por Souza et al. (2011).

Ainda de acordo com a Figura 29 e a Tabela 14, verificou-se que os fluidos
preparados com ROA 70/30 apresentaram valores de estabilidade elétrica
superiores aos fluidos preparados com ROA 60/40. Este comportamento era
previsto, uma vez que elevadas concentracées de agua reduzem a distancia entre
as goticulas de agua, o que facilita o fechamento do circuito elétrico causado pela
coalescéncia das goticulas, diminuindo assim a estabilidade elétrica dos fluidos
sintéticos (GONCALVES, 2003).
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4.3.6 Volume de Filtrado

O valor do VF esta diretamente relacionado ao volume de fluido que invadiria
a formacao, em determinadas condi¢des de temperatura e pressdo (MOREIRA et al,
2007).

Os resultados obtidos nos ensaios de filtracdo HPHT podem ser visualizados

na Figura 30 e na Tabela 15.

Figura 30 - Volume de Filtrado dos fluidos de perfuragao, sendo (a) razao éleo agua 60/40 e (b) razdo
6leo agua 70/30.
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Tabela 15 - Volume de filtrado HPHT dos fluidos sintéticos preparados com o emulsificante EBO.

Volume de Filtrado HPHT (ml)

ROA Repeticoes F1 F2
12 Fluido 0,80 0,80

2° Fluido 0,80 3,60

60/40 3° Fluido 0,80 5,60
Média 0,80 3,33

Repeticoes F3 F4

12 Fluido 9,20 5,60
70/30 22 Fluido 1,60 10,40
3° Fluido 8,80 7,60

Média 6,53 7,86

Analisando a Figura 30 juntamente com a Tabela 15, observou-se que no
geral, os fluidos com ROA 60/40 apresentaram valores de filtrado inferiores aos
fluidos preparados com ROA 70/30. Segundo Gongalves (2003), a agua
emulsionada atua como sélidos, e tende a diminuir o valor do filtrado. Fluidos com
baixas razdes 6leo/agua tendem a apresentar menores valores de filtrado.

Os fluidos preparados com a formulacdo F1 apresentaram menores e,
portanto, melhores valores de volume de filtrado HPHT, sendo estes, melhores do
que os valores obtidos por Souza et al. (2011).

O volume de filtrado dos fluidos preparados com a presenca de argila
organofilica (fluidos com formulacées F2 e F4), apresentaram volumes de filtrado
superiores aos fluidos preparados sem a presenca argila organofilica (fluidos com
formulacbes F1 e F3). Segundo Silva (2014), as argilas organofilicas tendem a
aumentar o volume de filtrado, quando comparado aos fluidos que néo contém a

presenca de argila organofilica em sua composigao.

4.3.3 Conclusoes Parciais

De acordo com o estudo das propriedades dos fluidos de perfuracao
sintéticos preparados com o emulsificante EBO em estudo, concluiu-se que:

e as viscosidades aparente e plastica comportaram-se de maneira similar: com

o aumento da ROA, obteve-se aumento das viscosidades; a presenca da
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argila organofilica resultou em um aumento das viscosidades e o

envelhecimento térmico resultou em uma diminuicao das viscosidades.

e 0s fluidos apds envelhecimento térmico apresentaram menores valores de LE
quando comparados com os dos fluidos sem envelhecimento;

e a adicao de argila organofilica aos fluidos nao influenciou nas propriedades
de LE e FG;

e todos os fluidos estudados apresentaram FG entre 0 e 2 N/m?, independente
das formulagdes dos fluidos;

e 0 aumento da ROA de 60/40 para 70/30 resultou em um aumento da EE, e
os fluidos com formulagdes F2 e F4 (fluidos contendo argila organofilica)
apresentaram maiores valores de EE, e

e o0s fluidos preparados com as formulagdes F1 e F3 apresentaram menores
valores de VF, e os maiores foram obtidos para as formulagdes F2 e F4, as
quais contém argila organofilica em sua composi¢ao.

Em resumo, tendo em vista que estabilidade elétrica é influenciada pela razéo
6leo agua, pode-se inferir que os fluidos preparados com ROA de 70/30 sdo mais
promissores, uma vez que, apresentaram estabilidade elétrica superiores em relagéo
as obtidas pelos fluidos com ROA 60/40. Embora os fluidos com ROA 70/30 tenham
apresentados menores parametros reolégicos e maiores valores de filtracdo, estas
propriedades podem ser mais facilmente controladas adicionando viscosificantes e
redutores de filtrado. Uma vez que, a estabilidade elétrica é uma propriedade mais
dificil de ser alcancada.
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CAPITULO 5

5 CONCLUSOES FINAIS

Com o objetivo de caracterizar e avaliar um emulsificante primario para
aplicacao em fluidos de perfuracao sintéticos de base n-parafina pode-se concluir

que:

e 0 emulsificante EBO baseado na borra do éleo de soja, € formado a partir de
acidos graxos com ligagdes dos tipos C-H, C-O, C=0 e C=C, com picos de
intensidades e posicoes semelhantes ao éleo de soja puro, apresentando trés
etapas de decomposicao térmica;

e a borra de 6leo de soja pode ser utilizada como emulsificante primario para
fluidos de perfuracao sintético, e

e 0 emulsificante EBO apresentou maior eficiéncia nas propriedades reolégicas
(VA, VP, LE e FG) e de filtracao (VF) para fluidos sintéticos com ROA 60/40.
No entanto, quando se trata da EE os melhores resultados foram obtidos para
fluidos com ROA 70/30.

Em resumo, o emulsificante EBO pode ser utilizado em fluidos de perfuracao
base sintética. Tendo em vista que, as emulsbes preparadas com emulsificante EBO
apresentaram resultados promissores de leitura 600, volume de filtrado, estabilidade
elétrica e volume de agua no filtrado, quando comparados com as emulsdes

preparadas com o emulsificante comercial (novamul).
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando contribuir para pesquisas futuras que permitam a continuacao deste

trabalho, sdo sugeridos os seguintes pontos:

e Realizar a estudo da composicao quimica do emulsificante EBO proveniente
da borra de 6leo de soja;

e (Caracterizar o emulsificante baseado na borra do éleo de soja a partir do
BHL, CMC, indice de saponificagédo e indice de iodo;

e Estudar a influéncia da concentragcdo do emulsificante nas propriedades
reoldgicas, estabilidade elétrica e volume de filtrado HPHT;

e Avaliar a eficiéncia do emulsificante EBO em formula¢cdes com razées O/A
50/50 e 80/20;

e Estudar a influéncia do modificador reoldgico nas propriedades de fluidos
sintéticos de n-parafina com o emulsificante baseado na borra do éleo de
sOja, e

e Estudar o desempenho do emulsificante baseado na borra do éleo de soja em

fluidos sintéticos de éster.
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ANEXO A

Na Tabela 16, seguem todos os ensaios de reologia, estabilidade elétrica de
filtracao dos fluidos preparados com ROA de 60/40.

Tabela 16- Propriedades reolégicas (L600, VA, VP, LE e FG), propriedade de filtragdo (VF) e
estabilidade elétrica (EE) de fluidos de formulagao definida com razao O/A - 60/40.

Formulacao F1

Fluido 1 Fluido 2 Fluido 3 Fluido Médio
Antes E | Apos E An;es Apés E | Antes E | Apés E | Antes E Ar;és
VA (cP) 6,5 8,0 7,0 9,0 6,0 8,0 6,5 8,3
VP (cP) 5,0 7,0 5,0 7,0 4,0 7,0 4,7 7,0
LE(N/m?) 3,0 2,0 4,0 4,0 4,0 2,0 3,7 2,7
FG(N/m?) 0 0 2,0 0 0 2,0 0,7 0,7
EE (V) 117,0 | 207,3 | 1150 | 199,7 112,0 160,3 | 114,7 | 189,1
VF (mL) - 0,8 - 0,8 - 0,8 - 0,8
Formulacao F2
Fluido 1 Fluido 2 Fluido 3 Fluido Médio
Antes E | Apos E An;es Apo6s E | Antes E | Apos E | Antes E ApEc')s
VA (cP) 7,5 8,5 7,5 8,0 8,0 9,0 7,8 8,5
VP (cP) 5,0 8,0 6,0 7,0 7,0 8,0 6,0 7,7
LE (N/m?) 2,5 1,0 3,0 2,0 2,0 2,0 2,5 1,7
FG (N/m?) 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0
EE (V) 139,7 | 191,0 | 136,3 | 184,0 116,7 185,0 | 130,9 | 186,7
VF (mL) - 0,8 - 3,6 - 5,6 - 3,3
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ANEXO A

Na Tabela 17, seguem todos os ensaios de reologia, estabilidade elétrica de
filtracao dos fluidos preparados com ROA de 70/30.

Tabela 17- Propriedades reoldgicas (L600, VA, VP, LE e FG), propriedade de filtracao (VF) e
estabilidade elétrica (EE) de fluidos de formulagao definida com razao O/A - 70/30.

Formulacao F3

Fluido 1 Fluido 2 Fluido 3 Fluido Médio
Antes E | Apos E An;es Apos E | Antes E | Apés E | Antes E ApEc')s
VA (cP) 4,5 4,5 5,0 4,5 4,5 4,5 4,7 4,5
VP (cP) 3,0 4,0 4,0 4,0 3,0 4,0 3,3 4,0
LE(N'm?) | 30 1,0 2,0 1,0 3,0 1,0 2,7 1,0
FG(N/'m?) | o0 1,0 0,0 1,0 0,0 0,0 0,0 0,7
EE (V) 161,0 | 213,7 | 196,7 | 197,7 | 1853 | 2140 | 181,0 | 208,5
VF (mL) - 9,2 - 1,6 - 8,8 - 6,5
Formulacao F4
Fluido 1 Fluido 2 Fluido 3 Fluido Médio
Antes E | Ap6s E An;es Apo6s E | Antes E | Apos E | Antes E AT;S
VA (cP) 4,5 5,0 5,0 5,5 4,5 5,5 4,7 5,3
VP (cP) 3,0 4,0 4,0 5,0 3,0 5,0 3,3 47
LE (N'm?) | 30 2,0 2,0 1,0 2,0 1,0 2,3 1,3
FG(N'm?) | o9 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
EE (V) 211,0 | 277,0 | 1750 | 194,7 | 181,7 | 284,3 | 189,2 | 252,0
VF (mL) - 5,6 - 10,4 - 7,6 - 7,87




