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RESUMO

Os fluidos de perfuragdo permanecem em desenvolvimento, sendo um desafio para a inddstria de
petrdleo, que busca a otimizagdo do desempenho técnico, o atendimento as leis ambientais ¢ a
diminui¢do nos custos dos fluidos. Um fluido de perfura¢ao de base nao aquosa utilizado pela
Petrobras passou por reformulagdes devido as alteragdes ocorridas na legislagdo ambiental
brasileira, estas estabeleceram que a base ndo aquosa do fluido de perfuragao fosse modificada.
Sendo assim, a base parafinica foi substituida pela base olefinica, que por sua vez ¢ mais
biodegradavel. Uma solugao saturada de NaCl constitui a fase dispersa da emulsdo inversa do
fluido com base parafinica. Entretanto, o fluido com base olefinica ¢ uma emulsao inversa na qual
a fase dispersa ¢ uma solugdo saturada de CaCl, ou de NaCl. A solugdo saturada de CaCl, foi
proposta para substituir a solu¢do saturada de NaCl, pois confere algumas vantagens ao fluido,
como uma inibi¢do a interag¢do entre a formacao e o fluido mais eficaz e uma maior densidade,
porém o fluido com a solugdo saturada de CaCl, exibe um caréter tixotrépico mais pronunciado.
Nesse contexto, a fim de melhorar o desempenho do fluido de perfuragdo, foram investigadas as
caracteristicas das emulsdes do fluido de perfuracdo a base de olefina formulado com as solugdes
saturadas de NaCl e CaCl,, bem como uma mistura delas. Emulsdes sdo misturas de dois liquidos
imisciveis na presenca de um agente emulsificante, nas quais um dos liquidos se encontra disperso
na fase continua formada pelo outro componente. A distribuicdo de tamanho de gota (DTG) da
fase dispersa ¢ fundamental na caracterizagao de emulsdes, pois esta diretamente relacionada com
suas viscosidade e estabilidade. Diante disso, foram avaliados, para diferentes concentragdes de
emulsificante e velocidades de agitacdo, a DTG, a estabilidade e os pardmetros reoldgicos de trés
emulsdes. Todas estas emulsdes tiveram olefina linear como fase continua, porém com fases
dispersas distintas, sendo estas soluc¢des saturadas de NaCl, CaCl; e com 75% de NaCl e 25% de
CaClp. O aumento da velocidade de agitacdo foi acompanhado pelo aumento da viscosidade
aparente e estabilidade dos sistemas emulsionados, porém seus valores obtidos de indice de
polidispersao (PDI) e Dso foram reduzidos. A emulsdo NaCl/Olefina exibiu menores estabilidade,
viscosidade aparente, e concentracao de saturagdo de emulsificante, quando comparada a emulsao
CaCly/Olefina. Ja a emulsdo CaCly/Olefina apresentou comportamento tixotropico mais
pronunciado. A emulsdo NaCl+CaCl./Olefina ndo exibiu maior estabilidade e comportamento

tixotropico intermediario.

Palavras-chave: fluido de perfuragdo, distribuicao de tamanho de gotas, indice de polidispersao,

parametros reologicos.
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ABSTRACT

Drilling fluids remain under development, being a challenge for the oil industry, which seeks to
optimize technical performance, comply with environmental laws, and reduce fluid costs. A non-
aqueous based drilling fluid widely used by Petrobras has been reformulated due to recent
changes in Brazilian environmental legislation. These changes established that the non-aqueous
base of the drilling fluid was modified. Thus, the paraffinic base was replaced by the olefinic
base, which is more biodegradable. A saturated NaCl solution constitutes the dispersed phase of
the inverse emulsion of the paraffin-based fluid. Nevertheless, the olefin-based fluid is an inverse
emulsion in which the dispersed phase is a saturated CaCl, or NaCl solution. The saturated CaCl,
solution was proposed to replace the saturated NaCl solution, as it gives some advantages to the
fluid, such as the most effective inhibition of the interaction between the formation and the fluid,
and a higher density, however, the saturated CaCl, solution exhibits a more pronounced
thixotropic behavior. In this context, to improve drilling fluid performance, the characteristics of
olefin-based drilling fluid emulsions formulated with saturated NaCl and CaCl; solutions, as well
as a mixture of these, were investigated. Emulsions are mixtures of two immiscible liquids in the
presence of an emulsifier, in these mixtures one of the liquids is dispersed in the continuous phase
formed by the other component. The droplet size distribution (DSD) of the dispersed phase is
fundamental in the characterization of emulsions, as it is directly related to their viscosity and
stability. Therefore, for different emulsifier concentrations and stirring speeds, the droplet size
distribution and the rheological parameters of three emulsions were evaluated. All these
emulsions had linear olefin as the continuous phase, but with distinct dispersed phases, being
these saturated solutions of NaCl, CaCl, and 75% NaCl and 25% CaCl,. The increase of the
stirring speed was followed by the emulsified systems apparent viscosities increase, but their
polydispersity index (PDI) and Dso values were reduced. The NaCl/Olefin emulsion exhibited
lower stability, apparent viscosity, and emulsifier saturation concentration when compared to the
CaCly/Olefin emulsion. Besides, the CaClo/Olefin emulsion showed more pronounced thixotropic
behavior. The NaCl+CaCly/Olefin emulsion did not exhibit higher stability and intermediate

thixotropic behavior.

Keywords: drilling fluid, droplet size distribution, polydispersity index, rheological

parameters.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Durante o processo de perfuragdo de um pocgo de petréleo, um fluido € usado para remover
os cascalhos gerados e auxiliar em diversas questdes que facilitam a perfuragdo e ajudam na
sustenta¢ao do pogo. Com a evolugao do processo de perfuracao, surgiram varios tipos de fluidos
de perfuragdo. Estes fluidos podem ser classificados em fluidos a base de agua e fluidos de base
ndo aquosa de acordo com sua composi¢do. Os fluidos de base ndo aquosa, por sua vez, sdo
classificados em dois grupos, fluidos sintéticos e fluidos a base de 6leo, dependendo da origem

de sua base organica (Pereira et al., 2013).

Fluidos de perfuracdo sintéticos sdo emulsdes nas quais a agua e outros produtos quimicos
sdo dispersos em uma fase organica. Emulsdes sdo sistemas dispersos que consistem em uma fase
aquosa e uma fase organica na presenga de um agente emulsificante. Estas sdo classificadas de
acordo com a organizacao das fases dispersa e continua na mistura. Primeiramente, se a fase
organica for dispersa na fase aquosa, o sistema ¢ referido como uma emulsdo 6leo/agua (O/A).
No entanto, se a fase aquosa ¢ dispersa na fase orgénica, o sistema ¢ chamado de emulsao

agua/dleo (A/O) ou emulsdo inversa (Tadros, 2016).

Na formulacdo de fluidos sintéticos, diferentes tipos de compostos organicos podem ser
utilizados como fase continua, como olefinas internas e lineares, alfa-olefinas, n-parafinas, iso-
parafinas, éteres, ésteres metilicos ou etilicos e ésteres de cadeia longa. Tais fluidos sdo mais

biodegradaveis do que, por exemplo, 6leos minerais e diesel (IOGP, 2003; Sanzone et al., 2016).

Um ponto importante a ser considerado com o uso de fluidos de perfuracao sintéticos ¢ o
aspecto ambiental. Para combinar sustentabilidade ambiental com o desenvolvimento da industria
de petrdleo e gas, regulamentagdes sdo estabelecidas com base nas caracteristicas locais onde sao
realizadas as atividades de exploracdo de cada poco de petroleo, como flora e fauna. Portanto, ¢
essencial que as propriedades dos fluidos de perfuracdo atendam aos critérios ambientais de

residuos estabelecidos pelas autoridades locais (Fornasier et al., 2017).

Para diminuir o impacto ambiental, um fluido de perfura¢do sintético amplamente
utilizado no Brasil foi reformulado. Em 2014, o Instituto Brasileiro de Meio Ambiente € Recursos
Naturais (IBAMA) determinou o uso de olefina como base orgénica para fluidos de perfuragao
sintéticos. Assim, a olefina substituiu a n-parafina, que ¢ menos biodegradavel, na formulagao

desse tipo de fluido de perfuracdo (Lee et al., 2015).
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No que diz respeito ao comportamento reoldgico de um fluido de perfuracdo, que
influencia consideravelmente o desempenho de perfuragdo de um pogo, de acordo com a API RP
13D (2010), o modelo de Herschel-Bulkley reproduz bem os comportamentos de limite de
escoamento ¢ diminui¢do da viscosidade com o aumento da taxa de deformacao identificados
nos fluidos de perfuracdo (Chen et al., 2007; Livescu, 2012; Maglione et al., 2000; Maxey, 2007).
Estas caracteristicas conferem fung¢des primordiais ao fluido, como a capacidade do fluido de
manter os cascalhos suspensos quando esta em repouso, impedindo assim a sedimentacao destes

no fundo do poco (Barnes, 1997; Herzhaft et al., 2006).

Além disso, os fluidos de perfuragdo exibem um comportamento tixotropico, que €
essencial para a operagao de perfuracdo. Porém um elevado comportamento tixotropico torna a
perfuracdo de um pogo mais complexa, visto que a diminui¢ao gradativa da viscosidade do fluido
com o tempo reduz a capacidade de promover a limpeza do fundo do pogo ou de carrear os
cascalhos gerados na perfuracdo. O acimulo de cascalhos no poco pode levar a um
aprisionamento da coluna de perfurag¢do e a um consequente travamento da broca (Caenn; Darley

e Gray, 2011).

A DTG da emulsao, outro aspecto importante aos fluidos de perfuragdo sintéticos, é
influenciada por quatro fatores principais, sendo eles: as condigdes usadas na agitagdo; as fragoes
volumétricas das fases aquosa e organica; o tipo e a concentragcdo do emulsificante usado; e, a

viscosidade da mistura (Clausse et al., 2005; Kobayashi et al., 2015; Salager, 2000).

Durante a emulsificacdo, que corresponde ao processo de agitacdo das fases orgénica e
aquosa, a DTG obtida ¢ consequéncia do acontecimento simultdneo de dois processos, a
formagdo da gota e o fendmeno de coalescéncia. Sendo assim, a emulsdo resultante ¢ dada por
um sistema onde pequenas e grandes gotas coexistem (Salager, 2000; Tcholakova et al., 2004).
A emulsifica¢do acontece pela aplicagcdo de energia suficiente para dispersar uma fase liquida
em outra, em geral, quanto menor o tamanho da gota, maior a quantidade de energia necessaria

(Landfester et al., 2003; McClements e Li, 2010).

Com a alterag@o na base do fluido de perfuragdo, a fase dispersa, que ¢ uma salmoura,
também pode ser alterada para melhorar o desempenho do fluido. Com esse objetivo, uma solucao
saturada de CaCl, comegou a ser utilizada a fim de substituir a solugao saturada de NaCl usada
como fase dispersa em fluidos a base de n-parafina. A solu¢ao saturada de CaCl, confere algumas

vantagens ao fluido, como uma inibicao a interagao entre a formagao e o fluido mais eficaz € uma
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maior densidade, porém o fluido com a solugdo saturada de CaCl, exibe um carater tixotropico

mais pronunciado.

Nesse contexto, o presente trabalho procurou investigar as caracteristicas do fluido de
perfuragdo a base de olefina formulado com as duas salmouras, bem como uma mistura delas.
Para isso, analisou-se a distribui¢do do tamanho de gotas das fases dispersas, estabilidade da
emulsdo, viscosidade aparente e comportamento reoldgico. Como o fluido de perfuracdo de base
nao aquosa ¢ uma emulsdo, ¢ fundamental avaliar sua estabilidade. Uma emulsdo estavel ¢ aquela
que preserva suas gotas dispersas na fase continua por um tempo consideravel, sem que haja
separagdo de fases. E importante ressaltar que, embora este estudo se refira a um caso no Brasil,
os resultados apresentados podem contribuir com a industria de petréleo em todo o mundo,
porque os fluidos de perfuragdo estdo em constante inovagdo tecnologica e sdo componentes

fundamentais nas atividades de perfuracdo de pocos de petrdleo e gés.

Assim, a fim de compreender melhor as caracteristicas das emulsdes olefinicas e definir
qual a solucdo saturada mais adequada para ser usada como fase dispersa no fluido de
perfuracao, foram avaliados, para diferentes concentragdes de emulsificante e velocidades de
agitacdo, a estabilidade, a DTG e os parametros reologicos de trés emulsdes. Todas estas
emulsdes tiveram olefina linear como fase continua, porém com fases dispersas distintas, sendo
estas solugoes saturadas de NaCl, CaCl, e com 75% de NaCl e 25% de CaCl,. A solugao
saturada com 75% de NaCl e 25% de CaCl: foi estudada com o intuito de formular uma emulsao

com maior estabilidade e um comportamento tixotropico moderado.
1.1 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi estudar as caracteristicas das emulsdes olefinicas e
definir qual a solugdo saturada mais indicada, na faixa experimental estudada, para ser usada

como fase dispersa do fluido de perfuracao.
1.1.1 Objetivos especificos
Os objetivos especificos do trabalho foram:

e Avaliar a estabilidade, a distribui¢do de tamanho de gotas e os parametros reoldgicos das
emulsdes olefinicas com fases dispersas compostas por salmouras de NaCl e CaClo, bem
como uma mistura delas;

e Compreender como a distribui¢do de tamanho de gotas estd relacionada com os

parametros reoldgicos e a estabilidade das emulsdes estudadas.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada uma revisdo bibliografica acerca de fluidos de
perfuragdo, apresentando suas principais fungdes durante a perfuracdo de um pogo, os tipos de
fluidos existentes, suas propriedades e aspectos reologicos. Também serdo expostas as questoes
ambientais e legais relacionadas ao uso de parafinas e olefinas como base do fluido de
perfuragdo. Além disso, serdo abordados aspectos teoricos sobre classificacdo, estabilidade e

distribuicdo de tamanho de gotas de emulsdes.
2.1 Fluidos de perfuraciao

No pogo de Spindletop no Texas, em 1901, os fluidos de perfuracdo comecaram a ser
utilizados e, desde entdo, permanecem em desenvolvimento, sendo um desafio para a industria
de petroleo, que continua buscando a otimizagao do desempenho técnico, o atendimento as leis
ambientais ¢ a diminui¢do nos custos dos fluidos. A eficiéncia da perfuracdo de um poco
depende em grande parte da combinagao entre o fluido de perfuragdo utilizado e as formagodes

perfuradas (Pereira, 2010).

Uma das etapas da exploracao de 6leo e gas ¢é a perfuragdo, que € capaz de atingir regides
extremamente profundas por meio de pocos verticais, horizontais e com grandes inclinagdes.
Essa atividade s6 pode ser realizada gracas aos fluidos de perfuragdo, os quais sdo definidos
pelo American Petroleum Institute (1991) como um fluido circulante capaz de tornar viavel a
atividade de perfuracdo. J4& Thomas (2004) considera os fluidos de perfuracio como misturas
complexas de solidos, liquidos, produtos quimicos e, por vezes, até gases. Sendo que, do ponto
de vista quimico, estes fluidos podem assumir aspectos de suspensdo, dispersdo coloidal ou
emulsdo, dependendo do estado fisico dos componentes. Durante todo o processo de
perfuragdo, um sistema incluindo tanques de armazenamento de fluidos, bombas de alta vazao,
coluna de perfuracdo e broca, sistemas de limpeza de fluidos, entre outros, atuam em um
circuito continuo na intencdo de manter a integridade das formagdes geologicas atravessadas e
do meio ambiente e a seguranca da perfuragdo (Santos, 2012). A Figura 2.1 mostra uma

representacao esquematica de um sistema de perfuracao convencional.

Segundo Thomas (2004), para que o fluido de perfuragcdo proporcione uma perfuracao
rapida e segura, o0 mesmo deve apresentar as seguintes caracteristicas: ser quimicamente
estavel; aceitar qualquer tratamento fisico e quimico; ser bombeavel e ter custo compativel com

a operagao.
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Figura 2. 1 — Circulacdo do fluido de perfuragdo em um sistema de perfura¢do convencional.

i\

Torre

» | Bombas de
lama [ ]

—H——LL__ Controle de 2_
Pogo de lama [ | solidos

Ie—
Revestimento
Coluna de perfuragio
Regido anular

Broca . Colar

Fonte: Adaptado de (IPIECA/IOGP) (2009).

Conforme IPIECA/IOGP (2009) e ASME (2005), as principais fungdes desempenhadas

pelos fluidos de perfuracdo sdo:
e Exercer pressdo hidrostatica sobre as formacgdes;

O fluido de perfuragao ¢ reconhecido como uma barreira primaria em um pogo, ou seja,
atua no controle da pressdo de poros, pressdo exercida pelos fluidos existentes nos poros da
formagdo, e na prevencao de intrusdes descontroladas de gases ou fluidos provenientes das

formagdes durante a perfuracao.
e Facilitar a remogao dos cascalhos;

Uma das fungdes dos fluidos de perfuracdo ¢ retirar do fundo do pogo os cascalhos
gerados pela broca e transporta-los até a superficie, isto reduz os esforcos da broca, que ¢ um
dos equipamentos mais exigidos na perfuracdo. Como a quantidade de cascalho no fluido
aumenta progressivamente, se estes solidos ndo forem removidos, o fluido perde a sua
capacidade de limpar o pogo e uma espessa camada de so6lidos ¢ criada. Portanto, para permitir

a reutilizagdo e reciclagem do fluido, os cascalhos devem ser eficientemente removidos do
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sistema de circulagdo. Além disso, o fluido deve apresentar uma forca gel suficiente para manter

os cascalhos em suspensdo por um periodo de tempo razoavel.
e Transmitir energia hidraulica para a broca de perfuracao;

A taxa de penetragdo (ROP) ¢ proporcional a poténcia hidraulica do fluido de
perfuragdo. Sendo assim, a fim de obter uma maior ROP, os componentes do fluido devem ser
selecionados de maneira que a energia hidraulica seja consumida na broca, em vez de em outras
secoes do sistema de circulacdo. As perdas de energia decorrentes da viscosidade e do atrito

com as paredes do tubo reduzem a poténcia hidraulica disponivel para o conjunto.

e Manter a estabilidade das formag¢oes rochosas;

O fluido de perfuragdo tende a penetrar na rocha permeavel da formacao, para que isso
seja minimizado, aditivos especificos sdo utilizados. Ademais, as formagdes rochosas com alto
contetdo de argila tendem a serem removidas pela dgua. Logo, essas formacdes exigem um

fluido inibidor ou ainda a utilizagao de fluido de base nao aquosa para manter a estabilidade do

poco.
e Resfriar a broca e lubrificar a coluna de perfuragao;

O resfriamento da broca ¢ fundamental especialmente em pogos profundos, onde as
temperaturas e o torque sdo mais altos. Quando a broca gira em contato com a rocha, surgem
problemas devido ao aquecimento. Do mesmo modo, a coluna de perfuragdo € suscetivel ao
atrito das formacodes rochosas e aos esfor¢os na tubulagao, sobretudo de tor¢ao. Assim sendo, ¢
fundamental que os fluidos lubrifiquem a coluna de perfuragdo e resfriem a broca para

prolongar a vida util da broca e diminuir os esforcos das tubulagdes.
e Registrar os dados do fundo do poco.

As caracteristicas dos fluidos de perfuragdo precisam ser controladas para que os
instrumentos de registro fornegam informagdes precisas sobre o poco € as formagdes rochosas
que estdao sendo perfuradas. Estes dados sdo importantes para que a perfuragdo transcorra da
melhor maneira possivel. Os principais dados sdo analise do cascalho e pressdo no interior do
poco. Estes dados permitem realizar corregdes na composi¢ao do fluido, tais como a adi¢ao de

aditivos ou até mesmo a substitui¢ao do tipo de fluido utilizado.
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2.1.1 Tipos de fluidos de perfuracgio

A decisao do tipo de fluido de perfuragdo considerado ideal para um pogo ¢ essencial
para o sucesso da operagdo de perfuragdo e ¢ tomada levando em consideragdo trés importantes
fatores: custo, impacto ambiental ¢ desempenho tecnologico. Um fluido de perfuragao ¢é
classificado de acordo com o principal integrante da fase continua ou dispersa. Diante disso, os
fluidos de perfuragdo sdo agrupados em fluidos a base de agua, fluidos de base ndo aquosa e

fluidos a base de ar ou de gés (Thomas, 2001).
2.1.1.1 Fluidos a base de agua

Os fluidos a base de dgua sao constituidos por misturas de argilas, polimeros organicos
naturais e sintéticos, adensantes e outros aditivos dissolvidos ou suspensos em agua doce ou
salgada. Vérios aditivos sdo usados para modificar as propriedades fisicas e quimicas dos
fluidos a base de agua, estes sdo selecionados para solucionar problemas especificos nos pogos.
Os fluidos a base de 4gua raramente contém mais de dez aditivos e a maioria ¢ adicionada em
pequena quantidade. A composi¢ao do fluido pode variar durante a perfuragdo de um pogo, pois
diferentes secdes do pogo possuem formacgdes geologicas especificas que requerem distintos
aditivos. Os aditivos mais abundantes, em geral, sdo os adensantes, normalmente, barita
ultrafina ou ultra-fine barite API Powder (aproximadamente 14% em massa), os sais
inorganicos, como o cloreto de potassio, € os viscosificantes, tais como argila, goma xantana

ou amido (em torno de 6% em massa), como mostrado na Figura 2.2 (Sanzone et al., 2016).

Figura 2. 2 — Composicao tipica de fluidos de perfuragdo a base de dgua e de base nao aquosa

em porcentagem massica.

Outros 4% Outros 1%
Argila/polimero 6% | |
p Base nio Salmoura 18%
Barita 14% HqUosa 46
Barita 33%

Salmoura/agua 76%

Emulsificantes 2%

Fluido a base de agua Fluido de base ndo aquosa

Fonte: Adaptado de IPIECA/IOGP (2009).
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De acordo com Petri (2017), os fluidos a base de 4gua sdo divididos em trés subgrupos:
os fluidos argilosos, que contém argilas naturais e/ou industrializadas como principal agente
viscosificante; os fluidos poliméricos, os quais possuem polimeros que atuam como agentes
modificadores de viscosidade, redutores de filtrado, inibidores de hidratagdo de argila, etc.; e,
os fluidos Drill in que s3o especialmente formulados para perfuragdo de uma zona de interesse,
gerando rebocos de facil remogao e baixo potencial de dano, estes contemplam caracteristicas

de fluido de perfuragao e de fluido de completagao.

Ja Thomas (2001) classificaram os fluidos de perfuracdo a base de agua em: nao
inibidos, inibidos, de baixo teor de s6lidos e emulsionados com 6leo. Os fluidos ndo inibidos
sdo usados na perfuracdo das camadas rochosas superficiais, que sdo rochas praticamente
inertes ao contato com agua doce, logo, o fluido necessita de pouco tratamento quimico durante
essa etapa. Os fluidos inibidos s@o utilizados para perfurar rochas de alto grau de atividade na
presenca de dgua doce, sdo compostos por produtos quimicos adicionais como, eletrélitos e/ou
polimeros, que retardam os efeitos de interagdo quimica entre a dgua e a rocha. Os fluidos a
base de dgua com baixo teor de solidos, por sua vez, aumentam a taxa de penetragdo da broca,
reduzindo o custo total da dispendiosa operacdo de perfuracdo. E, por fim, os fluidos
emulsionados com 6leo sdo empregados quando o objetivo ¢ reduzir a densidade da mistura
para evitar que ocorram perdas de circulagdo em zonas de baixa pressao de poros ou baixa

pressdo de fratura da formagao.

Apesar da sua aceitagdo ambiental, os fluidos a base de agua convencionais apresentam
menor desempenho em relagdo aos fluidos de base ndo aquosa quanto a sua capacidade de inibir
folhelhos e lubricar a coluna de perfuracdo. Para superar essas deficiéncias, os fluidos de
perfuracdo inibidos foram desenvolvidos, os quais possuem aditivos especificos que
proporcionam propriedades proximas ao desempenho dos fluidos de base ndo aquosa e

minimizam o impacto ambiental (Caenn; Darley e Gray, 2014).

Segundo Schaffel (2002), a grande desvantagem dos fluidos aquosos € o inchago das
argilas hidrofilicas presentes neste tipo de fluido ou mesmo na formacao. Este fenomeno pode
provocar a instabilidade do pogo e a perda de fluido para as formagdes rochosas. Mesmo com
a adicdo de aditivos para minimizar a hidratagdo das argilas, este problema ainda ndo ¢
completamente resolvido. Diante de tais dificuldades relatadas, os fluidos de perfuragdo a base

de dgua ndo conseguiram acompanhar os novos desafios que foram surgindo com a evolugao
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do contexto exploratorio, como a perfuragdo direcional, em dguas profundas, ultraprofundas ou

em formacdes salinas.
2.1.1.2 Fluidos de base nao aquosa

Os fluidos de base ndo aquosa sdo emulsdes nas quais a fase continua € insoltivel em
agua e a fase interna € constituida por dgua e outros produtos quimicos. Assim como nos fluidos
a base de agua, aditivos sao adicionados nestes fluidos. Um tipico fluido de base ndo aquosa
contém cerca de 20 a 50% em massa da base organica, 10 a 20% em massa de salmoura, 0 a
50% em massa de adensante (por exemplo, barita) e menos de 5% em massa de outros aditivos

(Figura 2.2) (Sanzone et al., 2016).

No processo de fabricagdo do fluido de perfuragdo de base ndo aquosa, o uso somente
de uma base orgénica resulta em um fluido com propriedades reoldgicas newtonianas, o que
impede sua utilizacdo no transporte de cascalhos de perfuragdao. Diante disso, uma emulsao
agua-oleo € usada para se obter perfis reologicos pseudoplasticos, que facilitam a operagdo com
o fluido e o transporte de cascalho por arraste. Entretanto, a adi¢do de 4gua ocasiona a interagao
do fluido com rochas argilominerais, que pode ser minimizada empregando salmouras de
cloreto de sodio ou de cloreto de céalcio. Ademais, a emulsdo 4gua-6leo deve ser estavel,
portanto, sdo adicionados agentes tensoativos ou emulsificantes com caracteristicas oleofilicas
e hidrofilicas. Agentes alcalinizantes, que saponificam os 4cidos graxos presentes nos
emulsificantes, sdo utilizados para tornar o fluido alcalino, neutralizando qualquer gas acido
presente no poco. Para diminuir a permeabilidade do fluido, agentes redutores de filtrado sao
adicionados ao mesmo. Por fim, para manutencao ou adaptacao das propriedades reologicas e

gravimétricas sao incorporados agentes viscosificantes e adensantes (Petri, 2014).

Durante a perfuracdo de um poco, o fluido de perfuracdo chega até a superficie
arrastando consigo cascalho da perfuragdo. Estes cascalhos devem ser separados do fluido para
que os mesmos possam ser descartados e o fluido reinjetado no pogo. A possibilidade de
reutiliza¢do do fluido de perfuragdo ¢ um dos motivos que tornam o fluido de base ndo aquosa
mais economicamente vidvel em relagdao aos outros tipos de fluido. A separagao de fluido do
cascalho ¢ feita através de equipamentos de separagao fisica em um sistema chamado Controle

de Soélidos (Gongalves, 2003).

Nos fluidos de base ndo aquosa, a fase continua pode ser constituida por diferentes tipos

de dleo, por exemplo, 6leo cru, 6leo mineral e 6leo diesel (Wills, 2000). O impacto ambiental
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destes fluidos ¢ ditado pelo 6leo usado como base. IOGP (2003) classificou os fluidos de base
ndo aquosa de acordo com a concentragdo de hidrocarbonetos aromaticos, os grupos sao

definidos da seguinte forma:

e Grupo | — Alta concentrag@o de hidrocarbonetos aromaticos (maior que 5% em peso de

hidrocarbonetos aromaticos);

Estes fluidos foram os primeiros fluidos de base ndo aquosa utilizados e incluem
petroleo bruto, oleo diesel e 6leos minerais convencionais. Oleos diesel € mineral sao refinados
a partir de petroleo bruto e sao misturas complexas de hidrocarbonetos liquidos, incluindo

parafinas, hidrocarbonetos aromaticos e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.
e Grupo II — Média concentra¢do de hidrocarbonetos aromaticos;

Estes fluidos foram desenvolvidos devido as preocupagdes ambientais sobre a alta
toxicidade dos fluidos do Grupo 1. Os fluidos deste grupo também sdo refinados a partir de
petréleo bruto, mas o processo ¢ conduzido de forma que as concentragdes totais de

hidrocarbonetos aromaticos fiquem entre 0,5 e 5% em peso.

e Grupo III — Baixa concentragdo de hidrocarbonetos aromaticos (menor que 0,5% em

peso de hidrocarbonetos aromaticos).

Os fluidos deste grupo apresentam baixo ou negligenciavel teor de aromaticos. Neste
grupo, os 60leos utilizados sao obtidos através de reacdes quimicas de compostos relativamente
puros. Estes fluidos sdo classificados como fluidos de perfuragdo de base nao aquosa, pois, 0s
mesmos t€ém como base Oleos sintéticos, como: olefinas interna e linear, alfa-olefina, n-

parafinas, iso-parafinas, éteres, ésteres metilicos ou etilicos, ésteres de cadeia longa, etc.

Diante das caracteristicas mostradas para o fluido de base ndo aquosa, segundo
Gongalves (2003), ¢ possivel elencar vantagens e desvantagens para o mesmo, estas estdo

apresentadas na Tabela 2.1.
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Tabela 2. 1 — Vantagens e desvantagens dos fluidos de base ndo aquosa.

Vantagens Desvantagens

Melhora a estabilidade do pogo Sao inflamaveis

) ) ] Contém componentes quimicos que
Pouca interagdo com argilas reativas
desgastam elementos de borracha

Reducao de problemas na perfuragdo de ) )
' Fase organica ndo gelifica
evaporitos

Maior resisténcia a contaminacao Dificeis de terem a viscosidade aumentada

Contém alguns elementos toxicos ao meio
Redugao no alargamento do pogo )
ambiente

Melhor produgdo em arenitos contendo o .
_ Baixa biodegradabilidade
argilas

. ' Dificuldade de deteccdo de influxos de
Possivel reaproveitamento do fluido )
fluidos para dentro do poco (kicks)

. _ ' ' Descontaminagdo dos cascalhos devido a
Baixa corrosdo e baixo coeficiente de atrito ) ] )
restrigdes ambientais de descarte

Propriedades dos fluidos mais estaveis Menores taxas de penetragao

Fonte: Gongalves (2003).

2.1.1.3 Fluidos a base de gas

Nos fluidos de perfuracdo a base de gas, podem ser empregados gases como metano ou
outros gases de combustdo, mas o ar € o gas mais utilizado. Esse tipo de fluido nao € reutililzado
e ¢ majoritariamente usado para perfuracdo em pressao baixa, com o objetivo de melhorar a
estabilidade do poco em formagdes que t€m risco de desabamento. Contudo, esse tipo de fluido
tem limitagdes a perfuragdo de formagdes produtoras de dgua e tolerancia limitada a sal (Caenn;

Darley e Gray, 2014).

Nesta categoria, segundo WorldOil.com (2015), quatro operagdes podem ser citadas:
perfuracdo com ar seco, que envolve a injecao de ar seco ou gas no po¢o em taxas capazes de
alcancar velocidades anulares que removem estacas; perfuragdo com névoa, injecdo de um

agente espumante com uma corrente de gas para permitir que os solidos de perfuragao sejam
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removidos; espuma, que usa surfactantes e argilas ou polimeros para formar uma espuma de
alta capacidade de transporte; e lamas gaseificadas, que dependem da lama com ar injetado para

remover os solidos perfurados do pogo.
2.1.2 Propriedades dos fluidos de perfuracao

A formulacdo de um fluido de perfuracio com propriedades apropriadas, quando
comparada a manutenc¢do dessas propriedades durante a perfuragao, ¢ relativamente mais facil,
pois durante a perfuracao pode ocorrer dispersao dos solidos perfurados no fluido, adsor¢ao dos
agentes de tratamento pelos s6lidos perfurados e contaminagao por fluidos da formagao (Caenn;

Darley e Gray, 2014).

As propriedades de controle dos fluidos de perfuragdo podem ser quimicas ou fisicas.
Geralmente, a densidade, os parametros reologicos, as forcas géis, os parametros de filtracao e
o teor de solidos sdo as propriedades fisicas mais importantes medidas nas sondas. Ja as
propriedades quimicas medidas com maior frequéncia nos laboratorios das sondas sdo o pH, os

teores de cloreto e de bentonita e alcalinidade (Thomas, 2001).
e Densidade;

Os extremos de variagao das densidades dos fluidos sao definidos pela pressao de poros,
pressao exercida pelos fluidos existentes nos poros da formagao, e pela pressdo de fratura das
formagdes expostas (Thomas, 2001). Primeiramente, para a seguranca do poco existe uma
tendéncia de fornecer uma densidade do fluido bem superior aquela necessaria para controlar
os fluidos de formagdo, porém, além do risco de acontecer fraturas na formacao, elevadas
densidades do fluido diminuem a taxa de penetra¢do e aumentam desnecessariamente os custos
dos fluidos. Para o aumento da densidade do fluido, normalmente, adiciona-se barita, BaSO4

(Caenn; Darley e Gray, 2014).
e Teor de solidos;

Segundo Thomas (2001), altos teores de s6lidos aumentam significativamente a chance
de surgimento de contratempos como desgaste dos equipamentos de circulagdo, fratura das
formagdes devido a elevacao das pressdes de bombeio, prisdo da coluna e reducao da taxa de
penetracdo. Além disso, um alto teor de sélidos, consequentemente, causa um aumento em
outras propriedades, como densidade, viscosidade e forcas géis, portanto, o valor do mesmo

deve ser preservado no minimo possivel.
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e pH, alcalinidade e capacidade de troca i0nica;

Para que se tenha um controle 6timo do fluido de perfuragdao, o monitoramento do valor
de pH, assim como a detecgado e o tratamento de alguns contaminantes sao essenciais. O pH dos
fluidos de perfuragdo ¢ medido através de papéis indicadores ou de potenciometros, € €, na
maioria das vezes, mantido entre 7 ¢ 10. Os objetivos principais sdo mitigar a corrosdo dos
equipamentos, evitar a dispersdo das formagoes argilosas e utilizar os afinantes, redutores de
viscosidade, de forma eficaz. Além disso, a fim de determinar carbonatos e bicarbonatos
dissolvidos no fluido, além dos ions hidroxilas dissolvidos e ndo dissolvidos, testes diretos de
titulagdo volumétrica de neutralizagdo sdo realizados. Por fim, o teste de azul de metileno
também ¢ efetuado com o intuito de indicar a quantidade de argila ativa em um sistema de
fluido. Este teste também mede a capacidade de troca de cétion das argilas e solidos ativos

presentes (Caenn; Darley e Gray, 2014; Thomas, 2001).
e Condutividade elétrica;

A resistividade dos fluidos de base aquosa ¢ medida e controlada, sempre que desejado,
a fim de permitir uma melhor avaliacdo das caracteristicas da formacao através dos perfis
elétricos. Sal é utilizado para reduzir a resistividade elétrica. Agua doce é o tinico meio de
aumentar a resistividade elétrica. A determinagdo da resistividade elétrica envolve a medigao
da resisténcia ao fluxo de corrente elétrica através de uma amostra de configuracdo conhecida.
O teste de estabilidade elétrica é utilizado como uma indicacao da estabilidade das emulsdes de

agua em Oleo (Caenn; Darley e Gray, 2014).
e Propriedades de filtragao;

O filtrado e a espessura do reboco sao dois parametros medidos rotineiramente para
definir o comportamento do fluido quanto a filtragdo. Para que um reboco se forme, ¢ essencial
que o fluido contenha algumas particulas de um tamanho apenas ligeiramente menor do que
aquele das aberturas dos poros da formacao. Essas particulas, conhecidas como particulas
obturantes, ficam presas nos poros da superficie, enquanto as particulas mais finas sao,
inicialmente, depositadas mais profundamente na formacdo. A zona obturada nos poros da
superficie comega a aprisionar particulas sucessivamente menores e, em poucos segundos,
apenas o fluido invade a formagdo. A suspensao de particulas finas que entra na formagado

enquanto o reboco esta sendo estabelecido € conhecida como jato de lama, spurt mud. O fluido
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que subsequentemente entra ¢ conhecido como filtrado (Caenn; Darley e Gray, 2014; Thomas,

2001).
e Propriedades de fluxo no pogo.

Segundo Caenn, Darley e Gray (2014), as propriedades de fluxo do fluido de perfuragao
exercem um papel fundamental no sucesso da operagdo de perfuragdo. Essas propriedades sao
as principais responsaveis pela remocao dos cascalhos provenientes da perfuracao, mas também

influenciam o progresso da perfuragao de muitas outras maneiras.

A for¢a gel ¢ um parametro também de natureza reoldgica que indica o grau de
gelificagdo devido a interagdo elétrica entre particulas dispersas. A forga gel inicial mede a
resisténcia inicial para colocar o fluido em escoamento. A forca gel final mede a resisténcia do
fluido para reiniciar o escoamento quando este fica certo tempo em repouso. A forga gel ocorre
nos fluidos de perfuracdo devido a presenca de moléculas eletricamente carregadas e particulas
de argila que se agregam em uma matriz firme quando a circulagdo ¢ interrompida. O técnico
de fluidos de perfuracdo deve se preocupar em ter uma forga gel inicial suficiente, ainda que

nao tenha forca gel excessiva em longo prazo (Hughes, 2006; Thomas, 2001).

Conforme Mitchell e Miska (2011), a pseudoplasticidade ¢ uma propriedade do fluido
muito importante para a operagdo de perfuracdo. Para uma baixa taxa de deformacao, esta
propriedade assegura que a viscosidade seja alta, com isso, os cascalhos permanecem em
suspensdo durante as interrupc¢des ou paradas da atividade de perfuragdo para manutengao, troca
de equipamentos, etc. Entretanto, em condigdes com altas taxas de deformacao, ¢ interessante
que o fluido apresente baixa viscosidade a fim de que o carreamento dos solidos seja garantido
pela velocidade de circulacdo do fluido e também reduzir os custos de bombeamento. Diante
disso, percebe-se que a preservagdo das propriedades reoldgicas durante a perfuragdo de um

poco ¢ de extrema importancia.
2.1.3 A reologia dos fluidos de perfuracio

A reologia ¢ a ciéncia que estuda como a matéria se deforma ou escoa quando esta
submetida a esfor¢os originados por forgas externas. Neste contexto, considerando que a
matéria pode ser classificada como sélida, liquida ou gasosa, a deformagao de um sélido pode
ser caracterizada por leis que descrevem a alteracdo de seu volume, tamanho ou forma,

enquanto o escoamento de um fluido, liquido ou gés, ¢ caracterizado por leis que descrevem a
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variagdo continua da taxa ou grau de deforma¢do em fun¢do das forcas ou tensdes aplicadas

(Machado, 2002).

A relagdo entre a tensao cisalhante e a taxa de deformagao ¢ a influéncia dessa relagao
sobre as caracteristicas do fluido sdo os principais interesses da ciéncia da reologia. Segundo
Mitchell e Miska (2011), existem dois regimes de escoamento, o regime laminar, presente em
baixas velocidades de escoamento, com fluxo ordenado e relagdo entre pressdo e velocidade
dependente das propriedades viscosas do fluido, e o turbulento, que predomina em velocidades
altas, com escoamento desordenado e ¢ fungdo das propriedades inerciais do fluido em

movimento.

Rachain e Coleman (2016) expdem um terceiro tipo de regime de escoamento, o regime
empistonado, que ocorre com uma taxa de deformacao muito baixa e tem a velocidade no centro
do tubo igual a velocidade nas paredes do tubo. Os trés regimes acompanhados por zonas de

transicao em diferentes taxas de deformacao sdo apresentados na Figura 2.3.

Figura 2. 3 — Variagoes de tensdo cisalhante com a taxa de deformacao para diferentes
regimes de escoamento: (a) fluxo empistonado, (b) zona de transicao, (c) fluxo laminar, (d)

zona de transicao, (e) fluxo turbulento.

T (Pa)

Y (s
Fonte: Adaptado de Rachain e Coleman (2016).

Em uma regido de fluxo laminar, as propriedades viscosas dos fluidos independentes do
tempo de cisalhamento sdo representadas por modelos de fluxo, tais como, o newtoniano, o

plastico de Bingham, o Power Law e o Hershel-Bulkley (Rachain e Coleman, 2016).
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Representagdes graficas de tensdo cisalhante versus taxa de deformagao sdo designadas
como curvas de consisténcia ou reogramas. Fluidos em que as curvas de consisténcia sdo linhas
retas que passam pela origem sao chamados newtonianos, estes tém viscosidade constante
definida pela inclinagdo da curva de consisténcia. Como a viscosidade nao ¢ alterada com a
taxa de deformacao, este ¢ o Unico parametro para caracterizar as propriedades de escoamento
de um fluido newtoniano. Os fluidos de perfuragdo ndo apresentam um comportamento
newtoniano, pois sao bem mais complexos e exibem variagdes consideraveis em seus

comportamentos de escoamento (Caenn; Darley e Gray, 2014).

Um fluido ¢ denominado plastico de Bingham, quando este apresenta um limite de
escoamento, ou seja, uma tensao finita deve ser aplicada para iniciar o escoamento, € em tensoes
mais altas o fluido atua como se newtoniano fosse. Outro tipo de comportamento reoldgico
também pode ser observado, por exemplo, quando se tem uma curva de consisténcia nao linear,
mas que se aproxima da linearidade para altas taxas de deformagdo. Neste caso, a principio,
parecera existir um limite de escoamento semelhante aquele de um pléstico de Bingham, porém
suas curvas de consisténcia passam pela origem, devido a essa equivocada conclusdo inicial,
esses fluidos foram denominados pseudoplasticos e sao descritos pelo modelo Power Law, por

exemplo (Caenn; Darley e Gray, 2014).

Buscando um aprimoramento do modelo Power Law, tem-se o modelo de Herschel-
Bulkley, também conhecido como modelo viscoplastico. Este reproduz bem os comportamentos
de limite de escoamento e diminui¢do da viscosidade com o aumento da taxa de deformagao
identificados nos fluidos de perfuracdo. Além disso, o modelo ajusta dados reologicos
satisfatoriamente ao longo de uma ampla gama de taxas de deformagao (Zamora; Roy e Slater,

2005).

As curvas de consisténcia para os diferentes modelos de fluxo evidenciados
anteriormente sdo mostradas na Figura 2.4. Os modelos de fluxo, conforme Lyons e Plisga
(2005) e Damasceno (2005), para fluido newtoniano, plastico de Bingham, fluidos
pseudoplasticos e fluidos Herschel-Bulkley sao descritos pelas Equagdes 2.1, 2.2, 2.3 ¢ 2.4,

respectivamente.

T:u(%] 2.1)
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Figura 2. 4 — Curvas de consisténcia para os modelos de fluxo com propriedades
independentes do tempo de cisalhamento: (a) fluido newtoniano; (b) pseudoplastico; (c)

pléstico de Bingham, (d) fluido de Herschel-Bulkley.
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Fonte: Adaptado de Lyons e Plisga (2005).
d 2.2
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dt
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em que 1 ¢ a tensao cisalhante, (?j a taxa de deformag@o, u a viscosidade do fluido, 1, a tensdo
t

limite de escoamento, pp a viscosidade plastica, K o indice de consisténcia e n o indice de

comportamento de fluxo, que para fluidos pseudoplasticos possui valores entre 0 <n < 1.

Os modelos representados pelas Equagdes 2.1, 2.2 e 2.3 ndo sdo adequados para uma
boa descri¢ao dos fluidos de perfuragdo. As principais diferencas apresentadas pelos fluidos de
perfuracdo, quando comparados aos fluidos newtonianos, sao: sua viscosidade ndo ¢ um valor
constante, a mesma diminui com o aumento da taxa de deformacdo, e, para uma taxa de
deformagdo igual a zero, a tensdo cisalhante ¢ um valor diferente de zero. Confrontando os

fluidos de perfuragdo com os plasticos de Bingham, o fato da viscosidade ndo ser constante ¢
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uma dessemelhanca verificada e a existéncia de um limite de escoamento ¢ uma caracteristica
retratada por ambos os fluidos. Por fim, os fluidos pseudoplasticos diferem dos fluidos de
perfuracao pelo fato da curva de consisténcia passar pela origem. Para contornar os problemas
relatados anteriormente, o modelo ndo linear de trés parametros de Hershel-Bulkley, Equagao
2.4, ¢ muito utilizado para simular o comportamento de fluidos de perfuracao, pois se adapta a
existéncia de uma tensdo limite de escoamento, bem como a ndo linearidade apresentada

quando se analisa as curvas de consisténcia (Becker et al., 2003; Rachain e Coleman, 2016).

As abordagens mencionadas anteriormente nao consideraram o efeito do tempo sobre a
relagdo tensao cisalhante e taxa de deformacgao. Entretanto, existem fluidos que apresentam uma
dependéncia da tensdo cisalhante com o tempo para uma taxa de deformagdo constante. A
mecanica dos fluidos classifica os fluidos dependentes do tempo em reopéticos e tixotropicos.
Quando a tensao cisalhante ou a viscosidade aumenta com o tempo, para uma mesma taxa de
deformacao, os fluidos sdo classificados como reopéticos, curvas de fluxo II da Figura 2.5. Ja
os fluidos tixotrépicos sdo aqueles que, para uma taxa de deformacdo constante, a tensdo
cisalhante ou a viscosidade diminui com o tempo, curvas de fluxo I apresentadas na Figura 2.5.
A tixotropia € um fendmeno de grande importancia industrial, sendo inclusive desejavel para
muitas industrias que utilizam ou comercializam certos fluidos que necessitam desta

caracteristica (Machado, 2002).

Figura 2. 5 — Curvas de fluxo para fluidos ndo newtonianos com propriedades dependentes

do tempo de cisalhamento.

(1)

(II)

T (Pa)

. -1
Y (sY)
Fonte: Adaptado de Machado (2002) e Shiroma (2012).

Com um aumento uniforme da taxa de deformacdo durante um experimento, seguido
por uma diminuicdo também uniforme, a curva de consisténcia de um fluido tixotrépico
pseudoplastico pode exibir dois caminhos diferentes. Pode-se observar na Figura 2.6 (a) que as

curvas de fluxo superior (I) e inferior (II) ndo se sobrepdem, este fendmeno € conhecido como
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histerese. A area entre estas duas curvas define a magnitude da tixotropia do fluido, se as curvas
forem coincidentes a tixotropia ¢ nula e o fluido ¢ dito ndo tixotrépico. As curvas
correspondentes de viscosidade estdo expostas na Figura 2.6 (b), estas indicam que a
viscosidade decresce com o aumento da taxa de deformagdo devido ao efeito combinado de
rompimento da estrutura gel e da orientacdo entre as particulas. Na segunda parte do
experimento (II), quando a taxa de deformacdo decresce acentuadamente, a viscosidade
aumenta menos do que foi reduzida no primeiro trecho (I). Existem agora dois valores de
viscosidade para a mesma taxa de deformagdo, esta diferenca ¢ influenciada pelo grau de

tixotropia do fluido (Machado, 2002).

Figura 2. 6 — Tensao cisalhante (a) e viscosidade aparente (b) versus taxa de deformagdo para

um fluido tixotropico.
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Fonte: Adaptado de Machado (2002) e Shiroma (2012).
2.1.4 Uso de olefinas e parafinas como base do fluido de perfuracgao

As parafinas sdo uma ampla classe de compostos com formula geral CmHom+2, em que
m ¢ o numero de dtomos de carbono, neste caso, estes sao unidos por ligagdes simples. De
acordo com a ordenagao dos atomos de carbono, as parafinas sdo classificadas como: normal,
quando suas cadeias carbdnicas sdo lineares; iso, quando suas cadeias contém ramificacdes; e,
ciclo, que, por sua vez, indica a preseng¢a de estruturas em forma de anel. As parafinas podem
ser separadas de correntes de refinaria de petrdleo, necessitando-se de uma posterior
hidrogenagao ou desaromatizagdo, sintetizadas pelo processo de Fischer-Tropsch, ou obtidas

como coproduto da hidroformilacdo de olefina (American Chemistry Council, 2006).

As olefinas, com formula geral CnHam, possuem pelo menos dois 4&tomos de hidrogénio
a menos que as parafinas, proporcionando pelo menos uma ligacdo dupla entre atomos de

carbono adjacentes. As olefinas internas (OIs) e alfa-lineares (OALs) sdao frequentemente
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usadas para alcancar um equilibrio entre importantes propriedades fisicas para o fluido de
perfuragdo, tais como viscosidade, ponto de fluidez e ponto de fulgor (Neff; McKelvie e Ayers,

2000).

As OALs sao produzidas pela polimerizagdo do etileno (C2Hs). O etileno, o menor
hidrocarboneto insaturado, ¢ oligomerizado por aquecimento na presenga de um catalisador e
trietil-aluminio para produzir OALs com diferentes tamanhos de cadeias de hidrocarbonetos.
Cada molécula OAL tem uma ligagdo dupla na posicdo alfa, entre o primeiro € o segundo
carbono da cadeia, e tem peso molecular entre 112 g.mol! (CsHie) e 260 g.mol™! (Cz0Hao). J&
as Ols sdo formadas pela isomerizacdo de OALs na presenca de calor e um catalisador
adequado. A isomerizagdo muda a posi¢do alfa da dupla ligagdo para uma posicao entre dois
carbonos internos (Friedheim e Conn 1996; Lee 1998). A isomeriza¢dao de um OAL diminui
seus pontos de fluidez e de fulgor. Ols comerciais costumam ter comprimento de cadeia de 16
(Ci6H32) ou 18 (CisHse) carbonos, e geralmente contém mais de 20% de ramificacdo interna

(Vik et al., 1996, Rabke et al., 1998).

Em geral, o maior impacto de descargas de fluido que tem como base hidrocarbonetos
ocorrera na comunidade bentonica (organismos habitados em sedimentos). Alguns
hidrocarbonetos sdo mais suscetiveis a biodegradagdo do que outros, devido as suas diferentes
caracteristicas, como tamanho da cadeia de carbonos e presenca de insaturacao. A solubilidade
e biodisponibilidade para microrganismos de parafinas e olefinas diminuem acentuadamente
com o aumento do comprimento da cadeia de carbono e do peso molecular. Como resultado,
substancias quimicas de alto peso molecular sdo menos biodisponiveis e biodegradaveis
(Friedheim e Conn, 1996). Quando se trata de como a cadeia carbOnica esta organizada, como
regra geral, os hidrocarbonetos lineares sdo mais facilmente biodegradaveis do que os
hidrocarbonetos ramificados ou aromaticos (Atlas, 1995). Além disso, ligacdes duplas carbono-
carbono e atomos internos de oxigénio sdo mais prontamente atacados por microrganismos do
que ligagdes simples carbono-carbono. Os hidrocarbonetos sdo biodegradados principalmente
por oxidagdo, logo, a biodegradagao ¢ mais rapida na presenca de oxigénio (aerdbio) do que na

sua auséncia (anaerdbica) (Scherrer e Mille, 1989).

American Chemistry Council (2006) relatou dados de testes de toxicidade para
organismos que vivem no mar e em sedimentos. Os resultados mostraram que os fluidos a base
de olefinas e parafinas ndo sdo toxicos para os organismos que vivem na agua. No entanto,

quando sdo considerados os testes de toxicidade nos sedimentos, a Ol e alguns produtos de
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OAL sao significativamente menos toxicos (4 a 20 vezes) em comparagdo com a maioria dos
materiais de parafina. Os dados do teste de biodegradagdo para condigdes aerdbicas e
anaerdbicas também foram avaliados. Todos os fluidos com olefinas e parafinas e fluidos a base
de oleo diesel foram biodegradados na presenga de oxigénio. Na auséncia de oxigénio, os
fluidos preparados a partir de OAL e OI foram bem mais biodegradados (mais que 50%) do que
os fluidos preparados a partir de parafinas e dleo diesel (menos que 5%). Os resultados do
levantamento do fundo do mar sdo mais conclusivos para as olefinas do que para as parafinas.
Como resultado, os fluidos de parafina podem persistir no ambiente por periodos de tempo mais

longos do que os fluidos olefinicos.

No Brasil, em 2014, o IBAMA divulgou diretrizes, metodologias e requisitos de
monitoramento para fluidos de perfuracdo para atividades offshore. Essas diretrizes proibem o
uso de alguns produtos quimicos, como diesel, cromo hexavalente, lignosulfonato de cromo,
lignossulfonato de ferro-cromo, ligas de ferro-cromo e brometo de zinco, em operagdes de
perfuracdo (IBAMA, 2014). Além disso, de acordo com essas diretrizes, a n-parafina foi
substituida pela olefina interna Ci6-Cis como hidrocarboneto base usado na formulagdo de
fluido de perfuragdao. IBAMA (2014) afirma que qualquer 6leo usado como base do fluido de
perfuracao no Brasil deve atender ao critério de Marine Sediment Toxicity de concentragao
maior de 30.000 ppm, usando organismos anfipodos bentdnicos do tipo Leptocheirus
plumulosus segundo ASTM E1367-99 (1999) e sua biodegradabilidade deve ser avaliada por
biodegradacdo anaerdbica utilizando a ISO 11734: 1995 (2012).

2.1.5 Utilizacao de cloretos como inibidores da reatividade folhelho-fluido

Folhelhos s@o rochas sedimentares argilosas e, geralmente, apresentam alta porosidade
e baixa permeabilidade. Os problemas encontrados na perfuragao de folhelhos sdo normalmente
atribuidos as perturbagdes sofridas pela rocha devido as interagcdes com o fluido de perfuragao.
Diante disso, sais sdo adicionados aos fluidos com o objetivo de torna-los mais inibidos a

interacdo com as formacgoes argilosas (Caenn; Darley e Gray, 2014).

Os cloretos sao amplamente utilizados na industria de petréleo por serem capazes de
reduzir o fluxo hidrdulico para a formagdo, devido a viscosidade dos seus filtrados, e de
estimular um fluxo de agua da formacao argilosa para o fluido de perfuragdo, o que diminui a
hidratacdo da formagdo e as pressdes de poros da formacdo. Os sais comumente empregados

sdo os cloretos de sodio, calcio e potdssio (Balaban; Vidal e Borges, 2015; Ribeiro, 2015).
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Por apresentar baixo custo, alta eficiéncia no processo e grande disponibilidade, o
cloreto de sodio foi o primeiro sal a ser utilizado. O NaCl ¢ um haleto i6nico e, quando puro,
nao ¢ higroscopico. Cristaliza-se em cubos regulares e incolores, sendo apreciavelmente volatil
a temperatura do ponto de ebulicdo. A dissolug¢ao de cloreto de sddio se da com absorgao de
calor, de 1,2 kcal.mol™!. Apresenta ponto de fusdo de 803 °C e 1430 °C de ponto de ebuli¢io
(Sienko e Plane, 1961).

O cétion sddio ndo ¢ um inibidor como o potassio. A utilizagdo do NaCl para o controle
de folhelhos, tem certas vantagens em relacao ao cloreto de potassio, pois a sua solugdo, quando
proxima da saturagdo, possui viscosidade mais elevada e baixa atividade em relagdo as solugdes
concentradas de KCI. Esta baixa atividade da agua gera pressdes osmoéticas maiores. Além
disto, eles sdo mais eficientes para a redug¢ao da invasao do filtrado nos folhelhos (Van Oort et

al., 1996).

Ja o cloreto de calcio apresenta ponto de fusdo de 772 °C e calor de formagdo de 190
kcal.mol'. E um sal extremamente solivel em 4gua e higroscopico. O cloreto de célcio
cristaliza em forma de prismas hexagonais. A difracdo de raios-X mostrou que seis moléculas
de 4gua se acham octaedricamente dispostas em torno do ion Ca™ (Wells, 2012). Além do
hexaidrato, existem dois tetraidratos, um diidrato e um monidrato. O cloreto de calcio anidro
pode ser obtido a partir do sal hidratado acima de 260 °C. O cloreto de calcio anidro se dissolve
em agua com desprendimento de muito calor. Segundo Van Oort (1997), dois fatores fazem
dele satisfatorio para perfuragdo de folhelhos: a viscosidade do seu filtrado ¢ alta, o que faz com
que o fluxo hidraulico seja pequeno e lento. A segunda se deve ao fato de que ele pode gerar

altissimas pressdes osmaticas, pela sua baixissima atividade sob elevadas concentragdes.

Os cloretos de sodio e de calcio apresentam diferencas que sdo importantes de serem
relatadas. Primeiramente, conforme presente nas FISPQs (Ficha de Informagdo de Seguranca
para Produtos Quimicos) apresentadas pelo fabricante dos sais, na temperatura de 20 °C, as
hidrossolubilidades do NaCl e do CaCl; sao 35,80 e 74,5 g/100 mL de 4gua, respectivamente,
ou seja, a saturagao do cloreto de calcio se da numa concentragdo muito mais elevada que a de
cloreto de sddio. A segunda ¢ a valéncia, enquanto o célcio € bivalente, o s6dio ¢ monovalente.
A solucdo saturada de cloreto de calcio, quando utilizada no fluido de perfuracdo, traz algumas
vantagens, como maior inibicao e densidade, porém os fluidos preparados com esta emulsao

apresentam um carater tixotropico mais acentuado.
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2.2 Emulsoes

Emulsdes sdo misturas de dois ou mais liquidos imisciveis ou parcialmente misciveis,
em que um dos liquidos se encontra disperso no meio continuo formado pelo outro liquido
(Shaw, 1992). As emulsdes sdo sistemas termodinamicamente instaveis devido a energia livre
positiva necessaria para aumentar a area entre as fases continua e dispersa. Em geral, com o
passar do tempo, pode acontecer a separacdo de suas fases constituintes, todavia, com a
presenca de componentes mais resistentes aos processos de quebra da emulsdo, algumas delas
tém a capacidade de permanecer estaveis por maiores periodos de tempo. A velocidade com a
qual a emulsdao se desfaz e o mecanismo pelo qual este processo ocorre dependem de sua
composicao e microestrutura, bem como das condi¢cdes de armazenamento (por exemplo,
variagoes de temperatura e agitagdo mecanica) (Klink; Phillips e Dungan, 2011; Schramm,

2006; McClements, 2005).

Durante o processo de formagao das emulsdes ha uma etapa de homogeneizagao, que
consiste na mistura dos dois liquidos imisciveis a partir da aplicagdo de energia mecanica por
meio de misturadores do tipo rotor-estator, homogeneizadores a altas pressdes, emulsificadores
ultrassonicos ou sistemas de membranas. As diferentes formas de homogeneizacao influenciam
diretamente os diametros das gotas e a estabilidade dos sistemas, logo, emulsdes com diferentes

propriedades fisico-quimicas sdo obtidas (Perrier-Cornet et al., 2005).
2.2.1 Classificacao das emulsoes

Normalmente, as emulsdes sdo compostas por uma fase aquosa e uma organica. Quando
0 0leo ¢ a fase dispersa e a dgua a fase continua, Figura 2.7 (a), a emulsdo ¢ chamada de 6leo em
agua (O/A). Caso o meio disperso seja a agua e a fase continua o dleo, Figura 2.7 (b), a emulsao
¢ denominada de dgua em Oleo (A/O). Existem também as emulsdes multiplas ou complexas,
estas consistem em goticulas de d4gua suspensas em gotas maiores de 0leo, que por sua vez, estao
suspensas na fase aquosa (A/O/A), Figura 2.7 (c). Por ultimo, podem também ser gotas de dgua

dispersas em 6leo, com goticulas de 6leo em seu interior (O/A/O), Figura 2.7 (d) (Shaw, 1992).
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Figura 2. 7 — Classificag¢do das emulsdes (a) A/O, (b) O/A, (c) A/O/A e (d) O/A/O.

B Fase aquosa Fase orginica

80 do 250 Joy
OB B80S,
o ..._ o ®.0e 0.0
L XA X XIAE-
A/O O/A/O
(b) (d)

Fonte: Autor.

Muitas vezes, a depender da agitacdo do sistema, as emulsdes A/O e O/A se
transformam em emulsdes multiplas, quanto maior a perturbagao aplicada ao sistema, maior
sera a velocidade de formacdo deste tipo de emulsdo. Uma emulsdo estavel ¢ aquela que
preserva suas gotas dispersas na fase continua por um tempo consideravel, sem que haja
separacao de fases, as emulsdes multiplas sdo mais dificeis de serem separadas, pois sao mais

estaveis que as emulsdes A/O e O/A (Kokal, 2005; Lee, 1998).
2.2.2 Processos de quebra de emulsoes

A instabilidade das emulsdes se da por diferentes fenomenos, sendo estes a cremeagao,
sedimentacdo, floculagdo, inversao de fase, coalescéncia ¢ amadurecimento de Ostwald, como
sdo mostrados na Figura 2.8. A seguir, conforme reportados por Tadros (2016), um resumo de

cada um dos processos de quebra de emulsdes citados anteriormente.
e (Cremeacdo e sedimentagao;

Estes processos ocorrem sem alteracdo no tamanho das gotas e resultam de forcas
externas, geralmente, gravitacionais ou centrifugas. Devido ao gradiente de concentragao
gerado no sistema, as maiores gotas se movem mais rapidamente para o topo, se suas densidades
forem menores do que a do meio, ou para o fundo do recipiente, se suas densidades forem
maiores do que a do meio. Nos casos limites, as goticulas podem formar um arranjo compactado
na parte superior ou inferior do sistema. Quando as gotas migram para o topo do recipiente, o

processo ¢ chamado de cremeacao, caso contrario, o processo ¢ denominado sedimentacao.
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Figura 2. 8 — Processos de quebra de emulsdes (a) cremeacao, (b) sedimentacao, (¢)

floculacdo, (d) inversdo de fases, (¢) coalescéncia e (f) amadurecimento de Ostwald.

(d) (e) ®

Fonte: Adaptado de Tadros (2016).
e Floculagao;

A floculagao se refere a agregacdo das goticulas sem qualquer alteracdo no tamanho da
gota primaria em unidades maiores. A mesma ¢ resultado da atragdo de van der Waals, e esta
aumenta com a diminui¢do da distdncia que separa as goticulas e, em pequenas distincias de
separagdo, a atracdo se torna muito forte, resultando em agregagao de goticulas ou floculagao.
A floculagdo ocorre quando ndo hé repulsdo suficiente para manter as gotas afastadas em
distancias onde a atracdo de van der Waals é fraca. A floculagdo pode ser forte ou fraca,
dependendo da magnitude da energia atrativa envolvida. Nos casos em que as forgas atrativas
sao relativamente fracas, um grau de equilibrio de floculacao, associado a natureza reversivel
do processo de agregacdo, pode ser alcangado e, nesta situagdo, a floculacdo ¢ chamada de
fraca. J4 um sistema fortemente floculado acontece quando todas as goticulas estdo presentes

em agregados devido a forte atra¢do de van der Waals.
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e Amadurecimento de Ostwald;

O amadurecimento de Ostwald resulta da solubilidade finita das fases liquidas. Os
liquidos que sao referidos como imisciveis sao, na verdade, parcialmente misciveis, o que nao
pode ser negligenciado. Diante disso, em emulsdes polidispersas, as gotas menores terdo maior
solubilidade em comparacdo com as maiores. Com o tempo, como ha uma miscibilidade das
goticulas com o meio dispersante, as moléculas do componente das goticulas se difundem

através do meio para encontrar gotas maiores, logo, hd um acréscimo nos tamanhos das gotas.
e (Coalescéncia;

A coalescéncia se refere ao processo de ruptura da pelicula interfacial da gota que
ocasiona a fusdo de duas ou mais goticulas, causando uma mudanga consideravel na
distribui¢do de tamanho de gotas da emulsdo, os tamanhos das mesmas se tornam maiores. O

caso limite para coalescéncia ¢ a separagdo completa da emulsdo em duas fases liquidas

distintas.
e Inversdo de fase.

A inversao de fase acontece quando ha uma troca entre as fases dispersas e continua.
Por exemplo, uma emulsdo O/A pode, com o tempo ou mudanca de condi¢des, inverter para
uma emulsdao A/O. Em muitos casos, a inversdao de fase passa por um estado de transi¢ao
durante o qual emulsdes multiplas sdo produzidas. Em uma emulsdao O/A, a fase continua
aquosa pode tornar-se emulsionada nas goticulas de 6leo, formando uma emulsdo multipla
A/O/A. Este processo pode continuar até que toda a fase continua seja emulsionada na fase

oleosa, produzindo assim uma emulsdo A/O.

Pode ainda ser verificada instabilidade quimica, como alteracdo dos valores de pH,
hidrolise de tensoativos, contaminagdo microbiana e processos fotoquimicos. Vale ressaltar que
calor ou frio, embalagens nao adequadas e estresse mecanico durante o transporte sdo fatores
que aceleram a separagao das emulsdes. Por Gltimo, uma perda de 4gua e uma posterior variagao
da relacdo entre as fases dispersa e continua também provocam instabilidade na emulsao (Silva

e Soares, 1996).
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2.2.3 Agentes emulsificantes

Segundo Bradley (1999), além da adi¢do de energia durante a formacdo de uma
emulsdo, faz-se necessario a presenca de adjuvantes, substancias tensoativas com propriedades
emulgentes, também chamados de agentes emulsificantes, para a conservagao da fase dispersa
na fase continua. Estas substancias t€ém a capacidade de formar uma pelicula interfacial a fim
de conferir estabilidade fisica a emulsao (Azzini, 1999; Ribeiro, 2002; Silva e Soares, 1996).
Os agentes emulsificantes podem ser divididos em duas grandes classes, os surfactantes, que
sao constituidos por moléculas de baixa massa molecular (lecitina, monoglicerideos,
polissorbatos) e os emulsificantes macromoleculares, como as proteinas, que possuem alta

tendéncia a adsor¢do na camada 6leo-agua (Dickinson, 2003).

Os agentes emulsificantes sdo moléculas com uma parte hidrofilica e uma parte
lipofilica razoavelmente equilibradas, estes também sdo chamados de anfifilicos e possuem a
capacidade de reduzir a tensdo interfacial, o que favorece a estabilizacao termodinamica. Diante
disso, em contato com dgua e 0leo, as partes aquosa e oleosa residem na interface com os grupos
orientados para as respectivas fases nas quais sdo soluveis, como apresentado na Figura 2.9
(Azzini, 1999; Ribeiro, 2002; Silva e Soares, 1996). Além de reduzir a tensdo interfacial, logo
apos as gotas estarem dispersas na fase continua, os agentes emulsificantes migram para a
interface 6leo-agua e podem desfavorecer a quebra das gotas através dos seguintes mecanismos:
repulsdo estérica; repulsdo eletrostatica, e efeito Gibbs-Marangoni (Spiecker, 2001; Sullivan e

Kilpatrick, 2002).

Figura 2. 9 — Orientacao das partes hidrofilicas e lipofilicas de um emulsificante em uma gota.

5.9
(? Parte hidrofilica
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Parte lipofilica

Fonte: Adaptado de Tadros (2014).

A Figura 2.10 mostra uma representacdo esquematica dos mecanismos de repulsdes
eletrostatica e estérica. A repulsdo eletrostatica se origina da aproximagao das gotas que formam
as emulsdes, esta repulsdo acontece devido a existéncia de grupos polares nos emulsificantes,

os quais interagem eletricamente com a agua, formando uma camada elétrica superficial, que
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gera uma repulsdo eletrostatica entre as gotas e impede o contato entre elas. Portanto, as forgas
eletrostaticas ndo sdo tdo relevantes na estabilidade de emulsdes A/O, pois o dleo apresenta

uma baixa constante dielétrica (Sullivan e Kilpatrick, 2002).

Figura 2. 10 — Representacao esquematica dos fendmenos de repulsoes estérica e eletrostatica.

C _
+ €
A

Repulsio Estérica Repulsio Eletrostitica

Fonte: Adaptado de McClements ¢ Jafari (2018).

A repulsdo estérica, por sua vez, surge da maior afinidade do material adsorvido na
interface das gotas com o solvente na fase continua do que com o material adsorvido na
interface da outra gota. Os agentes emulsificantes se orientam de maneira que uma barreira
mecanica ¢ formada, impedindo o contato entre as gotas e, consequentemente, o fendmeno de

coalescéncia (Spiecker, 2001; Sullivan e Kilpatrick, 2002).

Jano efeito de Gibbs-Marangoni, quando acontece a aproximagao de duas gotas, ocorre
a deformacgao da interface e a formacao de um fino filme intersticial, que tende a ser drenado
por capilaridade. Essa drenagem causa uma diminui¢do de agentes emulsificantes na interface
das gotas, Figura 2.11 (a), formando uma regido de baixa concentragdo de moléculas adsorvidas
e gerando um gradiente de tensoes interfaciais. Consequentemente, um fluxo reverso para
reestabelecer a concentracdo de agentes emulsificantes na interface € estabelecido, Figura 2.11
(b), ou seja, a interface das gotas vai se comportar elasticamente. Na pratica, as gotas
tensionadas podem resistir a coalescéncia devido a presenga de uma membrana eléstica, que
confere as gotas uma interface que se autorregenera (Spiecker, 2001; Aske, 2002; Sjoblom;

Hemmingsen e Kallevik, 2007; Ramalho, 2009; Tadros, 2009).
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Figura 2. 11 — Efeito Gibbs-Marangoni.
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Fonte: Adaptado de Tadros (2009).

2.2.4 Distribuicdo de tamanho de gotas

Além do tipo, a segunda maior forma de caracterizagdo de emulsdes € pelo tamanho de
suas gotas. Como a emulsificagdo ¢ um processo de agitagdo aleatorio, a emulsdo resultante é
dada por um sistema polidisperso, onde pequenas e grandes gotas coexistem. A melhor forma
de descrever uma emulsdo ¢ por sua distribui¢do de tamanho de gotas (DTG), o que permite
obter um levantamento estatistico da fragmentac¢do da fase dispersa. Na pratica, tal informagao
¢ extremamente valiosa, ja que tanto a estabilidade do sistema, quanto a viscosidade final

dependem diretamente desta distribui¢do (Salager, 2000).

Para a medi¢dao do diametro da fase dispersa, conforme Coutinho (2005), destacam-se
os métodos das técnicas visuais (microscopia Otica e andlise de imagem), difragdo de luz,
ressonancia magnética nuclear (RMN) e técnicas acusticas. Alguns métodos fazem a medi¢ao
direta dos tamanhos (técnicas visuais e acusticas) enquanto outros usam funcdes de distribuicao

para ajuste do sinal medido (difragdao de luz e RMN).

A DTG geralmente ¢ apresentada na forma de um grafico que representa uma
distribuicao de probabilidade, confrontando o tamanho das gotas, didmetro (D) ou raio, com a
frequéncia com que ocorrem [F (%)]. A Figura 2.12 mostra os diferentes tipos de DTGs que
podem ser alcangados quando se analisa o tamanho das gotas. Na pratica, raramente se encontra
uma distribuicdo normal (simétrica), Figura 2.12 (a), por outro lado, a distribui¢do do tipo log-
normal (assimétrica), Figura 2.12 (b), ¢ historicamente relatada como representativa para uma
gama de sistemas emulsionados (Kiss et al., 1999). Além da distribui¢do, normalmente, analisa-

se também o valor do diametro médio das gotas (Almeida, 2014).
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Figura 2. 12 — Tipos de distribuicdo de tamanho de gotas (a) simétrica, (b) assimétrica ou log-

normal, (c) bimodal, (d) monodispersa, (e) polidispersa e (f) polidispersa bimodal.
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Fonte: Adaptado de Salager (2000).

A DTG ¢ influenciada pela tensdo interfacial das gotas, cisalhamento, natureza e
quantidade de agente emulsificante, volume da fase dispersa, presenga de solidos e propriedades
macroscopicas das fases continua e dispersa (pressao, temperatura, viscosidade, dentre outros)

(Kokal, 2005).

Emulsdes que apresentam uma DTG aproximadamente uniforme de gotas pequenas se
mostram mais estaveis do que aquelas em que as gotas da fase dispersas sio menos uniformes
e maiores. A emulsificagdo acontece pela aplicagdo de energia suficiente para dispersar uma
fase liquida em outra, em geral, quanto menor o tamanho da gota, maior a quantidade de energia

necessaria (Landfester et al., 2003; McClements e Li, 2010).

A DTG de uma emulsdo juntamente com a viscosidade e a composi¢ao quimica da fase
continua, a fragdo volumétrica da fase dispersa e a concentragao e o tipo de emulsificante usado
sdo fatores que afetam diretamente as propriedades reoldgicas de uma emulsdo (Vianna-Filho
et al., 2013; Hu et al.,, 2017). A viscosidade aparente de um sistema emulsionado esta
fundamentalmente relacionada a DTG, quando as gotas sdo menores € seus tamanhos sdo mais
uniformes, a viscosidade apresentada pelo sistema € maior, isto pode ser explicado por varias
razoes, dentre as quais estd o baixo empacotamento entre gotas de mesmo tamanho, como no

caso I apresentado na Figura 2.13. J& as gotas com tamanhos diferentes t€m um maior
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empacotamento, como mostrado no caso II da Figura 2.13, o que permite uma diminui¢do na

viscosidade (Chanamai e McClements, 2000; Pal, 1996; Taherian et al., 2006).

Figura 2. 13 — DTGs monodispersa (I) e polidispersa (II).
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Fonte: Autor.

Outra variavel importante que causa mudancas na DTG de uma emulsdo ¢ a
concentragdo do emulsificante. O primeiro trabalho nessa area foi feito por Langevin (1933),
que variou a propor¢ao de emulsificante e descobriu microscopicamente que o aumento da
quantidade de emulsificante ¢ acompanhado por uma diminui¢ao no tamanho das gotas da fase
dispersa. Isto ocorre, pois, no decorrer do processo de emulsificagdo, gotas sdo quebradas em
gotas menores, consequentemente, acontece um aumento na area superficial da fase dispersa da
emulsdo, porém nem toda a superficie das gotas continua coberta com emulsificante. Quanto
menor a area superficial coberta por emulsificante, maior a propensdo das gotas sofrerem
coalescéncia. Sendo assim, antes que as gotas sejam submetidas a uma colisdo, ¢ fundamental
que as mesmas estejam cobertas por uma camada de moléculas do emulsificante. Portanto,
quando a quantidade de emulsificante ¢ suficiente para cobrir toda a superficie das gotas
formadas e as moléculas do emulsificante sdo capazes de serem adsorvidas rapidamente, a
coalescéncia pode ser amenizada (McClements e Jafari, 2018). Entdo, o aumento da quantidade
de emulsificante ¢ seguido por uma diminui¢do do tamanho das gotas da fase dispersa, além
disso, ¢ constatada uma concentragdo de emulsificante acima da qual as emulsdes sdo estaveis
por mais tempo com pouca mudanca em suas DTGs (Calligaris et al., 2018; Bai; Huan e

McClements, 2017; Mei et al., 2013; Petsev, 2004).

O indice de polidispersdao (PDI) ou span ¢ usado como uma medida da amplitude da

faixa de tamanho das gotas das emulsdes. O termo polidispersdo descreve uma nado



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogrdfica 32

uniformidade na distribuicdo de tamanho das gotas. Quanto maior o PDI, maior a faixa de
tamanhos das gotas analisadas. A partir da Equacdo 2.5 ¢é possivel determinar o valor de PDI,
onde 90, 50 e 10% das gotas t€ém didmetros menores que Doo, Dso € D19, respectivamente, como

representados na Figura 2.14. (Ambrosone et al., 2004; Danaei et al., 2018).

ppI = 290 ~Dio (2.5)
D5
Figura 2. 14 — DTG simétrica.
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Fonte: Autor.
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CAPITULO 3 - MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serdo apresentadas informagdes sobre os materiais, bem como as

condi¢des, equipamentos e procedimentos adotados nos ensaios experimentais.
3.1 Determinacio da concentracio de saturaciao das solucoes salinas saturadas

Em um reator encamisado conectado a um banho termostatico, como mostrado na
Figura 3.1 (1), sal em excesso, foi dissolvido em 100 mL de dgua destilada a fim de determinar
a concentragdo de saturagdo das solucdes de NaCl e CaCl, na temperatura de 20°C. As
quantidades de NaCl e CaCl, em excesso adicionadas foram de 40 g e 90 g, respectivamente.
Em seguida, apo6s agitacdo de 15 min, esta solucdo foi filtrada a vicuo em um sistema de
filtracdo constituido por kitassato, funil de buchner e bomba de vacuo, Figura 3.1 (2).
Posteriormente, o sal retido pelo filtro foi colocado na estufa por 24 h, Figura 3.1 (3) e, por
ultimo, a massa de sal retida foi aferida com o auxilio de uma balanga, Figura 3.1 (4). Este

procedimento foi realizado para os dois sais estudados e os testes foram feitos em triplicata.

Figura 3. 1 — Procedimento para determina¢do da concentragdo de saturacdo de NaCl e CaCl.

Com os resultados obtidos a partir do procedimento descrito anteriormente, foi realizado
um balanco de massa para o sal, no qual a massa do mesmo, antes de ser dissolvido, era
conhecida e, a partir da massa de sal retida na filtracdo, obteve-se a massa do precipitado. Com
isso, conseguiu-se calcular a massa de sal dissolvida na solu¢do saturada e, portanto, a

concentracgdo da solucdo saturada com NaCl e CaCl..
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Para a preparagdo da solucdo salina saturada com 75% de NaCl e 25% de CaClz, o
procedimento da Figura 3.1 também foi executado em triplicata e na temperatura de 20°C,
porém, primeiramente, dissolveu-se totalmente 27,62 g de NaCl em 100 mL de agua destilada
e, em seguida, adicionou-se CaCl, em excesso, por conseguinte, parte do CaCl, se dissolveu e
o restante formou um precipitado sélido. Logo depois, essa solug¢ao foi submetida as etapas (2),

(3) e (4) da Figura 3.1 e a massa de CaCl, necessaria para atingir a saturacao foi determinada.
3.2 Preparacio das emulsdes

No preparo das emulsdes NaCl/Olefina, CaCly/Olefina e NaCl+CaCly/Olefina, o
emulsificante Nova-mul, produzido pela Halliburton Company e usado pela Petrobras, foi
misturado a olefina linear e, logo depois, cada solugdo salina saturada foi adicionada a mistura
(olefina+emulsificante) para formar cada emulsdo. Os componentes foram entdo misturados em
um agitador Ultra-Turrax T25 IKA, mostrado na Figura 3.2, em velocidades de agitacdo (Va)
de 3400, 5400 e 7400 rpm, por 5 min. O tempo e as velocidades de agitacdo foram escolhidos
com base nos resultados obtidos em testes preliminares. As concentracdes de emulsificante (Cg)
analisadas foram de 9, 13,5 e¢ 18 Ib/bbl e a razdo olefina linear/solu¢ao salina saturada foi
mantida fixa e igual a 60/40, valores comumente utilizados em fluidos de perfuracdo e que
foram fornecidos pela Petrobras. Estas concentracdes de emulsificante sdo com base na emulsao

resultante, ou seja, € a razdo da massa de emulsificante empregada pelo volume da emulsao.

Figura 3. 2 — Agitador Ultra-Turrax T25 IKA.
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3.3 Metodologia para obtencido da DTG, estabilidade e reologia das emulsoes

Os ensaios experimentais seguiram o fluxograma apresentado na Figura 3.3. Antes de
tudo, as emulsdes foram preparadas, com a olefina linear sendo a fase continua e as solucgdes
saturadas como fase dispersa. Seguidamente, todas as emulsdes passaram pelos testes de

distribuicao de tamanho de gotas, estabilidade e reologia.

Figura 3. 3 — Fluxograma de testes com as emulsdes olefinicas.
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3.3.1 Distribuicao de tamanho de gotas

Para as andlises microscOpicas realizadas no microscopio Optico Nikon E200
apresentado na Figura 3.4, as amostras foram colocadas em laminas, cobertas com laminulas e

visualizadas com aumento de 40x, sendo obtidas 10 imagens de cada lamina.

Figura 3. 4 — Microscopio optico Nikon E200.
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Posteriormente, as imagens foram avaliadas no software Imagel, a Figura 3.5 traz um
exemplo da imagem analisada pelo ImageJ. As fotografias do microscdpio 6ptico na maioria
das vezes traziam as gotas muito proximas umas das outras ou até mesmo sobrepostas, por isso,
foi necessario contornar todas as gotas para melhor visualizé-las, para esse fim foi usado o
software CorelDraw. O valor minimo de gotas consideradas por experimento foi de 250. Em
situacdes em que as gotas da fase dispersa das emulsdes eram menores, uma imagem continha

até 400 gotas, logo, para se ter uma amostra mais representativa duas imagens eram estudadas.

Figura 3. 5 — Imagem a ser analisada no software ImageJ.

Uma forma para certificar a técnica utilizada para calcular o diametro das gotas foi a
realizagdo de um teste com uma solu¢do com microesferas poliméricas uniformes (NIST
Traceable Diameter, Duke Standards™) usada na calibracio do equipamento Malvern
Mastersizer 2000. As microesferas contidas nesta solu¢do tem didmetro médio de 5 + 0,3 pm.
Utilizando o procedimento descrito anteriormente para a mesma, o didmetro médio encontrado
foiigual a 5,41 + 0,41 um e o Dso igual a 5,45 um. A distribui¢cdo acumulativa juntamente com
o ajuste do modelo de distribui¢do de tamanho de particulas RRB aos dados estdo mostrados

na Figura 3.6.

Para avaliar a influéncia das variaveis concentracdo de emulsificante e velocidade de
agitacdo no Dso das gotas da fase dispersa das emulsdes, um planejamento fatorial a 3 niveis
com um total de 9 experimentos com 2 réplicas no ponto central foi realizado. Os niveis das
variaveis sao mostrados na Tabela 3.1. O planejamento fatorial completo em funcdo das

varidveis codificadas ¢ apresentado na Tabela 3.2.
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Figura 3. 6 — Distribui¢cdo acumulativa das microesferas da solugdo padrao.
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Tabela 3. 1 — Concentragdes de emulsificante e velocidades de agitagdo usadas nos

experimentos.

Nivel ~ Cg(lb/bbl) Va (rpm)

-1 9,0 3400
0 13,5 5400
1 18,0 7400

Tabela 3. 2 — Planejamento fatorial completo.

Exp. XcE Xva
1 -1 -1
2 -1 0
3 -1 1
4 0 -1
5 0 0
6 0 1
7 1 -1
8 1 0
9 1 1

Os resultados do planejamento experimental foram avaliados estatisticamente por meio
de andlise de variancia, para isso foi utilizado o software STATISTICA® com o intuito de

quantificar efeitos das varidveis com 90% de confianca (p < 0,10). O coeficiente de
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determinacdo (R?) foi usado para avaliar a qualidade dos modelos de superficie de reposta. Os
graficos de superficie de resposta tridimensional foram plotados para ilustrar os efeitos das

variaveis independentes sobre o PDI e o Dso das emulsdes estudadas.
3.3.2 Estabilidade

Nos testes de proveta, aliquotas de 10 mL de emulsao foram transferidas para provetas
graduadas, onde a altura da fase menos densa, mostrada na Figura 3.7, foi aferida nos tempos
de 10, 30, 60 e 120 min. Para cada tempo de repouso estudado, fotografias foram tiradas, o que
permitiu o calculo dessas alturas em pixels utilizando o software ImagelJ. Os testes foram feitos

em triplicata e em todas as condi¢des do planejamento experimental mostradas na Tabela 3.2.

Figura 3. 7 — Altura da fase menos densa (H) das emulsdes no teste de proveta.
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3.3.3 Reologia

O redmetro utilizado nos ensaios de reologia foi o redmetro coaxial Brookfield modelo
R/S Plus. Para uso desse equipamento, uma aliquota de 45 mL da amostra € necessaria e os dados
sdo obtidos com o uso do software Rheo3000. Nos ensaios foram usados spindle coaxial de 40
mm (CC-40) e banho termostatico para manter a temperatura média do material analisado em
13,5 °C. Os testes foram feitos nessa temperatura, pois a temperatura ambiente os dados obtidos

estavam fora da faixa de operacao do spindle.

Os ensaios de reologia foram realizados no intervalo de taxa de deformagao de 4 a 900
s! durante 160 s. Para analise da tixotropia, foram feitas rampas com aumento e diminuigio da
taxa de deformacdo, a variacdo da taxa de deformacdo foi de 4 a 900 s™' em 160 s e de 900 a 4

sl em 160 s. Os ensaios foram feitos em duplicata.



Capitulo 3 — Material e Métodos 39

A area entre as curvas obtidas nas rampas citadas anteriormente, denominada histerese,
permite definir a magnitude da tixotropia do fluido. Para obtencdo dessa area, apos a execucao
dos ensaios de reologia e a realizacao de regressoes nao lineares para ajustar o modelo de fluxo
de Herschel-Bulkley aos dados, foi feita uma diferenca entre as areas da rampa de aumento,
mostrada na Figura 3.8 (a), e da rampa de diminuicao da taxa de deformacao, Figura 3.8 (b). A
area alcancada ¢ apresentada na Figura 3.8 (c), esta expressa a magnitude da tixotropia do fluido
estudado. Vale ressaltar que as areas abaixo das curvas, (I) e (II), foram calculadas por integragao
definida utilizando o software Maple e as regressdes nao lineares foram efetuadas no software

STATISTICA®.

Figura 3. 8 — Método de obten¢do da magnitude da tixotropia.
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Além disso, foram feitos testes a fim de mensurar a diferenca de viscosidade entre as
solucgoes saturadas de NaCl e CaCl,. Estes foram feitos em um viscosimetro Brookfield DV-III

ULTRA, modelo LV, com spindle SC4-18.
3.3 Densidade aparente das fases continua e dispersa das emulsoes

As densidades aparentes das solugdes saturadas de NaCl e CaCl, e da olefina linear foram
determinadas através da técnica de picnometria. Primeiramente, foi medida a massa do
picndmetro vazio; em seguida, adicionou-se dgua destilada e deionizada no picnometro até o
menisco, a massa e a temperatura foram medidas a fim de se calibrar o volume do picnémetro.
Ap0s esses procedimentos de calibracdo, a agua foi retirada do picndmetro e este foi levado a
estufa em uma temperatura de 105 °C para a secagem do mesmo. Logo apos, completou-se o
volume do picndmetro com cada amostra a ser analisada e sua massa foi registrada. As massas
das solugdes saturadas e da olefina linear foram obtidas pela diferenga entre a massa do
picnometro cheio e a massa do picnometro vazio. Sendo assim, a densidade aparente de cada

solugdo saturada e da olefina linear foi calculada. Os testes foram feitos em triplicata.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos procedimentos
descritos no capitulo anterior, que possibilitaram a avaliacdo da estabilidade, da distribui¢ao de
tamanho de gotas e da reologia das emulsdes inversas de olefina linear com solucgdes saturadas

de cloretos de sodio e calcio.
4.1 Determinacio da concentracio de saturacao das solucdes salinas saturadas

As FISPQs apresentadas pelo fabricante dos sais, na temperatura de 20 °C, indicaram
que as hidrossolubilidades do NaCl e do CaCl> sdao 35,80 ¢ 74,5 g/100 mL de agua,
respectivamente. Para a preparacdo da emulsdo com solugdo saturada de 75% NaCl e 25%
CaCl,, as massas dos cloretos de sodio e de célcio empregadas estdo mostradas na Tabela 4.1.
Na solugdo saturada desta emulsao, foram utilizados 27,6174 + 0,0125 g de NaCl e 9,2747 +
0,1732 g de CaCl. Os resultados encontrados nos ensaios experimentais sao apresentados na
Tabela 4.1, estes confirmaram que as hidrossolubilidades dos cloretos de calcio e sédio sdao
consideravelmente diferentes, sendo que a massa de CaCl> que se dissolveu em 100 mL de dgua
foi aproximadamente o dobro da massa de NaCl. E importante destacar a proximidade dos

valores das concentragdes de saturagdo exibidos pelas salmouras de NaCl e NaCl+CaCl..

Tabela 4. 1 — Concentragdes de saturacao das salmouras.

Sais Concentracao sat. (g/100mL)
NaCl 35,6254 £0,1488
CaCl 69,3242 + 0,6400

NaCl+CaCl: 36,8921 £0,2433

4.2 Distribuicao de tamanho de gotas

As imagens obtidas no microscopio para as trés emulsdes estudadas estdo apresentadas
na Figura 4.1, na qual, para cada emulsdo, uma diminui¢do no tamanho das gotas com o aumento
da velocidade de agitagdo pode ser notada. Além disso, quando ¢ feita uma comparagdo entre as
emulsdes, a emulsdo NaCl/Olefina apresentou gotas mais espalhadas umas das outras, enquanto

que, a emulsdo CaCly/Olefina exibiu microscopias com gotas mais aglomeradas. Por fim, para a
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emulsdo NaCl+CaCly/Olefina, foi observado que sua estrutura ¢ mais proxima a estrutura da

emulsdo NaCl/Olefina, porém com as gotas um pouco mais aglomeradas.

Figura 4. 1 — Microscopias das emulsdes com concentragdo de emulsificante de 18

Ib/bbl e velocidades de agitagao 3400 (a), 5400 (b) e 7400 rpm (c).
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Os resultados obtidos nos ensaios experimentais para as trés emulsdes estudadas com
condi¢des de velocidade de agitagcdo e concentracao de emulsificante descritas na Tabela 3.2 sdo

mostrados na Tabela 4.2.

Os valores de PDI encontrados estio entre 1,07 e 3,26 para a emulsdao NaCl/Olefina, 0,62
e 2,93 para a emulsdo CaCly/Olefina e 1,51 e 2,89 para a emulsdo NaCl+CaCl,/Olefina. Sistemas
emulsionados com menor dispersdo nos tamanhos das gotas da fase dispersa, ou seja, com
menores valores de PDI, sdo mais estaveis e viscosos, como mostrado nos trabalhos de Tadros et
al. (2014) e Taherian et al. (2006). Isto pode ser explicado pelo baixo empacotamento entre as
gotas de mesmo tamanho. Diante disso, acredita-se que o menor PDI apresentado pela emulsao
CaCly/Olefina juntamente com a maior viscosidade da solucao saturada de CaCl,, contribuem
para que esta apresente maiores viscosidade aparente e estabilidade do que as outras emulsdes

estudadas, conforme serd verificado na sequéncia do trabalho.
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Tabela 4. 2 — D5 e indices de polidispersao das emulsdes olefinicas.

NaCl/Olefina CaCl2/Olefina NaCl+CaCl2/Olefina
Ce Va Dso PDI Dso PDI Dso PDI
(Ib/bbl)  (rpm) (um) (um) (nm)
9,0 3400 9,33 3,26 15,45 2,93 15,76 2,89
9,0 5400 7,76 1,92 12,09 2,21 7,44 2,78
9,0 7400 5,88 1,07 8,77 1,26 6,25 1,82
13,5 3400 12,87 2,90 10,42 1,44 14,78 2,02
13,5 5400 7,73 1,71 7,52 1,57 12,86 1,82
13,5 7400 5,96 1,08 8,21 1,04 5,74 1,37
18,0 3400 12,16 2,60 10,33 1,11 13,47 1,95
18,0 5400 7,89 1,28 8,18 0,87 8,89 2,10
18,0 7400 5,38 1,12 6,45 0,62 5,78 1,51
13,5 5400 8,90 1,59 8,10 1,36 11,10 2,36
13,5 5400 7,33 1,73 8,60 1,36 12,73 1,85

Os Dsos das gotas das fases dispersas das emulsdes estudadas estdo em uma faixa de 5,38
— 12,87 um, 6,45 — 15,45 pm, 5,74 — 15,76 pm para as emulsdes NaCl/Olefina, CaCl,/Olefina e
NaCl+CaCly/Olefina, respectivamente. A faixa de didmetros apresentada pela emulsdo
NaCl/Olefina ¢ ligeiramente menor se comparada as faixas de didmetros exibidas pelas demais

emulsoes.

O tratamento estatistico dos resultados obtidos pelo planejamento experimental para PDI
e Dso possibilitou a obtengdo de seis expressdes empiricas correlacionando as varidveis
independentes, concentra¢do de emulsificante e velocidade de agitagdo com as respostas de PDI

e Dso.

As expressOes apresentadas nas Equacgdes 4.1, 4.2 e 4.3 mostram os paradmetros
codificados que influenciaram significativamente as respostas com 90% de confianca. Estas
foram determinadas para a variavel dependente PDI para as trés emulsdes, NaCl/Olefina,
CaCly/Olefina e NaCl+CaCly/Olefina, nesta ordem. Os coeficientes de determinagdo para PDI
das emulsdes NaCl/Olefina, CaCly/Olefina e NaCl+CaCl,/Olefina foram iguais a 0,99, 0,93 e
0,87, respectivamente. Além do mais, a analise dos residuos das regressdes multiplas indicou que

os erros calculados foram randomicos, independentes e seguiram uma distribuicao normal.
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PDIy,c; =1,65-0,21X ¢, —0,91Xy, —0,36X3, 4.1)
PDIcycy, =1,43-0,63X¢, —0,42Xy +0,30Xc, Xy, 4.2)
PDInycrycacl, =2.03-0,32X ¢, +0.39X¢, —0,36Xy, —0,36X3, (4.3)

A partir das Equagdes 4.1, 4.2 e 4.3, foi possivel observar que a varidvel velocidade de
agitacdo apresentou efeito linear negativo sobre o PDI para todas as emulsdes. O maior efeito
linear em modulo para a velocidade de agitacao encontrado foi para a emulsao NaCl/Olefina,
seguida pela CaCly/Olefina e, por ultimo, NaCl+CaCl,/Olefina. Além disso, para as emulsoes
NaCl/Olefina e NaCl+CaCl,/Olefina, foi constatado um efeito quadratico negativo da velocidade

de agitagdo no PDI, ambos de igual magnitude.

A variavel concentragdo de emulsificante, por sua vez, também exibiu efeitos lineares
negativos sobre o PDI para todas as emulsdes. A partir dos modelos obtidos para as trés emulsoes,
mostrados nas Equagdes 4.1, 4.2 e 4.3, pdde ser percebido que a emulsdo CaCly/Olefina
apresentou maior efeito linear em modulo para esta variavel independente, enquanto, a emulsao
NaCl/Olefina teve o menor efeito linear em modulo para a concentragdo de emulsificante. Vale
ressaltar que a emulsdo NaCl+CaCl/Olefina apresentou efeito quadratico positivo para
concentragdo de emulsificante. A unica emulsdo que teve efeito de interacdo entre as duas

variaveis independentes estudadas foi a emulsdao CaCly/Olefina.

Estdo apresentadas na Figura 4.2 as superficies de resposta para PDI com o intuito de
facilitar a visualizagdo dos efeitos das varidveis das Equacdes 4.1, 4.2 e 4.3. Vale ressaltar que

para se obter uma emulsdo mais estavel um menor valor de PDI ¢ buscado.

Quando a superficie de resposta para PDI da emulsdao NaCl/Olefina ¢ observada na Figura
4.2, ¢ notada uma maior influéncia da velocidade de agitagdo do que da concentragdo de
emulsificante sobre o indice de polidispersdo. Para as trés emulsdes, os menores PDIs sdo
encontrados na condi¢do de agitagdo de 7400 rpm. A emulsdo NaCl/Olefina, quando comparada
com as demais, apresentou poucas mudancas nos valores de PDI a medida que a concentragao de
emulsificante foi alterada. Entretanto, a variacdo na polidispersdo do sistema emulsionado
CaCly/Olefina com a concentragdo de emulsficante foi maior do que a dos outros sistemas, sendo
percebidos menores valores de PDI em maiores concentragdes de emulsificante. A emulsdo
NaCl+CaCly/Olefina exibiu um comportamento quadratico para a variavel concentragdo de
emulsificante, sendo que os menores PDIs estdo situados entre as concentragdes 13,5 e 18 lIb/bbl,

porém mais proximos a concentragao de 13,5 1b/bbl.
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Figura 4. 2 — Superficies de reposta para PDI em fung¢do da velocidade de agitagdo e da
concentracao de emulsificante para as emulsdes NaCl/Olefina (a), CaCly/Olefina (b) e

NaCl+CaCl/Olefina (c).

1,0

o0 NP s

(a) (b)

(c)
As Equagdes 4.4, 4.5 e 4.6 trazem as expressOes obtidas para Dsp para as emulsdes

NaCl/Olefina, CaCly/Olefina e NaCl+CaCl,/Olefina, respectivamente, e apresentam apenas 0s

parametros codificados que influenciaram significativamente as respostas com 90% de confianga.

Os coeficientes de determinagdo para Dso, para as emulsdes NaCl/Olefina, CaCly/Olefina e

NaCl+CaCly/Olefina, foram iguais a 0,83, 0,88 ¢ 0,88, na devida ordem. Neste caso, a analise dos

residuos das regressdes multiplas também evidenciou que os erros calculados foram randdémicos,

independentes e seguiram uma distribui¢cdo normal.

Dspy.. o, (1) =8,29-2,86Xy, (4.4)
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2
D50, (M) =8,57-1,89X ¢, +1,64XE, 213Ky, (4.5)

_1144_1R4%2 _ 4.6
Dstycrecact, (M) =11 44-L84XE, ~4,37Xy, (4.6)

A variavel velocidade de agitagdo exibiu efeito linear negativo para as trés emulsdes. Uma
reducdo no Dso das gotas da fase dispersa a medida que a velocidade de agitagdo ¢ aumentada foi
mostrada por Landfaster et al. (2003) e McClements e Li (2010) em seus trabalhos. O maior efeito
linear em modulo para a velocidade de agitacdo encontrado foi para a emulsdo

NaCl+CaCly/Olefina, seguida pela NaCl/Olefina e, por fim, CaCl,/Olefina.

Calligaris et al. (2018) e Bai et al. (2017) observaram uma redu¢do no tamanho das gotas
com o aumento da concentracao de emulsificante. Isto ocorre, pois, no decorrer do processo de
emulsificagdo, gotas sdo quebradas em gotas menores, consequentemente, acontece um aumento
na area superficial da fase dispersa da emulsdo, porém nem toda a superficie das gotas continua
coberta com emulsificante. Portanto, quando a quantidade de emulsificante ¢ suficiente para

cobrir toda a superficie das gotas formadas, a coalescéncia pode ser amenizada.

A variavel concentracdo de emulsificante apresentou efeito linear negativo sobre o Dso
para a emulsdo CaCly/Olefina. A partir dos modelos mostrados nas Equagdes 4.5 ¢ 4.6, foi notado
que as emulsdes CaClo/Olefina e NaCl+CaCly/Olefina exibiram efeitos quadraticos positivo e
negativo, respectivamente. Também pdde ser percebido que a emulsdo CaCly/Olefina apresentou
menor efeito quadratico em moédulo para esta varidvel independente do que a emulsdo
NaCl+CaCly/Olefina. Além do mais, a concentracdao de emulsificante ndo teve efeito significativo
no Dso das gotas da emulsdo NaCl/Olefina, conforme mostrado na Equacdo 4.4. Isto estd
totalmente entrelagado ao baixo efeito apresentado pela variavel concentragdo de emulsificante
no PDI da emulsdo NaCl/Olefina em relagdo aos outros sistemas emulsionados, pois a varidvel

dependente PDI ¢ funcdo de Dso.

A Figura 4.3 apresenta as superficies de resposta para Dso a fim de facilitar a visualizagdo
dos efeitos das varidveis das Equacdes 4.4, 4.5 e 4.6. Um menor valor de Dso ¢ buscado para que
uma emulsdo mais estavel seja alcancada. Analisando estas superficies de resposta, uma maior
influéncia da variavel velocidade de agitagdo foi percebida quando comparada a variavel
concentragdo de emulsificante sobre o Dso das fases dispersas das emulsdes. Para todas as

emulsdes estudadas, os menores Dso sdao identificados na velocidade de agitagao de 7400 rpm.



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo 46

Figura 4. 3 — Superficies de reposta para Dso em func¢ao da velocidade de agitacdo e da
concentragdo de emulsificante para as emulsdes NaCl/Olefina (a), CaCly/Olefina (b) e

NaCl+CaCly/Olefina (c).
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Conforme também ¢ mostrado na Figura 4.3, a medida que a concentracdo de

emulsificante foi alterada, a emulsdao NaCl/Olefina ndo apresentou mudangas nos valores de Dso,
visto que esta variavel independente ndo teve efeito significativo no Dso deste sistema
emulsionado. Este fato pode ser explicado pela existéncia de uma concentracdo de emulsificante
acima da qual nao hé variacdes significativas no tamanho das gotas, pois uma concentragao de
saturacao ja foi alcangada (Petsev, 2004). Quando a concentracao de emulsificante foi mudada, a
emulsdo CaCly/Olefina, por sua vez, exibiu menores resultados de Dso entre as concentragdes de
13,5 ¢ 18 Ib/bbl. Por fim, a emulsao NaCl+CaCl,/Olefina exibiu um comportamento quadratico

para a varidvel concentracdo de emulsificante.
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Como a variavel concentra¢do de emulsificante ndo apresentou efeito no Dso da emulsdo
NaCl/Olefina, foram feitos trés testes com concentra¢des de emulsificante menores do que as
concentragdes que foram apresentadas no planejamento experimental. As concentragdes de
emulsificante avaliadas foram de 2, 4 e 6 1b/bbl, o tempo de agitacdo foi de 5 min e a velocidade

de agitacao foi igual a 10.000 rpm.

O objetivo deste experimento foi mostrar que a emulsdo NaCl/Olefina apresenta uma
reducdo nos valores de seus Dsos a medida que a concentracdo de emulsificante ¢ aumentada,
por isso foi utilizada uma velocidade de agitagdo diferente das que foram usadas no
planejamento experimental. Vale ressaltar que os valores de Dso encontrados nestes testes nao
podem ser comparados aos resultados anteriores, visto que a faixa experimental foi diferente.
Os resultados obtidos s3o mostrados na Figura 4.4, na qual pode ser notada uma reducio nos
valores de Dso das gotas da fase dispersa da emulsdao NaCl/Olefina com o aumento da
concentracdo de emulsificante, mostrando que, provavelmente, esta variavel nao foi

significativa para esta resposta devido a faixa investigada.

Figura 4. 4 — Dso da emulsdo NaCl/Olefina versus concentracdo de emulsificante.
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As DTGs das fases dispersas das emulsdes para diferentes velocidades de agitagao estao
presentes nas Figuras 4.5, 4.6 e 4.7. Observou-se com o aumento da velocidade de agitagdo, para
todas as concentracdes de emulsificante e emulsdes, uma reducao na faixa de valores de diametro

das gotas, o que também foi constatado nas diferentes andlises dos resultados ja mostradas.
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Figura 4. 5 — DTGs da emulsdao NaCl/Olefina com Cg 9 (a), 13,5 (b) e 18 1b/bbl (c).
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Figura 4. 7— DTGs da emulsdao NaCl+CaCly/Olefina com Cg 9 (a), 13,5 (b) e 18 Ib/bbl (c).
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Ademais, percebeu-se que todas as emulsdes apresentaram DTGs unimodais nas
diferentes concentracdes de emulsificante. Além disso, observou-se que as mesmas sao
classificadas como log-normal, exceto a DTG da emulsdo CaCl,/Olefina na concentragao de 18
Ib/bbl e velocidade de agitacao de 7400 rpm, que por sua vez pdde ser classificada como

simétrica.

Nas condic¢des de menor velocidade de agitagao, 3400 rpm, para todas as concentragdes
de emulsificante, notou-se que os desvios apresentados sdo maiores do que nas demais
velocidades. Este fato pode ser atribuido a maior instabilidade exibida pela emulsdo, conforme
sera verificado na sequéncia do trabalho, a partir do momento que a agitagao era interrompida,
essas emulsdes ja comegavam a se separar em duas fases, o que dificultava suas amostragens.
Além disso, nesta condi¢dao, uma menor concentragdo de gotas foi observada nas microscopias,
demandando assim um maior niimero de fotografias a serem analisadas para que o niimero

minimo de gotas pudesse ser atingido.
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4.3 Estabilidade das emulsoes

Com o aumento da velocidade de agitagdo, menores foram as alturas das fases menos
densas encontradas para as emulsdes NaCl/Olefina, CaClo/Olefina e NaCl+CaCly/Olefina, ou
seja, mais estaveis foram estas emulsdes, como mostrado na Figura 4.8. Além disso, a emulsdo
CaCly/Olefina exibiu um comportamento mais estavel do que a emulsao NaCl/Olefina, conforme
os resultados apresentados na Figura 4.8 (a) e (b), pois, para iguais concentracdes de
emulsificante, tempo de repouso e velocidade de agitacdo, os valores de H encontrados para a

emulsdo CaCly/Olefina foram menores.

Figura 4. 8 — Avaliacao da altura da fase menos densa (H) para as emulsdes nas concentragdes

de 9 (a), 13,5 (b) e 18 Ib/bbl (c).
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Para as concentracdes de emulsificante de 9 1b/bbl (V4 igual a 5400 rpm), 13,5 1b/bbl
(Va igual a 3400 rpm) e 18 1b/bbl (V4 iguais a 3400 e 7400 rpm), como mostrado na Figura
4.8, vale ressaltar que a emulsdao NaCl+CaCl,/Olefina apresentou alturas menores do que as

encontradas para a emulsao NaCl/Olefina. Entretanto, nas concentracdes de emulsificante de 9
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1b/bbl (V4 iguais a 3400 e 7400 rpm), 13,5 Ib/bbl (Va igual a 5400 rpm) e 18 1b/bbl (Va igual
a 5400 rpm), a emulsdo NaCl+CaCly/Olefina exibiu alturas maiores do que as alturas da
emulsdo NaCl/Olefina. Por ultimo, para a concentracdo de emulsificante de 13,5 1b/bbl, na
velocidade de agitacao de 7400 rpm, a emulsdao NaCl+CaCl,/Olefina retratou valores de Hs
semelhantes aos encontrados para a emulsdo de cloreto de sodio e olefina. Os resultados de
altura da fase menos densa para a emulsdo CaCly/Olefina foram menores do que os valores

encontrados para as demais emulsoes.

Como mostrado, a emulsdo NaCl+CaCl,/Olefina ndo exibiu estabilidade intermediaria
as que foram apresentadas pelas demais emulsdes. Além disso, nenhuma tendéncia significativa
em relagdo a sua estabilidade foi constatada, ou seja, esta apresentou estabilidades maiores,
menores e iguais quando comparada a emulsdo de NaCl/Olefina. Acredita-se que efeitos
complexos de configuragdes moleculares e/ou interagdes nas propriedades termodinamicas da
solugdo saturada com 75 % de NaCl e 25% de CaCl, contribuiram para que esta emulsdo

apresentasse estas caracteristicas.

Uma diferenca entre as cores das fases menos densas das emulsdes pode ser notada na
Figura 4.9. As fotografias presentes na Figura 4.9 foram tiradas em um tempo de repouso de 60
min e a concentragdo de emulsificante utilizada nas trés emulsdes foi de 13,5 1b/bbl. Como a
olefina linear e as solucdes saturadas sdo transparentes e o emulsificante possui uma coloragao
escura, na emulsdo CaCly/Olefina [Figura 4.9 (b)], olefina linear deixa a fase emulsionada,
enquanto que nas emulsdes NaCl/Olefina e NaCl+CaCl./Olefina [Figuras 4.9 (a) e 4.9 (¢)],
olefina linear juntamente com emulsificante deixam a fase emulsionada. O fato de acontecer
uma migracdo de emulsificante e olefina linear nas emulsdes NaCl/Olefina e
NaCl+CaCly/Olefina permitiu inferir que a concentrag¢do de saturagdo de emulsificante nestas
emulsdes € menor, ou seja, estas emulsdes requerem menos emulsificante do que a emulsao
CaCly/Olefina. Diante disso, devido ao elevado custo do emulsificante, as emulsoes
NaCl/Olefina e NaCl+CaCl,/Olefina sao mais economicamente viaveis. Como a concentragao
de saturagdo de emulsificante ja estava proxima de ser alcangada para estas emulsdes, ndo era
esperada uma variacao significativa nas DTGs das mesmas quando a concentracdo de
emulsificante foi variada de 9 a 18 1b/bbl, como foi verificado nos modelos de Dso mostrados

nas Equacgdes 4.4 € 4.6.
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Figura 4. 9 — Teste de proveta para as emulsdes NaCl/Olefina (a), CaClo/Olefina (b),
NaCl+CaCly/Olefina (c).

(b)

Os resultados dos testes de picnometria para as solugdes saturadas a temperatura
ambiente indicaram que as solugdes saturadas de NaCl, CaCl. e NaCl+CaCl, possuem
densidades aparentes de 1,1953 £ 0,0014, 1,4074 + 0,0005 e 1,2281 + 0,0017 g/cm?,
respectivamente. A densidade aparente da olefina linear, fase continua das emulsdes,

encontrada nos ensaios foi igual a 0,7785 + 0,0021 g/cm>.

Diante disso, existe uma maior diferenga entre as densidades das fases dispersa e
continua na emulsdo CaCly/Olefina, seguida pela NaCl+CaCly/Olefina e, por ultimo, a
NaCl/Olefina. Conforme a lei de Stokes, Equacdo 4.7, um aumento na diferenca entre as
densidades das fases do sistema emulsionado ¢ acompanhado por um acréscimo na velocidade
de sedimentacao. Isto posto, a diferenca de densidades apresentada pela emulsao CaCly/Olefina
contribui para que as gotas de sua fase dispersa sejam mais propicias a sedimentacao do que as

gotas das demais emulsdes.

v 2 (py—py) (4.7)
Stokes — 9111

em que r ¢ o raio da gota, g ¢ a aceleragdo devido a gravidade, p € a densidade, n € a viscosidade
e os indices 1 e 2 sdo referentes as fases continua e dispersa, respectivamente.

A estabilidade de um sistema emulsionado ¢ afetada pelos parametros: tamanho da gota,

diferenga de densidade entre as fases dispersa e continua, viscosidade da fase continua e
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repulsdes estérica e eletrostatica entre as gotas, onde o agente emulsificante tem um papel
significante (Abismail et al., 1999). A menor faixa de tamanho de gotas foi mostrada pela
emulsdo NaCl/Olefina. Como relatado anteriormente, a emulsdo CaCly/Olefina apresentou a
maior diferenca entre as densidades das fases dispersa e continua. Logo, os dois primeiros
parametros ndo indicaram uma maior estabilidade para a emulsdo CaCly/Olefina. A viscosidade
da fase continua, por sua vez, ¢ igual para todos os sistemas emulsionados estudados, visto que

a olefina linear foi a fase continua de todas as emulsoes.

Ja a repulsdo eletrostatica, proveniente da aproximagao das gotas que formam as
emulsoes, acontece devido a existéncia de grupos polares nos emulsificantes, os quais
interagem eletricamente com a fase aquosa, formando uma camada elétrica superficial, que
impede o contato entre as gotas. Porém, as forgas repulsivas eletrostaticas nao sao tao relevantes
na estabilidade de emulsdes A/O, pois o 6leo apresenta uma baixa constante dielétrica (Sullivan
e Kilpatrick, 2002). Como todas as emulsdes deste trabalho sdo classificadas como A/O, a
analise da repulsao eletrostatica também nado ¢ decisiva para a estabilidade destes sistemas

emulsionados.

Portanto, a fim de justificar a maior estabilidade apresentada pela emulsdo CaCly/Olefina
perante as outras emulsdes, pode ser entendido que existe uma maior repulsao estérica entre as
gotas desta emulsdo, visto que todos os outros parametros que afetam a estabilidade de uma

emulsdo ndo foram significativos para a mesma.

E importante ressaltar que para avaliar a estabilidade de uma emulsio ¢ essencial que os
aspectos da quimica coloidal e de interface sejam avaliados, porém o laboratdrio de pesquisa no
qual este trabalho foi desenvolvido ndo possui equipamentos necessarios para realizagcdo destas
andlises. Entretanto, na maioria das vezes, a instabilidade da emulsdo pode ser observada
diretamente a olho nu. Sendo assim, a observa¢@o visual ¢ um método simples, barato e rapido
para avaliar a separacdo gravitacional da emulsdo sem instrumentos analiticos caros (Giizey &
McClements, 2006). A extensao da cremeagao ou da sedimentagdo pode ser avaliada pela medida
da espessura da camada a olho nu. Contudo, a observagao visual, apesar de sua conveniéncia, nao
¢ adequada para o estudo de outros fendmenos de instabilidade, como floculagdo, coalescéncia e
matura¢do de Ostwald (Hu et al., 2017). Portanto, os resultados apresentados para os testes de
estabilidade se referem a instabilidade das emulsdes referente aos fendmenos de separagao

gravitacional.
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Outra observacao fundamental ao estudo ¢ o fato da estabilidade de uma emulsao ser
fortemente influenciada pela composicao e condigdes operacionais, como temperatura e pressao,
estes tém efeitos indiretos na emulsificagdo que resultam em alteragdes na tensao interfacial,
adsor¢do do emulsificante e viscosidade (Chen e Tao, 2005; Rousseau, 2000).
Consequentemente, se as emulsdes estudadas forem submetidas a testes em condi¢des de HPHT
(High Pressure High Temperature), variacdes nos resultados apresentados sdo esperadas.
Entretanto, com os equipamentos presentes no laboratério de pesquisa, infelizmente, nao foi

possivel realizar estes testes.
4.4 Reologia

Analisando os dados obtidos nos testes de reologia para as emulsdes NaCl/Olefina,
CaCl,/Olefina e NaCl+CaCl,/Olefina, exibidos na Figura 4.10, foi observado que um acréscimo
na velocidade de agitagdo acarretou um aumento na viscosidade aparente da emulsdo (77). Além
disso, pode ser notado que a varidvel velocidade de agitagdo tem maior influéncia na
viscosidade aparente da emulsdo NaCl/Olefina do que na emulsdo CaCl,/Olefina, visto que as
diferengas encontradas entre os resultados de viscosidade aparente, para diferentes velocidades

de agitacdo, foram maiores para a emulsdo NaCl/Olefina.

A maior viscosidade aparente apresentada pela emulsdo CaCly/Olefina pode ser
atribuida a alta viscosidade de sua solucdo saturada. A diferenca de viscosidade entre as
solucdes saturas de NaCl e CaCl, ¢ perceptivel a olho nu, sendo a solucao saturada de NaCl
menos viscosa. A solu¢do saturada de NaCl mostrou uma viscosidade de 3,23 + 0,50 cP a 21,43
+ 0,35 °C, enquanto a viscosidade da solu¢do saturada de CaCl, foi de 23,33 £ 0,11 cP a 23,63
°C.

Quando a velocidade de agitacao ¢ mantida constante e a concentracao de emulsificante
¢ variada, os resultados encontrados para a emulsdo NaCl/Olefina, Figura 4.11 (a), mostraram
que ndo ha variagdo nos valores de viscosidade aparente para as diferentes condi¢des de
concentragdo de emulsificante estudadas. Vale ressaltar que para esta condi¢do também nao
foram constatadas variagdes significativas nos valores de PDI da emulsao NaCl/Olefina. Foi
observado na Equacdo 4.1 que esta foi a emulsdo na qual a varidvel concentragdo de
emulsificante teve o menor efeito no PDI, visto que a concentragdo de saturacdo ja estava

proxima de ser atingida.
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Figura 4. 10 — Viscosidade versus taxa de deformacao para as emulsdes NaCl/Olefina (a),

CaCly/Olefina (b) e NaCl+CaCl/Olefina (c) na concentracao de emulsificante de 18 1b/bbl
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Entretanto, para as emulsdes CaCly/Olefina e NaCl+CaCly/Olefina, 8 medida que a
concentragdo de emulsificante foi aumentada, um aumento nos valores de viscosidade aparente
foi percebido. Esta observacao também foi feita por Mei et al. (2013) e Taherian et al. (2006),
uma vez que, em virtude do baixo empacotamento apresentado pelas gotas com tamanhos
menos dispersos, quanto menor o valor do PDI do sistema, maior a viscosidade apresentada

pelo mesmo.

A partir dos dados de tensdo cisalhante e taxa de deformacdo encontrados para as trés
emulsoes, foram feitas regressdes nao lineares a fim de encontrar os parametros do modelo de
Herschel-Bulkley, Equagdo 2.4, os resultados sao mostrados na Tabela 4.3. Todas as emulsdes
apresentaram indices de comportamento de fluxo, n, entre 0 e 1, ou seja, @ medida que a taxa
de deformagdo ¢ aumentada, acontece uma diminui¢ao nos valores de viscosidade aparente.
Além disso, foi possivel notar que a emulsdo CaCl,/Olefina apresentou uma maior variacao da
viscosidade aparente em um intervalo fixo de taxa de deformagdo, conforme pode ser
visualizado na Figura 4.10. Além do mais, a emulsdo CaCly/Olefina teve maiores tensdes de

limite de escoamento, seguida pela NaCl+CaCl,/Olefina e, por ultimo, NaCl/Olefina.

Tabela 4. 3 — Ajustes ndo-lineares do modelo de Herschel-Bulkley aos dados de reologia das

emulsdes olefinicas.

Exp NaCl CaClz NaCl+CaClz
T0 K T0 K 70 K

(Pa) (kg/ms) " (Pa)  (kg/ms) " (Pa)  (kg/ms)

0,01 0,03 0,89 3,28 1,85 0,43 0,15 0,02 0,97
0,29 0,21 0,63 3,00 5,80 0,29 0,51 0,17 0,66
1,46 0,13 0,76 3,50 4,16 0,34 0,11 0,24 0,65
0,31 0,02 0,93 4,97 2,48 0,46 045 0,03 0,91
1,20 0,07 0,79 4,17 7,64 0,29 0,98 0,05 0,85
0,56 0,26 0,66 0,11 0,06 0,88 041 0,24 0,67
0,64 0,03 0,87 6,92 4,59 0,41 0,89 0,03 0,95
1,93 0,04 0,87 8,25 4,51 0,39 0,16 0,40 0,55
0,07 0,58 0,55 3,13 18,76 0,20 0,40 0,33 0,65

o 0 X SN N AW N -

A Tabela 4.4 permite comparar as caracteristicas tixotropicas das emulsdes obtidas nas
condicdes experimentais apresentadas na Tabela 3.2. Em todas as concentragdes de emulsificante,

a emulsdo CaCly/Olefina exibiu resultados de histerese maiores do que os resultados das demais
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emulsdes, sendo estes, na maioria das vezes, até de ordem de grandeza diferentes. Estes
resultados para a emulsdo CaClo/Olefina confirmaram o comportamento tixotropico mais
pronunciado apresentado pelo fluido de perfuragdo de base ndo aquosa com a fase dispersa
constituida pela solucao saturada de CaCl,, conforme foi relatado pela Petrobras. A diminui¢ao
gradativa da viscosidade do fluido com o tempo reduz sua capacidade de promover a limpeza do
fundo do poco ou de carrear os cascalhos gerados na perfuracao. O acimulo de cascalhos no pogo
pode levar ao aprisionamento da coluna de perfuracao e ao consequente travamento da broca.
Logo, ¢ fundamental que um fluido apresente um comportamento tixotrépico, porém uma elevada

tixotropia pode acarretar problemas durante a atividade de perfuracao.

Tabela 4. 4 — Histereses das emulsdes de olefina linear com diferentes solugdes salinas

saturadas.
Histerese
Exp NaCl/ CaCly/ NaCl+CaCly/

Olefina Olefina Olefina
1 386,98 6 248,27 51,74
2 825,67 8 963,87 371,44
3 1 056,23 7 894,88 1 053,21
4 355,94 9490,42 552,02
5 641,89 12 650,91 2,62
6 1 984,78 22 781,61 934,11
7 814,67 12 926,49 405,58
8 1 007,35 12 206,92 396,41
9 2 604,64 18 001,55 1610,94

A emulsdo NaCl+CaCly/Olefina apresentou valores de histerese menores do que a
emulsdo NaCl/Olefina, exceto no experimento 4. Logo, a utilizagdo de CaClz juntamente com
NaCl para a preparacdo de uma solug@o saturada, na proporcdo trabalhada, ndo proporcionou
comportamentos tixotropicos intermediarios aos comportamentos observados para as emulsdes
NaCl/Olefina e CaCly/Olefina. Uma histerese de menor magnitude do que a apresentada pela
emulsdo de NaCl/Olefina ndo foi buscada, visto que nenhum problema em relag@o a tixotropia
do fluido de perfuracdo de base ndo aquosa com a fase dispersa constituida pela solugdo saturada

de NaCl foi elencado pela Petrobras. Acredita-se que efeitos de mistura da solugdo saturada com
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75% de NaCl e 25% de CaCl; contribuem para que o comportamento tixotropico da emulsao

NaCl+CaCly/Olefina seja de baixa magnitude e ndo de magnitude intermediaria.

Diante dos resultados de DTG, estabilidade e reologia das trés emulsdes estudadas,
percebeu-se que a emulsdao NaCl/Olefina se apresentou, dentro da faixa experimental analisada,
como a escolha mais indicada para compor o fluido de perfuragao de base nao aquosa. Isto pode
ser concluido, pois esta emulsdo exibiu um comportamento tixotrdpico suave, o que ndo diminui
sua capacidade de promover a limpeza do fundo do pogo ou de carrear os cascalhos gerados na
perfuragdo, e menor custo quando comparada com as demais emulsdes estudadas, devido sua

menor concentracao de saturacao de emulsificante.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Uma melhor solu¢do saturada para compor a fase dispersa das emulsdes dos fluidos de
base olefinica ¢ aquela que confere & emulsdo caracteristicas mais proximas as de um fluido de
perfuragdo e que seja economicamente viavel. Baseando-se nos resultados obtidos, as seguintes

conclusdes podem ser feitas:

e Nos trés sistemas emulsionados estudados, o aumento da velocidade de agitagdo foi
acompanhado pelo incremento de suas viscosidades aparentes, porém seus valores
obtidos de PDI e Dso foram reduzidos;

e A emulsio NaCl/Olefina exibiu menores viscosidade aparente, faixa de Dso e
concentragdo de saturacao de emulsificante e maiores valores de PDI, quando comparada
a emulsdao CaCly/Olefina. A menor concentragdo de saturacdo de emulsificante a torna
mais atrativa financeiramente, devido ao alto custo do emulsificante. Além disso, com a
variacdo da concentracdo de emulsificante, ndo foram verificadas alteragdes significativas
em seus resultados de PDIs e viscosidade aparente. Por fim, esta emulsao apresentou um
comportamento tixotropico suave;

e Jaaemulsdo CaCly/Olefina apresentou maior viscosidade aparente, com comportamento
tixotrépico mais pronunciado ¢ com menores valores de PDI. A maior tixotropia
constatada pode ser um empecilho, pois pode reduzir a capacidade de promover a limpeza
do fundo do pogo ou de carrear os cascalhos gerados na perfuracdo. Ademais, com o
aumento da concentracdo de emulsificante, foi notada uma diminuicao nos PDIs e,
consequentemente, um acréscimo na viscosidade aparente;

e A faixa de valores de Dso obtida para a emulsdo NaCl+CaCl,/Olefina foi muito préxima
a faixa apresentada pelas emulsdes de NaCl/Olefina e CaClo/Olefina. A emulsdo
NaCl+CaCly/Olefina nao exibiu um comportamento tixotroépico intermedidrio aos

apresentados pelas outras duas emulsoes.

Portanto, a partir deste trabalho, pode ser concluido que a solucdo saturada de NaCl e a
olefina linear se usadas como fases dispersa e continua, respectivamente, se apresentam como a
escolha mais indicada para compor o fluido de perfuragdo, pois esta emulsdo exibiu
comportamento tixotrépico suave € menor custo quando comparada com as demais emulsdes

estudadas.
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5.1 Sugestdes para trabalhos futuros

A partir da experiéncia obtida durante a realizagdo deste trabalho, sdo apresentadas a

seguir sugestoes para trabalhos futuros:

e Como durante a perfuragdo de um poco ha paradas para manutengdo, ¢ interessante avaliar
a variacao do Dso e do PDI das emulsdes em diferentes tempos de repouso, para que se
possa relacionar estas varidveis com a estabilidade do fluido;

e Executar testes de reologia em condigdes de alta temperatura e pressao, visto que sao estas
as condicdes operacionais em que o fluido ¢ submetido durante a perfuragdo de um pogo;

e Tendo em vista a quantidade de processos de quebra de emulsdes existentes, sugere-se
realizar testes de estabilidade que avaliem os aspectos da quimica coloidal e de interface

das emulsoes olefinicas.
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APENDICE A
DTGs das emulsdes olefinicas para diferentes concentracdes de emulsificante

Figura A. 1 — Variagao da DTG com a concentracao de emulsificante para a emulsao
NaCl/Olefina nas velocidades de agitacao de 3400 (a), 5400 (b) e 7400 rpm (c¢).
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Figura A. 2 — Variacdo da DTG com a concentra¢dao de emulsificante para a emulsao
CaCly/Olefina nas velocidades de agitagdo de 3400 (a), 5400 (b) e 7400 rpm (c¢).
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Figura A. 3 — Variacdo da DTG com a concentra¢do de emulsificante para a emulsao
NaCl+CaCl,/Olefina nas velocidades de agitagdao de 3400 (a), 5400 (b) e 7400 rpm (c).
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APENDICE B

Avaliacio da altura da fase menos densa de cada emulsdo em diferentes tempos de

repouso

Figura B. 1 — Avaliagdo da altura da fase menos densa (H) da emulsao NaCl/Olefina nas

concentragdes 9 (a), 13,5 (a) e 18 Ib/bbl (c).
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Figura B. 2 — Avaliagdo da altura da fase menos densa (H) da emulsdo CaCl,/Olefina nas
concentragdes 9 (a), 13,5 (b) e 18 Ib/bbl (¢).
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Figura B. 3 — Avaliagdo da altura da fase menos densa (H) da emulsao NaCl+CaCl,/Olefina
nas concentracdes 9 (a), 13,5 (b) e 18 Ib/bbl (c).
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APENDICE C

Certificado de calibracio do redmetro Brookfield R/S plus

814-353-8000 - 800-676-6232 - Fax 814-353-8007

- 2139 High Tech Road
e —— State College, PA 16803

'NSTRUMENT COMPANY cannon@canneninstrument.com

CERTIFICATE OF ANALYSfg=tmee

CANNON® CERTIFIED VISCOSITY REFERENCE STANDARD
Viscosity Standard: RT50 Lot Number: 14101
Certification/Issue Date: 03/14/2014 Expiry Date: 03/31/2016
Kinematic Dynamic "
liemperatire Viscosity Viscosity Lty
°C “.F mm?/s (cSt) mPass (cPj gicm® (g/mL)
20.00 68.00 54.97 52.97 0.9636
23.00 73.40 51.78 49.75 0.9609
24.00 75.20 50.77 48.74 0.9600
25.00 77.00 49.79 47.76 0.9591
26.00 78.80 48.84 46.80 0.9582
27.00 80.60 47.91 45.86 0.9573
40.00 104.00 37.89 35.83 0.9457
|
Tested and certified in the U.S.A.

L . —

This Gertflcate orAraiysis shall notbereproduced, except i fuil, without the written approvai of CA Finstrament Conpany:

* USAGE INFORMATION'

Intended Use and Instructions: This CANNON® Certified Viscosity Reference Standard is intended for but not restricted to
the calibration and performance verification of various types of viscometers or density measurement equipment. Consult user's
manual and test methods specific to your equipment for operating instructions and procedures.

Storage and Handling: This CANNON® Certified Viscosity Reference Standard should be stored in the original container with
the lid tightly closed, away from direct light, and at ambient temperatures and normal laboratory conditions. The standard was
prepared in accordance with CANNON® Standard Laboratory Operating Procedures to ensure homogeneity and therefore
mixing is unnecessary before use and no minimum sample volume is required.

Composition and Product Safety: This CANNON® Certified Viscosity Reference Standard is composed of: Silicone (100%)
[CAS#(s) 63148-62-9]. Consult MSDS for complete product safety information.

Expiration of Certification: The certification of this CANNON® Certified Viscosity Reference Standard is valid, within the
stated measurement uncertainty, until the expiry date that appears on this certificate, provided the material is stored and
handled as stated. This certification is deemed null and void if the standard is modified or contaminated. The shelf life was
datermined empirically through a historical evaluation of material stability. If substantive technical changes occur to the product
which affects the certification before the expiry date, CANNON Instrument Company will contact the purchaser.

‘ISOHEC 17025 ISO Guide 34 ‘
1y,
S e
S BOTTLEL, gyCertification Under /@/%
i}mﬁk/ﬁ\ & e Supervision of: ~ p.B. Trowbgiffge, Ph.D.
1,,’,/7‘,_\\\‘\\‘_“- (AccrEBITED) | [ACCREDITED) SB J.T. Mastropierro

e s el M.T. Zubler

The inclusion of the A2LA and ILAC MRA logos does not iriiply
certification/approval of the products calibrated or tested.
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Registered by UL-DQS #10002540 QM
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DISCUSSION OF DATA'

Derivation of Certified Values: CANNON Instrument Company certifies that the kinematic viscosities were determined by
the Master Viscometer technique reported in the Journal of Research of the National Bureau of Standards, (Vol. 52, No. 3,
March 1954, Research Paper 2479) using CANNON® Laboratory Standard viscometers. All temperature measurements were
conducted according to The International Temperature Scale of 1990 (ITS-90) using SPRTs with fixed point callbratlons The
provided viscosity data are based upon the primary standard, water at 20 °C, with a kinematic viscosity of 1.0034 mm %/s and
an assigned accuracy of + 0.17% as per I1SO 3666. See also ASTM methods D2162, D445, D446, D2161, and ISO methods
3104 and 3105.

Kinematic viscosity (v) measurements in mm?/s at temperatures of 20, 25, and 40 °C, and other temperatures as appropriate,
were generally made using Cannon-Ubbelohde Laboratory Standard viscometers, as described in ASTM methods D445 and
D4486.

- Density (p) in g.’cm (g/mL) was generally determlned through measurement in an osuliatlng U tube d|g|ta| density meter or
modified Bingham pycnometer. See ASTM methods D4052, D1480, and D1217.

Dynamic viscosity (1) in mPass was generally determined by measuring the kinematic viscosity and multiplying it by the
density at the same temperature [n=v * p].

Where appropriate, the kinematic viscosity, dynamic viscosity, or density at certain temperatures was determined through
regression of all measured data using industry standard equations. These equations include the linear or quadratic
viscosity/density-temperature equation derived from the ASTM viscosity—temperature charts for petroleum products as well as
the NBS viscosity-temperature equation for petroleum products. See ASTM method D341 and NBS equation.

Traceability: All data are traceable to intrinsic standards and National Institute of Standards and Technology (NIST)
calibration or calculated by ASTM or NIST methods. Kinematic viscosity values are traceable to the viscosity of water.
Temperature measurements were conducted with SPRTs that have NIST traceable fixed-point calibrations. A complete
traceability statement is available for purchase from CANNON Instrument Company.

Measurement Uncertainty: CANNON Instrument Company has determined and reported the measurement uncertainty of its
laboratory capabilities. The expanded uncertainties of the laboratory measurements summarized at the 95% confidence
interval are as follows:

Kinematic Viscosity (- 40 °C to + 150 °C)

Range of Kinematic Viscosity Expanded Uncertainty* (%) at Temperatures:
(mm’ls) <15°C 15 to 45°C >45°C
<10 0.21 0.16 0.21
10-100 0.26 0.22 0.26
100-1000 0.32 0.29 0.32
1000-10,000 0.47 0.38 0.38
10,000-100,000 0.53 0.44 0.48
Density (- 56 °C to + 150 °C)
Range of Density Expanded Uncertainty*
(glem’) (kgim’)
0.7-1.2 0.05

* An expanded uncertainty U is determined by multiplying the combined standard uncertainty u. by a coverage factor k: U = k u. where k=2.
See NIST Technical Note 1297, 1994 edition, Guidelines for Evaluating and Expressing the Uncertainty of NIST Measurement Resuits.

The expanded uncertainty for dynamic viscosity can be considered equivalent to the expanded uncertainty for kinematic
viscosity since the uncertainty contribution of the density measurement is_deemed negligible in the calculation of the total.
expanded uncertainty.

CANNON Instrument Company Laboratory Technical Director: D.B. Trowbridge, Ph.D.
2139 High Tech Road : . , :
State College, PA 16803 USA Deputy Laboratory Technical Director: J.T. Mastropierro
814 353-8000 - 800 676-6232 - FAX 814 353-8007 Director of Quality Assurance: M.T. Zubler

" Consult www.cannoninstrument.com for additional information.
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