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RESUMO

Fluidos de perfuragdo sdo usados nas atividades de exploragdo e produgao de
petréleo, sendo decisivos para garantir a seguranga e a produtividade do pogo. Os
fluidos ndo aquosos utilizados no Brasil sdo a base de n-parafina e olefinas internas.
Alternativamente, ha diversos estudos utilizando-se fluidos a base de biodiesel, que
sdo atoxicos e biodegradaveis em condigdes anaerdbicas. Neste trabalho, formularam-
se fluidos de perfuragao a partir de duas bases orgéanicas, uma base de biodiesel de
uma mistura de biomassas, constituido de dleos vegetais e animal na propor¢ao, soja
(30%), algodéo (30%) e sebo bovino (40%); e outro a base de biodiesel de algodao
puro. Utilizou-se um planejamento fatorial 2%, com trés repeticdes no ponto central,
onde se determinou a influéncia da concentracdo de emulsificante, saponificante,
cloreto de sodio e diferentes propor¢des Oleo/agua nas propriedades reoldgicas e na
estabilidade elétrica dos dois tipos de fluido. Além disso, realizou-se a caracterizagao
do perfil de estabilidade térmica, como também a avaliagédo da resisténcia dos fluidos a
oxidagao. Os fluidos estudados apresentaram uma boa estabilidade elétrica e termo-
oxidativa, além de propriedades reoldgicas e tixotropicas satisfatorias. Para a faixa de
trabalho avaliada, os melhores resultados foram obtidos com razdo 6leo-agua 70/30,
concentracdo de emulsificante 5 Ib/bbl (14,3 kg/m®) e concentracdo de saponificante de
6 Ib/bbl (17,1 kg/m?). Concluiu-se que tanto o biodiesel de mistura de biomassas
quanto o biodiesel de 6leo de algoddo sdo bases promissoras para fluidos de
perfuragdo n&o-aquosos, sendo o biodiesel de algodao a melhor opgao entre ambos,
pois 0 mesmo possui em sua composi¢cao predominancia de ésteres insaturados de
cadeia curta, que conferem valores menores nas propriedades reoldgicas e tixotropicas
dos fluidos, evitando assim fluidos com viscosidade e forcas géis excessivamente

elevadas.

PALAVRAS CHAVE: Fluidos de perfuragao. Biodiesel. Reologia. Estabilidade elétrica.
Estabilidade oxidativa. Degradagéao térmica.



ABSTRACT

Drilling fluids are used in the oil exploration and production activities, which are decisive
to ensure the safety and productivity of the well. The non-aqueous fluids used in Brazil
are based on n-paraffin and internal olefins. Alternatively, there are several studies
using biodiesel-based fluids, which are non-toxic and biodegradable under anaerobic
conditions. In this work, biodiesel based drilling fluids in a mixture of biomass were
formulated consisting of animal and vegetable oil in the following proportion: soybean
(30%), cotton (30%), and bovine fat (40%); and another one made of pure cotton
biodiesel base. A 2* factorial experimental preparation was done, with three repetitions
at the central point where the influence of the concentration of emulsifier, lime, sodium
chloride, and different oil/water ratios in the rheological properties and electrical stability
of two types of fluid was determined. In addition, the characterization of the thermal
stability was carried out, as well as, the evaluation of resistance of the fluids prepared
for oxidation. The studied fluids showed good electrical stability and thermo-oxidation,
besides satisfactory rheological and thixotropic properties. For the working range
evaluated, the best results were obtained with oil-water ratio 70/30, emulsifier
concentration of 5 Ib/bbl (14,3 kg/m®) and lime concentration of 6 Ib/bbl (17,1 kg/m?). It
was concluded that both the biomass mixture biodiesel and cotton biodiesel are
promising basis for non-aqueous drilling fluids. It makes the cotton biodiesel the best
choice between them, once it has in its composition predominance of short chain
unsaturated esters. It also gives lower values in the rheological and thixotropic
properties of the fluid, thus preventing fluids with excessively high viscosity and gel

strength.

KEYWORDS: Drilling fluids. Biodiesel. Rheology. Electrical stability. Oxidative stability.
Thermal degradation.
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1. INTRODUGAO

A necessidade de exploragao e desenvolvimento de campos de petrdleo em
cenarios cada vez mais complexos tem levado os diferentes segmentos que
compdem a engenharia de fluidos a busca de alternativas para solucionar problemas
tipicos associados as novas fronteiras tecnoldgicas. Existe uma tendéncia mundial
para minimizar os impactos ambientais da exploracdo e da producédo de petrdleo.
Nas areas de exploragdo do Mar do Norte e do Golfo do México ja existem
regulamentagdes que impdem limites para o descarte maritimo de produtos nao
biodegradaveis. No Brasil, esta tendéncia mundial estd sendo seguida, com a
aplicacéo de uma legislagdo ambiental cada vez mais rigorosa.

Fluido de perfuragao pode ser definido como um fluido de circulagdo, usado
na perfuragao rotativa de pocos (FINK, 2015). Eles sao usados extensivamente nas
atividades de exploragdo e producdo de petrdleo e gas, sendo decisivos para
garantir a segurancga e a produtividade do pogo.

As propriedades desses fluidos sdo estabelecidas na fase de projeto do pogo,
a fim de garantir uma remocao de cascalhos eficiente, manter a estabilidade das
formacgdes perfuradas, conter os fluidos das formagdes, garantir a seguranga do
pogo, prevenir corrosao da coluna e do revestimento, lubrificar e refrigerar a broca e
a coluna e minimizar torque e arraste. Além disso, as propriedades dos fluidos
devem ser tais que otimizem a taxa de penetracdo, evitem dano a formacao e
atendam aos requisitos de avaliagao geologica (BELEM, 2008).

Os custos voltados a fabricagdo e manutencao dos fluidos de perfuragao sao
relativamente pequenos quando comparados ao custo total da construcdo do poco,
porém a escolha do fluido e de suas propriedades durante a perfuracao influencia
profundamente o custo total do pogo. Por exemplo, o numero de dias de perfuragao
€ influenciado pela taxa de perfuracido da broca e por eventuais problemas que
venham a surgir no decorrer da operagao, como prisdao de coluna, perdas de
circulacao e entrada de influxos no pogo. Todos esses fatores sao influenciados pela
escolha correta do fluido de perfuracao (GRAY; DARLEY, 2014).

Os fluidos sdo normalmente preparados na locacdo e descartados ou
reaproveitados apods a perfuragao do pocgo. Durante a operacdo, as propriedades

reoldgicas, de gelificacao, de filtracdo, o pH e a massa especifica sdo monitoradas e
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controladas dentro dos limites pré-estabelecidos no programa. Os descartes (fluidos
e cascalhos) gerados durante a perfuragdo sdo tratados para atender a legislagéo
ambiental vigente (BELEM, 2008).

Os fluidos geralmente sao classificados conforme sua base principal; onde os
componentes podem ser aquosos, nd0 aquosos ou gasosos. Os fluidos em que o
gas é a fase continua (gas seco) e aqueles onde o gas € a fase descontinua como
em espumas e espumas compactas sdo considerados fluidos base gas. Os fluidos
base aquosa possuem como fase continua e principal componente a agua, além de
aditivos como argilas e/ou polimeros em suas formulagdes. Os fluidos de perfuragao
de base ndo aquosa sdo constituidos em sua fase liquida continua, ou a fase
externa de uma emulsao, por uma base organica insoluvel em agua.

Os fluidos com base ndo aquosa possuem vantagens em relagcédo aos fluidos
com base aquosa, como a lubricidade, a estabilidade frente a folhelhos (rocha
sedimentar argilosa) e o controle de volume de filtrado (DAVISON et al., 2001),
sendo amplamente utilizados hoje no Brasil os fluidos cujo fase continua é a n-
parafina (hidrocarbonetos saturados de C12 a C18 com pequeno percentual de
aromaticos) e olefinas internas (hidrocarboneto alifatico com uma ligagdes duplas
entre os seus carbonos, que as tornam mais reativas do que as parafinas e resultam
em caracteristicas superiores de biodegradabilidade).

A evolucado das exigéncias ambientais reduzira a utilizacdo de fluidos de
perfuracdo a base de 6leo (provenientes da destilacdo de petréleo). A presencga de
moléculas ramificadas e de compostos aromaticos nas parafinas de origem féssil,
ainda que em quantidades reduzidas, impede que esse produto atinja os niveis de
biodegradabilidade e toxicidade exigidos pelas novas regulamentacbes do IBAMA
(acordo firmado entre a PETROBRAS e IBAMA - PMFC N° 02022.002330/08). Em
seu lugar, deve crescer a utilizacdo de fluidos com base organica com maior
biodegradabilidade e menor toxicidade, devido a menor presenca de contaminantes.
Neste cenario, ha uma tendéncia de crescimento do uso de fluidos de perfuracao a
base de biodiesel.

O biodiesel pode ser definido como um combustivel alternativo constituido por
ésteres alquilicos de acidos carboxilicos de cadeia longa, proveniente de fontes
renovaveis como Oleos vegetais, gorduras animal e/ou residual (CANDEIA, 2008).
Sao atdoxicos e menos agressivos ao meio ambiente, devido a auséncia de grupos

aromaticos, o que os torna biodegradaveis em condi¢gées anaerdbicas. Por ser um
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produto de origem vegetal, biodegradavel e de baixo custo, torna-se uma opgao
vantajosa, do ponto de vista ambiental e econémico, para ser utilizado como base de

fluidos de perfuragdo com boas caracteristicas lubrificantes (MATOS, 2011).
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver formulacado de fluido de perfuracido de emulséo inversa de fase
continua constituida por ésteres proveniente de 6leos vegetais e gordura animal,

com propriedades reoldgicas adequada e alta estabilidades elétrica e térmica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Desenvolver fluido de perfuragédo a base de biodiesel de dleos de algodao;

= Desenvolver fluido de perfuracdo a base de biodiesel proveniente de
mistura de biomassa (Bpiomassa), Na seguinte proporg¢ao: 6leo de soja (30%), 6leo de
algodéo (30%) e sebo de gordura animal (40%);

= Determinar a influéncia da concentracdo de aditivos quimicos
(emulsificante, saponificante e cloreto de sédio) e diferentes propor¢des oleo/agua
nos parametros reoldgicos e na elétrica dos fluidos de perfuragcao produzidos.

= Avaliar a estabilidade térmica e oxidativa dos fluidos de perfuragao
produzidos.

= Comparar os fluidos produzidos, indicando a melhor base organica dentre

as avaliadas.
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 ESTADO DO CONHECIMENTO

A agua foi o primeiro fluido de perfuragéo utilizado. Segundo Gray e Darley
(2004), o uso de fluidos de perfuracéo antecede a industria do petroleo, pois desde a
antiguidade eram utilizados como material para auxiliar as ferramentas na
perfuragcdo de pogos com outras finalidades. A origem dos fluidos de perfuragdo nao
aquosos remonta aos anos 20 do século passado, quando o dleo cru era usado
como fluido de perfuragao.

Em 1962, a PETROBRAS iniciava no Brasil a perfuracdo de pogos com
fluidos a base 6leo (GONCALVES, 2003). A partir de 1984 a industria de fluidos
sofreu significativas mudangas em resposta as limitagées das agéncias de protecao
ambiental. Essas mudancgas, com o objetivo de minimizar os danos em ambientes
maritimos provocados pelo descarte dos fluidos e dos detritos de perfuragéao,
conduziram ao aumento do uso de fluidos poliméricos, da aplicagao de aditivos do
tipo glicol e glicerol e ao desenvolvimento dos fluidos sintéticos, que embora evitem
problemas ambientais e possuam propriedades superiores aos fluidos a base de
Oleo, podem ser extremamente caros (CLARK, 1994).

O primeiro fluido de perfuragao sintético foi um éster empregado em marco de
1990 na costa da Noruega, abrindo caminho para a que ficou conhecida como
“‘primeira geracédo” de fluidos de perfuragdo sintéticos. Esta geragédo foi composta
pelos ésteres, éteres, polialfaolefinas (PAO) e acetatos. Na segunda metade da
década de 90 pesquisas originaram a chamada “segunda geracao” de fluidos de
perfuragdo sintéticos, composta pelos alquilbenzenos lineares (LAB), olefinas alfa
lineares (LAO), olefinas internas (10) e parafinas lineares (LP) (FRIEDHEIM; CONN,
1996).

Estudos realizados na Noruega, empregando leitos de mar simulados
indicaram que, quando se consideram simultaneamente os efeitos combinados de
degradagao do fluido e do impacto na fauna marinha, as LAO e os ésteres de acido
graxos insaturados sdo os menos prejudiciais ao ambiente oceanico. Contudo, os

desenvolvimentos da segunda geracado, que objetivavam a reducédo dos custos do
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fluido, trouxeram um aumento na toxidade em relagcdo aos fluidos da geragéo
anterior (PATTIN, 1999).

No Brasil, utilizava-se o 6leo diesel na formulagao de fluidos de perfuragao, o
qual foi substituido pelos chamados 6leos de baixa toxicidade. A diferengca é
constituida por um mais baixo teor de compostos aromaticos presentes nesses oleos
de baixa toxicidade quando comparados ao diesel (ISMAIL, 2014).

Em 1991, Yassin et al. conduziram testes com derivados de 6leo de dendé
como a fase continua para fluidos de perfuragao a base 6leo e analisaram os efeitos
toéxicos na vegetagdo aquatica. Os 6leos usados nesse estudo incluiram: ésteres
metilicos de 6leo de dendé e de seus acidos graxos.

Em 1996, Hemphil realizou estudos para estimar as propriedades reoldgicas
de fluidos de perfuracdo base éster, submetidos as condi¢cées de perfuragdo de
campo. Testes reoldgicos que simularam condigdes de campo foram realizados em
laboratério com um fluido de perfuragdo base éster utilizado em campo. O
comportamento reoldgico do fluido foi testado em diferentes faixas de temperatura,
pressao e razao éster/agua. Um modelo reoldgico foi construido utilizando-se cerca
de 800 medidas de viscosidade do fluido. Constatou-se que o comportamento
reoldgico do fluido a baixas temperaturas em pressao constante foi linear, tornando-
se néo linear quando a temperatura do fluido ultrapassava 80 °F.

Sachez et al. (1999) formularam um fluido de perfuragdo com 6leo mineral
(<0,1% de aromaticos) e 6leo de dendé (sem aromaticos), ambos produzidos na
Venezuela. Eles avaliaram a toxicidade e a biodegradabilidade do fluido preparado
comparado com fluido a base de diesel. Os resultados indicaram que o fluido base
éster desenvolvido nao era toxico enquanto que o fluido a base diesel apresentou
niveis de toxicidade elevados.

Em 2000, Kamis et al. utilizaram 6leo de palma da Malasia para a fabricagao
de fluido de perfuragdo com boas propriedades reoldgicas e caracteristicas de
fitrado adequados, em comparagcao ao fluido a base 6leo usualmente utilizado.
Observaram que para a reacgao de hidrolise do 6leo de palma no fluido de perfuragao
ser minimizada, atencao especial deveria ser dada a alcalinidade do sistema.

Silva Neto (2002) obteve um fluido éster a base de matéria prima regional do
nordeste brasileiro (6leo de babagu). Foram produzidos fluidos com éster fabricado
em laboratério e comparado com ésteres de outros fabricantes. A partir das medidas

reoldgicas obtidas, verificou-se que os resultados obtidos foram influenciados
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diretamente pela razdo oleo/agua e pelas concentragdes do emulsificante, da argila
organofilica e do NaCl. Como resultado principal, constatou-se que os fluidos
produzidos com o éster desenvolvido experimentalmente em laboratério obtiveram
resultados superiores que os produzidos com ésteres comerciais.

Amanullah et al. (2010) propuseram o uso de 6leo vegetal residual como fase
continua em fluidos de perfuragcéo para aplicagdo em pogos HTHP (alta temperatura
e alta pressao). Encontraram uma alternativa ambientalemnte correta, barata e com
vasta aplicabilidade devido a grande geragao de 6leo vegetal residual no mundo.

Amin et al. (2010) testaram diversos ésteres como fase externa de uma
emulsdo inversa. Os testes realizados foram: teste de compatibilidade de
elastémero, viscosidade, propriedades do fluido e sua toxicidade. Também
misturaram ésteres com parafina e 6leos minerais. Estes fluidos mostraram-se
estaveis em temperaturas de até 121 °C.

Dosunmu e Ogunrinde (2010) desenvolveram um fluido de perfuragdo com
base organica a partir de 6leos de palma e de amendoim, com adicdo de aditivos
convencionais (emulsificantes, cloreto de sodio e calcio, argila organofilica,
adensante e redutor de filtrado) em diferentes propor¢ées em volume oleo-agua
(75/25, 85/15 e 90/10). Verificaram as propriedades reoldgicas e de ecotoxicidade.
Os fluidos produzidos apresentaram elevada viscosidade e gel progressivo. Os
autores recomendaram a utilizacdo de éster proveniente dos 6leos vegetais a fim de
efetuar um decréscimo nas propriedades reoldgicas (viscosidade plastica e limite de
escoamento).

Fadairo et al. (2012a) formularam fluidos de perfuracdo sendo a base 6leos
provenientes de trés bases diferentes (diesel, 6leo de mamona e 6leo de canola),
sem adicao de agua ao sistema. Foram realizados testes de viscosidade, toxicidade
e filtragdo. O fluido preparado com o diesel apresentou a maior viscosidade, seguido
pelo canola e por fim o de mamona. Foi acompanhada a germinagéo de sementes
de feijao e milho expostas aos fluidos preparados. Observou-se que o fluido a base
de Oleo de mamona € menos agressivo ao meio ambiente, em comparagdo aos
demais fluidos estudados. As propriedades de filtragcao dos fluidos a base de 6leos
vegetais de mostraram superiores ao fluido de biodiesel.

Aprimorando o estudo anterior, Fadairo et al. (2012b) formularam fluidos de
perfuragdo com base ndo aquosa ambientalmente corretos, utilizando como base

Oleo de canola, moringa, mamona e alga, todos na proporgdo em volume de 70 de
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oleo para 30 de agua. Realizou-se um estudo comparativo dessas bases frente ao
fluido a base de 6leo diesel. Os resultados apontaram que os Oleos de canola,
moringa € mamona produzem fluidos de menor viscosidade. Além disso, observou-
se que a viscosidade plastica e a forgca gel dos fluidos produzidos podem ser
reduzidas ao adicionar-se uma concentracdo adequada de afinante. Todos os
materiais produzidos apresentaram comportamento de fluidos de Bingham.

Apaleke et al. (2012) conduziram um experimento para desenvolver um fluido
de perfuragdo ndo aquoso ambientalmente correto usando 6leo de canola como
base organica. O resultado experimental mostrou que uma formulagédo utilizando
uma elevada raz&o volumétrica éleo-agua (90/10) apresentou melhores resultados.

Ismail et al. (2014) estudaram propriedades fisicas e biodegradabilidade de
fluidos de perfuragdo a base de biodiesel proveniente de diferentes 6leos vegetais
(dendé, milho e arroz). O teste de toxicidade foi realizado usando-se duas espécies
de peixe (Latescalcarifer e Tilapia niloticus). Os resultados mostraram que todos os
fluidos preparados possuiram baixa toxicidade aos organismos testes, com a
concentracao letal CL50 na faixa de 10.000 a 100.000ppm. A biodegradabilidade foi
calculada baseada na evolugédo do oxigénio dissolvido na amostra apés um periodo
de 28 dias. Todos os fluidos avaliados apresentaram taxa de biodegradabilidade
superior a 60% apo6s 28 dias, sendo o fluido a base de biodiesel de arroz 0 menos
téxico e mais biodegradavel entre os fluidos avaliados.

Yusup et al. (2014) desenvolveram um fluido base ndo aquosa
ambientalmente correto utilizando biodiesel proveniente de acidos graxos destilado
de dendé. Os testes foram executados tanto com o fluido a base de biodiesel de
dendé quanto com o fluido convencional a base de 6leo diesel. Foram estudadas
diferentes quantidades de cal hidratada e emulsificante primario, de forma a se
examinar o efeito desses aditivos no comportamento do fluido. Observou-se que em
amostras sem emulsificante primario e com o acréscimo de cal hidratada houve
aumento dos parametros reolégicos do fluido, além de diminuigdo do volume de
agua livre no filtrado. Por outro lado, amostras com pequena quantidade de
emulsificante primario e com acréscimo de cal hidratada mostraram diminuigédo tanto
dos parametros reolégicos quanto da agua livre no filtrado.

Anawe et al. (2014) formularam fluidos de perfuracédo base 6leo utilizando
oleos de mamona e amendoim como alternativa ao uso do diesel. Foram realizadas

medidas da viscosidade dos trés 6leos na mesma velocidade de rotagdo (600 RPM)
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e mesma temperatura (60°C). Os valores encontrados foram de 155, 135 e 50 cP
para os 6leos de mamona, amendoim e diesel, respectivamente. A densidade dos
fluidos preparados com a mesma formulacdo, variando-se apenas o 6leo utilizado foi
de 7,5 ppg' (diesel), 7,9 ppg (amendoim) e 8,5 ppg (mamona). Avaliaram a variagdo
do limite de escoamento e da for¢ca gel com a temperatura, mostrando que os
mesmos diminuiam com o aumento da temperatura.

Akintola et al. (2014) examinaram o uso de diversos Oleos para a produgao de
fluidos base ndo aquosa. Foram estudados os 6leos de amendoim, soja, semente de
meldao e dendé. O foco do trabalho foi comparar as propriedades de filtracdo nos
fluidos de perfuracao preparados com os 6leos mencionados anteriormente frente ao
fluido preparado com 6leo diesel. Mostraram que o 6leo de dendé apresentou o
menor volume de filtrado dentro as bases avaliadas, sendo, portanto uma base
promissora para fluidos de perfuracéo base dleo.

Abdul Habib et al. (2014) produziram éster metilico de acidos graxos de 6leo
de palma. Realizou-se o0 estudo da cinética da reacdo de transesterificacao,
variando-se a concentragdo dos reagentes, temperatura e pressao de forma a
otimizar a reacdo. Posteriormente, o éster produzido foi utilizado na formulacao de
fluido de perfuracdo. Foram preparadas quatro formulagdes de fluido com a razao
volumétrica sintético/agua de 80/20, variando-se a concentragdo de emulsificante,
da argila organofilica, do modificador reolégico e do redutor de filtrado. Foram
analisadas a viscosidade plastica, o limite de escoamento, as forgcas géis, a
estabilidade elétrica e o volume de filtrado dos fluidos produzidos. Os resultados
obtidos mostraram que as propriedades reoldgicas nao atingiram valores aceitaveis.
A maioria dos fluidos apresentou estabilidade elétrica e volume de filtrado
satisfatorio. Observou-se que o aumento da concentracdo de emulsificante melhora
a estabilidade da emulsdo e afeta o volume de filtrado. Elevada estabilidade da
emulsao resulta em uma reducgao no volume de filtrado. Os autores concluiram que o
éster de 6leo de palma possui elevado potencial para producdo de fluidos de
perfuracao, necessitando melhorar a formulagao com os aditivos apropriados.

Okorie et al. (2015) formularam um fluido de perfuragéo a base de dleo de

soja, realizando um estudo comparativo entre 0 mesmo e o fluido a base de diesel.

' ppg = pound/gallon (libra por galdo), sendo esta a unidade usual de densidade de fluido de perfuragio em
campo, onde a massa é dada em libra (1 1b = 0,453 kg) e o volume em galdo (1gal= 0,003785 m®).
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Foram medidas as propriedades reologicas, forgas géis, espessura do reboco e o
volume de filtrado. Os resultados obtidos mostraram que o fluido de perfuragao a
base de 6leo de soja apresenta comportamento reoldgico de um fluido de Bingham
cujos valores de viscosidade plastica, limite de escoamento e for¢a gel menores que
os valores encontrados com o fluido de perfuracdo produzido com 6leo diesel. Além
disso, o fluido produzido com 6leo de soja apresentou menor volume de filtrado e
espessura de reboco. Com isso, concluiram que o 6leo de soja pode ser utilizado na
formulacéao de fluidos de perfuragcéo base dleo.

Paswan et al. (2016) estudaram o efeito da quantidade de déleo, bentonita,
CMC (carboximetilcelulose) nas propriedades reoldgicas e parametros de filtragao de
fluidos de perfuracédo produzidos utilizando como base organica o 6leo de mamona.
Os autores observaram que as propriedades reolégicas do sistema emulsionado
aumentaram significativamente com o aumento da concentragédo de 6leo, bentonita e
CMC. Ao avaliarem o volume de filtrado, observou-se que com o aumento das
concentracbes de CMC e bentonita houve diminuicdo do volume de filtrado. O
estudo comparativo revelou que o fluido de perfuragdo produzido com dleo de
mamona apresentou menor volume de filtrado (5 — 5,7mL) que o fluido de mesma
composi¢do produzido com oleo diesel (9 — 9,8 mL). Além disso, os autores
observaram que o sistema formado pela emulsdo éleo de mamona e agua
apresentou coeficiente de friccdo menor que o sistema composto por diesel,
indicando que o sistema utilizando 6leo de mamona apresenta maior propriedade
lubrificante.

Li et al. (2016a) utilizaram biodiesel de 6leos e gorduras residuais como fase
continua de um fluido de perfuracdo de emulsdo inversa. Este biodiesel foi
selecionado por ser atoxico, biodegradavel, estavel para armazenamento, possuir
alto ponto de fulgor e compatibilidade com elastdbmeros. Foi desenvolvido um novo
emulsificante constituido de uma mistura de alcanolamidas, &cido graxos,
alquilsulfonados e biodiesel usado como diluente. O fluido de perfuracédo preparado
com o novo emulsificante permaneceu estavel apds envelhecimento por 16h a
120°C. Os autores observaram que a estabilidade da emuls&o foi melhorada com o
adicdo de Ca(OH); (0,3 — 1,5% em massa) e CaCl, (15 — 25 % em massa). Fora
dessas faixas de concentragdes, ocorre hidrélise do éster presente no biodiesel.
Argila organofilica (1,5 % em massa) foi utilizada como viscosificante, além de

auxiliar na estabilidade da emulsdo quando combinado com o emulsificante.
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Adicionalmente, foi avaliada o comportamento da emulsdo com o aumento de
temperatura. A temperatura limite encontrada para que ndo haja quebra da emulséo
foi 135°C.

Li et al. (2016b) partiram do fluido a base de biodiesel preparado em trabalho
anterior (Li et al., 2016a), e estudaram diversos aditivos necessarios para a
otimizacdo do fluido, entre eles argila organofilica, redutor de filtrado e modificador
reologico. Foi desenvolvida uma nova argila organofilica derivada de bentonita
branca com adicdo de tensoativos n&o ibnicos. A mesma obteve resultados
superiores a argila organofilica comercial. Diversos testes em laboratérios foram
realizados para avaliar as propriedades do fluido produzido. Como resultado,
observou-se que o fluido otimizado apresentou elevada tolerancia a contaminacao,
podendo ter sua densidade elevada até 2g/cm® sem que o agente adensante
(baritina) sofra decantacdo. Além disso, verificou-se que o fluido preparado
resistente a contaminacdo de agua do mar (até 10% em massa), solidos perfurados
(até 15% em massa) e lama de cimentagéo (até 10% em massa) sem perder suas
propriedades. Realizaram-se testes para avaliar o comportamento do fluido frente as
argilas reativas, onde se constatou que o fluido forma uma pelicula que impede a
interagcdo direta da agua presente no fluido com as argilas da formagéo,
apresentando, portanto, boa inibicdo quando em contato com argilas.
Adicionalmente, observou-se que o fluido produzido apresentou elevada lubricidade

na faixa de temperatura de 30 a 80°C.
3.2 FLUIDOS DE PERFURACAO

Segundo o American Petroleum Institute — API (2005) fluido de perfuracao é
um fluido de circulagdo usado em perfuragbes rotativas para desempenhar as
funcdes requeridas durante a operacao de perfuracédo. Durante a operagao, a bomba
conduz o fluido dos tanques através de uma mangueira flexivel até o swivel’ que

injeta o fluido no kelly®, para por fim, chegar ao interior da coluna de perfuracéo. O

> O swivel é o dispositivo que separa os equipamentos que estdo girando do que permanece
na estatica. Além de permitir a rotagdo da coluna, ele sustenta o peso da mesma e permite a
entrada de fluido de perfuragdo no interior da coluna

* O kelly é o elemento tubular que transmite a rotagdo da mesa rotativa para a coluna de
perfuragdo. Sua parte externa € usinada de modo que encaixe na mesa rotativa, geralmente
em formato quadratico ou hexagonal
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fluido entédo atravessa o interior da coluna de perfuragéo até chegar a broca, saindo
pelas suas aberturas em forma de jatos, removendo assim do fundo do pogo os
detritos de perfuracdo, que sado conduzidos até a superficie através do seu
movimento ascendente pelo espago anular (espago entre a coluna de perfuragao e a
formacao geologica). A partir do espaco anular, o fluido misturado aos detritos de
perfuragao passa pela flowline (linha de retorno) para os equipamentos de extragao
de sdlidos, onde sao removidos os detritos, para a seguinte reinjegcdo no po¢o em

circuito fechado. A Figura 1 ilustra o caminho de circulagéo do fluido.

Figura 1 — Sistema de circulagdo do fluido de perfuragao
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A extracdo de sélidos do fluido € feita por diversos equipamentos, sendo os
principais: peneiras, desareiadores, dessiltadores e centrifugas. As peneiras retiram
os solidos de maior granulometria, enquanto que os desareiadores e dessiltadores
sao hidrociclones que retiram os sélidos na faixa da areia e do silte respectivamente.
A centrifuga € o ultimo equipamento de extracdo de sdélidos e consegue retirar
particulas proximas do tamanho coloidal, inclusive alguns aditivos colocados no
fluido de perfuragao (SOUZA, 2016).

3.3 FUNCOES DOS FLUIDOS DE PERFURACAO

Os fluidos de perfuracdo devem ser especificados de modo a permitir uma
perfuragdo rapida e segura (THOMAS, 2004). Para que esse objetivo seja

alcangado, o fluido deve desempenhar as seguintes fungdes:

3.3.1 REMOVER E TRANSPORTAR OS CASCALHOS GERADOS DO
POCO

Assim que o cascalho € gerado pela broca, deve ser removido do pocgo, de
forma a manter o mesmo o mais limpo possivel. A eficiéncia do carreamento de
cascalhos no pocgo é afetada por varios fatores, como a velocidade média do fluido
no anular, a velocidade de sedimentacdo dos sodlidos, a rotagdo da coluna de
perfuracdo, o angulo de inclinagao do pogo, as propriedades do fluido, o tamanho e
forma das particulas, a excentricidade da coluna de perfuragdo e a taxa de
penetracao (GHADGE et al., 2008).

3.3.2 CONTROLAR AS PRESSOES DA FORMACAO

Uma das fungdes principais do fluido de perfuragcao € controlar as pressdes
da formagao para garantir uma operagao de perfuragao segura. Por esse motivo, 0os
fluidos devem possuir pressao hidrostatica suficiente para contrabalancear a pressao
exercida pelos fluidos contidos nas formagdes (ROCHA, 2009).
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A presséo hidrostatica (pn) que o fluido exerce sobre a formacéo é fungéo da
massa especifica do fluido (p) e da profundidade vertical do pogo (Ah), conforme a

Equacéo (1):

pn = 0,17pAh (1)

A Equacéao (1) € uma adaptacdo da lei de Stevin, escrita de modo tal que, a
pressao hidrostatica (pn) € dada em psi, a massa especifica do fluido (p) € dada em
Ib/gal e a altura (Ah) é dada em metros.

O kick é o influxo indesejado de fluidos presentes na formagao (agua, gas ou
Oleo) para dentro do pogo devido a existéncia de uma pressdo hidrostatica no
interior do mesmo insuficiente para conter a pressao da formacédo. Quando o mesmo
ocorre de maneira descontrolada e atinge a superficie chama-se blowout (CHIEZA,
2011). E necessario que o fluido exerga presséo hidrostatica sobre as formacées, de

forma a evitar a produgéo do poco ainda durante a perfuragao (kicks e blowouts).

3.3.3 MANTER OS SOLIDOS EM SUSPENSAO, QUANDO EM REPOUSO

Durante manobras, conexdes ou reparos na bomba, tanto os cascalhos a
serem removidos do poco quanto os solidos inertes presentes no fluido de
perfuracdo devem permanecer em suspensao para que nao haja decantacao deles
no interior do pocgo.

A gelificagdo do fluido comega quando 0 mesmo permanece em repouso,
sendo uma propriedade fundamental dos fluidos de perfuracédo, pois evita que os
solidos que vinham sendo transportados sedimentem quando a bomba € desligada.
Entretanto, apds a formagao da estrutura gel, a energia requerida para quebra-la e
recomegar 0 escoamento do fluido pode gerar picos de pressdo no sistema,
podendo atingir a presséo de fratura da formacéo. Portanto, o fluido deve apresentar
um aumento rapido e nao progressivo de sua gelificacao, evitando picos de pressao
quando a circulagao for retomada (PINTO, 2008).
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3.3.4 MANTER A ESTABILIDADE DO POCO

A instabilidade do pogo pode ocorrer como resultado de efeitos mecanicos,
quimicos ou da combinagcdo de ambos. Em termos simples, efeitos mecanicos sao
usualmente relacionados com a densidade do fluido ou parametros de perfuracao
inadequados enquanto que efeitos quimicos sdo resultantes do tipo de fluido
utilizado (BAKER, 2006).

A instabilidade do pogo é geralmente identificada pelo fechamento do poco,
que pode causar restricdes do fluxo de fluido no anular além de prisées de coluna
(GRAY; DARLEY, 2014). Portanto, o fluido deve possuir estabilidade quimica e
fisica, ou seja, deve reagir minimamente com a formacao e auxiliar na estabilidade
mecanica da mesma através do seu peso, que deve ser suficiente para equilibrar as

forgas atuantes no pogo (presséo de poros e tensdes exercidas pela formagao).
3.3.5 MINIMIZAR OS DANOS A FORMACAO PRODUTORA

Dano a formagao trata-se de qualquer redugdo da produtividade ou da
injetividade dos pocgos por obstrugdes ou alteragbes na formacgao produtora,
principalmente na regido proxima a parede do pogo (Ml SWACO, 2008).

No processo de invasao do fluido de perfuragcéo para a formacao, particulas
com tamanhos inferiores aos poros da formagao invadem a formagao formando um
reboco interno, enquanto que as particulas com diametros maiores sao retidas na
parede do pogo formando um reboco externo (RIBEIRO, 2007).

O dano pode ser resultado do tamponamento dos poros por solidos
perfurados, ou mesmo devido a presenca de aditivos no fluido de perfuragédo. Esse
bloqueio do fluxo de fluidos da formacéao para dentro do pogo causa um aumento da
perda de carga do fluido adicional no meio poroso (SOUZA, 2016). A Figura 2 ilustra
0s mecanismos causadores do dano em argilominerais.

O fluido de perfuragao utilizado para a perfuragao da rocha reservatoério deve
ser projetado de maneira tal que a quantidade de sdélidos presentes no mesmo seja
a menor possivel, de forma a minimizar a invasao de sdélidos para o interior da

formacgao portadora de hidrocarbonetos, reduzindo-se assim o dano a formacgéo.
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Figura 2 — Mecanismo de redugao da permeabilidade causado pelos argilominerais
em meio poroso: (A) migracéo de finos; (B) inchamento da argila; (C) migragéo de

finos induzida pelo inchamento de argilominerais.
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Fonte: Oliveira (2008)

3.3.6 LIMPAR, RESFRIAR E LUBRIFICAR A BROCA E A COLUNA DE
PERFURACAO

A broca e a coluna de perfuragao trabalham com relativamente elevadas
rotacdes por minuto durante a maior parte da operagdo de perfuragdo. Durante a
perfuragdo, em virtude do constante contato da broca e da coluna de perfuragao
com a formacao geoldgica € gerada uma grande quantidade de calor. Este calor é
dissipado pelo fluido que é resfriado ao retornar a superficie. O fluido também
lubrifica a broca, pois reduz o atrito com a formagao (AZAR e SAMUEL, 2007). Isso
ocasiona o aumento da vida util de equipamentos e possibilitar a perfuragdo em

casos especiais.

3.3.7 TRANSMITIR POTENCIA HIDRAULICA PARA EQUIPAMENTOS E
BROCA

Poténcia hidraulica pode ser usada para maximizar a taxa de penetracao,

aumentando a quantidade de cascalhos gerados pelo corte da formagéo pela broca.
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3.3.8 ASSEGURAR ADEQUADA AVALIACAO DA FORMACAO

O fluido deve preservar os cascalhos cortados pela broca, de forma a facilitar
as interpretagdes geoldgicas do material retirado do pogo (amostras de calha). Além
disso, o fluido de perfuracdo deve ser especificado de forma a nao impedir a
execugao da perfilagem dos pogos (técnica que consiste na descida de uma sonda
até o fundo do pogo para coleta de informacdes acerca das caracteristicas

petrofisicas contidas nas formagdes rochosas adjacentes as paredes do pogo).

3.3.9 CONTROLAR A CORROSAO E ABRASAO

A coluna de perfuragao, broca, revestimentos e demais equipamentos estao
em contato continuo com o fluido de perfuragdo, sendo suscetivel a diversas formas
de corroséo.

Normalmente, na industria de perfuracéo de pogos de petréleo, o processo de
corrosao nos equipamentos se da pela presenca de acidos no meio em que se
encontram, sendo o gas sulfidrico (H>S) um dos principais acidos que ocasiona a
corrosao do aco utilizado.

A presenca de H,S na lama de perfuragao é extremamente prejudicial, pois, a
existéncia de compostos de enxofre reduz a cinética de recombinacdao gasosa e,
consequentemente, favorece a entrada de hidrogénio para o metal. Para materiais
que trabalham em ambientes contendo H,S é fundamental que o pH seja elevado
para valores = 10,5, pois neste valor o H,S é neutralizado, diminuindo assim o
problema da ruptura por tensdo (GENTIL, 2011).

Outros fatores também influenciam na ocorréncia do ataque corrosivo como a
relacdo oOleo/gas, o teor de cloretos existentes, pH, presenga de oxigénio que sao
materiais que se encontram na composi¢cao da lama de perfuragédo (FERREIRA e
HONORATO, 2011). Portanto, o fluido de perfuragdo deve utilizar inibidores de
corrosdo adequados, evitando assim a corrosdo excessiva de todos os

equipamentos em contato com o mesmo.
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3.3.10 FACILITAR A CIMENTACAO E A COMPLETACAO DO POCO

A completacgao ¢é a fase da exploragao do petréleo em que se instala, no poco,
0 equipamento necessario para trazer controladamente a superficie os fluidos
desejados, bem como permitir a instalacdo de eventuais equipamentos de
monitoragdo no pogo (THOMAS, 2004).

O fluido de perfuragdo deve produzir um pogo adequado, no qual a descida
de revestimento e a cimentagédo sejam realizadas de forma eficiente, promovendo a

eficiente completagéo do pogo.
3.3.11 MINIMIZAR O IMPACTO AO MEIO AMBIENTE

A operagao de perfuracdo de pogos origina um volume significativo de fluido
para descarte, cascalho e residuos associados. Planejamento apropriado, arranjo e
controle de cada fase da operacédo de perfuragao, levando em conta os aspectos
ambientais da atividade como partes integrais do empreendimento podem ajudar a
evitar, minimizar e mitigar os impactos ambientais (CARVALHO, 2005).

A crescente preocupagdo ambiental tem resultado em uma legislacdo que
restringe o0 uso, manuseio e disposicdo de grande parte dos produtos gerados
durante a perfuragdo. Portanto, atencao especial deve ser dada a composicdo do
fluido, aditivos quimicos utilizados e o manuseio dos residuos gerados de forma a

reduzir o impacto ambiental da atividade de perfuracao.
3.4 CLASSIFICACAO DOS FLUIDOS DE PERFURACAO

A classificacdo de um fluido de perfuragcido € feita em fungdo de sua
composi¢cao, baseada no constituinte principal da fase continua ou dispersante.
Neste critério, os fluidos s&o classificados em fluidos a base de agua, fluidos a base
de 6leo e fluidos pneumaticos. A Figura 3 mostra um resumo dos principais tipos de

fluidos de perfuracao.
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Figura 3 — Classificagao dos fluidos de perfuracéo
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3.4.1 FLUIDOS DE PERFURAGAO DE BASE AQUOSA (FBA)

Segundo Darley e Gray (2014), o FBA foi o primeiro tipo de fluido de
perfuragdo a ser utilizado. O seu desenvolvimento ocorreu junto com o inicio da
tecnologia de perfuragcao de pocos de petroleo.

Segundo Amorim (2003), o FBA consiste em agua com concentragbes
volumétricas superiores a 90% e aditivos especiais como argila, baritina,
lignosulfonato, lignito, soda caustica, dentre outros que sao introduzidos a depender
das condigbes da formacao geoldgica a ser perfurada. Ele é basicamente constituido
por trés componentes: a agua, que € a fase continua do fluido; a fase dos sdlidos
reativos, constituida por polimeros ou argilas comerciais adicionadas ao fluido ou
mesmo argilominerais perfurados que sao posteriormente incorporados ao fluido; e a
fase dos sdlidos inertes, tais como calcario, baritina ou areia.

A agua presente nos fluidos aquosos pode ser doce, dura ou salgada. A agua
doce, por definicdo, apresenta salinidade inferior a 1000 ppm de NaCl equivalente
do ponto de vista industrial para aplicagdo em fluidos de perfuragdo e nao necessita
de pré-tratamento quimico porque praticamente ndo afeta o desempenho dos

aditivos empregados no preparo de fluido. A agua dura tem como principal
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caracteristica a presenca de sais de calcio e magnésio dissolvidos, em concentragéo
suficiente para alterar o desempenho dos aditivos quimicos. A agua salgada é
aquela com salinidade superior a 1000 ppm de NaCl equivalente e pode ser natural,
como a agua do mar, ou pode ser salgada com a adi¢cao de sais como NaCl, KCl,
CaCl2 (THOMAS, 2004).

3.4.2 FLUIDOS DE PERFURAGAO DE BASE NAO AQUOSA (FBNA)

Os fluidos de perfuragdo sao nao aquosos quando a fase continua ou
dispersante é constituida por oleo, geralmente composto de hidrocarbonetos
liquidos. Pequenas goticulas de agua ou de solugdo aquosa constituem a fase
descontinua desses fluidos. Alguns sodlidos coloidais, de natureza inorganica e/ou
organica, podem compor a fase dispersa (THOMAS, 2004).

Por muitos anos utilizou-se o éleo diesel e o 6leo mineral como fluido de
perfuragdo. No entanto, devido ao fato desses tipos de dleo ser extremamente
prejudiciais ao meio ambiente, aos poucos foram substituidos por bases sintéticas,
como, por exemplo, a n-parafina e a olefina (GRAY; DARLEY, 2014).

O fator predominante para um fluido de perfuragcao ser considerado nao
aquoso, ndo é a presenga de uma fase organica, mas sim a garantia que esta fase
organica seja a fase externa, independentemente se a fase orgénica esta em maior
ou menor concentragao.

Os fluidos de perfuragdo de base ndo aquosa (FBNA) apresentam como
principais caracteristicas o seu alto grau de inibicdo em relagdo as formacdes
reativas, baixas taxas de corrosdo dos equipamentos de perfuracao e propriedades
que podem ser controladas a temperaturas acima de 170 °C, podendo chegar até
2600C. Além disso, apresentam alto grau de lubricidade, baixa solubilidade em
formagdes salinas e um range de densidade que pode variar entre 0,89 até 2,4
(SILVA NETO, 2002).

Por apresentarem uma série de vantagens, os fluidos com base ndo aquosa
(FBNA) sao muitas vezes a unica opgao mediante cenarios de alta complexidade. O
historico de pogos perfurados no Golfo do México mostra que, em média, apenas
20% dos pocos perfurados nessa regiao utilizou algum tipo de FBNA. No entanto,
quando o cenario envolvia laminas d’agua profundas ou ultra profundas, esse
percentual subiu para 75% (EPA, 2011).
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Oleos também possuem certas caracteristicas que s&o indesejaveis. Eles séo
inflamaveis e contém componentes que levem a desgastes de elementos de
borracha. Oleos ndo gelificam e sdo dificeis de espessar, o que dificulta o
adensamento. Muitos Oleos contém elementos toxicos, o que contraria as
legislagbes ambientais. Além disso, apresentam alta solvéncia para a maior parte
dos gases normalmente encontrados na perfuragao de pogos (gas natural, CO2, H,S
e etc.), o que dificulta a deteccdo e o combate de kicks além de dificultar a
separacdo do gas na superficie. Oleos custam muito a degradar e nem sempre
degradam em determinadas condi¢cbes. Eles também flutuam na agua e podem
migrar para grandes distancias do ponto de derramamento, o que dificulta a coleta
(MI SWACO, 2008).

O Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
(IBAMA) é o orgao federal vinculado ao Ministério do Meio Ambiente, responsavel
por fiscalizar e conceder as licengas ambientais das atividades offshore no que diz
respeito ao gerenciamento e ao descarte de residuos gerados durante a perfuragao
e a produgao de pocgos de petrdleo, bem como aprovar o Plano de Emergéncia
Individual, documento necessario para a concessado da licengca. Ja as atividades
onshore sao de responsabilidade dos 6rgaos ambientais estaduais (ZAMITH, 2007).

No Brasil, a base organica utilizada em fluido de base ndo aquosa deve
atender aos seguintes parametros (PETROBRAS, 2013):

" Possuir uma concentragdo maxima de 10mg/kg de Hidrocarbonetos

Policiclicos Aromaticos (HPA) a cada lote testado;

. Biodegradavel pelo menos tio rapido quanto olefinas internas* (C16 a
C18);
. Nao mais téxica do que as olefinas nos testes de 10 dias de toxicidade

de sedimentos.

O fluido de perfuragao de base nao aquosa propriamente dito ndo pode ser
descartado diretamente no mar, mas prioritariamente deve ser reutilizado de um

poco para outro. Caso contrario, o fluido deve ser encaminhado como residuo

* Olefina linear onde a dupla ligagdo se encontra no meio da cadeia, o que facilita muito a
biodegradacgéo do produto.
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oleoso para que, em terra, tenha sua disposicao final adequada por empresas
licenciadas.

Ao término de cada fase com o fluido de base ndo aquosa, uma amostra do
mesmo € coletada para a realizagao de ensaios de toxicidade aguda, detecgcao de
hidrocarbonetos na formagao (Extragdo em Fase Reversa - RPE), ecotoxicidade em
sedimento e determinagcdo de parametros como densidade, salinidade e
temperatura. Caso o mesmo fluido seja utilizado em todo o pogo, a amostra é
retirada ao final da ultima fase (PETROBRAS, 2013).

O IBAMA nao permite o descarte de fluido de base ndo aquosa no mar,
enquanto que os cascalhos podem ser descartados caso atendam as especificagdes
de toxicidade, bioacumulagao e biodegradabilidade determinados.

Segundo Panisset (2014) para perfuragbes maritimas, os limites de base
organica presentes nos cascalhos, de descarte em alto mar, determinados pelo
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente (IBAMA) séo:

. Produto de refino (hidrogenado) ou bases sintéticas — 6,9% (em
massa);
" Derivados de ésteres — 9,4% (em massa).

Para que esses valores sejam alcangados, faz-se necessaria a utilizacao de
equipamentos de secadores de cascalhos, uma vez que os demais equipamentos
extratores de sdélidos ndo conseguem alcangar os teores maximos especificados
pelo IBAMA.

Em terra, assim, os cascalhos gerados na perfuracdo de pogos de petroleo
vém sendo dispostos em aterros sanitarios ou reciclados como matéria prima na
confeccao de artefatos diversos da construgao civil (FIALHO, 2012).

E de fundamental importancia a escolha da concentracéo dos aditivos usados
para a formulagcdo do fluido, tomando como base os dados apresentados pela
geologia sobre a formacao a ser perfurada. A seguir sao apresentados os principais

aditivos utilizados na composigao de fluidos de perfuragao ndo aquosos.
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A) BASE ORGANICA

Existe uma série de bases organicas utilizadas em fluidos ndo aquosos, que
vao desde produtos de refino de petréleo, derivados sintéticos provenientes de 6leos
vegetais, ou moléculas sintetizadas a partir de fragées de hidrocarbonetos.

A classificagdo das bases organicas leva em conta, principalmente, os
requisitos ambientais, pois os produtos, dependendo da origem, podem se mostrar
mais ou menos téxicos e apresentar biodegrabilidade adequada ou ndao (GRAY;
DARLEY, 2014).

A Tabela 1 mostra os tipos e origem das bases organicas utilizadas em fluidos
nao aquosos (GONCALVES, 2003).

Tabela 1 — Principais bases organicas de fluidos de perfuragdo ndo aquoso

BASE ORGANICA ORIGEM
Diesel Produto de refino
N-parafinas Fracdes alifaticas do refino, hidrogenado
Parafinas Produto de refino hidrogenado
Iso-parafinas Sintese a partir de hidrocarbonetos de cadeia curta
Linear alfa-olefina Sintese a partir de hidrocarbonetos de cadeia curta
Olefinas internas Sintese a partir de hidrocarbonetos de cadeia curta

Esteres metilicos ou

" Transesterificacdo de 6leos vegetais e metanol/etanol
etilicos

Esteres de cadeia longa  Esterificagdo de acidos organicos e alcoois de cadeia longa

Acetais Di-éter proveniente de sintese organica

Fonte: Gongalves (2003).

B) EMULSIFICANTE PRINCIPAL

Os agentes emulsificantes sdo compostos que contém moléculas com

afinidade tanto pela agua como pelo 6leo, ou seja, com grupos hidrofilicos e
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hidrofobicos, respectivamente, os quais agem para eliminar a incompatibilidade
agua/dleo. Quando o 6leo esta em contato com a agua, ocorre uma grande tenséo
interfacial entre as fases. O agente emulsificante atua reduzindo esta tensao
interfacial, permitindo a formagao da emulsao sem muito gasto de energia, além de
aumentar a estabilidade do sistema (DUTCOSKY, 2000).

Muitos dos emulsificantes utilizados para preparar o fluido ndo aquoso, de
modo geral, sdo a base de sabdo de calcio formado in situ pela reagdo de acidos
organicos de alto peso molecular ou aminas derivadas de acidos graxos, os quais
desenvolvem uma emulsdo estavel e produzem a desejavel propriedade de
viscosidade e gel (GRAY; DARLEY, 2014).

A eficiéncia de um emulsificante para fluidos sintéticos depende da base
organica, da alcalinidade, da salinidade da fase aquosa e da temperatura do
sistema. Os valores 6timos destas propriedades, no entanto, devem ser avaliados

através de testes pilotos aplicados a cada sistema de fluido (Ml SWACO, 2008).

C) ARGILA ORGANOFILICA

A argila bentonitica, usada como agente viscosificante, ndo pode ser usada
sem um prévio tratamento orgénico para que suas superficies tornem hidrofdbicas e
possam ser dispersas em meios organicos. Estas argilas depois de tratadas s&o
chamadas de argilas organofilicas, e sdo geralmente obtidas através da adicdo, em
meio aquoso, de um sal quaternario de amonio cujo cation substitui na estrutura do
argilomineral, o céation presente disponivel que geralmente € o soédio (FERREIRA,
2009).

Alternativas de viscosificantes nao argilosos estdo disponiveis no mercado.
Os chamados modificadores reolégicos s&o normalmente &cidos graxos
polimerizados, que possuem agao gelificante. Eles tém vantagens frente as argilas
organofilicas por atuarem principalmente nas viscosidades a baixas taxas de
cisalhamento, o que possibilita a sustentagdo de sdlidos e carreamento de cascalhos
sem aumentar significativamente as perdas de carga de circulagdo. Para serem
eficientes, no entanto os modificadores reolégicos necessitam da presenga da argila
organofilica (Ml SWACO, 2008).
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D) HIDROXIDO DE CALCIO

O hidréxido de calcio é necessario em sistemas de emulsdo inversa para
produzir sabao calcico com os acidos graxos, em que o produto formado possui

propriedades emulsificantes, de acordo com a reagéo genérica (SILVA NETO, 2002):

2RCOOH + Ca(OH), — Ca(RCOO), + 2H,0

Além de formar o sabao graxo, o hidréxido de calcio tem como fungao manter
o pH do fluido alcalino, minimizando a corrosdo, e combater possiveis

contaminagdes com gases acidos.

E) REDUTOR DE FILTRADO

Tem como objetivo controlar a espessura e caracteristicas do reboco que é
depositado pelo fluido de perfuragdo nas paredes das formacbes porosas e
permeaveis e reduzir o filtrado que invade essas formacodes através do reboco.

Apos a filtragéo inicial (spurt loss), as estruturas micelares compostas por
agua, tensoativos e sélidos, dispersas na fase 6leo, obstruem rapidamente os poros
do substrato poroso (papel de filtro ou testemunho de rocha, por exemplo), formam
um reboco fino e de baixa permeabilidade, obstruem os canais porosos na face do
substrato e reduzem bastante a perda por filtragdo. Por isso, os filtrados dos fluidos
sintéticos sao relativamente baixos embora persista a necessidade de aditivos

controladores de filtrado na sua composi¢cao (Ml SWACO, 2008).

F) SALMOURA

A agua com cloreto de sodio e/ou cloreto de célcio é usada para controlar a
atividade quimica, que é de vital importancia em qualquer sistema base 6leo. O meio
ambiente salino fornece uma emulsao mais estavel que resiste aos efeitos de solidos
perfurados e incorporados ao sistema (SILVA NETO, 2002).
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No campo, os resultados de salinidade séo utilizados para identificar o teor
salino da agua utilizada no preparo do fluido e verificar se a concentragdo salina do
fluido é suficiente para manter os argilominerais inibidos. Além disso, a salinidade
pode ser utilizada como indicador de entrada de algum influxo de agua salgada da

formacgao ou da perfuragcdo de alguma rocha salina (THOMAS, 2004).
3.4.3 FLUIDOS DE PERFURACAO DE BASE GASOSA

Fluidos de perfuragdo de base gasosa geralmente sédo utilizados em zonas
com elevada perda de circulagdo ou depletadas, formacdo com baixa pressao de
poros, formagcdes muito duras, regides com escassez de agua ou glaciais com
espessas camadas de gelo (PINTO, 2008). Também pode ser aplicado com o
objetivo de reduzir o dano a formacgao.

Este tipo de fluido geralmente ndo é recirculado (circuito aberto) e é utilizado
com o objetivo de reduzir a pressao hidrostatica no pogo, devido ao seu baixo peso.
Entretanto, este tipo de fluido possui algumas limitagées, ndo sendo recomendado
para perfuragdes em formagbes que produzem agua e possui uma tolerancia
limitada a incorporacdo de sal ao fluido (FINK, 2015). Além disso, sistemas que
perfuram utilizando fluidos gasosos necessitam de equipamentos especiais, tais
como unidades de membrana, compressores, boosters, medidores de vazéo,
separadores, cabecgas rotativas, que sdo equipamentos muito caros, que podem

inviabilizar o custo de utilizagao deste tipo de fluido.
3.5 PROPRIEDADES DOS FLUIDOS DE PERFURACAO

O fluido de perfuracdo deve ter suas propriedades monitoradas
periodicamente através de analises realizadas no préprio campo. Segundo Thomas
(2004) as propriedades de controle dos fluidos podem ser fisicas ou quimicas. As
propriedades fisicas mais importantes e frequentemente medidas nas sondas séo a
densidade, a viscosidade, os parametros reoldgicos, as forgas géis (inicial e final), os
parametros de filtragdo, o teor de sélidos, a razao dleo/agua e a estabilidade elétrica

(fluidos ndo aquosos).
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As propriedades quimicas determinadas com maior frequéncia nos
laboratérios das sondas sdo o pH, os teores de cloreto (salinidade) e a alcalinidade.
Algumas concentragdes de sais também s&o mensuradas (teor de calcio, magnésio,
potassio) dependendo do tipo de fluido utilizado. A seguir serdo apresentadas as

propriedades avaliadas nessa dissertagao.

3.5.1 PARAMETROS REOLOGICOS

O comportamento do escoamento do fluido de perfuracédo é fungdo dos seus
parametros reoldgicos. Os parametros reoldgicos irdo influenciar de maneira direta
nas perdas de carga envolvidas no sistema e no carreamento dos cascalhos até a
superficie (THOMAS, 2004). No que tange a atividade de perfuragao, € interessante
que o fluido apresente baixos valores de viscosidade durante o seu bombeio para
minimizar os valores de perdas de carga, no entanto, apresente altos valores de
viscosidade a baixas vazdes ou na condigcao estatica para evitar que o cascalho em
suspensao decante no fundo do pogo (SOUZA, 2016).

Os fluidos podem ser classificados em fungcdo do seu comportamento
reologico. Os parametros reoldgicos dependerdo do modelo reoldgico que o fluido
de perfuragdo ira seguir. Os principais modelos reoldgicos utilizados para a
caracterizagdo do escoamento dos fluidos serdo apresentados na Sec¢ao 3.6 desta

dissertacao.

3.5.2 FORCAS GEIS

Mewis e Wagner (2009) afirmaram que a tixotropia pode ser definida como
um decréscimo continuo da viscosidade com o tempo quando uma amostra que
tenha estado previamente em repouso é submetida ao escoamento e a subsequente
recuperacao da viscosidade no tempo quando o escoamento é descontinuado.

Em sistemas solido-liquidos, a tixotropia é causada pela presenca de
particulas carregadas eletricamente que se encadeiam umas as outras, formando
uma matriz rigida. Apés um periodo de repouso, o fluido tixotropico ndo escoa, a
menos que uma tensao, igual ou superior ao limite de escoamento, seja aplicada
(AMORIM, 2003).
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Segundo Machado (2002), muitas dispersées ndo apenas apresentam um
potencial de orientacdo das particulas com o repouso, como também uma
dependéncia da interagao inter-particulas com o tempo. A geragao de uma estrutura
tridimensional, denominada gel, suportada por ligagdes idbnicas e pontes de
hidrogénio, € a responsavel pela elevagédo da viscosidade do fluido tixotropico, em
repouso ou a baixas taxas de cisalhamento. Esta estrutura pode ser facilmente
rompida, uma vez que essas ligagdes atrativas sao fracas.

Atualmente, as formas mais comuns de se mensurar a tixotropia séo os testes
de inicializagdo (start-up tests), nos quais a amostra, a partir do repouso, é
abruptamente submetida a uma taxa de cisalhamento (tensdo de cisalhamento)
constante. A aplicacdo de uma taxa de cisalhamento constante (y,) resulta em um
pico de tensao (t,s) (overshoot), como esquematizado na Figura 4, seguido pelo

gradual decaimento até um valor em regime permanente (tzp) (ROCHA, 2010).

Figura 4 — Resposta de um fluido tixotropico gelificado em um teste de inicializagcao

" %

T,

kP

Fonte: Rocha (2010)

Usualmente, uma alta taxa de cisalhamento é aplicada inicialmente para
eliminar os efeitos de cisalhamento anteriores. Apos este pré-cisalhamento, a
amostra € posta em repouso por um tempo estipulado e em seguida o teste é
executado. A tensao de pico (t,;) pode entdo ser estudada como uma fungéo do

tempo que a amostra permaneceu em repouso. A intensidade do pico de tensdo em



49

funcdo do tempo prévio de repouso fornece uma indicacdo da recuperagao
tixotropica apos o cisalhamento (MEWIS e WAGNER, 2009).

Segundo Gray e Darley (2014), a forgca gel também € um parametro de
natureza reoldgica que indica o grau de gelificagdo devido a interagao elétrica entre
particulas dispersas. Os valores de forgas gel determinados em testes de campo séo
usualmente denominados como forga gel inicial, que seria uma medida de reologia
feita no momento exato da parada de circulagéo e a forga gel final, que é a medida
feita apos um tempo da parada de circulagao. A forga gel inicial mede a resisténcia
inicial para colocar o fluido em escoamento. A forga gel final mede a resisténcia do
fluido para reiniciar o escoamento quando este fica certo tempo em repouso. A
diferenca entre esses dois valores € denominada forga gel, que representa a forga
resistiva desenvolvida pela formacédo do estado gel durante o repouso, indicando o
grau de tixotropia do fluido estudado.

Machado (2002) destaca que a medida da forga gel inicial € menor, pois a
leitura é feita no momento em que houve a parada de circulagao e o fluido ainda nao
se agregou suficientemente para formar um gel rigido. Sendo assim, a forca
necessaria para quebrar esse gel ao submeté-lo novamente ao cisalhamento ndo é
tdo grande, enquanto que para o gel final, o tempo de parada de circulagéo até
submeter o fluido novamente a circulagdo, € um pouco maior, possibilitando a
agregacao das particulas possibilitando a formacao de um gel mais rigido, ou seja,
mas dificil de quebrar.

O efeito tixotropico no fluido de perfuracdo é importante para evitar a
sedimentacdo dos detritos gerados durante a operagao de perfuragdo, bem como
em situagdes em que € necessario interromper a circulagdo do fluido. Nesta
situagao, o fluido permanece em repouso no pog¢o € deve manter os soélidos em
suspensao. A tixotropia é uma propriedade desejavel aos fluidos de perfuracao,
contudo deve ser cuidadosamente controlada, pois se excessiva, o fluido podera
causar erosao nas paredes do poco em virtude de sua elevada capacidade de
carreamento. Desta forma, deve-se ter um controle adequado da reologia do fluido,
pois estas caracteristicas interferem na limpeza e na erosdo do po¢o, na suspensao
e no carreamento de sdlidos e, principalmente, no sucesso da perfuragdo (AMORIM,
2003).
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3.5.3 TEOR DE CLORETOS OU SALINIDADE

O teste de salinidade de um fluido é realizado através de uma analise
volumétrica de precipitacado feita por titulagdo dos ions cloretos. Esta salinidade é
expressa em mg/L de cloretos, mg/L ou ppm de NaCl equivalente.

Nas determinagcdes de campo, os resultados de salinidade s&do usados,
principalmente, para identificar o teor salino da agua de preparo do fluido e controlar
a salinidade de fluidos inibidos com sal. Os sais presentes no fluido desempenham
uma fungdo importante na inibicdo do inchamento de argilas. Além disso, é possivel
identificar perfuragdo de rocha ou domo salino e monitorar eventuais influxos de
agua da formacao no fluido pela variacdo de salinidade do mesmo (FONSECA,
2012).

Nos fluidos de base ndo aquosa o componente capaz de interagir
quimicamente com as formacgdes ativas de subsuperficie é a fase aquosa
emulsionada. Portanto, a composi¢cao da fase aquosa € um fator a ser considerado
na caracterizagdo da capacidade inibitiva dos fluidos base ndo aquosa. Quando as
formacgdes atravessadas sdo compostas de folhelhos (rocha sedimentar argilosa)
nao hidrataveis, pode-se fazer uso de agua doce ou de agua do mar. Contudo, para
a perfuragédo de formacdes espessas de folhelhos argilosos, hidrataveis e plasticos é
necessario aumentar a concentragao de eletrélitos na agua. Os eletrélitos mais
usados para reduzir a atividade quimica da fase aquosa sao o cloreto de sdédio
(NaCl) e o cloreto de calcio (CaCl,). O cloreto de calcio € bem mais soluvel do que o
cloreto de sodio e permite um intervalo maior de atividade, no entanto ele apresenta
um custo mais elevado havendo, na maioria das vezes, uma preferéncia maior pelo
cloreto de sédio devido a este fator. A adicdo desses sais na agua de composi¢cao
dos fluidos base ndo aquosa visa aproximar o potencial quimico da agua contida nos
folhelhos, evitando assim o seu inchamento ou a sua desidratacdo (Ml SWACO,
2008).

3.5.4 ESTABILIDADE ELETRICA
A estabilidade elétrica € a medida da voltagem requerida para iniciar o

transporte de corrente elétrica. Sabe-se que o 6leo ndo é condutor de corrente

elétrica. O transporte de eletricidade € estabelecido entre os polos do eletrodo
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quando as gotas de agua emulsificadas coalescem formando uma ponte ou circuito
continuo (Fann Instruction Manual, 2012).

A estabilidade elétrica de uma emulsao é um indicativo de quao fortemente a
agua esta emulsionada numa base orgéanica. Altos valores indicam uma emulsao
mais forte e, portanto, um fluido mais estavel (PEREZ, 2008).

No teste de estabilidade elétrica, a voltagem € aumentada através dos
eletrodos de um sensor de dimensoes fixas até que as goticulas de agua conectem-
se formando uma ponte que feche o circuito. A magnitude da voltagem requerida
para quebrar a emulsao completando o circuito representa a estabilidade elétrica da
emulsédo expressa em volts (STEFAN, 1991). Alguns dos mais importantes fatores
que influenciam a estabilidade elétrica sdo (Ml SWACO, 2008):

CONCENTRACAO DE AGUA - Altas concentragbes de agua diminuem a
estabilidade elétrica porque diminui a disténcia entre as goticulas de agua, o que
facilita o fechamento do circuito elétrico causado pela coalescéncia das goticulas.

SOLIDOS MOLHADOS POR AGUA — Reduzem a estabilidade da emuls3o.
Solidos molhados por agua atuam como se fossem goticulas de agua com respeito a
condutividade elétrica. Na verdade, eles formam aglomerados de solidos que atuam
como se fossem grandes goticulas de agua que tendem a coalescer e diminuir a
estabilidade da emulséo.

ENERGIA DA EMULSAO - As goticulas de agua sdo maiores e mais
fracamente emulsionadas em um fluido novo e ainda ndo totalmente estabilizado, o
que resulta em baixos valores de estabilidade elétrica. O incremento do
cisalhamento e temperatura aumenta a estabilidade do sistema. O tamanho das
goticulas e a concentracdo dos emulsionantes governam a estabilidade da emulsao.

TEMPERATURA - A temperatura na qual é medida a estabilidade elétrica
causam variacdes nos valores lidos de estabilidade elétrica. As medidas devem ser
feitas na mesma temperatura, os valores mais comuns sdo 120 °F, 135 °F e 150 °F.

CONCENTRACAO DE SAL — A condutividade elétrica da 4gua aumenta com
o incremento da concentragao de sal. Pelo baixo custo associado, o sal geralmente
utilizado em fluidos de perfuragao é o cloreto de sddio. O aumento na concentracéo
de sal normalmente causa uma pequena reducado na estabilidade elétrica. A adicao
de sal moido no sistema afeta temporariamente a estabilidade da emulsao, até que
todo o sal entre na fase aquosa. Se o tratamento for muito grande pode ocorrer

inclusive a quebra da emulséo.
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SATURACAO - Quando a fase aquosa é saturada com sal, especialmente
com o cloreto de calcio, o sal ira precipitar como um solido molhado por agua, o que
ird reduzir a estabilidade da emulsdo. Quando se perfura formagdes salinas deve se
ter especial atengao a quantidade e tipo de sal para evitar situagcdes de instabilidade
da emulséo. Pequenas adigdes de agua doce seria uma boa técnica nestes casos.

ADENSANTES - Fluidos de alta densidade, adensados com hematita ou
outros adensantes especiais normalmente apresentam menores valores de
estabilidade elétrica do que aqueles adensados com barita.

Segundo Perez (2008), fluidos de emuls&o inversa recentemente preparados
usualmente apresentam baixos valores de estabilidade elétrica. O fluido somente ira
adquirir a estabilidade quando submetido a temperatura do fundo de pogo, e quando
sofrer o cisalhamento na broca. Uma vez iniciada a perfuragao, a barita, as argilas
organofilicas e os proprios solidos perfurados finamente divididos, irdo ajudar a
estabilizar a emulsdo, pois os mesmos serdao adsorvidos na interface entre as
goticulas de agua e a fase continua.

Segundo Gongalves (2003), o valor medido da estabilidade elétrica nao
assegura a estabilidade ou ndo da emulsdo, ele deve ser encarado como o
indicativo de uma tendéncia, e os valores absolutos devem ser comparados com
valores prévios. Uma medida de estabilidade elétrica de 200 V em um fluido pode
indicar uma estabilizagdo se estas medidas vém se repetindo por varios dias. Por
outro lado, uma medida de 400 V em outro fluido pode significar que o sistema esta
se instabilizando, se as medidas anteriores estavam na ordem de 800 V. Quando se
observa uma queda continua da estabilidade elétrica, ou quando ocorre uma
repentina queda dos valores lidos deve-se tomar uma providéncia, pois se pode
estar em um processo de enfraquecimento da emulsdo, ou pior, na eminéncia de

uma quebra.

3.5.5 ANALISES TERMICAS

Analises térmicas podem ser definidos como um grupo de técnicas nas quais
uma propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reagdo € medida
como fungdo da temperatura, enquanto a substancia € submetida a um programa

controlado de temperatura. Por esta definicdo, para que uma técnica térmica seja



53

considerada como termoanalitica, trés critérios devem ser satisfeitos (IONASHIRO,
2004):

. Uma propriedade fisica tem que ser medida (massa, temperatura,

entalpia, deformagéao);

" A medida deve ser expressa (direta ou indiretamente) como funcéo da
temperatura;

. A medida tem que ser feita sob um programa controlado de
temperatura.

Hatakeyama (1999) descreveu algumas das vantagens da analise térmica
sobre outros métodos analiticos: a amostra pode ser estudada sobre uma grande
faixa de temperatura usando varios programas de temperatura; quase todas as
formas fisicas da amostra (sélido, liquido ou gel) podem ser usadas; uma pequena
quantidade de amostra (0,1 g — 10 mg) é requerida; a atmosfera na vizinhanga da
amostra pode ser padronizada; o tempo requerido para completar o periodo de
experimento € de alguns minutos a algumas horas; e os instrumentos de analise
térmica tém precos razoaveis.

As técnicas térmicas mais difundidas e utilizadas s&o: Analise
Termogravimétrica (TGA), Termogravimetria Derivada (DTG), Analise Térmica
Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Estas técnicas
permitem obter informacbées com respeito a: variagdo de massa, estabilidade
térmica; pureza, ponto de fusdo, ponto de ebulicdo, calores de transi¢ao, calores
especificos, diagramas de fase, cinética da reacdo, estudos de catalisadores,
transicdes vitreas, entre outras (IONASHIRO, 2004).

A curva de termogravimetria (TG) ou analise termogravimétrica (TGA) fornece
informacdes sobre a composicdo e estabilidade térmica de uma substancia ou
material. Esta analise baseia-se no estudo da variacdo da massa de uma amostra
em atmosfera controlada submetido a aquecimento ou resfriamento, resultante de
uma transformacao fisica ou quimica em funcéo do tempo ou temperatura (MOTHE;
AZEVEDO, 2009).

Nas curvas TG, a perda de massa é caracterizada por duas temperaturas (no
eixo horizontal) T; e Ts. De acordo com lonashiro (2004), T; € a temperatura inicial de

decomposicdo e T; é a temperatura final. A temperatura inicial de decomposicéo € a
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temperatura na qual a variagdo de massa acumulada atinge o valor que a
termobalanca é capaz de detectar. A temperatura final é a temperatura na qual a
variagdo de massa acumulada atinge seu valor maximo de degradagao,
correspondendo ao término da reagdo. A diferenga entre essas duas temperaturas
(T+T;) € chamada de intervalo de reagéo.

Segundo Matos et al. (2009), a temperatura em que se inicia a perda de
massa € a temperatura inicial do evento, ou seja, o ponto onde a amostra deixou de
ser estavel termicamente e iniciou a liberagao de substancias volateis. A temperatura
onset (Tonset) Ccorresponde ao inicio extrapolado do evento térmico, e na pratica é
utilizada nas analises das curvas, pois € mais facil de ser determinada que a
temperatura inicial. Ja a temperatura de pico (ponto de inflexdo da curva TG) é o
momento em que a massa esta variando mais rapidamente. A temperatura final
indica o final da etapa de perda de massa (liberacdo total das substancias volateis),
e a temperatura endset (Tengset) S€ra 0 final do evento térmico extrapolado.

A técnica DTG visa facilitar a avaliacdo e melhorar a visualizagdo da curva da
TG, ela surgiu do desenvolvimento de instrumentos capazes de registrar,
automaticamente as derivadas dessas curvas. Essa derivada auxilia no
esclarecimento dos passos da curva de TG, isso porque no lugar da curva degrau
(estagio de decomposigao correspondente a variagdo da massa), a curva de DTG
fornece um pico de facil observacado. Os picos determinam areas proporcionais as
variagbes de massa, tornando as informagdes, visualmente mais acessiveis
(MOTHE; AZEVEDO, 2009).

A calorimetria diferencial convencional (DSC), monitora a diferenga de energia
liberada ou fornecida entre a amostra (sistema reagente) e a referéncia (sistema
inerte), em fungao da temperatura, quando ambos os sistemas sao submetidos a um
programa de temperatura controlado. As mudangas de temperatura na amostra sédo
causadas por rearranjos induzidos por mudancgas de fase, reagao de desidratagao,
reacbes de dissociacdo ou decomposicdo, reagdao de oxidacdo ou reducao,

gelatinizacao e outras reag¢des quimicas.

3.5.6 ESTABILIDADE OXIDATIVA

Oleos e gorduras sdo produtos susceptiveis ao processo de oxidacado, devido

a sua composicao quimica. Entre os fatores que afetam ou catalisam a oxidacao
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desses lipidios, os mais importantes s&o: presenca de insaturagcdo nos acidos
graxos, luz, temperatura, presenca de pré-oxidantes (como metais e clorofila),
enzimas, metaloproteinas, micro-organismos e condigcbes de armazenamento
(McCLEMENTS e DECKER, 2007).

A estabilidade oxidativa é definida como a resisténcia da amostra a oxidagao,
sendo expressa pelo periodo de indugdo — tempo entre o inicio da medi¢cdo e o
momento em que ocorre um aumento brusco na formagao de produtos da oxidagao
(ANTONIASSI, 2001). A estabilidade oxidativa do biodiesel esta diretamente
relacionada com o grau de insaturagdo dos alquilésteres presentes, como também,
com a posigdo das duplas ligagdbes na cadeia carbbnica. A concentragdo de
alquilésteres com alto grau de insaturagao varia de acordo com a matéria prima
utilizada na producéao do biodiesel (MEHER, 2006).

Quanto maior o numero de insaturagcdes, mais susceptivel esta a molécula a
degradagao tanto térmica quanto oxidativa, formando produtos insoluveis que
ocasionam problemas de formacado de depédsitos e entupimento do sistema de
injecdo de combustivel do motor. Antioxidantes naturais dos Oleos vegetais
promovem uma maior estabilidade a oxidacédo (ex.: tocoferdis), no entanto, estes
podem ser perdidos durante o processo de refino ou por degradagdo térmica
(FERRARI et al., 2005).

A alta temperatura e a exposicao ao ar sao fatores importantes que afetam a
estabilidade do biodiesel, contudo, esta é significativamente afetada quando estes
dois fatores estdo presentes ao mesmo tempo (LEUNG, 2006). A presenca de agua
no biodiesel pode também promover a oxidagcédo (oxidagao hidrolitica), no entanto,
em menor extenséo.

Para se avaliar a estabilidade oxidativa ou a sua suscetibilidade a oxidagao, o
biodiesel € submetido a teste de oxidacio acelerada. A estabilidade a oxidacdo € um
parametro de grande importancia na qualidade do biodiesel, cuja determinagao
baseia-se na metodologia de ensaio acelerado originalmente proposta por Hadorn e
Zurcher (ANTONIASSI, 2001). Esta analise € comumente conhecida como método
Rancimat.

Neste método, uma amostra do alquiléster (biodiesel) € mantida em um
recipiente, a temperatura de 110 °C e sob um fluxo de ar. Neste momento comecam
a se formar os peroxidos, que sao os principais produtos formados na primeira etapa

de oxidacao do biodiesel. Com o processo de oxidagado continuada, sdo formados
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compostos organicos volateis, dentre estes, acidos organicos de baixa massa
molecular. Estes compostos sao transportados pelo fluxo de ar para outro recipiente
contendo agua destilada, onde a presencga dos acidos organicos € entdo detectada
pelo aumento da condutividade no sistema. O tempo decorrente até a detecgao dos
acidos organicos é denominado de periodo de inducédo (LOBO et al., 2009).

Como a base utilizada para os fluidos de perfuragado estudados € o biodiesel,

faz-se necessario avaliar a estabilidade oxidativa do fluido produzido.

3.6 FUNDAMENTOS DE REOLOGIA

A reologia é definida como a ciéncia que envolve os conhecimentos da
deformagédo e do escoamento da matéria quando submetida a esforgos originados
por forgas externas (BARNES et al., 1993).

De acordo com Barra (2004), no caso dos solidos, as leis descrevem a
alteracao do volume, tamanho e forma do corpo. Ja o fluido é regido por leis que irdo
descrever a variagao da taxa de deformacao em fungao da tensio a qual o fluido foi
submetido. Através da medicdo de determinadas medidas no fluido, € possivel
determinar como esse fluido ira escoar sob diversas condicbes de temperatura,
pressao e taxa de cisalhamento.

O escoamento dos fluidos pode ser descrito por modelos que relacionam a
taxa de deformacdo com as forcas ou tensdes aplicadas. Deste modo, os fluidos
podem ser classificados como Newtonianos (a tensdo de cisalhamento varia

linearmente com a taxa de deformacgao) e como ndo-Newtonianos.
3.6.1 FLUIDOS NEWTONIANOS

Segundo a Equacgédo de Newton da Viscosidade, a relagdo entre a tensao de
cisalhamento e o gradiente local de velocidade é definida através de uma relagao
linear, sendo a constante de proporcionalidade, a viscosidade do fluido, conforme
indica a Equagado (2). Todos os fluidos que seguem este comportamento sao

denominados fluidos newtonianos.
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Onde: T — Tens3o de cisalhamento (N/m?)
u — Viscosidade absoluta (Pa.s)

¥ — Gradiente de velocidade ou taxa de deformacao (s™)

A Figura 5 ilustra o comportamento de um fluido Newtoniano relacionando a
viscosidade e a tensdo de cisalhamento com a taxa de deformacdo, sendo a
temperatura e pressao constantes. Estes diagramas s&do chamados de curva de

fluxo ou reograma.

Figura 5 — Curvas de viscosidade (a) e de tensao (b) em funcao da taxa de

cisalhamento para fluidos newtonianos

u (Pa.s) r (\/m?)
A A
y;:te u =1y =cte =tg0
. (] >
7 (s) 7(s7)
(a) (b)

Fonte: Barra (2004)

Em fluidos Newtonianos, mudancgas ocorridas na taxa de cisalhamento nao
sao capazes de afetar a viscosidade (SCHRAMM, 2006). A viscosidade absoluta ndo
depende da taxa de cisalhamento ou da quantidade de deformacido, mas é uma
constante de proporcionalidade entre tensédo e a taxa de deformacéao, caracteristica
de cada material (DEALY; WISSBRUM, 1999). Além da caracteristica do material, a
viscosidade unica e absoluta € somente influenciada pela temperatura e pressao.
Essa classe de fluido abrange todos os gases e liquidos ndo poliméricos e pseudo-
homogéneos. Exemplos: ar, agua, solugbes de sacarose e Oleos vegetais
(SHIROMA, 2012).
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3.6.2 FLUIDOS NAO NEWTONIANOS

Para os fluidos ndao Newtonianos, a relacdo entre a tensdo e a taxa de
cisalhamento ndo é constante, em escoamento laminar. Entretanto, para se
classificar este tipo de fluido, deve-se observar o aspecto da curva de fluxo e
verificar qual modelo representa melhor o referido fluido. Diferente dos fluidos
Newtonianos, os ndo Newtonianos a viscosidade varia com a magnitude do par taxa
de cisalhamento e tensdo de cisalhamento (MACHADO, 2002), além da classica
dependéncia com a temperatura e composigao.

A maioria das dispersdes, emulsdes, espumas, solugdes poliméricas,
polimeros fundidos, fluidos bioldgicos e pastas, ou seja, todos os fluidos formados
por particulas relativamente grandes ou de estrutura mais complexa, incluindo-se os
fluidos de perfuragéo, sdo ndo-Newtonianos (SOUZA, 2016).

Para estes fluidos, ja ndo existe uma viscosidade dinamica unica, pois a
mesma € um parametro do modelo de Newton, s6 tendo sentido para fluidos
representados por este modelo. Entretanto, costuma-se utilizar ainda o conceito de
viscosidade aparente ou efetiva, definida como a razdo entre a magnitude da tenséo

cisalhante e a taxa de cisalhamento, representada na Equacéo 3.

<A

Ha (3)

Sendo u, a viscosidade aparente valida para uma determinada taxa de
cisalhamento T e taxa de deformacgdo y. Para cada tipo de fluido ha um modelo
especifico para viscosidade aparente.

Os fluidos ndo newtonianos podem ser classificados em: independentes do
tempo e dependentes do tempo (fluidos com memdaria), conforme pode ser visto na
Figura 6.

Inicialmente, serdo abordados os fluidos cujas propriedades ndo dependem
do tempo, em seguida os fluidos com propriedades dependentes do tempo e, por

fim, os fluidos viscoelasticos.
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Figura 6 — Classificagao geral de fluidos segundo o seu comportamento reolégico

Newtoniano Viscoelasticos
Fluides — —! Reopéticos ‘
I Nio- || Dependentes do |_|
Newtoniano | Lenpo
—— Tixoirdpicos
—‘ Dilatantes ‘
|Sem tensdo iniciali
— de escoamento [ -
L | | Pseudoplisticos
Indspendentes | _| |
do tempo -
| Plasticos de
Comtensioinicial| Bingham
de escoamento |
| Herschel-
Bulkley |

Fonte: Barra (2004)

3.6.2.1 FLUIDOS NAO NEWTONIANOS INDEPENDENTES DO TEMPO

Fluidos n&o Newtonianos que apresentam comportamento reoldgico
independente do tempo, sob condi¢gdes de temperatura e composigao constantes,
apresentando a viscosidade aparente dependente somente da taxa de deformacgao e
da tenséao de cisalhamento (STEFFE, 1996). Tais fluidos podem ser subdivididos em
duas categorias: fluidos que precisam de uma tenséo de cisalhamento inicial 1o para

escoar e fluidos que nao precisam da referida tensao.

A) FLUIDOS NAO NEWTONIANOS SEM TENSAO RESIDUAL

O modelo de poténcia € o modelo mais simples que pode representar tanto
fluidos em que a viscosidade aparente diminui com o aumento de taxa de
cisalhamento, chamados pseudo-plasticas, quanto fluidos em que a viscosidade
aparente aumenta com o aumento de taxa de cisalhamento, chamados dilatantes.
Este modelo foi proposto independentemente por Ostwald e Waele, e € dado pela

Equacéo (4):
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T=ky" (4)

De modo que k é chamado indice de consisténcia e n € chamado de indice
de comportamento ou indice de escoamento, sendo ambos os parametros do
modelo.

No modelo de Ostwald Waale ou modelo de poténcia, o indice de

consisténcia k indica o grau de resisténcia do fluido diante do escoamento, enquanto

que o indice de comportamento n indica fisicamente o afastamento do fluido do
comportamento Newtoniano (BOURGOYNE et al., 1991).

A Figura 7 ilustra o comportamento da tensdo de cisalhamento e da
viscosidade aparente versus a taxa de cisalhamento para o fluido descrito pelo

modelo de poténcia.

Figura 7 — Curvas de viscosidade (a) e de tensao (b) em funcdo da taxa de

cisalhamento para fluidos de poténcia

u(Pa.s) r (N/m?)
A A
n>1
n=1 n>1
»
n=1
n<1
> n<1 »
7 (s) 7(s)
(a) (b)

Fonte: Adaptado de Barra (2004)

Se n =1, a Equacédo 4 se reduz a Equacido 2, de modo que o fluido de
poténcia se reduz ao fluido Newtoniano, e k = p.

Se n <1, a Equagao 4 representa um fluido pseudo-plastico, em que a
viscosidade aparente é reduzida com o aumento da taxa de cisalhamento do fluido.
Ou seja, um fluido de poténcia com n < 1 escoa mais facilmente quanto maior a

agitacado a que é submetido.
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Se n > 1, a Equacgao 4 representa um fluido dilatante, em que a viscosidade
aparente aumenta com o aumento da taxa de cisalhamento do fluido. Ou seja, um
fluido de poténcia com n > 1 apresenta maior dificuldade em escoar quanto maior a
agitagao a que € submetido.

Os sistemas pseudo-plasticos possuem particulas dispersas com formas
irregulares, tais como filamentos, placas planares e gotas. Esses materiais mantém
certa ordem interna irregular, sendo caracterizados, portanto, por uma alta
resisténcia interna contra o escoamento, ou seja, alta viscosidade. Com o aumento
da taxa de deformagdo, muitas particulas dispersas alinham-se na diregdo do
escoamento, o que facilita o deslizamento, reduzindo a viscosidade (MACHADO,
2002). As emulsdes e as solugdes de polimeros ou de macromoléculas lineares séo
os exemplos mais tipicos da industria do petréleo.

Baixos valores para o indice de comportamento sdo desejaveis em fluidos de
perfuragdo, pois reduzem a viscosidade aparente sob altas taxas de cisalhamento,
facilitando o bombeio do fluido para dentro do pogo e aumentam a viscosidade
aparente sob baixas taxas de cisalhamento, minimizando a decantag¢ao de cascalho
no fundo do pog¢o (GRAY; DARLEY, 2014).

Os fluidos dilatantes sdo substancias que apresentam um aumento de
viscosidade aparente com a tensao de cisalhamento e possuem a inclinagao maior
que a unidade (n>1). De acordo com Livi (2012), um fluido dilatante é imaginado
como contendo somente liquido suficiente para encher os espacos vazios entre as
particulas em repouso ou submetidas a velocidades de cisalhamento muito baixas.
Para esses casos, o fluido é quase newtoniano. Como as particulas se movem umas
sobre as outras rapidamente, elas necessitam de mais espaco e o fluido como um
todo dilata. Como nao existe liquido suficiente para preencher os espacos vazios
maiores, a viscosidade aparente aumenta. Suspensdes de amido, solugdes de
farinha de milho e agucar, suspensdes de silicato de potassio e areia sdo exemplos

de fluidos dilatantes.

B) FLUIDOS NAO NEWTONIANOS COM TENSAO RESIDUAL

Diversos fluidos apresentam um comportamento mecéanico de um material

quando submetidos a uma tensdo menor que um determinado limite (z,), € um
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comportamento fluido quando ultrapassada essa tenséo (t > 7). O primeiro modelo
apresentado para representar esse comportamento foi o proposto por Eugene Cook
Bingham e os fluidos que seguem esse modelo sdo geralmente chamados de
“plasticos de Bingham?”, ou fluidos “Binghamianos” (SOUZA, 2016).

Os fluidos plasticos ou de Bingham séao fluidos que escoam apds vencerem a
tensdo de cisalhamento inicial 1o, resultando em um comportamento linear entre a
tensao de cisalhamento e a taxa de deformagdao (SCHRAMM, 2006). O modelo é

dado pelo conjunto de equacgdes a seguir:

T =T+ Y (5)
Set > 1, _ Tty 6)
ap — -
Y
y=20 (7)
Set <1
Hap = (8)

Onde p, € a viscosidade plastica e 19 € a tensdo limite de escoamento,
também conhecida como tensao residual. As curvas de fluxo e viscosidade para o
modelo de Bingham podem ser vista na Figura 8. Trata-se de uma reta com
coeficiente angular igual a p,, e coeficiente linear igual a to. Observa-se no grafico
que, para t < 19, a taxa de cisalhamento é igual a zero, mostrando que o fluido nédo
escoa.

Figura 8 — Curvas de viscosidade (a) e de tensao (b) em fungéo da taxa de

cisalhamento para fluidos binghamianos

# (Pa.s) z (N/m?’)
A A

(@) (b)

Fonte: Barra (2004)
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Sob aspecto reolégico, Machado (2002) exemplifica que fluidos plasticos sao
dispersdes que, em repouso, podem formar uma rede estruturada inter-particulas ou
intermoléculas, devido as for¢gas de atragcado polares e/ou de Van der Waals. Essas
forgas restringem a mudanga posicional de um elemento de volume e confere ao
sistema uma estrutura semi-solida de alta viscosidade. Quando a forgca externa
aplicada sobre o sistema € menor que a for¢ca equivalente que forma a rede, ocorre
apenas uma deformacéao elastica no sistema. Caso contrario, a rede se desfaz e
provoca uma mudanga irreversivel em um elemento de volume. A tensdo que
ultrapassa esse volume é denominada limite de escoamento real ou tenséao residual,
To-

Como diversos fluidos apresentam comportamento de viscosidade aparente
decrescente com a taxa de cisalhamento segundo uma curva de fluxo (t versus y)
que nao é reta, mas sim uma curva com a concavidade voltada para baixo, de modo
semelhante ao modelo de poténcia (com n < 1), mas se comportam como sodlido
abaixo de uma determinada tensdo minima, de modo semelhante ao modelo de
Bingham, foram elaborados diversos modelos simples que englobam os dois efeitos,
ou seja, tém uma tensdo limite de escoamento e uma curva de fluxo curva
(SCHWALBERT, 2013).

Como diversos fluidos apresentam comportamento de viscosidade aparente
decrescente com a taxa de cisalhamento segundo uma curva de fluxo (t versus y)
que nao é reta, mas sim uma curva com a concavidade voltada para baixo, de modo
semelhante ao modelo de poténcia (com n < 1), mas se comportam como sélido
abaixo de uma determinada tensdo minima, de modo semelhante ao modelo de
Bingham, foram elaborados diversos modelos que englobam os dois efeitos, ou seja,
tém uma tenséo limite de escoamento e uma curva de fluxo néo linear.

O mais simples desses modelos é o Herschel-Bulkley, também conhecido
como fluido de poténcia modificado. Este tipo de fluido também necessita de uma
tensdo inicial para comecar a escoar. Entretanto, a relacdo entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de deformacdo ndo é linear. Esta relacdo depende do
expoente adimensional n, caracteristico para cada fluido e depende de trés
parametros reoldgicos: o limite de escoamento 1y, indice de comportamento n e o

indice de consisténcia k. O modelo € dado pelo conjunto de equagdes a seguir:



T=19+ ky"
Set > 1 uap=T—.O+k)'/”"1
14
y=0
Set <1
Hgp =
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(9)
(10)

(11)

(12)

Naturalmente, quanto maior o numero de parédmetros, melhores sdo os

ajustes dos dados experimentais e mais bem representados sdo os modelos, mas

também mais complexa € a estimagcao dos parametros. A Figura 9 mostra um

reograma os fluidos apresentados. Vale salientar que existem outros modelos

reoldgicos mais sofisticados que podem ser utilizados para caracterizar fluidos.

Figura 9 — Curvas de tensao de cisalhamento em funcéo da taxa de cisalhamento

para fluidos com propriedades reoldgicas independentes do tempo
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O modelo mais empregado no tratamento dos fluidos de perfuracédo é o
modelo Binghamiano, cujas componentes de viscosidades sdo a viscosidade
plastica, Y, e o limite de escoamento, 1o (MACHADO, 2002). Tais parametros sao
determinados experimentalmente em campo utilizando-se o viscosimetro Fann, que
apesar de sua simplicidade, atende a exigéncia de respostas rapidas durante a

operacgao de perfuragao de um pogo.

3.6.2.2 FLUIDOS NAO NEWTONIANOS DEPENDENTES DO TEMPO

Alguns fluidos apresentam propriedades dependentes do tempo e podem ser
divididos em duas categorias (VASQUES, 2003):

FLUIDOS TIXOTROPICOS: S&o aqueles em que a viscosidade aparente
diminui com o tempo de cisalhamento, quando a temperatura, a composigao e a taxa
de deformagdo sdo mantidas constantes. A tixotropia pode ser explicada pela
ocorréncia de rupturas estruturais reversiveis, ou seja, a estrutura se recupera com a
retirada da tensdo aplicada. Sao fluidos tixotropicos: fluidos de perfuragao, tintas,
catchup, pastas de frutas, entre outros.

FLUIDOS REOPETICOS: Sdo aqueles em que a viscosidade aparente
aumenta com o tempo de cisalhamento, mantidas as outras condigdes constantes.
Podem-se citar como exemplos de fluidos reopéticos as suspensdes de amido e de
bentonita.

Nas curvas de fluxo para um fluido tixotrépico ao se aumentar uniformemente
a taxa de cisalhamento e, posteriormente, reduzi-la de forma uniforme durante um
experimento apresentam dois caminhos distintos, esse fendmeno denomina-se
histerese e revela a magnitude da tixotropia, dada pela area entre as duas curvas
(RATKIEVICIUS, 2015). A Figura 10 mostra o comportamento de um fluido
tixotropico e um fluido reopético em graficos de tensdo em fungéo de taxa de taxa de
cisalhamento e de viscosidade em funcdo de tempo a uma taxa de cisalhamento

constante.
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Figura 10 — Curvas tensao de cisalhamento em fungéo da taxa de cisalhamento para
fluidos dependentes do tempo (b) Comportamento da viscosidade do fluido a uma

taxa de cisalhamento constante.

r (N/m’)
Tixotropico u (pa_ s )
Tixotropico
Reopético Independente do tempo
Reopético
. )r tempo
() 7(s7) )

Fonte: Barra (2004)

Para quantificar os fluidos dependentes do tempo, dois métodos sédo usados:
1) Avaliagdo do “loop” de histerese através de um diagrama de tensdo de
cisalhamento versus taxa de deformagdo. 2) Determinagdo da tensdo de
cisalhamento em fungdo do tempo, a uma ou mais taxas de deformagao (STEFFE,
1996).

3.6.3 FLUIDOS VISCOELASTICOS

Quando um sodlido elastico é€ submetido a tracdo, ele se deforma
imediatamente e proporcionalmente a forca aplicada, mantendo-se constante essa
deformacédo enquanto permanecer constante a forca que a provoca. Removida a
forca, a energia elastica armazenada no solido € desprendida, e ele imediatamente
retorna a forma original. Por outro lado, liquidos viscosos se deformam segundo uma
velocidade proporcional a forga aplicada e ndo mostram nenhuma tendéncia de
retornar a forma inicial depois de cessada a forga, apds 0 que a energia envolvida
tera sido dissipada totalmente sob a forma de calor, para vencer a resisténcia de
friccao interna. Os sistemas onde tanto as caracteristicas elasticas como viscosas
estado presentes, sdo denominados de fluidos viscoelasticos (TANNER, 2000).
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Segundo Santos (2008) a fluéncia, também conhecida na literatura por sua
terminologia inglesa (creep), esta relacionada a tendéncia das particulas
constituintes dos materiais sofrerem movimentos consequentes da aplicagéao
continuada de cargas de intensidade constante. Ja a relaxagdo de tensdes € o
fendmeno de alivio nos esforgos internos que ocorre em alguns materiais quando
sujeitos a uma deformacgao constante.

Drozdov (1996) afirma que para um material ser considerado viscoelastico, é
necessario que o mesmo experimente os fendbmenos de fluéncia e relaxagéo de
tensbes. Esses fendbmenos estdo associados a combinacédo dos efeitos elasticos e
viscosos, podendo ser representados por diversos modelos reoldgicos cujo
comportamento peculiar é funcédo do arranjo em associacao dos elementos basicos:
mola (representando a parcela elastica) e amortecedor (representado a parcela

viscosa), que podem caracterizar sélidos viscoelasticos ou fluidos viscoelasticos.

3.7 FUNDAMENTOS SOBRE AS EMULSOES

Uma emulsdo € um sistema coloidal consistindo de dois liquidos imisciveis,
um dos quais esta disperso no outro na forma de pequenas goticulas. As goticulas,
que normalmente apresentam diametros entre 0,1 - 20 uym, possuem estabilidade
minima devida as forgas elétricas e tal estabilidade pode ser incrementada pela
adicao de agentes emulsificantes (RANGEL, 2008).

3.7.1 TIPOS DE EMULSAO

Emulsdes podem ser classificados em trés grandes grupos: agua-em-odleo,
oleo-em-agua, e emulsdes complexas. As emulsdes agua-em-0leo sdo constituidas
por goticulas de agua em uma fase de 6leo continua, e emulsdes de 6leo-em-agua
sdo compostas por goticulas de 6leo em uma fase continua de agua (KOKAL;

ARAMCO, 2007). As Figuras 11 e 12 mostram os dois tipos basicos de emulsdes:
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Figura 11 — Fotomicrografia de uma emulsdo de agua-em-é6leo

Fonte: Kokal e Aramco (2007)

Figura 12 — Fotomicrografia de uma emulsao de 6leo-em-agua

Fonte: Kokal e Aramco (2007)

Os fluidos podem ser emulsdes agua/dleo propriamente dita (teor de agua
menor que 10%) ou emulsdo inversa (teor de agua de 10% a 45%), (THOMAS,
2004). Em uma emulsao inversa, as particulas de agua dispersas no 6leo atuam
como viscosificantes e contribuem para a formagao de gel. Entretanto, para se obter
sistemas emulsionados mais resistentes a temperatura e as contaminagdes, deve-se
agregar ao fluido, agentes molhantes, agentes viscosificantes tixotrépicos, redutores
de filtrado e densificantes (SILVA NETO, 2002)
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Varias emulsdes sdo mais complexas e consistem em pequenas goticulas
suspensas em gotas maiores que estdo suspensas numa fase continua. Por
exemplo, uma emulsdo de agua-em-6leo-em-agua consiste em goticulas de agua
suspensas em gotas de 6leo maiores, que, por sua vez, estdo suspensas numa fase
aquosa continua (KOKAL; ARAMCO, 2007). A Figura 13 mostra um exemplo de uma

emulsdo multipla.

Figura 13 — Fotomicrografia de uma emulsédo de agua-em-6leo-em-agua

Fonte: Kokal e Aramco (2007)

3.7.2 VISCOSIDADE DE SISTEMAS EMULSIONADOS

De uma forma geral, a viscosidade de um sistema emulsionado é proporcional

a viscosidade de sua fase continua, segundo a Equagao 13:

Nemuisio = Ncontinua-f (1 3)

Onde: Nemuisao — Viscosidade do sistema emulsionado
Neontinua — ViSCOSsidade da fase continua

f — Fator Gradiente de velocidade ou taxa de deformacéo (s™)

Sendo o fator f referente a contribuicdo de outros efeitos, ou seja, aqueles

que nao sao dependentes da fase continua. O fator f tende ao valor da unidade
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quando a fragao volumétrica da fase dispersa tende a zero. Assume-se que esta
relagdo é valida em todos os tipos de sistemas, mesmo para aqueles que contém
alta concentragao de fase dispersa (SALAGER, 2006).

A razdo entre a viscosidade da emulsdo e a viscosidade de sua fase continua

€ geralmente chamada de viscosidade relativa (n,.), conforme Equagéo 14:

n, = Nemulsio (14)

Ncontinua

Onde: n, — Viscosidade relativa
Nemuisio — Viscosidade do sistema emulsionado

Neontinua — ViSCOsidade da fase continua

A viscosidade relativa tende a unidade quando a fragdo volumétrica da fase
disperda tende a zero.

Outro fator que tem influéncia sobre a viscosidade de um sistema
emulsionado € a fragao de fase dispersa. Se as gotas dispersas s&o escassas, estas
se encontram distantes o suficiente para nao interagirem entre si, € a Unica interacéao
que ocorre € entre cada uma das gotas isoladas e o0 meio que as envolvem. Neste
caso, a contribuicdo das gotas de fase dispersa no aumento da viscosidade da

emulséo final é dada pela equacéao de Einstein (SALAGER, 2006):

Nemulsio = ncontinua(l +2,5a) (1 5)

Onde: a — Fragao volumétrica das fases dispersas

O modelo proposto por Einstein ndo considera a interacao entre particulas por
isso € limitada a sistemas diluidos.

A Figura 14 apresenta o padrao de fluxo em fungao da viscosidade relativa da
emulsdo, onde se observa uma dependéncia nao linear da viscosidade relativa em
funcao da fragdo volumétrica. Além disso, pode-se observar um crescimento do tipo
exponencial para a viscosidade relativa até um valor limite. Neste ponto, a emulséo
sofre uma inversao de fases tendo como efeito caracteristico uma abrupta queda no

valor da viscosidade relativa. Portanto, a viscosidade da emulsdo é diretamente
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proporcional a viscosidade da fase externa, o que € valido quando a fracao
volumétrica da fase interna € pequena, até no maximo 30 %. A segunda propriedade
mais importante relacionada a viscosidade da emulsao é fracdo volumétrica da fase
interna, que por atrito entre suas gotas, proporciona um aumento na viscosidade
(SALAGER, 2006).

Figura 14 — Mudanga no padrao de fluxo da dispersao

A
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Fonte: Adaptado de Becher (2001).

3.7.3 TENSAO INTERFACIAL

As propriedades interfaciais entre a agua e o Oleo sdao extremamente
importantes para determinar a estabilidade de uma emulsdo. A formacdo da
interface entre as fases continua e dispersa causa o aumento da energia livre do
sistema, por isso emulsdes sao sistemas termodinamicamente instaveis. Se o filme
interfacial for fraco, sua estabilidade sera baixa, pois as gotas irdo colidir e ocorrera
sua fusdo, ou seja, a coalescéncia (KARSHER, 2008).

A formacéo da interface entre as fases continua e dispersa provocam um
aumento da energia livre do sistema e, portanto, sob o ponto de vista termodinamico,
emulsbes sao sistemas instaveis. Observa-se uma tendéncia natural do sistema
liquido-liquido a segregagéo, com redugao da area interfacial, e, por consequéncia,
da energia interfacial (DJUVE et al., 2001).
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3.7.4 ESTABILIDADE DAS EMULSOES

O conceito de estabilidade de uma emulsdo estd sempre ligado ou a
persisténcia ou ao decaimento de um sistema disperso submetido a determinadas
circunstancias. Salager (2006) menciona que um sistema emulsionado é dito estavel
quando ndo sofre alteracdo em seus aspectos por mais de trés anos, e instavel se
sofre separacédo de fases apds alguns minutos. Ainda segundo ele, qualquer coisa
entre estes extremos € necessaria a quantificacdo de alguma forma a evolugao da
estabilidade com o tempo.

A instabilidade termodindamica de uma emulsdo é regida pela variacédo do
tamanho das gotas, ou seja, a medida que a fase interna tenta se aglomerar, esta
tende a se separar como uma segunda fase. As substancias tensoativas
(emulsificantes) sdo adicionados ao meio de forma a diminuir a tens&o interfacial e,
assim, retardar a segregacao das fases (GOODWIN, 2004).

O processo de quebra de emulsbes pode ocorrer por varios mecanismos,

como cremacéo (creaming), sedimentacao, floculagao e coalescéncia (Figura 15).

Figura 15 — Mecanismos de desestabilizagdo de emulsdes
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Fonte: Adaptado de Goodwin (2004).
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Os processos de cremacao e sedimentacdo sio resultados da diferenga de
densidade entre as fases. Dentre esses dois processos, a cremagao € o mais
comum devido ao fato de que o 6leo geralmente € menos denso que a fase aquosa.
Ja no processo de floculagdo, as goticulas de emulsdo estdo em um minimo
secundario de energia, onde estas se encontram bastante préximas umas das
outras, mas ainda mantém sua integridade. Esses trés processos sao reversiveis,
onde o estado original pode ser restabelecido através de forgas de cisalhamento.
(GOODWIN, 2004)

O fenbmeno de coalescéncia € um pouco mais severo e, portanto,
irreversivel, pois as goticulas fundem-se umas com as outras formando agregados
maiores, que podem se manter dispersos na fase aquosa, decantar ou flutuar
(GOODWIN, 2004).

Os filmes interfaciais sdo os principais responsaveis pela estabilidade da
emulsdo. Os fatores que afetam o filme interfacial e, portanto, a estabilidade da

emulsio sao:

3.7.4.1 AGENTES TENSOATIVOS

Os agentes tensoativos sdo compostos que sdo parcialmente soluveis em
agua e Oleo. Devido a esta estrutura molecular, emulsificantes tendem a se
concentrar na interface Oleo/agua, onde formam peliculas interfaciais. Isto
geralmente conduz a um abaixamento da tensao interfacial e promove a dispersao e
emulsificacdo das goticulas (KOKAL; ARAMCO, 2007).

As substancias tensoativas (emulsificantes) contém um grupamento polar
hidrofilico (normalmente chamado cabega) e um grupamento organofilico ou lipofilico
nao polar (normalmente chamado cauda), conforme Figura16.

Emulsificantes sdo normalmente constituidos de alcoois de cadeia longa,
acidos graxos, polimeros, e podem ser anibnicos, catidbnicos ou nao iénicos. Uma
extremidade da cadeia possui afinidade pela agua enquanto o resto possui afinidade
pelo 6leo. As moléculas de emulsificante formam um revestimento sobre a goticula
de agua, evitando a coalescéncia das mesmas, como se pode observar na Figura
17.
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Figura 16 — Estrutura de um emulsificante
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Fonte: Adaptado de MI SWACO (2008)

Para emulsificar adequadamente a agua no 6leo, deve haver emulsificante
quimico suficiente para formar um filme em torno de cada gota de agua. Certamente,
com o acréscimo do conteudo de agua no fluido, a concentracdo exigida de
emulsificante necessaria para manter a estabilidade da emulsao devera aumentara.
Na pesquisa desenvolvida, estudou-se o efeito da variacdo de emulsificante nas

propriedades dos fluidos de perfuragao produzidos.

Figura 17 — Arranjo do emulsificante ao redor de uma goticula de agua

Goticula de dgua emulsificada

Revestimento de
emulsificante

Fonte: Adaptado de Ml SWACO (2008)
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3.7.4.2 SOLIDOS FINAMENTE DIVIDIDOS

Sdlidos finos podem atuar como estabilizadores mecanicos da emulsao. Estas
particulas, que devem ser muito menores do que as goticulas da emulsdo, se
acumulam na parte interface 6leo/agua, entrando em contato tanto com o o6leo
quanto com a agua. A eficacia destes sélidos na estabilizagdo de emulsdes depende
de fatores tais como tamanho de particula, interagdes inter-particulas e a
molhabilidade das particulas (TAMBE e SHARMA, 1993). Sdlidos finamente
divididos encontrados na producdo de petrdleo incluem particulas de argila, areia,
asfaltenos e ceras, produtos de corrosdo, minérios perfurados e aditivos dos fluidos
de perfuragdo. A Figura 18 mostra a fotomicrografia de uma emulsdo com presenca

de solidos.

Figura 18 — Fotomicrografia de uma emulsdo mostrando a presenga de solidos finos

Fonte: Kokal e Aramco (2007)

3.7.4.3 TAMANHO DE DISTRIBUIGAO DAS GOTICULAS

Do ponto de vista da estabilidade, quanto menor a goticula, mais estavel é a
emulsao, ja que goticulas grandes irdo fundir mais facilmente do que as menores.
Goticulas de tamanho uniforme também tornam a emulsdo mais estavel. Para obter
goticulas pequenas de tamanho uniforme, devem ser aplicados energia ou trabalho
na forma de cisalhamento (GONCALVES, 2003).
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Gotas pequenas e uniformes geram viscosidade e forgas de gel, que ajudam
a sustentar o material adensante e auxilia na redugdo do filtrado, por ficarem
trapeadas no reboco do fluido.

A Figura 19 compara duas emulsdes de agua-em-6leo com conteudo de agua
substancialmente diferente. Contanto que as goticulas sejam do mesmo tamanho, o
sistema com menos agua seria mais estavel devido a maior distancia entre as gotas,

assim reduzindo a chance de coalescéncia.

Figura 19 — Efeito do aumento de agua numa emulsdo agua em 6leo.

Raz3o O/A: 75/25 Razdo O/A: 50/50
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Fonte: Adaptado de MI SWACO (2008)

3.744 TEMPERATURA

A temperatura € uma variavel importante na estabilizacdo das emulsdes,
podendo afetar as propriedades fisicas do 6leo, da agua e do filme interfacial,
influenciando também na solubilidade dos emulsificantes naturais presentes na fase
Oleo e agua. O aumento de temperatura contribui para desestabilizar a emulsdo. Um
primeiro efeito é a reducédo da viscosidade do 6leo (fase continua), o que permite
uma coalescéncia mais rapida e reduz a resisténcia das peliculas interfaciais
desestabilizando-as, uma vez que influencia a solubilidade dos tensoativos (KOKAL,

2005). A redugao da viscosidade do 6leo facilita a aproximagéo e sedimentacédo das
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gotas de agua. O aumento da temperatura € também responsavel pela 13 redugao
da viscosidade do filme interfacial, o que facilita a coalescéncia entre as gotas de
agua (CUNHA, 2007).

3.7.4.5 COMPOSICAO DA SALMOURA

ions especificos presentes na salmoura podem influenciar o comportamento
pelicula interfacial. Aguas e salmouras presentes no fluido de perfuracdo contém
ions sodio, cloro, calcio e magnésio. Na interface, estes ions podem reagir
quimicamente com os grupos hidrofilicos para formar sais. Muitas espécies de
moléculas polares estdo presentes na interface, e cada espécie responde a essa
interacdo de forma diferente. Efeitos sinérgicos podem ocorrer quando varios cations
diferentes estao presentes ao mesmo tempo, afetando a estabilidade da emulséo.

Segundo lida (2007) o aumento do teor de sais na agua da fase dispersa
provoca aumento de forca ibnica e pode reduzir a atragcdo eletrostatica entre as
goticulas de agua e, portanto, impede a floculagao e o crescimento dessas goticulas.
Entretanto, este efeito é significativo principalmente para baixos teores de sal. Para
elevadas concentracbes a variacdo da forga ibnica resultante do aumento de

concentracido pode ser considerada pequena.

3.8 FLUIDOS DE PERFURACAO A BASE DE ESTERES DE
OLEOS VEGETAIS

3.8.1 PROPRIEDADES DE OLEOS E GORDURAS

As primeiras pesquisas sobre a constituicio de 6leos e gorduras foram
realizadas pelo quimico e fisico francés Michel-Eugéne Chevreul no inicio do século
XIX (GUNSTONE, 2009). O cientista mostrou que a hidrélise de 6leos e gorduras

dava origem a acidos graxos e glicerol (Figura 20).
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Figura 20 — Hidrdlise de um triglicerideo
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Fonte: Gunstone (2009)

A partir dessa pesquisa inicial, as gorduras e 0s Oleos passaram a ser
chamados de ésteres de glicerol (glicerideos, acilglicerideos ou triglicerideos).
Portanto, o triglicerideo (1) € um éster formado a partir de acidos carboxilicos de

cadeia longa (acidos graxos) (2) e glicerol (3), conforme indicado na Figura 21.

Figura 21 — Representacgao estrutural de: triglicerideo (1), acido graxo (2) e glicerol (3).
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Fonte: Streitwieser (1998)

Os acidos graxos, constituintes dos triglicerideos, mais comuns apresentam
12, 14, 16 ou 18 atomos de carbono, embora acidos com menor ou maior numero de
atomos de carbono possam ser encontrados em varios 6leos e gorduras. Devido a
enorme variedade de acidos graxos, fica evidente que os 6leos e gorduras sao
compostos de muitos tipos de triglicerideos com diferentes graus de insaturagao.

A Tabela 2 apresenta valores de referéncia para a composicdo em termos dos

acidos graxos de alguns 6leos e gorduras.



Tabela 2: Distribuigdo de acidos graxos em alguns 6leos e gorduras

Valores de Referéncia (% em massa)

COMPOSICAO OLEODE OLEO DE SEBO
SOJA  ALGODAO BOVINO
Acido Miristico (C14:0) 0,0-0,2 0,4—2,0 1,0-6,0
Acido Palmitico (C16:0)  9,9-12,2 17,0-31,0 20,0-37,0
Acido Palmitoleico (C16:1) 0,0 —0,2 0,5-2,0 1,0-9,0
Acido Estearico (C18:0)  3,0-5,4 1,0-4,0  250-40,0
Acido Oleico (C18:1) 17,7-26,0 13,0-440 31,0-50,0
Acido Linoleico (C18:2)  49,7-56,9 33,0-59,0 1,0-5,0
Acido Linolénico (C18:3)  5,5-9,5 0,1-2,1 -
Outros <3,0 <3,0 <3,0
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Fonte: Cadeia (2008), Santos (2010).

Por possuir uma grande extensao territorial e clima tropical propicio a
plantacdo de sementes oleaginosas, o Brasil € um pais com grande potencial para
exploragdo de biomassa para fins alimenticio, quimico e energético (GALVAO,
2007). O pais possui grande excedente de 6leo de soja, que pode ser utilizado na
producao de bases para fluidos sintéticos de perfuragcao (BNDES, 2014).

Adicionalmente, o Brasil € um dos cinco maiores produtores de algodao do
mundo (BNDES, 2014), sendo o algoddo uma matéria prima viavel para produgéo do
biodiesel e posterior uso na fabricacéo de fluido de perfuragao.

Vale ressaltar que nem todos os tipos de 6leos vegetais podem ser utilizados
como matéria-prima para a produgao de biodiesel. Isso devido a algumas de suas
propriedades, tais como, alta viscosidade ou elevado indice de iodo, que sao
transferidos para o biocombustivel (SOARES et al., 2004).

As gorduras animais também podem ser utilizadas para a produgdo de
biodiesel e as propriedades apresentadas pelo combustivel proveniente dessas
gorduras animais sdo semelhantes as do diesel, exceto pela sua alta viscosidade
(KUMAR, 2006).

Também s&o surpreendentes os volumes ofertados de sebo de animais,

especialmente de bovinos. Como o Brasil € um grande produtor de carnes e couros,
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a oferta de tais matérias-primas para producao de biodiesel é substancial (CASTRO,
2004).

A gordura animal difere de alguns Oleos vegetais com relacdo as suas
propriedades quimicas. Esses 6leos vegetais apresentam em sua composigao uma
grande quantidade de acidos graxos insaturados, ja nas gorduras animais, como
sebo ou banha, ocorre o contrario, eles apresentam na sua composi¢cdo uma

quantidade maior de acidos graxos saturados (MA, 1998).

3.8.2 PRODUGCAO DE ESTERES GRAXOS

Transesterificacdo € o termo geral usado para descrever uma importante
classe de reagbes organicas na qual um éster é transformado em outro através da
troca dos grupos alcoxidos (URIOSTE, 2004). Na transesterificagdo de O6leos
vegetais, um triglicerideo reage com um alcool na presenga de um catalisador
produzindo uma mistura de ésteres monoalquilicos de acidos graxos e glicerol
(Figura 22).

Figura 22 — Transesterificagéo de um triglicerideo

H.C—OCOR' ROCOR' H.C—OH
catalisador +
HC—OCOR" + 3 ROH ROCOR" + HC-OH
Ha(—OCOR™ ROCOR™ H,C—OH
triglicerideo alcool mistura de ésteres glicerol
alquilicos

Fonte: Garcia (2006)

O biodiesel é definidko como um combustivel renovavel, biodegradavel e
ambientalmente correto, constituido de uma mistura de ésteres monoalquilicos de
acidos graxos obtidos com a dlicerina, através da transesterificagdo de um
triglicerideo com um alcool de cadeia curta (STREITWIESER, 1998).

A viabilidade de cada oleaginosa dependera da sua competitividade técnica,
econbmica e socioambiental, além de aspectos como teor em 6leo, produtividade
por unidade de area, adequacdo a diferentes sistemas produtivos, sazonalidade e

demais aspectos relacionados com o ciclo de vida da planta (RAMOS, 2003).
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As propriedades do biodiesel sao fortemente influenciadas pelas propriedades
individuais dos ésteres graxos (SCHUCHARDT, 1998). Os dleos vegetais, e da
mesma maneira seus ésteres monoalquilicos, sdo compostos por uma gama de
acidos graxos que diferem entre si pelo tamanho e numero de insaturagdes de sua
cadeia carbénica. Esteres preparados com &cidos graxos saturados apresentam alto
numero de cetano, alto ponto de névoa e sdo mais passiveis de aumentar a
probabilidade de entupimento dos bicos injetores do motor. Ja ésteres preparados
com acidos graxos muito insaturados mostram baixo niumero de cetano e sofrem
facilmente oxidagcdo. Geralmente o numero de cetano, ponto de fusdo e viscosidade
de compostos graxos puros aumentam com o aumento do comprimento da cadeia e
diminuem com o aumento das insaturagées (URIOSTE, 2004).

Existem diversas propriedades que s&o especificadas no controle de
qualidade do biodiesel. Para efeito de producado de fluidos de perfuracdo, uma das
propriedades que deve ser observada € a viscosidade cinematica do biodiesel.

A viscosidade cinematica do biodiesel aumenta com o aumento da cadeia
carbdnica e é inversamente proporcional ao numero de insaturagdes nela presentes
(KNOTHE, 2005). A Figura 23 ilustra como varia a viscosidade cinematica dos

ésteres metilicos em fungéo da cadeia carbbnica do acido graxo.

Figura 23 — Viscosidade cinematica dos ésteres metilicos derivados de diferentes

acidos graxos.
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Fonte: Garcia (2006).
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Como pode ser observado na Figura 23, o acido graxo que mais contribuem
para o aumento da viscosidade de seus derivados € o acido estearico (C18:0),
seguido dos acidos oleico (18:1) e palmitico (C16:0). Portanto, acidos graxos livres e

hidroxilas implicam em um aumento acentuado na viscosidade.

3.8.3 CARACTERISTICAS DOS FLUIDOS A BASE DE ESTER

Os ésteres foram as primeiras bases organicas sintéticas substitutas ao
diesel. Apresentam comportamento similar ao dos 6leos minerais, mas possuem
uma viscosidade inicial mais alta, bem como uma menor estabilidade térmica, além
de serem atoxicos e facilmente biodegradaveis em condigbes anaerdbicas. Os
fluidos base éster sdo uma alternativa aos atuais fluidos parafinicos por possuirem
as vantagens das bases organicas sem os problemas ambientais associados
(FONSECA, 2012). Uma comparagédo da biodegradabilidade de éleos minerais e
ésteres apos 35 dias de teste mostrou uma degradagéao de 3,9% do 6leo mineral
contra 82,5% dos ésteres (CASTRO, 2009).

Além de apresentarem melhores propriedades lubrificantes que os fluidos a
base de agua, os fluidos a base de éster apresentam algumas caracteristicas das
quais se procuram tirar proveito nas operag¢des de perfuracdo e produgdo de pocos
de petréleo e gas, conforme se pode citar a seguir:

. As argilas ndo hidratam em fluidos a base de éster e nem aderem a

ferramentas molhadas por este tipo de fluido;

. As reacgdes de corrosao deixam de se processar na superficie metalica
em contato com o éster, tendo em vista que 0 mesmo nao € bom
condutor de eletricidade;

" O filme formado pelo emulsificante, ao redor das particulas de agua,
dispersas no fluido de éster, funcionam como membrana
semipermeavel.

As propriedades reoldgicas e tixotropicas (viscosidade plastica, limite de
escoamento, gel inicial e gel final) desejaveis de um fluido de emulséo inversa a
base de éster, conforme estudos anteriores (MUELLER et al., 1999; QUDAIHY et al.,
2005; ABDUL HABIB et al., 2014; LI et al., 2016) séo listados na Tabela 3. A
estabilidade elétrica ndo possui limite superior, sendo o valor minimo para fluidos
recém-fabricados apresentado na Tabela 3 (MAGALHAES et al., 2016).
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Tabela 3: Valores desejaveis para as propriedades do fluido de perfuragao

Faixa de Valores®

Propriedade
Sistema Americano Sistema Internacional
Viscosidade Plastica 10 -60 cP 0,01 - 0,06 Pa.s
Limite de Escoamento 5 — 42 |bf/100ft? 2,5-20Pa
Gel Inicial 8 — 21 Ibf/100ft? 4-10 Pa
Gel Final 8 — 31 Ibf/100ft? 4 -15Pa
Estabilidade Elétrica >200V

Fonte: Mueller et al., 1999; Qudaihy et al., 2005; Abdul Habib et al., 2014; Li et al., 2016; Magalhdes
et al., 2016.

E de extrema importancia frisar que os fluidos devem ser programados de
acordo com as particularidades de cada pogo (caracteristicas e propriedades da
rocha perfurada, profundidade, caliper e direcdo do poc¢o, numero de fases,
gradiente de temperatura, pressao de poros e de fratura da formagao, ocorréncia de
gas sulfidrico), parametros operacionais da sonda de perfuragao (vazao do fluido,
taxa de penetragdo, pressao necessaria para conter influxos indesejados), além dos
requisitos de seguranca e meio ambiente associados a operagdo de perfuragéao,
respeitando sempre o limite econémico do projeto, a fim de ndo tornar o mesmo
inviavel. Portanto, os valores apresentados na Tabela 3 sdo apenas um indicativo da

qualidade do fluido, servido apenas como uma base de referéncia.

3.8.4 APLICACAO DOS FLUIDOS A BASE DE ESTER DE OLEOS
VEGETAIS

Os fluidos a base de éster vegetal em geral possuem as seguintes aplicagdes
(PETROBRAS, 2011):

" Pocos que néao ultrapassem a temperatura de fundo de 180 °F;

" Perfuracdo de pogos direcionais com alta inclinacdo e afastamento
horizontal;

. Perfuracdo de rochas sensiveis a agua, tais como evaporitos e domos

> As propriedades medidas rotineiramente na industria do petréleo seguem o padrio americano de unidades. Para
a grandeza viscosidade utiliza-se cP (1 cP = 0,001 Pa.s). As grandezas limite de escoamento e forca gel (inicial e
final) sio dadas em Ibf/100ft* (1 Ibf/100ft* = 0,48 Pa).
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salinos;

Perfuracdo em folhelhos altamente hidrataveis e plasticos;

Perfuragcdo de pogos com baixa pressao de poros ou baixo gradiente
de fratura;

Pogos em areas ambientalmente sensiveis a outras bases organicas,

tais como n-parafinas.

Os fluidos a base de éster séo utilizados para a perfuragdo de pogos de

petréleo e gas, tendo como principais caracteristicas (PETROBRAS, 2011):

Alto poder de lubricidade durante a perfuracéo;
Baixo potencial de dano as formacdes produtoras;
Manutencao da estabilidade das paredes do pogo;

Possibilidade de desenvolvimento de propriedades reoldgicas que

garantam o carreamento de cascalhos

Reaproveitamento da maior parte do fluido para pogos posteriores;
Sao mais resistentes aos contaminantes (H,S e CO,, por exemplo)

durante a perfuracdo, do que os fluidos a base agua.

O uso dos ésteres como fluido de perfuragéo apresenta, no entanto, algumas
limitacdes (SILVA NETO, 2002):

A viscosidade cinematica se mostra normalmente acima dos 4 cSt,
acima, portanto das demais bases organicas (parafina = 2,3cSt, dleo
mineral = 2,0cSt), esse fato obriga a se trabalhar com razdes 6leo/agua
mais altas, o que encarecem o sistema;

Os custos sdo normalmente mais altos do que os hidrocarbonetos
convencionais;

Séao sujeitos a ataques acidos como alcalinos, que podem hidrolisar a
ligacao;

Alguns ésteres possuem duplas ligagdes na porgdo graxa, que podem
oxidar com o tempo.

A maioria das bases organicas utilizadas tem grande resisténcia a
presenga de agentes alcalinos. Os sistemas a base éster sdo a
excegao, ja que o excesso de alcalinidade pode causar a hidrdlise

alcalina dos ésteres, e em alguns casos a oxidacao da cadeia graxa.
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4. MATERIAIS E METODOLOGIA

O presente trabalho foi desenvolvido nas instalagdes do Laboratorio de
Tecnologias Alternativas - LTA, do Nucleo de Engenharia de Petréleo — NUPETRO,
da Universidade Federal de Sergipe — UFS.

Este capitulo esta dividido em dois principais itens. O item 4.1 trata dos
materiais utilizados na parte experimental. O item 4.2 descreve a metodologia
utilizada em todas as etapas dos procedimentos experimentais, tratando inclusive

das particularidades do viscosimetro utilizado, bem como o0 seu equacionamento.

41 MATERIAIS

411 ADITIVOS

Neste trabalho, para a preparacéao dos fluidos, foram utilizados os seguintes
produtos:
" Biodiesel de algodéo produzido pelo CETENE (Caetés, PE), cuja ficha

técnica encontra-se no Anexo A;

Biodiesel comercial produzido pela Petrobras Biocombustiveis,
denominado Bpiomassa, Obtido pela transesterificacdo de misturas
volumétricas de oleos de soja (30%), algodéo (30%) e gordura animal

(40%), cuja ficha técnica encontra-se no Anexo B;

Agua deionizada;
Cloreto de sddio (C.A.Q. - Casa das Quimicas Ind.);

Argila organofilica (Bentonorte LTDA);

. Emulsificante primario (Newpark Drilling Fluids);

Emulsificante secundario (Newpark Drilling Fluids);

Hidroxido de calcio (C.A.Q. - Casa das Quimicas Ind.);

Redutor de filtrado (Newpark Drilling Fluids).

As quantidades (volume e massa) de todos os componentes presentes nas
formulagbes estao descriminadas na Tabela 4. As fases continua e dispersa dos
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fluidos preparados foram calculadas de forma que totalizassem 350 mL, respeitando-

se a propor¢ao oleo/agua avaliada.

Tabela 4 — Composigéo do fluido de perfuragao

Concentragio®
Aditivo Funcao Sistema Sistema
Americano Internacional
Biodiesel Fase Continua (60 a70) %
Agua Fase Dispersa (30 a40) %
Cloreto de Sadio Fase Dispersa (53 a 91) Ib/bbl (150 a 260) kg/m®
Argila Organcofilica Viscosificante 2 Ib/bbl 5,72 kg/m®

Emulsificante

Sal de Acido Graxo (5a10)Ib/bbl (14,3 a 28,5) kg/m®

Primario
Mistura de Amidas e Emulsificante 3
Aminas de Acidos Graxos Secundario 5 lb/bbl 14,29 kg/m
Hidroxido de Calcio Alcalinizante (62 10) Ib/bbl (17,1 a 28,5) kg/m®
Saponificante
Acido Policarboxilico Redutor de Filtrado 3 Ib/bbl 8,58 kg/m3

4.1.2 PREPARACAO DO FLUIDO

O fluido foi preparado de acordo com a norma PE-5EM-00480-H
(PETROBRAS, 2012), que determina a forma de realizagcdo de teste piloto para

tratamento ou fabricacao de fluidos, conforme descrito a seguir:

1. No copo do Hamilton Beach, adicionar a base orgénica na quantidade
calculada;
2. Adicionar os emulsificantes e metade da cal hidratada de forma lenta,

mantendo cerca de 30 minutos de agitagdo na maxima rotagdo do
equipamento (2500 rpm) a fim de garantir a reagdo de saponificagdo
entre os aditivos;

3. Adicionar toda a salmoura calculada e a outra metade da cal,

mantendo vigorosa agitagao (2500 rpm) por 30 minutos. Esse tempo e

% As unidades utilizadas rotineiramente na inddstria do petréleo seguem o padrio americano de unidades. Para a
grandeza massa utiliza-se libra (1 b = 0,453 kg), sendo o volume dado em barril (1bbl = 0,159 m?).
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agitacdo sdo fundamentais para garantir a formagdo das goticulas
pequenas, que é fator fundamental para formar uma emulsao estavel;

Adicionar os outros aditivos na seguinte ordem: Redutor de Filtrado,
Argila Organofilica, Modificador Reolégico e Adensante (se
necessario). Adicionar o produto lentamente para evitar a formagao de

grumos ou olhos de peixe.

METODOLOGIA

FORMULACAO DOS FLUIDOS UTILIZANDO PLANEJAMENTO
FATORIAL

Neste trabalho, um planejamento fatorial 2* (estudo de 4 fatores em 2 niveis

de resposta) com trés repetigdes no ponto central foi empregado, totalizando

dezenove experimentos para cada biodiesel testado.

As variaveis independentes do processo foram a razdo o6leo/agua (OA), a

concentragdo do emulsificante primario (EMU), a salinidade (SAL) e a concentragéo
de saponificante (SAP). Os fatores e niveis estudados sao apresentados na Tabela
5. Vale salientar que tais fatores foram selecionados por serem variaveis
manipuladas nas atividades praticas de campo. Além disso, os intervalos de
concentragdo avaliados foram estrategicamente escolhidos a partir das faixas de

concentracdes rotineiramente utilizados em campo nos fluidos ndo aquosos de base

parafinica.
Tabela 5 — Niveis para as variaveis estudadas
Niveis
Fator Caédigo
-1 0 1
Razao O/A OA 60/40 65/35 70/30

Emulsificante

EMU 14,3 kg/m® 21,4 kg/m® 28,5 kg/m®

Primario

Salinidade SAL 150 kg/m®> 205 kg/m®> 260 kg/m®

Saponificante SAP 17,1 kg/m®> 22,8 kg/m®> 28,5 kg/m®
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As variaveis de respostas analisadas foram a viscosidade plastica (u,), 0
limite de escoamento (1), a forga gel inicial (G;) a forga gel final (Gy) e a estabilidade
elétrica (EE). Esses parametros foram escolhidos por serem rotineiramente medidos
nas operacdes de campo. Além disso, foi avaliados a estabilidade termo-oxidativa
dos fluidos produzidos.

A matriz inserida no software STATISTICA versdo 7 foi codificada como

mostra a Tabela 6.

Tabela 6 — Matriz de planejamento fatorial 2*, com trés repeticdes no ponto central

Fluidos OA EMU SAL SAP
F1 - - - -
F2 + - - -
F3 - + - -
F4 + + - -
F5 - - + -
F6 + - + -
F7 - + + -
F8 + + + -
F9 - - - +
F10 + - - +
F11 - + - +
F12 + + - +
F13 - - + +
F14 + - + +
F15 - + + +
F16 + + + +
F17 0 0 0 0
F18 0 0 0 0
F19 0 0 0 0
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4.2.2 METODOLOGIA DE ANALISE

4.2.2.1 PROPRIEDADES REOLOGICAS E TIXOTROPICAS

A modelagem do escoamento dos fluidos nos viscosimetros estudados foi

feita, obedecendo as seguintes condigdes de contorno:

" FLUXO LAMINAR: O fluxo provocado pelo cisalhamento na amostra
deve ser laminar, evitando assim alteracdes nos volumes de controle
entre as camadas de fluido.

. ESTADO ESTACIONARIO: Para garantir que as medicdes fossem
realizadas no estado estacionario, as tomadas de medidas foram feitas
apo6s um determinado tempo de cisalhamento decorrido (Nesse
trabalho, utilizou-se tempo de 1 minutos).

. PSEUDO-HOMOGENEIZACAO: Como se trabalhou com fluidos
constituidos de dispersdes coloidais, realizou-se uma agitagao vigorosa
e turbulenta antes do ensaio. Na condigdo pseudo-homogénea, cada
elemento de volume possui a mesma composi¢cdo e as particulas
dispersas sado consideradas muito pequenas em relacdo a camada de

liquido cisalhada.

O viscosimetro Fann 35A foi utilizado para a obtencao de todos os resultados
ligados a viscosimetria contidos neste trabalho. O viscosimetro Fann 35A apresenta
taxa de cisalhamento controlada, onde o cilindro interno gira e o externo fica parado.
O fluido para teste é colocado entre os cilindros coaxiais com o auxilio de um copo
reservatorio. Uma forca resultante de arraste, funcdo da velocidade de fluxo e da
viscosidade do fluido é transmitida pelo fluido e age sobre o cilindro interno. Este é
conectado a uma mola de tor¢ao através de um eixo, que se apoia na parte superior
e gira livre através de um sistema de rolamentos. O Fann 35A é um viscosimetro do

tipo Couette conforme visto na Figura 24.
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Figura 24 — (a) Foto de um viscosimetro Fann 35A; (b) Esquema de medicao das

propriedades reoldgicas do Fann 35A.
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Fonte: Model 35 Viscometer Instruction Manual (2016)

A realizagdo das medigdes no viscosimetro Fann 35A seguiu as orientagdes

da API 13B (2014), norma internacional que recomenda procedimentos para testes

de fluidos de perfuracao. O viscosimetro Fann 35A opera com velocidade de rotagao

de 3, 6, 100, 200, 300 e 600 rpm, efetuando-se as mudancgas de velocidade por meio

de engrenagens e por alteragbes na velocidade do motor. A grandeza da deflexao,

em graus, € lida em escala circular, que esta marcada com valores unitarios de 1 a

300° em um dial na regiao superior do viscosimetro. O procedimento de medi¢ao foi
o seguinte (API, 2014):

1.

Encaixar um cilindro ao rotor do viscosimetro, atentando para a posicéao
do pino de segurancga. Girar levemente para a direita de forma que o
pino de seguranca se encaixe na entrada especifica do cilindro;

Agitar o fluido a ser testado por meio de um misturador de alta
velocidade durante 5 minutos;

Verter o fluido no copo do viscosimetro até a sua marca e coloca-lo em
sua base. Eleva-lo até que o nivel do fluido coincida com a marca no
cilindro e fixar o parafuso da base de sustentacéo;

Ajustar a temperatura na qual se deseja fazer a medig&o (120 °F);

Ligar o motor e colocar a engrenagem na posigao mais baixa. Acertar o

motor na velocidade alta (600 rpm), operando a alavanca de mudanca
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de velocidade;

Fazer a leitura que corresponde a 600 rpm, apds 1 minuto de agitacéo.
Mudar a velocidade do rotor para 300 rpm e fazer a leitura;
Sucessivamente fazer as leituras nas velocidades a 200, 100, 6, 3 rpm
alterando velocidade do motor modificando a alavanca de mudancga de
velocidade e o pino na engrenagem, conforme esquema impresso no
aparelho;

Repetir o mesmo procedimento para todas as temperaturas nas quais

se deseja fazer as medigdes;

De posse das medig¢des, pode-se calcular a viscosidade plastica e o limite de

escoamento através das Equacgdes (16) e (17), a seguir:

Hp = 600 — B300 (16)

Onde: u, — Viscosidade plastica (cP)

B¢00— Leitura no viscosimetro Fann em 600 rpm

0500— Leitura no viscosimetro Fann em 300 rpm

To = 0300 — Up (17)

Onde: 7, — Tensao limite de escoamento (Ibf/100ft?)’

O equacionamento detalhado do viscosimetro FANN, com a deducdo das

Equacgdes (16) e (17) € apresentado no Anexo C.

Ja a medicdo dos valores de forca gel é realizada segundo o seguinte
procedimento (API, 2014):

1.

2.

Logo apéds efetuar todas as leituras no ensaio da determinacdo das
propriedades reoldgicas, ligar o viscosimetro a 600 rpm e agitar a
amostra durante 1 minuto;

Colocar a alavanca de mudanca da velocidade para posicdo média e

" O valor da tensdo limite de escoamento pode ser transformado para unidades do sistema internacional de
unidades utilizando-se a seguinte conversdo: 1 1bf/100ft> = 0,48 Pa
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desligar o motor;

Ajustar a temperatura na qual se deseja fazer a medigdo (120 °F);
Aguardar 10 segundos, ajustar o motor a 3 rpm e ler a maior deflexao
do indicador, anotando o valor como sendo o gel inicial (G;) dado em
Ibf/100ft?;

Ajustar a rotacdo do motor a 600 rpm e agitar a amostra durante 1
minuto;

Colocar a alavanca de mudancga da velocidade para posicao média e
desligar o motor;

Deixar a amostra em repouso por 10 minutos, ligar o motor e ajustar
em 3 rpm e ler a maior deflexdo do indicador, anotando o valor como
sendo o gel final (G;) também dado em Ibf/100ft?;

4.2.2.2 ESTABILIDADE ELETRICA

Estabilidade elétrica € determinada pela aplicagdo de um aumento gradual de

voltagem ao longo de um par de eletrodos imersos no fluido de perfuracdo. A

voltagem aumenta até que a emulsdo quebre e a corrente elétrica flua entre os

eletrodos. A voltagem necessaria para a quebra € considerada a estabilidade

elétrica (em Volts).

A medicdo da estabilidade elétrica, efetuada pelo medidor de estabilidade

elétrica FANN (Figura 25) deve ser efetuada na mesma temperatura do teste da

reologia (120 °F), seguindo as orientagbes da APl 13B-2, norma internacional que

recomenda procedimentos para testes de fluidos de perfuragédo, conforme descrito a

sequir:

1.

Limpar o eletrodo com um papel toalha. Passe algumas vezes o papel
através da abertura do eletrodo.

Submergir o eletrodo na base organica que foi utilizada no fluido de
perfuracdo. Limpe e seque o eletrodo.

Colocar uma aliquota num recipiente de vidro ou utilizar o fluido no
copo do teste de reologia. Submergir o eletrodo até uma profundidade
de 2,5 cm na amostra e agitar lentamente com o proprio eletrodo por
cerca de 1 minuto. Assegurar que o liquido cobre toda a superficie do

elétrodo. Parar a agitacéo.
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4. Aperte e solte o botdo de teste para comecar a rampa de tensdo
automatica. Nao mover o eletrodo durante a medigdao. O aumento de
tensdo ira parar na tensao de ruptura dielétrica.

5. Ler a medida de estabilidade elétrica no visor do equipamento quando
o valor mostrado se estabilizar.

6. Registar o valor médio de duas ou mais leituras como a estabilidade

elétrica do fluido de perfuragao a base de 6leo.

Figura 25 — Medidor de estabilidade elétrica

Display de Voltagem

ELECTRICAL STABRLITY TESTER
MODEL 13¢

| d
Teclado Sl

Fonte: Adaptado de Electrical Stability Tester, Model 23E Instruction Manual (2012)

4.2.2.3 ANALISE TERMICA

Na analise de DSC/TG, a amostra e a referéncia sdo aquecidas por uma
unica fonte de calor e colocadas em cadinhos de aluminio de mesmo tamanho. O
calor é transferido através do disco para a amostra e a referéncia e o fluxo de calor
diferencial entre os dois cadinhos & controlado por termopares conectados abaixo
dos mesmos. Desta forma, a curva calorimétrica € apresentada na forma de
diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia em fungao do tempo ou da
temperatura (SALIM, 2005). A Figura 26 apresenta um esquema genérico da técnica

térmica utilizada.
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Figura 26 — Esquema de um equipamento genérico para analise térmica diferencial
DSC com fluxo de calor
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Fonte: Adaptado de Denari e Cavalheiro (2012)

Para os ensaios de DSC e TG, os fluidos preparados foram depositados em
recipientes de aluminio e submetidos a varreduras efetuadas a uma velocidade de
10°C/min, no intervalo de temperatura de 25 a 600 °C. As analises foram realizadas
no aparelho Shimadzu modelo DSC-60 (Figura 27) utilizando fluxo de nitrogénio de

100mL/min e um cadinho de aluminio vazio como referéncia.

Figura 27 — (a) DSC-60 Shimadzu; (b) Esquema do calorimetro de varredura
diferencial DSC-60.
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Fonte: Adaptado de Thermal Analysis Instruments 60 Series Shimadzu (2012)
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4.2.2.4 ESTABILIDADE OXIDATIVA

Para a realizacao do estudo da estabilidade oxidativa utilizou-se nos ensaios
no 873 Biodiesel Rancimat — Metrohm, cujo equipamento e seu principio de
funcionamento se encontram esquematizado na Figura 28.

Nesse método, 3g de amostra foram envelhecidas por um fluxo de ar (10 L/h
a 110 °C) em célula de medicdo abastecida por agua bidestilada e deionizada.
Nesse processo, sao produzidos compostos volateis de baixa massa molar, que
alteram a condutividade de uma cela contendo agua deionizada. Uma mudancga
brusca na condutividade indica o Periodo de Indugdo (Pl), parametro que

corresponde ao tempo (em horas) que uma amostra resiste a oxidagao.

Figura 28 — Medidor de estabilidade oxidativa Rancimat 873 Metrohm (b)

Representacdo esquematica da analise no Rancimat 873
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Fonte: 873 Biodiesel Rancimat Manual (2009)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados encontrados nos
fluidos produzidos a partir das duas bases orgénicas avaliadas, sendo o mesmo
dividido em trés itens principais: no Item 5.1 sdo apresentados os resultados obtidos
nos fluidos que utilizaram biodiesel oriundo de oOleo de algodao (Bagodzo). S&0
apresentados os resultados reologicos, avaliados a partir das propriedades
viscosidade plastica (Item 5.1.1) e limite de escoamento (Item 5.1.2). A tixotropia do
fluido é estudada a partir das forgas géis medidas (ltem 5.1.3). A qualidade da
emulsédo é analisada a partir da propriedade estabilidade elétrica (Item 5.1.4). Por
fim, sdo avaliadas as propriedades térmicas (ltem 5.1.5) e oxidativa (Item 5.1.6),
utilizando-se o DSC/TG e RANCIMAT, respectivamente.

No Item 5.2 apresentam-se os resultados dos fluidos produzidos com o
biodiesel denominado Bpiomassa, Obtido pela transesterificacdo de misturas de dleos
de soja, algodao e gordura animal. De forma similar, sdo apresentados a viscosidade
plastica (Item 5.2.1), o limite de escoamento (ltem 5.2.2), a andlise da gelificagao
(Item 5.2.3), a estabilidade elétrica (Iltem 5.2.4), o estudo da degradagao térmica
(Item 5.2.5) e por fim a estabilidade oxidativa (Item 5.2.6) dos fluidos produzidos com
o biodiesel Bpiomassa-

No Item 5.3, realiza-se uma comparagado entre as propriedades reoldgicas,
tixotropicas e estabilidade elétrica dos fluidos preparados com as duas bases
organicas, sendo apontadas as possiveis causas para as diferentes propriedades

encontradas.
51 FLUIDO DE PERFURACAO A BASE DE BIODIESEL DE ALGODAO

Na Tabela 7 é apresentada a matriz do planejamento fatorial e os resultados
encontrados de viscosidade plastica (), limite de escoamento (1o), gel inicial (Gj),
gel final (Gf) e estabilidade elétrica (EE) obtidos com os fluidos preparados. As
leituras do viscosimetro Fann s&o obtidas nas unidades usuais utilizadas na industria
do petrdleo, sendo a viscosidade plastica dada em cP, a tensédo limite de
escoamento, a forca gel inicial e a forca gel final sdo obtidas em Ibf/100ft>.
Adicionalmente, na Tabela 8, sado apresentados o0s respectivos resultados

convertidos para o sistema internacional de unidades.
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Tabela 7 — Propriedades reoldgicas, tixotropicas e estabilidade elétrica dos fluidos

preparados com Baigodso

Hp To G; G EE
Fluidos OA EMU SAL SAP
cP Pa.s Ibf/100ft* Pa Ibf/100ft* Pa Ibf/100ft* Pa V
F1 - - - - 270027 102 49 11 5 14 7 117,0
F2  + - - - 410,041 0 0 10 5 17 8 169,3
F8 - + - - 530053 131 63 14 7 19 9 164,0
F4 + + - - 400,040 15 7 13 6 19 9 207,7
F5 - - + - 320032 92 44 30 14 34 16 1353
F6 + - + - 34003 27 13 9 4 11 5 176,7
F7 - + + - 420,042 108 52 12 6 13 6 189,0
F8 + + + - 41 0,041 7 3 12 6 15 7 2327
FO - - - + 400,040 122 58 21 10 29 14 117,3
F10 + - - + 440044 3 1 9 4 15 7 171,0
FI1 - + - + 440044 144 69 18 9 20 10 138,7
F12  + + -  + 41 0,041 9 4 12 6 16 8 212,7
F13 - - 4+ + 320032 147 70 66 32 56 27 138,0
F14 + - + + 370037 17 8 12 6 15 7 150,3
F15 - + + + 430043 131 63 17 8 19 9 156,3
F16 + + + + 540054 6 3 14 7 19 9 230,0
F7 0 0 0 O 340034 67 32 10 5 14 7 1877
FiI8 0 0 0 O 35003 54 26 10 5 13 6 167,7
FI9 0 0 0 O 380038 56 27 14 7 19 9 181,0

5.1.1 VISCOSIDADE PLASTICA

A viscosidade plastica € uma medida da friccdo resultante do choque das

particulas presentes no fluido. Os valores encontrados de todos os fluidos

produzidos utilizando-se biodiesel de algoddao sdo apresentados na Figura 29.

Também foram plotados nesse grafico os limites inferior e superior desejaveis para a

viscosidade plastica de um fluido de emulsdo inversa a base de éster, conforme
estudos anteriores de MUELLER et al. (1999), QUDAIHY et al. (2005), ABDUL
HABIB et al. (2014) e LI et al. (2016).
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Figura 29 — Viscosidade plastica dos fluidos produzidos com Baigodso
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Ao se analisar a Figura 29, observa-se que a viscosidade plastica apresentou
valor minimo de 27 cP (0,027 Pa.s), chegando ao maximo de 54 cP (0,054 Pa.s).
Assim sendo, todos os fluidos avaliados apresentaram a viscosidade plastica dentro
do intervalo desejavel para um fluido de emulsdo inversa a base de éster, cuja faixa
varia de 10 a 60 cP (MUELLER et al., 1999; QUDAIHY et al., 2005; ABDUL HABIB et
al., 2014, Ll et al., 2016).

Valores muito baixos de viscosidade plastica (abaixo de 10 cP) nao sao
apropriados para fluidos de perfuragado, pois podem dificultar a remocédo dos
cascalhos gerados durante a perfuragcdo do pog¢o. Em contrapartida, fluidos de
perfuragdo que apresentam alta viscosidade (acima de 60 cP) podem gerar elevada
perda de carga no sistema. Portanto, deve haver um equilibrio entre a capacidade
de carreamento e a suspensdo de solidos do fluido, facilitado pela viscosidade
elevada e a manutencdo de um fluido passivel de ser bombeado, sem elevar
substancialmente a pressdo no fundo do poco, evitando, assim, que se frature a
formacao ao se iniciar a perfuracao.

A Tabela 8 apresenta os valores da analise de variancia (ANOVA) para a
variavel de resposta viscosidade plastica (u,), onde também é apresentado o valor
do coeficiente de determinagao (R?).
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Tabela 8 — Analise de variancia (ANOVA) para a viscosidade plastica dos fluidos

preparados com Baigodso

Somados Grausde Quadrado

Fator Quadrados Liberdade  Médio F P
(1)0A 22,5625 1 22,5625 520673  0,150011
(2)EMU 315,0625 1 3150625 72,70673 0,013476
(3)SAL 14,0625 1 14,0625 324519 0213426
(4)SAP 39,0625 1 30,0625 9,01442  0,095334
1x2 60,0625 1 60,0625 13,86058 0,065173
1x3 14,0625 1 14,0625 324519 0213426
1x4 14,0625 1 14,0625 324519 0213426
2x3 22,5625 1 225625 520673 0,150011
2x4 10,5625 1 10,5625 243750 0258855
3 x4 5,0625 1 50625 116827  0,392760
1x2x3 85,5625 1 85,5625 1974519 0,047096
1x2x4 52,5625 1 52,5625 12,12981 0,073471
1x3x4 14,0625 1 140625 324519 0213426
2x3x4 76,5625 1 76,5625 17,66827 0,052206
Falta de Ajuste 62,0899 2 31,0450  7,16422  0,122486
Erro Puro 8,6667 2 4,3333 R?
Total 816,6316 18 i 0,01336

De acordo com Barros Neto et al. (2010), na analise de varidncia de um
modelo, uma parte da variacao total das observacées em torno da média é descrita
pela equagao de regressado, enquanto o restante faz parte dos residuos; assim,
quanto maior for a fragdo descrita pela regressao, ou melhor, quanto mais préximo
de 1 for o valor do coeficiente de determinagdo (R?), melhor sera o ajuste do modelo.
O valor do coeficiente de determinagéo encontrado (R? = 0,91336) mostra um bom
ajuste do modelo aos dados observados. Esse fato também pode ser evidenciado a
partir da Figura 30, onde se observa que os valores experimentais apresentaram boa
aproximacao a linha de tendéncia.

O diagrama de Pareto foi utilizado na analise e no célculo dos efeitos de cada
parametro. A partir dele se obtém as melhores interagdes entre os fatores e quais
destes sdo mais significativos no experimento. O valor p = 0,05 indica o limite de
significancia, abaixo do qual a variavel pode ser considerada insignificante ou sem
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influéncia no experimento a um nivel de significancia de 95%. O Diagrama de Pareto
gerado é apresentado na Figura 31.

Figura 30 — Valores previstos versus observados para a viscosidade plastica dos

fluidos preparados com Baigodso
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Figura 31 — Diagrama de Pareto dos efeitos das variaveis independentes sobre o

comportamento da viscosidade plastica dos fluidos preparados com Baigodso
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Através do diagrama de Pareto, observou-se que a concentragcdo de
emulsificante apresentou efeito significativo na viscosidade plastica. Além disso, uma
interacdo de segunda ordem entre a razdo Oleo-agua, emulsificante e salinidade
também foi significativa em um nivel de 95% de confiancga. Verificou-se ainda que a
concentragédo de saponificante ndo foi estatisticamente significativa na avaliacédo da
viscosidade plastica.

Posteriormente, realizaram-se as analises de regressdo das variaveis de
resposta com estimativa dos parametros, cuja finalidade foi obter equagdes que
possam representar o comportamento das variaveis de resposta frente as variaveis
de controle. Considerando apenas as variaveis significativas, a Equagao (18) em

variaveis codificadas foi encontrada:

1, = 39,5786 + 4,4375(EMU) + 2,3125(EMU)(0A)(SAL) (18)

ApOs a realizagado dos experimentos e da selecdo dos fatores significativos,
uma metodologia de analise de superficies de respostas pode ser executada para
otimizacdo do experimento. Neste sentido, otimizar significa encontrar os valores das
variaveis que irdo produzir a melhor resposta desejada, isto é, encontrar a regiao
6tima na superficie definida pelos fatores.

A metodologia de superficie de resposta baseia-se na construgdo de modelos
matematicos empiricos que geralmente empregam fungdes polinomiais lineares ou
quadraticas para descrever o sistema estudado e, consequentemente, dao
condigcdes de explorar (modelar e deslocar) o sistema até sua otimizacgéo.

No modelo de Bingham, que apesar de sua simplicidade, é amplamente
utilizado na industria do petroleo, as propriedades reoldgicas sao definidas atraves
dos parametros viscosidade plastica e limite de escoamento. Fisicamente, a
viscosidade plastica € a propriedade relacionada com o atrito entre as particulas
dispersas, responsavel pela resisténcia ao escoamento (AMORIM, 2003).

As Figuras 32 e 33 ilustram as superficies de respostas construidas de forma
a avaliar o efeito das mudancas nas variaveis controladas sobre a viscosidade

plastica.
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Figura 32 — Superficie de resposta para a viscosidade plastica em fungéao do

emulsificante e salinidade dos fluidos preparados com Baigodzo

Figura 33 — Superficie de resposta para a viscosidade plastica em fung¢ao do

emulsificante e razéo 6leo-agua dos fluidos preparados com Baigodao
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Recorrendo-se as superficies de resposta apresentadas nas Figuras 32 e 33

e a equagao do modelo apresentada na Equacéao (18), verifica-se que o aumento da
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concentracdo de emulsificante promove o aumento da viscosidade plastica. Os
emulsificantes sdo compostos que sao parcialmente soluveis em agua e 6leo.
Devido a essa estrutura molecular, tendem a se concentrar na interface éleo/agua,
onde formam peliculas interfaciais. Isso geralmente conduz a um abaixamento da
tensdo interfacial e promove a dispersdo e a emulsificacdo das goticulas (KOKAL;
ARAMCO, 2007). A ndo ser que a tensao interfacial seja zero, ha uma tendéncia
para as goticulas coalescerem com redugao da area de contato 6leo-agua, contudo,
a presenga de uma camada de tensoativo na superficie da goticula reduz a
possibilidade de colisdes conduzindo a coalescéncia das goticulas (FLORENCE e
ATTWOOD, 2011). Com isso, ha um aumento do atrito entre as goticulas que é
refletido no aumento da viscosidade plastica do fluido.

Observou-se também uma interagcdao positiva de segunda ordem entre as
variaveis OA, EMU e SAL. A presenca de ions sédio e cloro presente na salmoura
podem influenciar o comportamento da pelicula interfacial. Na interface, esses ions
podem reagir quimicamente com os grupos hidrofilicos para formar sais. Muitas
espécies de moléculas polares estdo presentes na interface e cada espécie
responde a essa interacdo de forma diferente. Efeitos sinérgicos podem ocorrer
quando varios cations diferentes estao presentes ao mesmo tempo, afetando a
viscosidade do fluido.

Pal et. al. apud Schramm (2006) realizaram uma revisdo dos modelos tedricos
para prever a viscosidade de emulsdes. Esses modelos mostram que a viscosidade
aparente aumenta com a fracdo volumétrica da fase dispersa. Este efeito foi
percebido na faixa de trabalho avaliada nesse trabalho, ou seja, o aumento da
concentracdo de agua no sistema levou ao acréscimo de viscosidade dos fluidos
produzidos, pois houve acréscimo de atrito entre as gotas, o que proporciona um

aumento na viscosidade.

5.1.2 LIMITE DE ESCOAMENTO

O limite de escoamento (1) € um parametro reoldgico que representa a
tensdo minima necessaria para que o fluido inicie o escoamento. Caso seja aplicada
uma tensao menor do que a tensao limite, o fluido se comportara como um sadlido
plastico. Os valores encontrados para o limite de escoamento de todos os fluidos
produzidos utilizando-se biodiesel de algodao sao apresentados na Figura 34.
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Também foram plotados nesse grafico os limites inferior e superior desejaveis para o
limite de escoamento de um fluido de emulsdo inversa a base de éster, conforme
estudos anteriores de MUELLER et al. (1999), QUDAIHY et al. (2005), ABDUL
HABIB et al. (2014) e LI et al. (2016).

Figura 34 — Limite de escoamento dos fluidos produzidos com Baigodso

e ™
Limite de Escoamento - Biodiesel de Algodao
80
& Fluidos
< 701 * * —MAX
3 * * —MIN
T 60
5 *
g51e ¢
3 o
E 40
g .
8 30 -
2 20-
E .
0 T ‘ T T T T T T ‘ T T ‘ T T T T T T ‘ T T T
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10 F11 F12 F13 F14 F15 F16 F17 F18 F19
N J

A partir da analise da Figura 34, observa-se que o limite de escoamento
apresentou valor minimo de 0 Ibf/100ft* (0 Pa), chegando ao maximo de 147
Ibf/100ft?> (70 Pa). Das dezessete diferentes formulacdes avaliadas, apenas seis
amostras (F4, F6, F8, F12, F14 e F16) apresentaram o limite de escoamento dentro
do intervalo desejavel para um fluido de emulséo inversa a base de éster, cuja faixa
varia de 5 a 42 Ibf/100ft? (2,5 a 20 Pa) (MUELLER et al., 1999; QUDAIHY et al.,
2005; ABDUL HABIB et al., 2014, LI et al., 2016). A caracteristica em comum que
esses fluidos apresentaram em sua formulagao foi a raz&o 6leo-agua codificada no
nivel superior do experimento (70/30), sendo esse fator determinante para alcancar
valores de limite de escoamento dentro de faixa de trabalho definida como aceitavel
para a pocos utilizando fluidos a base de éster.

Observou-se também que todos os fluidos preparados com razao 6leo-agua
60/40 apresentaram limite de escoamento superior a 90 Ibf/100ft? (43,2 Pa). Como o
limite de escoamento representa as forcas de interagdo de natureza elétrica

particula-particula presentes no fluido, a maior quantidade de agua no sistema
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tornou este pardmetro excessivamente elevado. Altos valores de limite de
escoamento podem acarretar indugao de perda de fluido para a formacéo durante a
perfuragdo, além de dificultar a aderéncia do revestimento ao poco durante a
cimentacgao, etapa essa posterior a perfuragao do poco.

Portanto, o limite de escoamento do fluido deve ser ajustado para otimizar a
desempenho do fluido, respeitando os requisitos de densidade, geometria e
inclinagdo do pocgo, vazao de circulagdo e temperatura de operagédo (Ml SWACO,
2008). A Tabela 9 apresenta os valores da analise de varidancia (ANOVA) para a
variavel de resposta limite de escoamento, onde também é apresentado o valor do

coeficiente de determinagao (R?).

Tabela 9 — Analise de variancia (ANOVA) para o limite de escoamento dos fluidos

preparados com Baigodso

Somados Grausde Quadrado
Fator Quadrados Liberdade Médio P
(1)0A 49840,56 1 49840,56  1017,154  0,000982
(2 EMU 105,06 1 105,06 2,144 0,280702
(3)SAL 5,06 1 5,06 0,103 0,778368
(4)SAP 588,06 1 588,06 12,001 0,074173
1x2 232,56 1 232,56 4,746 0,161230
1x3 162,56 1 162,56 3,318 0,210133
1x4 976,56 1 976,56 19,930 0,046690
2x3 663,06 1 663,06 13,5632 0,066602
2x4 95,06 1 95,06 1,940 0,298293
3x4 85,56 1 85,56 1,746 0,317269
1x2x3 0,06 1 0,06 0,001 0,974754
1x2x4 95,06 1 95,06 1,940 0,298293
1x3x4 175,56 1 175,56 3,583 0,198898
2x3x4 3,06 1 3,06 0,062 0,825922
Falta de Ajuste 250,65 2 125,33 2,558 0,281083
Erro Puro 98,00 2 49,00 R?
Total 53376,53 18 - 0,99347
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O valor do coeficiente de determinagdo encontrado (R? = 0,99347) mostra um
excelente ajuste do modelo. Esse fato também pode ser evidenciado a partir da
Figura 35, onde se observa que os valores experimentais apresentaram boa

aproximagao a linha de tendéncia.

Figura 35 — Valores previstos versus observados para o limite de escoamento dos

fluidos preparados com Baigodso

160

140 ©

120

100 5

80

60

Valores Previstos

40

20

-20
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Valores Observados

Conforme mostrado na pelo diagrama de Pareto (Figura 36), a razdo 6leo-
agua e a concentracdo de saponificante apresentaram efeitos significativos a um
nivel de significancia de 95% sobre a tenséo limite de escoamento.

A partir de uma regressdo multivariada, pode-se chegar numa equagéao para
calcular o valor de ¢ a partir das variaveis independentes codificadas numa equacéao
do tipo 19:

To = 65,1579 — 55,8125(0A) — 7,8125(0A)(SAP) (19)
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Figura 36 — Diagrama de Pareto dos efeitos das variaveis independentes sobre o

comportamento do limite de escoamento dos fluidos preparados com Baigodso
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A Figura 37 representa a superficie de resposta obtida, onde a variavel

resposta 1o € representada graficamente em fungcdo de um ou mais fatores do
processo (OA e SAP).

Figura 37 — Superficie de resposta para o limite de escoamento em fungao do

saponificante e razdo 6leo-agua dos fluidos preparados com Baigodzo
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A partir da analise da superficie de resposta obtida para o limite de
escoamento (Figura 37), observou-se que o parametro tp apresentou comportamento
inversamente proporcional ao aumento da razdo 6leo-agua. Além disso, observa-se
uma interagcdo negativa de primeira ordem entre as variaveis OA e SAP. Segundo
Salager (2006) o aumento da quantidade de agua no sistema torna o sistema mais
viscoso, pois com o aumento da fragcdo volumétrica da fase interna da emulséo,
eleva-se o atrito entre suas gotas, o que proporciona um aumento na viscosidade.
Como o limite de escoamento é a forga necessaria para romper as ligacoes
eletrostaticas, uma maior concentragdo de agua e aditivos implica em uma maior
quantidade de ligagbes a serem rompidas e, consequentemente, num maior limite de
escoamento.

O limite de escoamento representa o esforgo requerido para iniciar um fluido
em movimento. E um indicador das forcas de atracdo entre as particulas quando o
fluido de perfuracado esta em repouso. A adicdo de solidos, a quebra de sdlidos em
pedacos menores e a introducao de particulas carregadas podem aumentar o limite
de escoamento (THOMAS, 2004).

Pelo fato do limite de escoamento estar relacionado as forgas de interacao de
natureza elétrica particula-particula presentes no fluido, a adicdo de Ca(OH), ao
sistema resultou no aumento do limite de escoamento. Este efeito pode ser
explicado a partir da reacéo de saponificagdo entre os acidos graxos presentes no
emulsificante, que em presenca de hidroxido de calcio geram um sal organico e

agua de acordo com a reagao esquematizada abaixo:

2RCOOH + Ca(0OH), —— (RCO07),Ca*? + 2H,0

O sabado formado (sal de acido carboxilico) possui uma parte oleofilica,
constituida por atomos de carbono de longa cadeia e um grupamento ibnico da
molécula soluvel em agua. Quando sabao é formado numa mistura de 6leo e agua,
as suas moléculas localizam-se na interface desses liquidos imisciveis, ficando o
terminal hidrofilico no interior da agua e o oleofilico no interior do dleo. Isto reduz a
energia superficial de interface, tornado o sistema relativamente estavel.

A maioria das bases organicas utilizadas tem grande resisténcia a presenca

de agentes alcalinos. Entretanto, os ésteres presentes no biodiesel podem sofrem
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hidrolise em condigdes de alta temperatura e pH, produzindo um sal graxo e alcool,

conforme reacao abaixo:

o 0
H

I Ca(OH),
—_—

R—C —OR' & R—C —OH | Ca + R—OH

2

Os subprodutos dessa reagcdo podem afetar de forma prejudicial as
propriedades reoldgicas dos fluidos de perfuragdo. Portanto, em fluidos base éster,
deve-se otimizar a reserva alcalina do fluido, de forma que se forme o sab&o que
promova a estabilidade da emulsdo, sem, no entanto, causar o efeito adverso de
hidrolise do éster, que acarretaria um acréscimo excessivo nas propriedades
reologicas e tixotropicas (viscosidade, tensao limite de escoamento e valores de
forca gel), além de aumento da toxicidade do fluido, pela formacéo do alcool como

subproduto da reagao de hidrdlise.
5.1.3 ANALISE DA GELIFICACAO

A forca gel inicial (Gi) € um parametro de natureza tixotrépica que indica o
grau de gelificacdo de um fluido dentro de um periodo de dez segundos na condigéo
estatica. E usualmente medido no campo para indicar se o fluido esta gelificando
muito rapido ou muito devagar.

Os valores encontrados para o gel inicial de todos os fluidos produzidos
utilizando-se biodiesel de algodao sao apresentados na Figura 38. Também foram
plotados nesse grafico os limites inferior e superior desejaveis para o gel inicial de
um fluido de emulsdo inversa a base de éster, conforme estudos anteriores de
MUELLER et al. (1999) QUDAIHY et al. (2005), ABDUL HABIB et al. (2014) e LI et
al. (2016).



110

Figura 38 — Gel inicial dos fluidos produzidos com Baigodso
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Para as amostras preparadas com biodiesel de algoddo, a for¢a gel inicial
apresentou valor minimo de 9 Ibf/100ft? (4 Pa), chegando ao maximo de 66 Ibf/100ft
(32 Pa). Apenas dois fluidos avaliados (F5 e F13) apresentaram a forga gel inicial
fora do intervalo desejavel para um fluido de emulséo inversa a base de éster, cuja
faixa deve variar de 8 a 21 Ibf/100ft? (4 a 10 Pa) (MUELLER et al., 1999; QUDAIHY
et al., 2005; ABDUL HABIB et al., 2014, LI et al., 2016). Esses fluidos (F5 e F13)
apresentaram formulagdo muito similar, com mesma razao o6leo-agua (60/40),
mesma concentracdo de emulsificante (5 Ib/bbl = 14,3 kg/m®) e sal (53 Ib/bbl = 150
kg/m3), diferindo apenas na concentracdo de saponificante. Essa combinagao de
fatores ocasionou uma modificacdo na dupla camada elétrica, refletindo em um
aumento da forga gel inicial, para a faixa de concentracdes analisadas.

A analise através do software STATISTICA 7.0 ndo mostrou relagao
estatisticamente significativa dos parémetros estudados (OA, EMU, SAP e SAL) na
faixa de valores estudada para a propriedade forgca gel inicial, a um nivel de
significancia de 95%. E razoavel supor que o tempo necessario para identificacdo
dos efeitos significativos na gelificacdo do fluido deve ser superior ao tempo de
analise do gel inicial (10 segundos) para esta base organica avaliada.

A forga gel final (G;) € também um parédmetro de natureza tixotropica que
indica o grau de gelificagdo de um fluido dentro de um periodo de dez minutos na
condicao estatica. Espera-se que a medida do angulo de deformagao da mola seja
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menor para o gel inicial e um pouco maior para o gel final, pois desta forma a
agregacao do fluido na medida inicial ndo tem sido suficiente para formar um fluido
rigido, ndo necessitando de uma grande forga para quebrar este gel e na medida do
gel final sera originado um gel mais rigido (mais dificil de quebrar) formado pela
agregacao das particulas que o compée (MACHADO, 2002).

Os valores encontrados para o gel final de todos os fluidos produzidos
utilizando-se biodiesel de algodao, bem como os limites inferior e superior desejaveis
para um fluido de emulséo inversa a base de éster, conforme estudos anteriores de
MUELLER et al. (1999) QUDAIHY et al. (2005), ABDUL HABIB et al. (2014) e LI et
al. (2016) sao apresentados na Figura 39

Para as amostras preparadas com biodiesel de algodao, a forga gel final
apresentou valor minimo de 11 Ibf/100ft* (5 Pa), chegando ao maximo de 56
Ibf/100ft?> (27 Pa). A forca gel final seguiu a tendéncia da forga gel inicial, onde
apenas dois fluidos (F5 e F11) apresentaram valores fora do intervalo desejavel para
um fluido de emulsdo inversa a base de éster, cuja faixa varia de 8 a 31 Ibf/100ft* (4
a 15 Pa) (MUELLER et al., 1999; QUDAIHY et al., 2005; ABDUL HABIB et al., 2014,
Ll et al., 2016).

Figura 39 — Gel final dos fluidos produzidos com Baigodso
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A Tabela 10 apresenta os valores da analise de variancia (ANOVA) para a
variavel de resposta forga gel final (G¢), onde € apresentado o valor do coeficiente de

determinacao (R?).

Tabela 10 — Analise de variancia (ANOVA) para a forga gel final dos fluidos

preparados com Baigodso

Soma dos Graus de Quadrado

F
Fator Quadrados Liberdade Médio P

(1)0A 370,563 1 370,5625  35,86089  0,026771
(2)EMU 162,563 1 162,5625  15,73185  0,058082
(3)SAL 68,063 1 68,0625 6,58669  0,124168
(4)SAP 138,062 1 138,0625  13,36089  0,067370

1x2 333,063 1 333,0625 32,23185  0,029652
1x3 138,063 1 138,0625  13,36089  0,067370
1x4 105,063 1 105,0625  10,16734  0,085874
2x3 150,062 1 150,0625  14,52218  0,062476

2 x4 60,063 1 60,0625 581250  0,137446

3x4 39,062 1 39,0625 3,78024  0,191301
1x2x3 217,563 1 217,5625  21,05444  0,044359
1x2x4 52,563 1 52,5625 508669  0,152780
1x3x4 0,062 1 0,0625 0,00605  0,945090
2x3x4 0,063 1 0,0625 0,00605  0,945090

Falta de Ajuste 72,985 2 36,4923 3,53152  0,220677
Erro Puro 20,667 2 10,3333 R?
Total 1928,526 18 - 0,95144

O modelo encontra-se bem ajustado, com R? = 0, 95144. Esse fato também
pode ser evidenciado a partir da Figura 40 onde se observa que os valores

experimentais apresentaram boa aproximacgao a linha de tendéncia.
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Figura 40 — Valores previstos versus observados para o gel final dos fluidos

preparados com Baigodso

Valores Previstos

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 95 60 65
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Conforme mostrado pelo diagrama de Pareto (Figura 41), a razdo 6leo-agua
apresentou o maior efeito sobre a gelificacdo do fluido, avaliado a partir do
parametro de gel final. Além disso, observou-se um efeito de primeira ordem entre
OA e EMU e um efeito de segunda ordem entre OA, EMU e SAL, em um nivel de
significancia de 95%. Verificou-se ainda que a concentragdo de saponificante néo &
estatisticamente significativa na avaliagado desta propriedade, na faixa experimental
avaliada. A formacao de uma estrutura gelificada tende a se intensificar com o
passar do tempo com o fluido na condicao estatica. Com isso, foi possivel observar
os efeitos das variaveis sobre a gelificacdo, o que ndo ocorreu na avaliagdo do gel
inicial.

A partir de uma regressao multivariada, pode-se chegar a Equagao 20 para

calcular o valor do Gt a partir das variaveis de entrada codificadas:

G = 19,8421 — 4,8125(04) + 4,5625(04) (EMU) + 3,6875(0A) (EMU)(SAL)  (20)
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Figura 41 — Diagrama de Pareto dos efeitos das variaveis independentes sobre o
comportamento do gel final dos fluidos preparados com Baigodso
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Nas Figuras 42, 43 e 44 sao apresentadas as superficies de resposta. Em
cada grafico se apresenta a avaliagdo de 2 variaveis na faixa de estudo, sendo as

demais fixadas no valor central.

Figura 42 — Superficie de resposta para a forga gel final em funcao da razao 6leo-

agua e emulsificante dos fluidos preparados com Baigodao

RO
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Figura 43 — Superficie de resposta para a forga gel final em fungéo da raz&o 6leo-

agua e salinidade dos fluidos preparados com Baigodso

RUARD

Figura 44 — Superficie de resposta para a forga gel final em fungdo do emulsificante
e salinidade dos fluidos preparados com Bigodso

'R

Recorrendo-se as superficies de resposta apresentadas e a regressdo do
modelo (Equacéo 20), verifica-se que a forga gel final aumenta linearmente com o

aumento da quantidade de agua do sistema (diminuigdo da razdo O/A). Além disso,
observa-se que o aumento da salinidade eleva a forga gel final.
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A adicao de agua e eletrélitos provoca modificagdo na estrutura interfacial das
emulsdes. Em condigbes apropriadas, a adicdo de material ibnico pode ajudar a
estabilizar o sistema criando uma fina barreira eletrostatica entre as gotas de fase
dispersa, alterando algumas propriedades fisicas locais do sistema como a
constante dielétrica, a viscosidade e a densidade (MYERS, 1999). Como as forcas
da dupla camada elétrica estdo associadas a formagéo de estruturas de gel, uma
modificagdo na dupla camada elétrica reflete em alteragdes no comportamento do
fluido (SOUZA, 2016). Portanto, o aumento da concentragdo de agua e sal no meio
modifica a estrutura do tipo gel formado durante o periodo de estatica. Para a faixa
de concentragao analisada, essa modificagado ocasionou aumento na forga gel.

Além disso, verifica-se que esse parametro aumenta linearmente com a
variavel EMU, ou seja, o aumento da concentragdo de emulsificante promove o
aumento da forga gel final. A presenga de emulsificante, dependendo de sua
natureza e quantidade, tende a tornar a emulsdo mais estavel, pois os emulsificantes
irdo se concentrar na superficie das gotas, impedindo o agregamento entre as
mesmas. Além disso, a adsor¢ao de emulsificantes nas interfaces 6leo-agua diminui
a energia interfacial, facilitando o cisalhamento das gotas e aumentando a area
superficial das goticulas (fase dispersa) das emulsées (MIRHOSSEIN et al., 2007).

A importancia da influéncia da concentragdo de emulsificantes na reologia de
emulsdes foi abordada por Pal et. al. apud Schramm (2006). Segundo os autores, 0
aumento da concentracao de emulsificante faz com que as gotas sejam menores,
quando submetidas a mesma taxa de cisalhamento. Gotas de pequeno tamanho
aumentam a area superficial total da fase dispersa, a interacao entre as particulas e
os efeitos de superficie, induzindo a formagao de uma estrutura gelificada. Quando
ha imposicdo de uma taxa de cisalhamento, esta estrutura impde resisténcia ao
movimento. Tal efeito € percebido pelo aumento da forga gel medida.

A partir dos valores de forga gel final e inicial, foi possivel calcular a
magnitude da gelificagdo do fluido (AG = Gt - Gj). A diferenga entre essas duas
forcas indica o grau de tixotropia do fluido, ou seja, qual foi a magnitude da
gelificagcdo da emulsdo quando o mesmo é deixado em repouso. A Tabela 11
apresenta o grau de gelificagdo dos fluidos produzidos com biodiesel de algodao, em
Ibf/100ft?>. Também sdo apresentados os respectivos resultados convertidos para o

sistema internacional de unidades (Pa).
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O ideal € que o fluido apresente certa gelificacdo, de modo a sustentar os
sélidos, especialmente em paradas de circulagdo. Entretanto, uma gelificagdo
excessiva ocasiona problemas, tais como pistoneio excessivo, pressdées muito
elevadas em reinicios de circulagdo, ou até mesmo a perda da capacidade de
circular. Sendo assim, a gelificagado deve ser limitada, ou seja, os valores das leituras
de gel devem estabilizar apos algum tempo.

Caso a gelificagao ocorra de modo muito intenso no fluido de perfuragéo, tem-
se o denominado gel progressivo. Se o gel formado for muito forte e resistente ao
cisalhamento, pode ser dificil retornar a circulacdo no pogo, sendo necessario aplicar
uma energia muito alta, que pode gerar uma pressao muito alta do fluido contra a

parede do poco, podendo causar fraturas nas rochas.

Tabela 11 — Gelificag&o dos fluidos preparados com Baigodso

AG=Gf-Gi
Fluidos OA EMU SAL SAP

Ibf/100ft> Pa

F1 - - - -
F2 + - - -
F3 - + - -
F4 + + - -
F5 - - + -
F6 + - + -
F7 - + + -
F8 + + + -
F9 - - - +
F10 + - - +
F11 - + - +
F12 + + - +
F13 - - + +
F14 + - + +
F15 -
F16
F17
F18
F19

N = W D a2 O =2 N WON W DN
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E usual considerar que um fluido exibe gelificacéo progressiva quando AG > 5
Ibf/100ft> (AG > 2 Pa) e nao progressiva se AG < 5 Ibf/100ft® (AG < 2 Pa)
(SCHWALBERT, 2013). A partir da analise da Tabela 11, pode-se observar que
dentre as formula¢des avaliadas, os fluidos F2, F4, F9 e F10 apresentaram gel
progressivo. Observa-se que a salinidade de todos os fluidos que apresentaram gel
progressivo foi de 53 Ib/bbl (150.000 ppm). Muitas espécies de moléculas polares
estdo presentes na interface, e cada espécie responde a essa interagao de forma
diferente. Efeitos sinérgicos podem ocorrer quando varios cations diferentes estédo
presentes ao mesmo tempo. lons cloreto presentes na salmoura podem influenciar o
comportamento da emulsdo de diferentes maneiras. Portanto, para a faixa de
trabalho avaliada, torna-se preferivel trabalhar com a concentragcao de cloreto de
sédio no valor maximo (91 Ib/bbl = 260.000ppm), de forma a evitar a gelificagéo
excessiva do fluido.

Espera-se que a medida do angulo de deformagao da mola seja menor para o
gel inicial e um pouco maior para o gel final, pois desta forma a agregacgao do fluido
na medida inicial ndo tem sido suficiente para formar um fluido rigido, nao
necessitando de uma grande for¢a para quebrar este gel, e na medida do gel final
sera originado um gel mais rigido (mais dificil de quebrar) formado pela agregacao
das particulas que o compée (MACHADO, 2002). Excetuando-se o fluido F13, todos
os demais valores encontrados de gel inicial foram menores que o gel final para os
fluidos avaliados.

Possivelmente, o fluido F13 preparado apresentou um sistema instavel, com
possivel quebra de emulsdo. Quando o sistema emulsionado ndo esta
termodinamicamente estavel, durante o periodo de 10 minutos, entre a medigao da
forgca gel inicial e final, pode ocorrer segregagdo da amostra no interior dos cilindros
do viscosimetro. Com isso, a leitura do gel final apresenta valor inferior ao do gel

inicial.
5.1.4 ESTABILIDADE ELETRICA

A estabilidade elétrica, expressa em volt, € uma propriedade que pode indicar
a estabilidade relativa da emulsdo agua em 6leo. Uma emulsao “fraca”, isto €, com

valor de estabilidade elétrica baixo, geralmente apresenta agua ou sélidos livres no



119

sistema (Ml SWACO, 2008). Os valores encontrados para a estabilidade elétrica séo

apresentados na Figura 45.

Figura 45 — Estabilidade elétrica dos fluidos produzidos com Baigodzo

e N
Estabilidade Elétrica - Biodiesel de Algodao
250,0
L * ¢ Fluidos
L 2 —_
_200,0 1 L2 5 . MIN
>
< *
3 * o ¢ ¢ .
£ 150,0 * ®
w ¢ . *
T * .
S 100,0
Z
s
(")
4 50,0
0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10 F11F12 F13 F14 F15 F16 F17 F18 F19
N J

Para as amostras preparadas com biodiesel de algoddo, a estabilidade
elétrica apresentou valor minimo de 117 V, chegando ao maximo de 232,7 V. A
estabilidade elétrica ndo possui limite superior, sendo convencionado o limite inferior
de 200 V para a maioria das aplicacdes (MAGALHAES et al., 2016). Segundo esse
critério, os fluidos F4, F8, F12 e F16 atenderam a especificacdo. Esses fluidos
possuem formulagdo semelhante, com razdo 6leo-agua na faixa maxima estudada
(70/30) e concentracdo de emulsificante também codificada no limite superior do
experimento (10lb/bbl = 28,5 kg/m®). Em geral, altas concentragdes de agua
diminuem a estabilidade elétrica, portanto quanto maior a razdo 6leo-agua, maior o
valor desta propriedade. Adicionalmente, o aumento da concentracdo de
emulsificante tornou o sistema mais estavel, refletindo no aumento da estabilidade
elétrica.

E importante salientar que fluidos recém-fabricados possuem, em geral, baixa
estabilidade elétrica. Na pratica de campo, a medigdo da estabilidade elétrica deve
ser feita apds o fluido percorrer um ciclo completo de circulagéao (superficie/interior
da colunaljatos da broca/anular pogo-coluna/superficie), pois o fluido de perfuragéo
somente ira adquirir elevada estabilidade quando submetido a temperatura do fundo

de poco (50 °C em pogos onshore tipicos e acima de 100 °C em cenarios offshore) e
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quando sofrer cisalhamento nos jatos da broca, que proporciona estabilizacdo
mecanica da emulsdo. Uma vez iniciada a perfuragdo, a barita, as argilas
organofilicas e os proprios sélidos perfurados finamente divididos irdo ajudar a
estabilizar a emulsao, pois desde que convenientemente molhados por 6leo, estes
materias irdo ser absorvidos na interface entre as goticulas de agua e a fase
continua.

A Tabela 12 apresenta os valores da analise de variancia (ANOVA) para a
variavel de resposta estabilidade elétrica, onde também é apresentado o valor do

coeficiente R

Tabela 12 — Analise de varidncia (ANOVA) para a estabilidade elétrica dos fluidos

preparados com Baigodzo

EATOR Somados Grausde Quadrado p
Quadrados Liberdade Médio
(1)O/A 9735,11 1 9735,111 93,87429  0,010485
(2MEU 7921,00 1 7921,000 76,38107  0,012841
(3)SAL 765,44 1 765,444 7,38107  0,112980
(4)SAP 373,78 1 373,778 3,60429  0,198046
1x2 354,69 1 354,694 3,42027  0,205636
1x3 173,36 1 173,361 1,67170  0,325246
1x4 66,69 1 66,694 0,64312  0,506725
2x3 220,03 1 220,028 2,12170  0,282530
2x4 72,25 1 72,250 0,69670  0,491717
3x4 103,36 1 103,361 0,99670  0,423287
1x2x3 169,00 1 169,000 1,62964  0,329939
1x2x4 484,00 1 484,000 466714  0,163327
1x3x4 58,78 1 58,778 0,56679  0,530090
2x3x4 7,11 1 7,111 0,06857  0,817931
Falta de Ajuste 291,64 2 145,821 1,40613  0,415605
Erro Puro 207,41 2 103,704 R?
Total 21003,66 18 - 0,97624
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O valor do coeficiente de determinacio encontrado (R? = 0,97624) indica que
as variaveis independentes explicam 97,624% da variagdo da variavel dependente.
A partir do grafico exibido na Figura 46, verificou-se boa aproximagao dos valores
experimentais a linha de tendéncia, apresentando leves desvios apenas em pontos

especificos.

Figura 46 — Valores previstos versus observados para a estabilidade elétrica dos

fluidos preparados com Baigodso
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100 120 140 160 180 200 220 240 260
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A sensibilidade dos parametros estudados sobre a resposta de interesse é
examinada através do Diagrama de Pareto. Conforme mostrado na pelo diagrama
de Pareto (Figura 47), a razdo O6leo-agua e a concentracdo de emulsificante
apresentaram efeitos significativos a um nivel de significancia de 95% sobre a
estabilidade elétrica.

A analise de regressao possibilita encontrar uma relagdo razoavel entre as
variaveis de entrada e saida, por meio de relagdes empiricas. Considerando apenas
os p-valores significativos, aqueles abaixo de 5%, obteve-se a Equacao (21) em
variaveis de entrada codificadas:

EE = 170,6491 + 24,6667(0A) + 22,2500(EMU) (21)
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Figura 47 — Diagrama de Pareto dos efeitos das variaveis independentes sobre o

comportamento da estabilidade elétrica dos fluidos preparados com Bgigodzo
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A influéncia das interagcdes entre os parametros € analisada através da
superficie de resposta. A Figura 48 apresenta o efeito da variagdo da razado dleo-

agua e concentragao de emulsificante sobre a estabilidade elétrica.

Figura 48 — Superficie de resposta para a estabilidade elétrica em funcao do

emulsificante e razéo 6leo-agua dos fluidos preparados com Baigodso
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A estabilidade elétrica de uma emulsdo € um indicativo de quéo fortemente a
agua esta emulsionada numa base organica (PEREZ, 2008). Altos valores de
estabilidade elétrica s&do desejaveis, pois indicam emulsdo estavel. A partir da
andlise do modelo matematico gerado (Equagao 21) e da superficie de resposta
(Figura 48), pode-se constatar que a estabilidade elétrica do fluido preparado
aumenta de forma linear com o aumento da raz&o oleo-agua, pois altas
concentracbes de agua diminuem a estabilidade elétrica, devido a reducédo da
distancia entre as goticulas de agua, o que facilita o fechamento do circuito elétrico
causado pela coalescéncia das goticulas.

A estabilidade elétrica aumentou de forma linear com o aumento da
concentracdo de emulsificante primario. Segundo Silva et al. (2015), quando um
emulsificante é adicionado ao sistema Oleo-agua, o sistema espontaneamente
adsorve-o na interface oleo-agua provocando a redugdo da tensédo interfacial do
sistema. No equilibrio, a parte polar da molécula do emulsificante se orienta em
diregao a agua, e a parte hidrofébica em dire¢cao ao 6leo, arranjo que representa um
estado de estabilidade favorecido por interacbes entre os grupos. Este efeito foi
observado nos fluidos preparados na faixa experimental avaliada, ou seja, o
aumento da quantidade de emulsionante permitiu a formag¢ado de uma emulsao mais

estavel.

5.1.5 ESTABILIDADE TERMICA

Utilizando-se as analises termogravimétricas das amostras, realizou-se a
caracterizagao do perfil de estabilidade térmica do fluido de perfuracdo. Para uma
melhor avaliagdo e Vvisualizagdo dos eventos que ocorrem nas curvas
termogravimétricas (TG), foram plotadas curvas DTG (Analise Termogravimétrica
Diferencial).

Nas curvas de TG, os eventos sao observados através dos desniveis da
curva em relagcao ao eixo das ordenadas, que correspondem as variagées de massa
sofridas pela amostra. Na termogravimetria derivada (DTG), sdo obtidas curvas que
correspondem a derivada primeira da curva TG e nos quais os degraus sao
substituidos por picos que delimitam areas proporcionais as alteragdes de massa
sofridas pela amostra.



124

Inicialmente os ensaios foram feitos até 1000 °C, mas se percebeu que nao
havia mais eventos significativos em temperaturas tdo elevadas, apresentando-se
apenas eventos menores relacionadas a degradacao de compostos inorganicos.
Dessa forma, optou-se por restringir a avaliagcdo da degradacado térmica até a
temperatura de 600°C. A Figura 49 apresenta o perfil de degradagdo da massa em
funcdo da temperatura dos 19 fluidos produzidos, sendo na Figura 50 apresentada
as respectivas curvas DTG dos fluidos.

Os componentes do fluido foram analisados individualmente em etapa
preliminar, de forma a verificar-se os eventos térmicos e perfil caracteristico dos
aditivos utilizados na formulagao. Todos os fluidos de perfuracéo a base de biodiesel
de algodao, como vistos nas curvas TG (Figura 49) apresentaram um perfil de
degradagdao semelhante. Além disso, foi observado que os fluidos diante da
exposicao a altas temperaturas (600 °C), obtiveram uma conversdo massica de,

aproximadamente, 100%.

Figura 49 — Curvas TG dos fluidos preparados com Bgjgodzo-
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A degradacdao massica dos fluidos de perfuragdo € caracterizada pela
presenca de trés eventos e sdo mais bem visualizados através das curvas de DTG
(Figura 50). Estes eventos estéo relacionados a degradacdo dos componentes que
constituem estes fluidos. A curva do fluido F10 apresentou desvio desproporcional
ao padrao apresentado pelas demais curvas, indicando possivel erro analitico,

sendo, portanto, desprezada na analise grafica dos resultados.

Figura 50 — Curvas DTG dos fluidos preparados com Bgigodso-

DrTGA
me/min

2.00p

0.00r

-2.00r

'4-DD_| . \ \ \ 1 . . . . 1 \ \ \ . 1 . \ \ \ I \ . \ \ 1 \ . . . I \
-0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00
Temp [C]

Para cada fluido de perfuracao foi identificado e quantificado os eventos de
perda massica. De modo qualitativo, € possivel perceber que houve maiores perdas
de massa, para os dois primeiros eventos, que ocorrem em torno de duas faixas de
temperatura: 75 a 120°C; 180 a 250 °C. O evento de menor efeito ocorreu na faixa

de 420 a 480°C. Os eventos sao apresentados na Tabela 13.



Tabela 13 - Percentual de perda massica para cada evento térmico

Perda de

é . Massa g _— Perda de Massa
- (mg) (%) - (mg) (%)
90 - 110,55 0,529 16,025 83,43 — 102,41 0,905 20,526
F1 189,16 -222,87 1,433 43,411 F11 191,31-231,05 2,068 46,904
439,02 -476,21 0,142 4,302 444,68 — 476,82 0,249 5,648
103,54 -117,96 0,291 6,618 80,11 -101,17 0,592 16,104
F2 204,48-23528 2,415 54924 F12 189,67 -226,31 1,911 51,986
447,86 — 485,52 0,194 4,412 45274 - 479,86 0,197 5,359
78,89 -100,20 0,662 21,198 98,31 -113,53 1,227 28,668
F3 183,52-278,80 1,291 41,338 F13 197,90-2255 1,706 39,860
453,09 -477,55 0,118 3,778 438,91 -476,42 0,203 4,743
77,82 — 96,93 0,499 13,285 75,57 — 90,03 0,561 16,337
F4 194,09-228,89 1,899 50,559 F14 200,32-22597 2,023 58,911
447,62 - 475,43 0,180 4,792 446,66 — 480,89 0,157 4,572
83,75-100,52 0,484 16,269 82,76 — 106,96 1,186 28,455
F5 186,28-220,79 1,255 42,185 F15 214,52-22578 1,729 41,483
443,96 — 468,91 0,108 3,630 451,15-481,36 0,195 4,679
76,53 — 94,96 0,327 9,814 93,19-112,45 0,704 18,126
F6 189,92-22484 1,706 51,200 F16 199,64 —226,50 1,710 44,027
44298 —-473,90 0,142 4,262 447,37 - 480,88 0,305 7,853
82,53 — 95,91 0,721 1,643 79,19 — 104,01 0,613 19,448
F7 188,77 -223,41 1,643 42,345 F17 188,41-22243 1,379 43,750
446,52 - 482,47 0,175 4,510 435,07 - 471,49 0,175 5,552
81,14 — 93,83 0,570 14,271 99,02 -114,56 0,594 16,986
F8 191,10-226,29 2,215 55458 F18 188,69-226,70 1,773 50,701
438,69 -471,27 0,199 4,982 453,56 — 495,42 0,188 5,376
74,81 — 94,95 0,887 22,010 80,39 — 105,81 0,708 18,971
F9 199,58 -227,61 1,833 45484 F19 190,49-225,63 1,796 48,124
446,59 - 477,36 0,170 4,218 440,01 - 476,74 0,223 5,975
82,96 — 99,66 1,214 20,773
F10 196,08 —233,50 3,054 52,259 - - - -
440,40 -473,43 0,334 5715
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O primeiro evento, ocorrido entre 75 e 120 °C, esta atribuido a evaporagao da

salmoura, que por se tratar de agua associada a cloreto de sodio, tem sua

temperatura de ebulicdo maior que a da agua pura. O evento entre 180 a 250 °C

pode ser atribuido a decomposicdo dos componentes do fluido tais como biodiesel,
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redutor de filtrado, parte do emulsificante e argila organofilica. Vale ressaltar que
esta identificacdo € possivel de ser realizada devido a analise térmica prévia dos
componentes individuais presentes no fluido, onde se identificou a faixa de
temperatura de degradagao térmica de cada aditivo quimico utilizado na formulagao.

No ultimo evento, com temperaturas acima de 400°C, a degradacdo é
consideravelmente menor quando comparada aos outros dois eventos, sendo
associado a degradacgao do restante de emulsificante e da cal hidratada.

O gradiente geotérmico representa a taxa de aumento da temperatura das
formacbes rochosas que constituem a crosta terrestre na medida em que se
aumenta a profundidade a partir da superficie. No cenario onshore brasileiro, que
inclui as bacias sedimentares dos estados da Bahia, Sergipe e Alagoas, uma boa
estimativa o gradiente geotérmico é de 27,9 x 10° °C.m™ (CAVALCANTE et al.,
2004). Considerando uma temperatura ambiente de 25°C na superficie da crosta,
um pogo terrestre tipico de 1000m de profundidade atingiria uma temperatura no
fundo do poco de até 53°C.

No cenario offshore brasileiro, um valor médio encontrado para o gradiente
geotérmico da plataforma continental sudeste, que inclui a bacia de Campos e o
nordeste da bacia de Santos, é de 30,83 x 10° °C.m” (CARDOSO, 2007).
Considerando que a temperatura do assoalho marinho € de aproximadamente 4°C,
um poco tipico de 6000m (com 2000m de lamina d’agua), atingiria uma temperatura
de fundo de poco em torno de 127°C.

Os fluidos produzidos obtiveram maior perda percentual massica para
temperaturas acima dos 180°C, sendo assim o0s mesmos nao iriam sofrer
degradagao precoce durante as operagdes de perfuragdo de pogos, tanto onshore
quanto offshore. Portanto, pode-se classificar os fluidos preparados como estaveis

termicamente, usando a temperatura de fundo de pogco como parametro.

5.1.6 ESTABILIDADE OXIDATIVA

De forma a se avaliar o tempo de oxidacdo dos fluidos de perfuracéo
preparados, realizou-se as analises no Rancimat. As Figuras 51 e 52 mostram as
curvas de tempo de oxidagao dos fluidos. A curva do fluido F7 apresentou desvio
desproporcional ao padrao apresentado pelas demais curvas, indicando possivel

erro analitico, sendo, portanto, desprezada na analise grafica dos resultados.
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Figura 51 — Estabilidade oxidativa dos fluidos a base de Bajgodso (F1 @ F10)
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Figura 52 — Estabilidade oxidativa dos fluidos a base de Bagodzo (F11 @ F19)
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A partir das analises no Rancimat, obteve-se o periodo de indu¢cdo das

amostras, que pode ser utilizado como pardmetro comparativo para controle de
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qualidade de matérias-primas e de processo, de forma a avaliar a estabilidade de
diferentes tipos de o6leos e aditivos. Analisando-se os resultados, constatou-se que o
principal fator para a diminuicdo do periodo de indugdo € o aumento da
concentracdo de saponificante (Ca(OH);). A oxidacdo consiste em uma série
complexa de reagbes quimicas caracterizadas por uma diminuicdo no indice de
insaturacgao total do biodiesel, devido a eliminagdo de hidrogénio adjacente de uma
dupla ligagédo e a formacéo de radicais livres (NAZ et al., 2004). Provavelmente, o
cation Ca*? acelerou a formacgao de radicais livres e consequentemente, a reagao de
oxidacdo. Observou-se ainda que o aumento da concentragdo de emulsificante
acarreta uma elevacgao do periodo de inducédo. Isso pode ser associado ao aumento
da viscosidade do fluido, que pode dificultar a degradagao da amostra, aumentando
assim o periodo de indugado. Além disso, com a diminui¢gdo da razdo O/A, ou seja,
com o aumento da concentragcdo de agua, ocorre aceleragdo da oxidagcdo da
amostra, visto que a agua € uma substancia oxidante, que pode ocasionar oxidagao
hidrolitica do biodiesel presente no fluido de perfuragao.

O objetivo principal dessa analise foi avaliar se o fluido produzido a partir do
biodiesel seria resistente a oxidacao, pois o tempo de oxidacdo do biodiesel poderia
ser alterado quando este se encontra em emulsdo com os outros componentes do
fluido. Os resultados da estabilidade oxidativa foram satisfatérios, com todos os
fluidos preparados apresentando mais de 8 horas para o inicio da oxidacao,
conforme estabelecido pela resolugdo ANP n® 45/2004 para biodiesel. O fluido
composto de biodiesel emulsionado com os demais aditivos utilizados apresentou
uma melhoria significativa no tempo de oxidagdo em comparagao ao biodiesel puro.
A maior parte dos fluidos oxidou por volta de 12h. Com isso, fica evidenciado que os
fluidos produzidos possuem uma estabilidade oxidativa satisfatoria, sendo este um
parametro importante para a qualidade do fluido, pois fluidos que ndo se oxidam
com facilidade podem ser utilizados em operacdes de perfuragcao de pogos, pois nao
causam danos as maquinas e equipamento do processo, podendo ser armazenado

sem alteragao significativa de suas propriedades.
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5.2 FLUIDO DE PERFURAGCAO A BASE DO BIODIESEL DE MISTURA
DE BIOMASSA

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados obtidos utilizando-se como
base organica para a preparagao dos fluidos o biodiesel constituido de uma mistura
de biomassa nas seguintes proporgdes: oleo de soja (30%), 6leo de algodao (30%) e
sebo de gordura animal (40%). Na Tabela 14 é apresentada a matriz de
planejamento fatorial utilizada bem como os resultados de viscosidade plastica (),
limite de escoamento (tp), forga gel inicial (G;), for¢ca gel final (Gs) e estabilidade

elétrica (EE) obtidos com os fluidos preparados.

Tabela 14 — Propriedades reoldgicas, tixotrépicas e estabilidade elétrica dos fluidos

preparados com Bpiomassa

Hp To Gi Gf EE

Fluidos OA EMU SAL SAP
cP Pa.s Ibf/[100ft> Pa Ibf/100ft> Pa Ibf/100ft>? Pa V

F1 - - - - 46 0,046 123 59 16 8 18 9 178
F2 + - - - 39 0,039 7 3 8 4 11 5 354
F3 - + - - 49 0,049 112 54 12 6 17 8 276
F4 + o+ - - 34 0,034 5 2 8 4 12 6 247
F5 - - + - 47 0,047 128 61 23 11 25 12 177
F6 + - + - 30 0,030 51 24 9 4 11 5 201
F7 - + + - 50 0,060 200 96 54 26 60 29 185
F8 + o+ + - 51 0,051 0 0 12 6 16 8 243
F9 - - - + 550,065 130 62 37 18 37 18 156
F10 + - - + 28 0,028 86 41 9 4 12 6 357
F11 - + - + 20 0,020 260 124 41 20 49 23 242
F12 + o+ - + 54 0,054 2 1 9 4 11 5 450
F13 - - + + 450,045 210 101 49 23 49 23 233
F14 + - + + 60 0,060 35 17 9 4 11 5 427
F15 - + + + 30 0,030 240 115 61 29 70 34 320
F16 + o+ + + 65 0,065 26 12 4 18 9 440
Fi7 0 O 0 0 39 0,039 7 37 18 9 21 10 191
F18 0 O 0 0 40 0,040 87 42 4 11 5 239
F19 0 O 0 0 48 0,480 63 30 9 4 11 5 177
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5.2.1 VISCOSIDADE PLASTICA

Os valores encontrados de todos os fluidos produzidos utilizando-se biodiesel
de mistura de biomassa, bem como os limites desejaveis segundo estudos
anteriores de MUELLER et al. (1999), QUDAIHY et al. (2005), ABDUL HABIB et al.
(2014) e LI et al. (2016) sao apresentados na Figura 53.

Figura 53 — Viscosidade plastica dos fluidos produzidos com Byiomassa
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Para as amostras preparadas com biodiesel de mistura de biomassa, a
viscosidade plastica apresentou valor minimo de 20 cP (0,020 Pa.s), chegando ao
maximo de 65 cP (0,065 Pa.s). Assim sendo, excetuando-se o fluido F16, todos os
demais fluidos avaliados apresentaram a viscosidade plastica dentro do intervalo
desejavel para um fluido de emulsao inversa a base de éster, cuja faixa varia de 10
a 60 cP (MUELLER et al., 1999; QUDAIHY et al., 2005; ABDUL HABIB et al., 2014,
LI et al., 2016). Na composi¢ao do fluido F16, todas as variaveis estudadas (OA,
EMU, SAL e SAP) estdo codificadas no maximo. A combinagéo de altos valores de
emulsificante, saponificante e cloreto de sdédio acarretaram elevada viscosidade
plastica.

A Tabela 15 apresenta os valores da andlise de variancia (ANOVA) para a
variavel de resposta viscosidade plastica (p,), onde também é apresentado o valor

do coeficiente de determinagao (R?).
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O valor do coeficiente de determinagdo encontrado (R? = 0,89964) mostra um
bom ajuste do modelo. Esse fato também pode ser evidenciado a partir da Figura 54,
onde se observa que os valores apresentam boa correlagdo com os valores

previstos pelo modelo.

Tabela 15 — Analise de varidncia (ANOVA) para a viscosidade plastica dos fluidos

preparados com Bpiomassa

Soma dos Graus de Quadrado

F P
Fator Quadrados Liberdade Médio

(1)0A 6,250 1 6,2500 0,25685  0,662644
(2)EMU 9,000 1 9,0000 0,36986  0,604944
(3)SAL 240,250 1 2402500  9,87329  0,088104
(4)SAP 25,000 1 25,0000 1,02740  0,417448

1x2 625,000 1 625,0000 2568493 0,036798
1x3 210,250 1 210,2500  8,64041  0,098869
1x4 676,000 1 676,0000 27,78082  0,034162
2x3 16,000 1 16,0000 0,65753  0,502584
2 x4 156,250 1 156,2500  6,42123  0,126785
3x4 36,000 1 36,0000 1,47945  0,347929
1x2x3 36,000 1 36,0000 1,47945  0,347929
1x2x4 240,250 1 2402500  9,87329  0,088104
1x3x4 49,000 1 49,0000 2,01370  0,291688
2x3x4 20,250 1 20,2500 0,83219  0,457936

Falta de Ajuste 212,991 2 106,4956  4,37653  0,185993

Erro Puro 48,667 2 24,3333 R?
Total 2607,158 18 - 0,89964

A partir do diagrama de Pareto apresentado na Figura 55, podem-se obter as
melhores interacdes entre os fatores e quais destes sdao mais significativos a um

nivel de 95% de confianga.
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Figura 54 — Valores previstos versus observados para a viscosidade plastica dos

fluidos preparados com Byiomassa
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Figura 55 — Diagrama de Pareto dos efeitos das variaveis independentes sobre o

comportamento da viscosidade plastica dos fluidos preparados com Bpiomassa
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A partir de uma regressao linear, encontra-se a Equacgao 22, onde se calcula

o valor de p, a partir das variaveis independentes codificadas:
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1, = 43,2105 + 6,2500(0A) (EMU) + 6,5000(0A)(SAP) (22)

As Figuras 56 e 57 ilustram as superficies de respostas construidas de forma

a avaliar o efeito das mudancas das variaveis OA, EMU e SAP sobre a viscosidade
plastica.

Figura 56 — Superficie de resposta para a viscosidade plastica em fungédo da razéo

Oleo-agua e emulsificante dos fluidos preparados com Bpiomassa
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A viscosidade plastica é resultante da interagcdo dos solidos presentes no
fluido. Desta forma, esta propriedade reoldgica € uma medida da friccao resultante
do choque das particulas entre si. As forgas repulsivas e atrativas entre as particulas
e a quantidade de agua associada a essas particulas produz uma estrutura
randdmica e uma resisténcia ao fluxo. Portanto, a viscosidade plastica é dependente
do grau de ionizacao e hidratacdo, bem como da friccdo entre as particulas.

Nos fluidos de perfuragao desenvolvidos com o biodiesel Bpiomassa, de forma
similar aos fluidos a base de biodiesel de algodao, verificou-se que o aumento da
concentragdo de emulsificante e da quantidade de agua promove o aumento da
viscosidade plastica do sistema. Os efeitos desses parametros sobre a viscosidade
plastica ja foram amplamente discutidos na sessao 5.1.1 deste trabalho.
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Figura 57 — Superficie de resposta para a viscosidade plastica em fungéo da razéo

oleo-agua e saponificante dos fluidos preparados com Byiomassa
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De forma distinta, nos fluidos produzidos com essa base organica, a
concentracdo de saponificante apresentou efeito significativo na avaliacdo da
viscosidade plastica. Tal efeito pode ser explicado a partir da reacdo de
saponificagdo entre os acidos graxos presentes no emulsificante e a cal hidratada,
que formam um sabdo calcico, que ajuda a estabilizar a emulsdo, evitando a
coalescéncia das goticulas, aumentando assim a concentragdo de particulas
dispersas, 0 que ocasiona o aumento da viscosidade plastica, devido ao aumento do

atrito entre as gotas emulsionadas.

5.2.2 LIMITE DE ESCOAMENTO

Os valores encontrados para o limite de escoamento de todos os fluidos
produzidos utilizando-se biodiesel de mistura de biomassa sdo apresentados na
Figura 58.

Também foram plotados nesse grafico os limites inferior e superior desejaveis
para o limite de escoamento de um fluido de emulsédo inversa a base de éster,
conforme estudos anteriores de MUELLER et al. (1999), QUDAIHY et al. (2005),
ABDUL HABIB et al. (2014) e LI et al. (2016).
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Figura 58 — Limite de escoamento dos fluidos produzidos com Bpiomassa

s N
Limite de Escoamento - Biodiesel de Mistura de Biomassa
300
& Fluidos
& * —— MAX
&£ 250
§ * ——MIN
2 200 1 TS .
e
c
Q
g 150 .
- R
5 100 -
- L 2 PY L 2
2 *
E 50 - *
| ¢ *
0 T T T ’ T T T T ’ T T T T * T T T T T T T
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10 F11 F12 F13 F14 F15 F16 F17 F18 F19
\ y

Para as amostras preparadas com biodiesel de mistura de biomassa, o limite
de escoamento apresentou valor minimo de 0 Ibf/100ft? (0 Pa), chegando ao maximo
de 260 Ibf/100ft (124 Pa). Das dezessete diferentes formulagbes avaliadas, apenas
quatro amostras apresentaram o limite de escoamento dentro do intervalo desejavel
para um fluido de emulsdo inversa a base de éster, cuja faixa varia de 5 a 42
Ibf/100ft?> segundo estudos anteriores de MUELLER et al. (1999), QUDAIHY et al.
(2005), ABDUL HABIB et al. (2014) e LI et al. (2016). A caracteristica em comum
que esses fluidos apresentaram em sua formulacdo, de forma semelhante aos
fluidos preparados com biodiesel de algodao apresentados na seg¢ao 5.1.2 deste
trabalho, foi a razdo 6leo-agua codificada no nivel superior do experimento (70/30),
sendo esta caracteristica decisiva para obtencao de valores de limite de escoamento
dentro de faixa de trabalho definida para a pogos utilizando fluidos a base de éster.

Observou-se também que todos os fluidos preparados com razao 6leo-agua
60/40 apresentaram limite de escoamento superior a 110 Ibf/100ft>, chegando a
valores extremamente altos, quando houve a combinagédo de baixa razao éleo-agua
com elevada concentragdo de emulsificante. Valores excessivamente altos de limite
de escoamento podem acarretar diversos problemas durante a perfuracao, tais como
pistoneio elevado, perda de circulagao, dificuldade na separacao do gas do fluido na
superficie, problema na transmissao de pressado através do fluido de perfuracao,
dificuldade de avanco da perfuragao, dificuldade de condicionar o fluido para a

operacao de cimentacao, entre outros. Portanto, para fluidos utilizando o biodiesel
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Bbiomassa COMO base organica, dentro da faixa de experimental avaliada, é
aconselhavel trabalhar com a razdo 6leo-agua no nivel codificado superior (70/30) e
concentracdo de emulsificante no nivel inferior (5 Ib/bbl = 14,3 kg/m?®) a fim de evitar
problemas relacionados a parametros reologicos excessivamente elevados.

A Tabela 16 apresenta os valores da analise de variancia (ANOVA) para a
variavel de resposta limite de escoamento, onde também é apresentado o valor do

coeficiente de determinagao (R?).

Tabela 16 — Analise de varidncia (ANOVA) para o limite de escoamento dos fluidos

preparados com Bpiomassa

Soma dos Graus de Quadrado
Fator F P
Quadrados Liberdade Médio

(1)0A 88804,0 1 88804,00 611,0367 0,001633
(2)EMU 342,2 1 342,25 2,3549 0,264643
(3)SAL 1722,3 1 1722,25 11,8503 0,075014
(4)SAP 8281,0 1 8281,00 56,9794 0,017101

1x2 8464,0 1 8464,00 58,2385 0,016741
1x3 1225,0 1 1225,00 8,4289 0,100987
1x4 2256,3 1 2256,25 15,5247 0,058791

2x3 6,3 1 6,25 0,0430 0,854915

2x4 225,0 1 225,00 1,5482 0,339448

3x4 625,0 1 625,00 4,3005 0,173826
1x2x3 121,0 1 121,00 0,8326 0,457850
1x2x4 1190,3 1 1190,25 8,1898 0,103493
1x3x4 72,3 1 72,25 0,4971 0,553814

2x3x4 225,0 1 225,00 1,5482 0,339448
Falta de Ajuste 7457,6 2 3728,81 25,6570 0,037514
Erro Puro 290,7 2 145,33 R?
Total 121307,8 18 - 0,93613

O valor do coeficiente de determinagdo encontrado (R? = 0,93613) mostra um
bom ajuste do modelo, como também pode ser observado na Figura 59, a boa

correlacao entre os valores previstos pelo modelo e os observados no experimento.
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Figura 59 — Valores previstos versus observados para o limite de escoamento dos
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Conforme mostrado na pelo diagrama de Pareto (Figura 60), a razédo oleo-

agua, a concentracdo de saponificante e emulsificante apresentaram efeitos

significativos (95% de confianga) sobre a tensao limite de escoamento.

Figura 60 — Diagrama de Pareto dos efeitos das variaveis independentes sobre o

comportamento do limite de escoamento dos fluidos preparados com Byiomassa
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Realizou-se uma regresséo linear multivariada, de forma a se encontrar uma
equacgao para calcular o valor de 1 a partir das variaveis independentes codificadas.

Considerando apenas os p-valores significativos, aqueles abaixo de 5%, a Equagao
(23) em variaveis codificadas foi encontrada:

7o = 96,8946 — 74,5000(0A) + 22,7500(SAP) — 23,0000(0A)(EMU) (23)
ApOs a selecdo dos fatores significativos, construiram-se as superficies de
resposta para a tensao limite de escoamento (Figuras 61 e 62). Em cada grafico se

realiza a avaliagao de duas variaveis na faixa de estudo, sendo as demais fixadas no
valor central.

Figura 61 — Superficie de resposta para o limite de escoamento em fung¢ao do

saponificante e razao 6leo-agua dos fluidos preparados com Bpiomassa
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Nos fluidos de perfuragao desenvolvidos com o biodiesel Bpiomassa, de forma
similar aos fluidos a base de biodiesel de algodao, verificou-se que o aumento da

concentragdo de saponificante e da quantidade de agua promove o aumento da

viscosidade plastica do sistema. Os efeitos desses parametros (agua e

emulsificante) sobre o limite de escoamento ja foram amplamente discutidos na
sessao 5.1.2 deste trabalho.
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Figura 62 — Superficie de resposta para o limite de escoamento em fungéo da razéo

Oleo-agua e emulsificante dos fluidos preparados com Bpiomassa
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Como se pode observar na Figura 62, os fluidos produzidos com essa base
organica, a concentracao de emulsificante apresenta efeito significativo na avaliagao
do limite de escoamento, ou seja, 0 aumento da concentragdo de emulsificante gera
elevacdo no limite de escoamento do fluido.

A acdo de um emulsificante para fluidos sintéticos depende da base orgénica
escolhida, da alcalinidade e salinidade da fase aquosa e da temperatura do sistema.
Os valores 6timos destas propriedades s6 podem ser avaliados através de testes
pilotos aplicados a cada sistema de fluido (Ml SWACO, 2008).

Considerando a teoria molecular coloidal, os parametros reoldgicos do fluido
Binghamiano possuem a seguinte interpretacdo: o atrito entre as particulas
dispersas e entre as proprias moléculas do liquido dispersante é o responsavel por

um dos componentes de resisténcia ao escoamento — a viscosidade plastica.

Enquanto isso, as forgcas de interacdo entre as particulas dispersas sao

consideradas a causa da existéncia do outro parametro viscoso — o limite de
escoamento, também denominada de componente eletroviscosa.

E conhecido ainda que se a concentracdo de particulas dispersas aumenta,
entdo, a viscosidade plastica também aumenta. Enquanto isso, o limite de

escoamento aumenta quando as forgas interparticulas aumentam, isto é, quando
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aumenta o potencial idbnico do meio, causando um consequente aumento das forcas
eletrostaticas de interagdo entre as particulas dispersa (MACHADO, 2002). Nesse
sentido, ao se aumentar a concentracdo de emulsificante, aumenta-se tanto a
viscosidade plastica quanto o limite de escoamento, efeito esse observado nos

fluidos preparados com o biodiesel Bpiomassa-

5.2.3 ANALISE DA GELIFICAGAO

Os valores encontrados para o gel inicial e final de todos os fluidos produzidos
utilizando-se biodiesel de mistura de biomassa sédo apresentados na Figura 63 e 64,
respectivamente. Também foram plotados nesse grafico os limites inferior e superior
desejaveis para estes parametros para um fluido de emulsdo inversa a base de
éster, conforme estudos anteriores de MUELLER et al. (1999) QUDAIHY et al.
(2005), ABDUL HABIB et al. (2014) e LI et al. (2016).

Figura 63 — Gel inicial dos fluidos produzidos com Bpiomassa

s ™
Gel Inicial - Biodiesel de Mistura de Biomassa
70
¢ Fluidos
60 - 2 — MAX
TS — MIN
< 50 - *
[=]
=
E 40 . .
©
S 30
£
= ®
2 20 -
(O]
. *
10 - * *
—e + % % % % <  —
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10 F11 F12 F13 F14 F15 F16 F17 F18 F19
. y

Para as amostras preparadas com biodiesel de mistura de biomassa, a forga
gel inicial apresentou valor minimo de 8 Ibf/100ft? (4 Pa), chegando ao maximo de 61
Ibf/100ft> (29 Pa). Das dezessete diferentes formulacdes testadas, apenas seis
apresentaram a forga gel inicial fora do intervalo desejavel para um fluido de

emulsdo inversa a base de éster, cuja faixa varia de 8 a 21 Ibf/100ft> (MUELLER et
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al., 1999; QUDAIHY et al., 2005; ABDUL HABIB et al., 2014, LI et al., 2016). Esses
fluidos (F5, F7, F9, F11, F13 e F15) tinham como caracteristica em comum a razao
Oleo-agua codificada no nivel inferior do experimento (60/40). A elevada quantidade

de agua no sistema tornou a forga gel inicial excessivamente alta.

Figura 64 — Gel final dos fluidos produzidos com Byiomassa
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Conforme Figura 64, a forga gel final apresentou valor minimo de 11 Ibf/100ft?
(5 Pa), chegando ao maximo de 70 Ibf/100ft> (34 Pa). A forca gel final seguiu a
tendéncia da forca gel inicial, onde cinco fluidos (F7, F9, F11, F13 e F15)
apresentaram valores fora do intervalo desejavel para um fluido de emulsao inversa
a base de éster, cuja faixa varia de 8 a 31 Ibf/100ft? (MUELLER et al., 1999;
QUDAIHY et al., 2005; ABDUL HABIB et al., 2014, LI et al., 2016). Novamente, a
razao o6leo agua de 60/40, ou seja, uma maior quantidade de agua no fluido
promoveu modificagdo na estrutura da emulséo, formando um gel mais forte durante
o periodo de estatica.

As Tabelas 17 e 18 apresentam os valores da analise de variancia (ANOVA)
para a variavel de resposta forga gel inicial (Gj) e forgca gel final (Gy),

respectivamente.



Tabela 17 — Analise de varidncia (ANOVA) para a forga gel inicial dos fluidos

preparados com Bpiomassa
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Fator Somados Grausde Quadrado P
Quadrados Liberdade Médio
(1)0A 3052,562 1 3052,562  113,0579  0,008729
(2 EMU 126,562 1 126,562 4,6875 0,162782
(3)SAL 451,562 1 451,562 16,7245  0,054914
(4)SAP 410,062 1 410,062 15,1875  0,059981
1x2 105,062 1 105,062 3,8912 0,187282
1x3 370,562 1 370,562 13,7245  0,065757
1x4 451,562 1 451,562 16,7245  0,054914
2x3 126,562 1 126,562 4,6875 0,162782
2x4 14,062 1 14,062 0,5208 0,545455
3x4 33,063 1 33,063 1,2245 0,383757
1x2x3 105,062 1 105,062 3,8912 0,187282
1x2x4 3,062 1 3,062 0,1134 0,768334
1x3x4 7,562 1 7,562 0,2801 0,649511
2x3x4 60,062 1 60,062 2,2245 0,274345
Falta de Ajuste 328,414 2 164,207 6,0817 0,141208
Erro Puro 54,000 2 27,000 R?
Total 5699,789 18 0,93291
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Tabela 18 — Analise de variancia (ANOVA) para a forga gel final dos fluidos

preparados com Bpiomassa

Soma dos Graus de Quadrado
Fator F P
Quadrados Liberdade Médio

(1)0A 3108,063 1 3108,063  93,24188  0,010555
(2)EMU 390,063 1 390,063  11,70188  0,075860
(3)SAL 540,562 1 540,562  16,21687  0,056490
(4)SAP 473,063 1 473,063  14,19188  0,063794

1x2 189,063 1 189,063 567188  0,140170
1x3 333,062 1 333,062 9,99187  0,087191
1x4 430,563 1 430,563  12,91687  0,069450
2x3 203,062 1 203,062 6,09187  0,132337
2 x4 0,062 1 0,062 0,00187  0,969396
3x4 14,063 1 14,063 0,42188  0,582635
1x2x3 68,063 1 68,063 2,04188  0,289240
1x2x4 0,062 1 0,062 0,00187  0,969396
1x3x4 22,563 1 22,563 0,67688  0,497148
2x3x4 33,063 1 33,063 0,99188  0,424220

Falta de Ajuste 445,643 2 222,821 6,68464  0,130130

Erro Puro 66,667 2 33,333 R?
Total 6317,684 18 - 0,91891

Tanto o gel inicial quanto o final apresentaram coeficiente de determinagao
elevado, evidenciando modelos bem ajustados. Esse fato também pode ser notado a
partir da analise das Figuras 65 e 66, onde sao apresentadas as linhas de tendéncia
das forgas gel inicial e final, respectivamente. Observa-se que tanto o gel inicial
quanto o gel final apresentam boa correlagdo entre os valores medidos

experimentalmente e previstos pelo modelo.
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Figura 65 — Valores previstos versus observados para a forga gel inicial dos fluidos

preparados com Bpiomassa
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Figura 66 — Valores previstos versus observados para a forga gel final dos fluidos

preparados com Bpiomassa
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Conforme mostrado pelos diagramas de Pareto (Figuras 67 e 68), apenas a
razao Oleo-agua apresentou efeito significativo, tanto sobre gel inicial quanto sobre o

gel final.
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Figura 67 — Diagrama de Pareto dos efeitos das variaveis independentes sobre o

comportamento da forga gel inicial dos fluidos preparados com Bypiomassa
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Figura 68 — Diagrama de Pareto dos efeitos das variaveis independentes sobre o

comportamento da forga gel final dos fluidos preparados com Bpiomassa
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A partir de uma regressdo multivariada, pode-se chegar numa equagéo para
calcular o valor do G; (Equacédo 24) e G (Equagédo 25) a partir das variaveis

independentes codificadas:

G; = 21,6842 — 13,8125(04) (24)

Gy = 24,7368 — 13,9375(0A) (25)

Como amplamente discutido na sec¢do 5.1.3 deste trabalho e no inicio dessa
secao, o aumento da concentracdo de agua em um fluido de emulsdo inversa
modifica a estrutura do tipo gel formado durante o periodo de estatica. Para a faixa
de concentragdo analisada, essa modificagdo ocasionou aumento da forga gel inicial
e final.

As forcas gel sao ajustadas de forma a cumprirem dois requisitos: o primeiro &
a necessidade de manter tixotropia suficiente (estrutura de gel) para suspender os
cascalhos gerados durante a perfuragdo, além de fornecer capacidade de carrear
tais cascalhos; o segundo requisito consiste em minimizar as perdas de presséo
anulares e densidades equivalentes de circulagao (ECD).

Durante a perfuracédo, a pressao no fundo do poco € dada pela soma da
pressdo hidrostatica no fundo do pogco com as perdas de carga por friccdo no
espaco anular. A massa especifica equivalente a esta pressdo € conhecida pela
sigla ECD (Equivalent Circulating Density), ou seja, densidade equivalente de
circulagao no fundo do pogo. Um fluido com gel excessivamente elevado pode gerar
ECD muito alto, ocasionando pressao excessiva em uma regido mais fragil do pogo,
criando assim fraturas induzidas.

A partir dos valores de forca gel final e inicial, foi possivel calcular a
magnitude da gelificagado do fluido (AG = Gt - Gj). A Tabela 19 apresenta o grau de
gelificacdo dos fluidos produzidos com biodiesel de mistura de biomassa, em
Ibf/100ft?>. Também sdo apresentados os respectivos resultados convertidos para o

sistema internacional de unidades (Pa).
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Tabela 19 — Gelificagao dos fluidos preparados com Bypiomassa

Fluidos OA EMU SAL SAP AG
Ibf/100ft>  Pa
F1 - - - - 2 1
F2 + - - - 3 1
F3 - + - - 5 2
F4 + + - - 4 2
F5 - - + - 2 1
F6 + - + - 2 1
F7 - + + - 6 3
F8 + + + - 4 2
F9 - - - + 0 0
F10 + - - + 3 2
F11 - + - + 8 3
F12 + + - + 2 1
F13 - - + + 0 0
F14 + - + + 2 1
F15 - + + + 9 5
F16 + + + + 10 5
F17 0 0 0 0 3 1
F18 0 0 0 0 2 1
F19 0 0 0 0 2 1

Os fluidos F7, F11, F15 e F16 apresentaram gel progressivo, ou seja, AG > 5
Ibf/100ft. Para fluidos preparados com essa base organica (Bpiomassa), @ssim como
encontrado anteriormente para fluidos preparados com biodiesel de algodao, torna-
se preferivel trabalhar com a razao 6leo-agua no nivel codificado superior (70/30) e
concentragdo de emulsificante no nivel inferior (5 Ib/bbl = 14,3 kg/m?), de forma a

evitar a gelificagdo excessiva do fluido.
5.2.4 ESTABILIDADE ELETRICA

Os valores encontrados para a estabilidade elétrica de todos os fluidos

preparados 0 Bpiomassa S0 apresentados na Figura 69.
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Figura 69 — Estabilidade elétrica dos fluidos produzidos com Bpiomassa
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Conforme Figura 69, para as amostras preparadas com biodiesel de mistura
de biomassa, a estabilidade elétrica apresentou valor minimo de 177 V, chegando
ao maximo de 450 V. Para a maior parte das aplicagdes com fluidos de emulséo
inversa, a estabilidade elétrica de 200 V pode ser utilizada como valor minimo para
se conseguir uma emulsdo estavel. Das dezessete diferentes formulagdes avaliadas,
apenas cinco amostras apresentaram valor de estabilidade elétrica fora da
especificacdo. A caracteristica em comum que esses fluidos apresentaram em sua
formulacdo, de forma semelhante aos fluidos preparados com biodiesel de algodao
apresentados na secdo 5.1.4 deste trabalho, foi a maior quantidade de agua
presente na amostra. Como comentado anteriormente, altas concentragdes de agua
diminuem a estabilidade elétrica, pois reduz a distancia entre as goticulas, o que
facilita o fechamento do circuito elétrico causado pela coalescéncia das goticulas de
agua.

A Tabela 20 apresenta os valores da andlise de variancia (ANOVA) para a
variavel de resposta estabilidade elétrica (EE), onde também é apresentado o valor
do coeficiente de determinagéo (R?).
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Tabela 20 — Analise de varidncia (ANOVA) para a estabilidade elétrica dos fluidos

preparados com Bpiomassa

Soma dos Graus de Quadrado
FATOR F P
Quadrados Liberdade Médio

(1)O/A 56644,0 1 56644,00  53,57251 0,018159
(2)MEU 6400,0 1 6400,00 6,05296  0,133026
(3)SAL 72,3 1 72,25 0,06833  0,818238
(4)SAP 36481,0 1 36481,00  34,50284 0,027781
1x2 3540,3 1 3540,25 3,34828  0,208768
1x3 1600,0 1 1600,00 1,51324  0,343704
1x4 15252,3 1 15252,25  14,42520 0,062858
2x3 25,0 1 25,00 0,02364  0,891907
2x4 3540,2 1 3540,25 3,34828  0,208768
3x4 13456,0 1 13456,00  12,72636 0,070382
1x2x3 1560,3 1 1560,25 1,47565  0,348412
1x2x4 676,0 1 676,00 0,63934  0,507825
1x3x4 56,3 1 56,25 0,05320  0,839032
2x3x4 1190,3 1 1190,25 1,12571  0,399879
Falta de Ajuste 21786,5 2 10893,27  10,30258  0,088475
Erro Puro 2114,7 2 1057,33 R?
Total 164394,9 18 0,85461

O valor do coeficiente de determinacdo € uma medida descritiva da qualidade
do ajuste obtido. O valor encontrado (R®> = 0,85461) indica que as variaveis
independentes explicam 85,461% da variavel dependente, sendo, portanto, um
modelo bem ajustado aos dados coletados.

A partir do grafico exibido na Figura 70, verificou-se boa aproximagao dos
valores experimentais a linha de tendéncia, apresentando leves desvios apenas em

pontos especificos.
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Figura 70 — Valores previstos versus observados para a estabilidade elétrica dos

fluidos preparados com Byiomassa
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Conforme mostrado pelo diagrama de Pareto (Figura 71), a razéo 6leo-agua e
a concentracado de saponificante apresentaram efeitos significativos a um nivel de

significancia de 95% sobre a estabilidade elétrica.

Figura 71 — Diagrama de Pareto dos efeitos das variaveis independentes sobre o

comportamento da estabilidade elétrica dos fluidos preparados com Bypiomassa
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A analise de regresséo possibilita encontrar uma relagao entre as variaveis de
entrada e saida, por meio de relagbes empiricas. Considerando apenas os p-valores

significativos, aqueles abaixo de 5%, obteve-se a Equacdo (26) em variaveis de
entrada codificadas:

EE = 268,0526 + 59,5000(0A) + 47,7500(SAP) (26)

A influéncia das interagdes entre os parametros € analisada através da
superficie de resposta. A Figura 72 apresenta o efeito da variagdo da razédo dleo-

agua e concentragdo de saponificante sobre a estabilidade elétrica dos fluidos
produzidos.

Figura 72 — Superficie de resposta para a estabilidade elétrica em fungao do

saponificante e razao 6leo-agua dos fluidos preparados com Bpiomassa
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A partir da andlise do modelo matematico gerado (Equagdo 36) e da
superficie de resposta (Figura 72), pode-se constatar que a estabilidade elétrica do
fluido aumenta linearmente com a variavel OA, ou seja, o aumento da razao dleo-
agua promove o aumento da estabilidade elétrica. Este comportamento também foi
observado no biodiesel de algodéo, sendo uma caracteristica comum aos fluidos de

emulsao inversa. Quando o fluido é submetido a uma tensao elétrica, a conducao da
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corrente elétrica é realizada pela interagdo entre as goticulas da fase condutiva
emulsionada. Assim, quanto menor a quantidade de agua presente na emulséo,
maior sera o valor da tensdo necessaria para que as gotas interajam de forma a
conduzir corrente elétrica, aumentando assim o valor medido da estabilidade
elétrica.

As propriedades interfaciais agua-6leo sao extremamente importantes para se
determinar a estabilidade de uma emulsdo. Um filme interfacial rigido dificulta a
coalescéncia das gotas e promove a estabilidade da emulsdo. A presenga do
saponificante e emulsificantes favorece o enrijecimento desse filme. A estabilidade
elétrica dos fluidos preparados com o biodiesel Bpiomassa @aumentou de forma linear
com o aumento da concentragdo de saponificante. Tal fato pode ser associado a

melhoria da qualidade da emulsdo com a adi¢ao de saponificante.

5.2.5 ESTABILIDADE TERMICA

A partir das analises termogravimétricas das amostras foi possivel
caracterizar o perfil de estabilidade térmica do fluido de perfuragdo. Para uma melhor
avaliacao e visualizagao dos eventos que ocorrem nas curvas termogravimétricas de
TG, foram plotadas curvas DTG (Analise Termogravimétrica Diferencial). A Figura 73
apresenta o perfil de degradacdo da massa em fungao da temperatura dos 19 fluidos
produzidos, sendo na Figura 74 apresentada as respectivas curvas DTG dos fluidos.

Inicialmente os ensaios foram feitos até 1000 °C, mas percebeu-se que nio
havia mais eventos significativos em temperaturas t&do elevadas. Com isso, as
analises posteriores foram feitas até 600 °C, sendo todas analisadas com base na

maxima temperatura de 600 °C.
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Figura 73 — Curvas TG dos fluidos preparados com Bpiomassa (@quecimento de 25 a
1000 °C F1 a F10 e aquecimento de 25 a 600 °C F11 a F19).
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Figura 74 — Curvas DTG dos fluidos (aquecimento de 25 a 1000 °C F1 aF10 e
aquecimento de 25 a 600 °C F11 a F19).
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Os fluidos de perfuragdo, como vistos nas curvas TG (Figura 73), apesar de
possuirem concentracdes dos aditivos em proporcdes diferentes, apresentaram um
perfil de degradagao semelhante. Além disso, foi observado que os fluidos diante da
exposicao a altas temperaturas (acima de 600 °C), obtiveram uma conversao
massica de, aproximadamente, 100 %. A degradagdo massica dos fluidos de
perfuracdo € caracterizada pela presenca de trés a cinco eventos e sdo mais bem
visualizados através das curvas de DTG (Figura 74). Estes eventos estao
relacionados a degradacao dos componentes que constituem estes fluidos.

Para cada fluido de perfuracao foi identificado e quantificado os eventos de
perda massica. De modo qualitativo, é possivel perceber que houve maiores perdas
de massa, para os trés primeiros eventos, que ocorrem em torno de trés faixas de
temperatura: 30 a 120°C; 120 a 200 °C; 200 a 290°C. Além disso, vale ressaltar a
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presenga de dois eventos, menos significativos, que ocorrem nas faixas de 420 a

500°C e alguns acima de 600°C. Os eventos sdo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 — Percentual de perda massica para cada evento térmico

Perda de Massa

Perda de Massa

[} o
2 T(C) 2 T(C)
i (mg) (%) & (mg) (%)
91,15-101,91 0,968 10,101 0343-10652 1318 14477
F1 216,59-250,09 4221 44,047
F11 221 — 241 3,662 40,224
046,14 -94862 0,017 0,177 450 - 473 0517 5679
967,01 - 969,06 0,014 0,146 ’ ’
~ 114 2237 17,7
101,03-1052 046 427 9 23 705
F2 143 - 150 0623 4,931
139,34 - 14213 0,60 5582 F12
221,92 - 257,62 5651 52572 227 = 251 5706 45,160
’ ’ ’ ’ 458 — 484 0993 7,859
99,08 -109,13 1,398 14,31 94 — 104 0986 9,820
F3 1610616654 0514 5265 _ ..  123-133 0925 10,467
215,65 249,58 3,770 38,615 218 — 241 3,631 38,546
438,47 -47835 0281 2,878 454 — 479 0,367 3,896
100,6 — 104,66 0,346 3,821 121 - 136 1422 15044
F4 14482-14836 0323 3,567
F14  225-247 4,737 50,116
217,24 -251,85 4,746 52,413 464 481 0951 2656
450,82 - 476.66 0,294 3,247 ’ ’
102,87 - 112,78 1,094 10,806 99— 114 2162 22760
F5 177,80-18561 0,738 7,290
FI15  220-242 4,015 42,268
216,75-250,33 4,113 40,626 457476 03101 3964
44579-47843 0,302 2983 ’ ’
90,01-99,99 0,617 5,684 97 — 116 0457 4,976
F6 15345-15807 0512 4717 _ . 124-139 1146 12478
218,91-253,10 5380 49,562 224 — 246 5073 55237
447,97 47173 0,319 2,939 458 — 476 0292 3,179
1,06 -106,73 1,362 14,51
91,06 106,73 = 1,36 516 105 — 128 0954 16,81
F7 150,54 —154,96 0444 4732
F17  197-222 2971 52,352
213,20 -24876 3,744 39,902 455 - 471 0200 3524
44497 - 47845 0,379 4,039 ’ ’
88,20 - 106,28 0,966 9,832
F8 99 — 134 0,770 17,608
2168025188 4868 49547 F18 " 0380 54425
446,41-48150 0,448 4,560 ’ ’
82,51 104,17 1,768 18,583
130,62 — 134,06 0,405 4,257
F9 ’ ’ ’ ’ 108 — 129 0,709 14,646
211,36 — 246,61 3,672 3859 F19 200 231 a7 51064
441,44 -47119 0465 4,888 ’ ’
875,94 -90172 0,338 3,553
84,74-99,61 0,592 6,303
F1o 11014-13523 1,118 11,904 ] ] )
206,84 — 247,22 5155 54,887
447,76 - 485,78 0,375 3,993
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O primeiro evento, ocorrido entre 30 e 120 °C, esta atribuido a evaporagao da
agua da salmoura (agua + sal) que por estar associada a um sal, faz com que a sua
temperatura de ebulicdo aumente com relagéo a da agua pura. O evento entre 120 a
200 °C pode ser atribuido a decomposicao inicial de compostos organicos, como o
biodiesel, redutor de filtrado e emulsificante. Para o terceiro estagio na maioria dos
fluidos, foi observada uma perda aproximadamente de 35 a 55 %, sendo a etapa
massica mais significativa, ocorrendo a temperaturas acima de 200°C.
Possivelmente, esse evento é justificado pela degradacdo total do biodiesel, da
argila organofilica, do redutor de filtrado e parte do emulsificante.

Nos ultimos eventos, com temperaturas acima de 400°C, onde a degradagéao
€ consideravelmente menor quando comparada aos outros trés eventos, podem ser
associados a degradacgao do restante de emulsificante e da cal hidratada. Para o
ultimo evento observa-se a degradagdo de alguns compostos inorganicos, como o
sal contido na salmoura.

A estabilidade térmica de um fluido de perfuracdo € essencial para a sua
empregabilidade comercial.

Como visto na segédo 5.1.5 dessa dissertacdo, utilizando-se o gradiente
geotérmico da plataforma continental sudeste brasileira, que é 30,83 x 102 °C.m™"
(CARDOSO, 2007), um pogo tipico de 6000m (com 2000m de lamina d’agua),
atingiria uma temperatura de fundo de pogo em torno de 127°C. Avaliando os fluidos
observou-se que a maior perda percentual massica ocorre acima dos 200°C, sendo
assim os mesmos nado vao sofrer degradacao precoce durante as operagbes de
perfuracdo de pocos. Portanto, pode-se classificar os fluidos preparados como

estaveis termicamente, usando a temperatura de fundo de pogo como parametro.

5.2.6 ESTABILIDADE OXIDATIVA

O objetivo principal dessa analise foi avaliar se o fluido produzido a partir do
biodiesel seria resistente a oxidagao, pois o tempo de oxidacado do biodiesel poderia
ser alterado quando este se encontra em emulsdo com os outros componentes do
fluido. Esta avaliagao foi realizada a partir do periodo de inducéo.

De forma a se estimar o tempo de oxidagdo dos fluidos de perfuragcao
preparados, realizou-se as analises no Rancimat. As Figuras 75 e 76 mostram as

curvas de tempo de oxidagao dos fluidos.
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Figura 75 — Curvas de estabilidade oxidativa dos fluidos preparados com Bypiomassa
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Figura 76 — Curvas de estabilidade oxidativa dos fluidos preparados com Bypiomassa
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O periodo de indugdo (também conhecido como indice de estabilidade
oxidativa) € um parametro comparativo muito utilizado para controle de qualidade de
matérias-primas e de processo, de forma a avaliar a estabilidade de diferentes tipos
de odleos e aditivos. De forma similar ao fluido a base de Bagogso, 0 periodo de
indugao dos fluidos a base de Bpiomassa fOi reduzido com o aumento da concentragao
de saponificante e agua e reducédo da concentracdo de emulsificante. Os efeitos
desses parametros sobre a o periodo de inducéo ja foram amplamente discutidos na
sessdo 5.1.6 deste trabalho.

Observou-se ainda que o aumento da concentracdo de emulsificante acarreta
uma elevacdo do periodo de inducdo. Isso pode ser associado ao aumento da
viscosidade do fluido, que pode dificultar a degradacdo da amostra, aumentando
assim o periodo de indugdo. Além disso, com a diminui¢cdo da razdo O/A, ou seja,
com o aumento da concentracdo de agua, ocorre aceleragdo da oxidacdo da
amostra, visto que a agua € uma substancia oxidante, que pode ocasionar oxidagao
hidrolitica do biodiesel presente no fluido de perfuracao.

Os resultados da estabilidade oxidativa foram satisfatérios, com todos os
fluidos preparados apresentando mais de 8 horas de periodo de indugado, conforme
estabelecido pela norma da ANP para biodiesel. O biodiesel emulsionado com os
demais aditivos utilizados apresentou uma melhoria significativa no tempo de
oxidagdo em comparagao ao biodiesel puro. Os fluidos produzidos chegaram a
alcancar mais de 10 horas para oxidar, alguns chegando a mais de 20 horas para
iniciar a oxidacdo. Com isso, fica evidenciado que os fluidos produzidos possuem
uma estabilidade oxidativa satisfatéria, sendo este um parametro importante para a
qualidade do fluido, pois fluidos que nado se oxidam com facilidade podem ser
utilizados em operacdes de perfuracdo de pogos, pois ndao causam danos as
maquinas e equipamento do processo, podendo ser armazenado sem alteracao

significativa de suas propriedades.

53 COMPARAGCAO DAS CARACTERISTICAS DOS FLUIDOS
PREPARADOS

Nesta secao, faz-se uma comparagao de algumas propriedades (viscosidade
plastica, limite de escoamento e estabilidade elétrica) dos fluidos produzidos a partir

das duas bases organicas avaliadas: o biodiesel oriundo do 6leo de algoddo e o
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denominado Bypiomassa, constituido por uma mistura de Oleo vegetais e gordura
animal.

Conforme se observa na Figura 77, os valores encontrados para a
viscosidade plastica dos fluidos preparados com o biodiesel Bpjomassa S80 em geral
superiores aos dos fluidos preparado com Bgigodso, COMparando-se amostras com a

mesma formulag&o, onde a unica diferenga é a base orgénica utilizada.

Figura 77 — Viscosidade plastica dos fluidos a base de Baigodso € Bbiomassa
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As amostras de biodiesel sintetizados a partir das misturas de matérias
primas apresentam as caracteristicas principais da matéria-prima em maior
proporgao na mistura, assim como a predominancia de seus ésteres.

A composicdo em termos de acidos graxos, do 6leo de algodéo, de soja e do
sebo bovino foi previamente apresenta na Tabela 2 da secéo 3.8 dessa dissertacao.
Utilizando-se esta tabela como referéncia, pode-se estimar uma composi¢ao minima,
maxima e média em termos de acidos graxos para uma mistura de biomassa
constituida por 6leo de soja (30%), 6leo de algodéao (30%) e sebo de gordura animal
(40%), conforme apresentado na Tabela 22.
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Tabela 22 — Distribuigao de acidos graxos nos oleos de algodao e em mistura de

biomassa (30% de soja, 30% de algodao e 40% de sebo bovino)

ACIDO GRAXO Algodao Mistura de Biomassa
MINIMO MAXIMO MEDIA MINIMO MAXIMO MEDIA

Acido Miristico (C14:0) 0,4 2 1,2 0,52 3,06 1,79
Acido Palmitico (C16:0) 17 21 19 16,07 24,76 20,42
Acido Palmitoleico (C16:1) 0,5 2 1,25 0,55 4,26 2,41
Acido Estearico (C18:0) 1 4 2,5 11,2 18,82 15,01
Acido Oleico (C18:1) 13 44 28,5 21,61 41 31,31
Acido Linoleico (C18:2) 33 59 46 25,21 36,77 30,99
Acido Linolénico (C18:3) 0,1 2,1 1,1 1,68 3,48 2,58

Ao se analisar a Tabela 22, observa-se que o biodiesel de mistura de
biomassa apresenta caracteristicas marcantes do sebo bovino, cujo acido graxo
majoritario nao possui insaturagbes (acido estearico - CygH340), sendo a
concentracdo desse acido em média seis vezes maior na mistura de biomassa do
que no 6leo de algodao.

Quando comparados, os acidos graxos saturados se encontram em uma
conformacao linear, flexivel em estado de menor energia, possibilitando uma
interacdo molecular mais efetiva, enquanto os acidos graxos insaturados
apresentam dobramentos na cadeia carbénica, para cada dupla ligagdo presente. A
presenca dessas insaturagées na molécula torna as interagées moleculares menos
eficientes (desfavorecimento estérico) e a viscosidade menor (CURI et al., 2002).

Além disso, pensando na viscosidade em termos microscopicos, como as
interagdes intermoleculares dos triglicerideos e dos ésteres sdo de mesma natureza
(forgas de van der Waals), o maior tamanho molecular do triglicerideo em relagéo ao
éster pode causar diferenca na viscosidade (RINALDI et al., 2007).

Portanto, um aumento no tamanho da cadeia e/ou no grau de saturagdo do
Oleo ou gordura aumenta proporcionalmente a viscosidade do biodiesel sintetizado
e, consequentemente, dos fluidos preparados com esta matéria prima. Por
conseguinte, os fluidos preparados com biodieseis que possuem em sua
composi¢cao a predominancia de ésteres saturados irdo apresentar propriedades

reoldgicas elevadas.
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Deste modo, fluidos preparados com biodiesel de mistura de biomassa, cujo
acido graxo majoritario € o estearico (CisH34O) tendem a possuir valores de
propriedades reoldgicas mais elevadas, quando comparados com fluidos a base de
biodiesel de algodéo. Este comportamento pode ser observado em cerca de 65%
dos fluidos produzidos (F1, F5, F7, F8, F9, F12, F13, F14, F16, F17, F18 e F19).

Nos demais fluidos (F2, F3, F4, F6, F10, F11 e F15), a viscosidade plastica
dos fluidos preparados com biodiesel de algodao € superior ao dos fluidos
preparados com biodiesel de mistura de biomassa.

Segundo DABDOUB et al. (2009), além da composi¢gdo quimica em acidos
graxos e os teores individuais de cada um destes, a viscosidade do produto final
sofre influéncia de outras substancias presentes no biodiesel, como mono, di,
triglicerideos e glicerina livre.

Além disso, as propriedades dos fluidos produzidos com biodiesel podem
sofrer variagdes devido a presencga de contaminantes oriundos da matéria prima, do
processo de producao ou formados durante a estocagem do biodiesel. As estruturas
moleculares dos ésteres podem variar tanto no tamanho da cadeia carbdnica,
quanto na quantidade e posicdo de insaturagdes ou mesmo devido a presenca de
agrupamentos na cadeia, a exemplo da hidroxila ligada & cadeia carbonica (LOBO et
al., 2009).

Contaminantes procedentes da matéria prima, a exemplo do fésforo, enxofre,
calcio e magnésio, podem também ser encontrados no biodiesel. Dependendo da
eficiéncia do processo de producido do biodiesel, podem estar presentes em maior
ou menor quantidade: glicerina livre, glicerideos nao reagidos, sabdes, alcool
residual, residuos de catalisadores e agua. A absor¢cédo de umidade e os processos
de degradacao oxidativa durante o armazenamento do biodiesel contribuem para a
presenca de agua, peroxidos e acidos carboxilicos de baixa massa molecular (LOBO
et al., 2009).

Todos esses contaminantes podem alterar a viscosidade do biodiesel
produzido e consequentemente o do fluido de perfuragao preparado. Além disso, a
interacao desses contaminantes com os demais componentes adicionados aos
fluidos de perfuragdo (emulsificante, saponificante, viscosificante, redutor de filtrado)
pode ocasionar hidrélise no biodiesel de algodao, causando acréscimo excessivo
nas propriedades reoldgicas. Portanto, serdo necessarias futuras investigacoes para

verificar a presenga de contaminantes nos biodieseis testados e como 0os mesmos
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afetam as propriedades reoldgicas e a estabilidade dos fluidos de perfuragdo de
emulsao inversa preparados com 0S mesmos.

Comportamento semelhante €é encontrado para a tensédo limite de
escoamento (Figura 78), onde aproximadamente 80% dos fluidos preparados com
biodiesel de mistura de biomassa apresentaram limite de escoamento superior aos

fluidos de mesma composig¢ao preparados com o biodiesel de algodao.

Figura 78 — Limite de escoamento dos fluidos a base de Baigogao © Bbiomassa
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Este resultado pode ser associado a predominédncia de acido estearico

presente na mistura de biomassa. Apenas em quatro fluidos (F3, F4, F8 e F12), o
limite de escoamento dos fluidos preparados com biodiesel de algodao é superior ao
dos fluidos preparados com biodiesel de mistura de biomassa. Isso pode ser devido
a interacdo dos contaminantes sélidos presente nas amostras ou particulas
carregadas que podem ocasionar aumento do limite de escoamento.

A estabilidade elétrica de todos os fluidos avaliados é apresentada na Figura
79. A grande maioria dos fluidos preparados com o biodiesel Bpiomassa POSSUI
estabilidade elétrica superior aos fluidos constituidos de biodiesel de algodao. Esta
caracteristica pode ser associada as insaturagcdes presentes nos acidos graxos do
mesmo. As ligagdes insaturadas presentes no biodiesel de algodao favorecem as
interacdes intermoleculares do tipo dipolo-dipolo induzido, o que pode facilitar a

passagem da corrente elétrica, diminuindo assim a estabilidade elétrica medida. Ja o
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biodiesel Bpiomassa POSSUi @ grande maioria de suas cadeias carbdnicas saturadas, o
que faz com que seu comportamento seja altamente apolar, dificultando a orientagao
das espécies quimicas presentes e consequentemente dificultando a passagem da

corrente elétrica.

Figura 79 — Estabilidade dos fluidos a base de Baigodao € Boiomassa
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Vale salientar que apesar de menores, os valores encontrados da estabilidade
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elétrica do fluido a base de biodiesel de algodao foram satisfatérios, com as duas

bases organicas avaliadas apresentando boa estabilidade da emulsao.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

O futuro da pesquisa em desenvolvimento de fluidos de perfuragdo deve ser
direcionado para a formulagdao de um fluido de perfuracdo ambientalmente correto,
com maior biodegradabilidade e baixa toxicidade, de modo a minimizar o impacto ao
meio ambiente. Isto é pertinente devido as crescentes restricbes impostas pelos
governos e agéncias de protegdo ao meio ambiente dos diferentes paises. Nesse
sentido, os fluidos de perfuragédo a base de biodiesel sdo uma alternativa promissora
para emprego como base organica de fluidos de perfuragao de pogos de petroleo.

Foi possivel desenvolver fluidos de emulséo inversa (fase continua orgéanica e
dispersa aquosa) utilizando como fase continua o biodiesel proveniente de duas
bases organicas distintas: biodiesel de algodao e biodiesel Bpiomassa, constituindo de
uma mistura de 6leos vegetais e sebo bovino.

Realizou-se o estudo da influéncia de diversos aditivos (emulsificante, sal,
saponificante) e diferentes proporgdes de déleo/agua no comportamento reoldgico e
na estabilidade elétrica, térmica e oxidativa dos fluidos preparados com duas bases
organicas distintas.

Para os fluidos a base de biodiesel de algodao, as analises das superficies de
respostas e dos modelos matematicos gerados permitem afirmar que quanto maior a
concentracdo de emulsificante primario, cloreto de sédio e razdo oleo/agua nos
fluidos, maiores sao os valores de viscosidade plastica. E ainda, com o acréscimo da
quantidade de agua e saponificante ocorre a aumento do limite de escoamento.
Além disso, o0 aumento da razdo Oleo/agua e da concentragdo de emulsificantes
elevou a estabilidade elétrica.

Ja para os fluidos a base de biodiesel Bpiomassa, @ partir dos dados obtidos,
pode-se afirmar que o valor da viscosidade plastica aumenta de forma diretamente
proporcional ao acréscimo da razédo Oleo/agua, concentragdo de emulsificante e
saponificante. Ja o limite de escoamento aumenta com o incremento de agua e
emulsificante no sistema. Por fim, o aumento da razdo 6leo/agua e da concentragao
de saponificante elevou a estabilidade elétrica. Para fluidos constituidos dessa fase
dispersa, o efeito do saponificante é sentido nos parametros reolégicos e na
estabilidade da emulsdao, possivelmente devido a estrutura quimica da base

organica.
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Observou-se que nos fluidos a base de biodiesel, pode-se utilizar cal
hidratada como saponificante, de forma que promova a estabilidade da emulséo,
desde que nao se utilize excesso da mesma, pois quantidades elevadas de CaOH;
podem causar o efeito adverso de hidrolise do éster, causando acréscimo excessivo
nas propriedades reoldgicas e tixotropicas dos fluidos.

Alguns fluidos encontrados, tanto os fluidos a base de biodiesel de algodao
quanto os fluidos de biodiesel de 6leos vegetais e sebo bovino, apresentaram
gelificacdo excessiva. A fim de contornar esse problema, recomenda-se trabalhar
com elevadas razdes 6leo-agua e concentracdo de emulsificante pequenas (faixa de
5 Ib/bbl = 14,3 kg/m3), de forma a evitar propriedades reologicas e tixotropicas
excessivamente altas.

A emulsao de todos os fluidos preparados apresentou boa estabilidade, sem
floculagédo e segregacao de fases no periodo de avaliagdo. Esta caracteristica ficou
evidenciada a partir da analise da estabilidade elétrica dos fluidos, cujo valor médio
foi superior a 220V.

Todos os fluidos desenvolvidos obtiveram estabilidade oxidativa satisfatoria,
alcancando mais de 8 horas para o inicio da oxidacdo, sendo este um parametro
importante para a qualidade do fluido e seu armazenamento.

A partir da analise termogravimétrica, foi possivel elucidar os eventos de
decomposicdo massica que ocorrem nos fluidos quando sao expostos a uma
temperatura de até 600 °C. Em relagdo a estabilidade térmica mostraram-se
resistentes a degradagao térmica, com pequenas perdas percentuais de massa a
altas temperaturas.

Dentre as bases organicas avaliadas, o fluido proveniente do biodiesel de
algodao apresentou no geral propriedades reoldgicas e tixotropicas melhores que os
fluidos produzidos com o biodiesel de mistura de biomassa, pois 0 Bpiomassa POSSUI
40% de sebo de gordura animal em sua composi¢cdo, predominado assim a
quantidade de ésteres saturados que ocasiona o aumento da viscosidade do
sistema. Portanto, a utilizagcdo de biodiesel proveniente de 6leos insaturados e de
cadeia curta se constitui na melhor opg¢do para base organica de fluidos de
perfuracao.

E essencial frisar que os fluidos devem ser programados de acordo com as
particularidades de cada poco (tipo de rocha perfuradas, vazao do fluido, diametro e

densidade das particulas, taxa de penetragdo, pressdo necessaria para conter
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influxos indesejados, temperatura, entre outros). Portanto, as faixas de trabalho dos
parametros analisados s&o variaveis, podendo ser ajustados para realidades
distintas, sempre tentando conciliar o bom desempenho, com baixo custo e baixa

toxicidade.

Como sugestao para trabalhos futuros, pode-se citar:

» Avaliar uma nova base orgéanica provenientes de biodiesel de Oleos
insaturados de cadeia curta. Nesse contexto, a moringa, que € uma matéria
prima regional, ainda pouco aproveitada para fins energéticos, mas com

imenso potencial, pode ser uma opcao efetiva e inovadora para o setor.

*» Modelar o comportamento reolégico do fluido otimizado, através da relagao
entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento, utilizando-se um
redbmetro. Assim, pode-se representar o comportamento mecanico do fluido
quando em processo de deformacgao devido a um campo de tensdes, através
da relagcdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento,
ajustando-se diversos modelos para fluidos ndo newtonianos existentes na

literatura.

= Avaliar outros parametros que podem influenciar o comportamento do fluido,
entre eles a velocidade de rotagcédo durante a produgéo dos fluidos (diferentes
taxas de cisalhamento), a temperatura e concentragao de outros aditivos, tais

como viscosificantes e redutores de filtrado.

= Mesmo que os modelos tenham sido validados por uma alta qualidade de
ajuste por ANOVA e pela comparagéao dos valores medidos e preditos, ainda
ha a necessidade de validar os modelos em pontos diferentes dos feitos

nesse planejamento para testar sua capacidade preditiva.

» De forma complementar, podem-se realizar testes de toxicidade (avaliada
pela mortandade de organismos padrao expostos a base), biodegradabilidade
(em ambientes aerdbio e anaerdbio) e bioacumulagao/bioconcentragdo (o
coeficiente de particdo octanol/agua e o fator de bioconcentragdo) para
avaliar se a base organica se adequa aos padrbes exigidos pelos érgaos

ambientais para utilizacao de fluidos de perfuragdo em campo.
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ANEXO A — PROPRIEDADES DO BIODIESEL DE ALGODAO

o< :
V7 i MINISTERIO
DA CIENCIA E
TECNOLOGIA
Biocombu CENTRO DE TECNOLOGIAS ESTRATEGICAS DO NORDESTE
PROPRIEDADES DO BIODIESEL B100 DE ALGODAO
Caracteristica Método Especificagado Resultado Unidade
Aspecto NBR 16048 LIl LIl Nao Aplicavel
Massa ggopcec'f'ca a8 | ASTM D 4052 850 a 900 880,1 kg/m®
_ Viscosidade ASTM D 445 3,0a6,0 43 mm?/s
cinematica a 40°C
Teor de agua ASTM D 6304 200 max. 190 mg/kg
Ponto de fulgor ASTM D 93 100 min 158 °C
Teor de éster EN 14103 96,5 min 98,6 % massa
indice de acidez total* | ASTM D 664 0,50 max 0,48 mg KOH/g
Estabilidade oxidacéo
a2 110°C* EM 14112 8 8,7 h

*Ensaios realizados no Laboratério de Tecnologias Alternativas (LTA) da UFS.
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ANEXO B - PROPIEDADES DO BIODIESEL DE MISTURA
DE BIOMASSA

—
m PETROBRAS

‘ Namero: 0009-15 G |

COPIA

CERTIFICADO DE ENSAIO

Produto: BIODIESEL B100

Cadigo: 9AY

Local de Amosiragem:

TQ 5933001

Data/ hora Amostragem: 09/01/2015 16 h 40 min
Data/ hora Recebimento: 09/01/2015 17 h 00 min

Laboratario
Enderego:

LCQ-UBscC

Telefone:(71)3176-3874/3751

Rod. Ba 522 km 11-Jabequara das Flores
Candeias - Ba 43.813-300 - CP 131

Fax: (71)3176-3703

Caracteristica Meétodo Especificacan Resultado Unidade
ASPECTO NER 16043 L m Ll | [T —
MASSA ESPECIFICAA 20 'C ASTM D4052 850 a 900 amas 2 Kgme
VISCOSIDADE CINEMATICAA 40 °C ASTH Dads 30 a 60 sz2p (16 mms
TEDR DE AGUA ASTM D5304 200 max e (12 mgg
CONTAMINAGAD TOTAL EM 12562 24 max wa mgikg
PONTO DE FULGOR ASTM D23 1000 min 120 (11 ©
TEOR DE ESTER EM 14102 96,5 min wa (13 % mim
EMXOFRE TOTAL ASTM D5453 10 max 2.0 ) mgig
TEOR DE SODIC+ POTASSIO - Nat K NER 15535 5 max 31 (15 mgikg
TEOR DE CALCIO+MAGNESIO - C3+Mg NBR 15553 5 max o 7 myg
TEOR DE FOSFORD NER 13553 10 max 7 14 mgikg
PONTO DE EMTUPIMENTO ASTM D&371 19 max s 0 c
INDICE DE ACIDEZ TOTAL ASTM DEE4 0,50 max nas (T mg KOHig
GLICERINA LIVRE ASTM D&534 0,02 max qon (& % massa
GLICERINA TOTAL ASTM D&5a4 0,25 max a1z (21 % massa
TEOR DE MONOGLICERIDEDS ASTM D5584 07 ma arm (18 % massa
TEOR DE DIGLICERIDEDS ASTM D&5a4 0,20 max oo (12 % massa
TEOR DE TRIGLICERIDEDS ASTM D5584 0,20 max angsa (20 % massa
INDICE DE 1000 EM 14111 Anotar 62 (8] o= ioaoriang
ESTABILIDADE OXIDACAD A 110 °C EN 14112 E min B3 = n

Data de Emissdo: 10/01/2015 07 h 49 min

Pagina:

Os resultados deste Certificado de Ensaio referem-se a amostra

acima especificada.

Original Assinado Por:

Responsavel:
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ANEXO C - EQUACIONAMENTO VISCOSIMETRO FANN

A expressao do calculo da tensdo de cisalhamento para um dado fluido em
estado estacionario em funcdo da leitura da deflexdao no viscosimetro Fann 35A é
dada pela Equacao C.1 (FANN, 2016):

= K 7] CA1
te <2nr12H) (€.1)

Onde K é a constante da mola de torgao, rq € o raio do cilindro interno, H é a

altura equivalente de imersao do cilindro no fluido e 8 é o angulo de deflexao lido no
aparelho.

De acordo com o manual do equipamento, a geometria mais comumente
utilizada no campo é a denominada F1-B1, na qual F1 corresponde a tensdo da
mola (K = 3,87.10™ N.m/grau) e B1 corresponde ao raio interno do cilindro (r{ =

1,7245.102m). A altura equivalente de imersao (H) é dada pela Equagao (C.2):
H=h+h, (C.2)

Onde h ¢é a altura do cilindro, dada em metro e h € a altura equivalente aos
efeitos de borda, também dada em metro. Considerando-se a geometria do
equipamento e a andlise em questdo, h = 3,8.102 m e he = 2,5.10° m (valor
assumido da literatura). Logo, H = 4,05.10_2 m. Substituindo os valores obtidos,
considerando a geometria do equipamento, na Equacéao (C.1), chega-se na Equacéao
(C.3):

T =10,516 (C.3)
Onde 7 é a tens3o de cisalhamento dada em N/m 2.
Ja para o calculo da taxa de deformacéo na parede do cilindro interno, deve-

se considerar a razao entre os raios dos cilindros externo e interno. Caso essa razao

seja menor ou igual a 1,1, a taxa de cisalhamento é dada pela Equacgao (C.4):
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. 27
V=¢| 7=/ (C.4)
E w é dado por:
21
= — C.5
=" (©3)

Onde ri e ry sao respectivamente os raios dos cilindros interno e externo,
dados em metro; w é a velocidade angular do cilindro externo dada em rad/s; gy é o
fator de correcdo das taxas de cisalhamento para fluidos ndao newtonianos
adimensional; e N é o numero de rotagbes por minuto do cilindro externo, dada em
rom. O valor de y considera as razdes entre os raios dos cilindros () e o indice de

comportamento, n, conforme a Equacéo (C.6):

_ (B (B2 -1
v~ () ()
Onde:
_
B = r (C.7)

Para o caso particular no qual o fluido € Newtoniano, n = 1, logo ¢ = 1, e
considerando a geometria R1-B1, onde R1 indica o raio do cilindro externo vale
1,8415.10 2 m:

[ 2rf B (47‘[) r2 N = (47‘[) (1,8415.1072)2 N
Y=\ =2)% 6o/ iz =) " ~ 60/ \(1,8415.102)2 — (1,7245.10-2)2

Logo

¥ =1,703N (C.8)

Onde y" é a taxa de cisalhamento ou de deformagao, dada em s™".
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Quando o fluido € ndo newtoniano, o valor da taxa de cisalhamento deve ser
corrigido a partir do fator w. A maioria dos procedimentos padronizados
internacionalmente sugere fazer essa correcdo sempre que o valor de B esteja na
faixa de 1,0 a 1,1. Para a geometria do Fann utilizada, a razdo entre os raios externo
e interno () assume o valor de aproximadamente 1,06986.

Partindo-se da definicdo de viscosidade aparente (1, = t/y) e utilizando-se a
tensdo de cisalhamento (Equagédo C.3) e a taxa de cisalhamento (Equacdo C.8),

pode-se definir a viscosidade aparente encontrada no viscosimetro Fann:

T 0,516 _
Ha =% = 717038 ~
0
=03 (ﬁ) (C.9)

Onde p, € a viscosidade aparente em Pa.s. Convertendo-se a viscosidade

aparente para cP, que € a unidade usual para a industria do petréleo, tem-se:

1y = 300 (%) (C.9)

Para determinar a viscosidade plastica e o limite de escoamento para fluidos
binghamianos, pode-se partir da representacdo de um fluido Binghamiano, testado

no viscosimetro Fann, conforme Figura C-1

Figura C-1 — Reograma de um fluido Binghamiano obtido com viscosimetro Fann

Deflexio B8(")

A
{Hj 5 ﬂ'..}
Ny, 8,) - "
T l
Byl ~
E‘.Dl.'u;.ﬁ:'.u M
(RPM)

Fonte: Machado (2002)
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Conhecidos dois pontos quaisquer da reta apresentada na Figura C-1, a partir

da relacdo trigonométrica e da Equacéo (C.9), tem-se:

Hp (92 —91>
300 \N, —N; (C.10)

Para determinacdo da viscosidade plastica nas medidas convencionais
citadas na norma API 13B (2014) de 300 e 600 RPM, amplamente utilizado nas

atividades de campo, tem-se:

Hp _ (9600 - 9300)
300 600 — 300

Hp = 600 — B300 (C.11)
Onde , é a viscosidade plastica em cP.

Para encontrar numa expressao analitica para 0., que é a deflexao limite, em
graus, para iniciar o fluxo continuo do fluido Binghamiano, da Figura C-1, a partir da
equacao da reta formada por dois pontos quaisquer, 1(N1,01) € 2(N2,0,), é possivel a
determinacdo da expressdo analitica do limite de escoamento 13, sendo este
considerado a intersecgédo do prolongamento da reta formada pelos dois pontos e o

eixo y. Sendo a equacao geral da reta:
0 =aN + 6, (C.12)

O coeficiente angular é dado por:

a—tana—ez_‘g1 (C.13)
NN
Ent3o:
_(02—06; (C.14)
6 = (NZ _Nl)zv+90
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Segundo Machado (2002), a igualdade to=0 € satisfeita para os trabalhos de
rotina nos campos de petroleo. Utilizando-se a equagao (C.14) e sendo 6=01 e N=Njy,

temos:

0—(92_01>N+9
RV A 0

Cujo desenvolvimento gera a equagao:

_ N,6, — N, 6,

Tp = N, — N, (C.15)
Para determinacdao do limite de escoamento nas medidas convencionais
citadas na norma API 13B (2014) de 300 e 600 RPM, amplamente utilizado nas

atividades de campo, tem-se:

_ 6009300 - 3009600

to= 600 — 300 = 20300 — 0600 = 0300 — (8600 — 300)

To = B300 — Up (C.16)

Onde 1, é a tensao limite de escoamento em Ibf/100ft?.
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