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RESUMO

Os fluidos sintéticas, assim chamados por conter como fase continua um liquido sintético, se
tornam indispensaveis para alguns tipos de perfuracdo, principalmente para aquelas que
apresentam condicGes extremas de temperatura e pressdo (HTHP). Como tais fluidos apontam
caracteristicas toxicas quando em contato com a biota, é constante a busca de uma perspectiva
mais sustentavel. Os sistemas microemulsionados mostram-se como potenciais componentes
da fase continua de um fluido de perfuracdo por serem estaveis termodinamicamente,
espontaneos e de facil preparo. Sendo assim, este trabalho teve como objetivo o
desenvolvimento e estudo de um fluido de perfuragdo com base microemulsionada A/O,
visando uma menor toxicidade e maior biodegradabilidade. O procedimento experimental foi
dividido em uma série de etapas, sendo a primeira a escolha do tensoativo para compor a
microemulsdo e a construg¢do do diagrama ternario, na qual a fase oleosa € a parafina e a fase
aquosa € salmoura com 2% de NaCl. A caracterizacdo e o processo de organofilizacdo do
viscosificante (bentonita), necessarios para o fluidos de base dleo, corresponderam a uma
segunda fase dos experimentos. Dentre os tensoativos testados nesse processo de modificacdo
da superficie do viscosificante estdio o Twenn 80, Ultramina 150, Ultranex NP 40 e
Praegpagen. O fluido proposto foi obtido ap6s a aditivacdo da microemulsdo com
viscosificante e adensante caracterizando, juntamente com as avaliagdes fisicas, quimicas e
toxicoldgicas, a terceira fase dos experimentos. O tensoativo escolhido para compor a
microemulséo foi o Ultranex NP 40 pois se destacou pela sua capacidade de solubilizar em
uma maior fracdo a fase aquosa. Ja o Praepagen se destacou no processo de organofilizacao, o
qual apresentou maior espacamento basal e maior afinidade com o meio dispersante e,
consequentemente, foi o escolhido para modificar a superficie do viscosificante. Os resultados
apresentaram um fluido microemulsionado de carater oleoso, com viscosidade adequada
mesmo em condi¢bes HTHP, baixo teor de solidos, 10% e ndo corrosivo, com pH=7,34. O
fluido apresentou comportamento plastico e 0 Modelo de Bingham se ajustou de maneira
significativa ao comportamento do fluido, para todas as temperaturas e pressdes estudadas. Os
testes toxicoldgicos mostraram boa aceitabilidade para baixas concentracbes do fluido. No
caso da ecotoxicidade a concentracdo limitante foi de 300 mg/L e para a fototoxicidade o
menor indice de germinacdo (GI) foi de 45% para a concentracdo de 500 mg/L. Resultados
esses, ideais para fluidos oleosos, ja que o seu descarte é feito apenas quando impregnado aos
cascalhos, e a fracdo em excesso é, em geral, reaproveitada, se tornando reciclavel e mais
econdmico.

Palavras-chave: Fluido de perfuracdo; microemulsdo; fluido microemulsionado e
organofilizagéo.



ABSTRACT

Synthetic fluids, so called because they contain a synthetic liquid as a continuous phase,
become indispensable for some types of drilling, especially for those with extreme
temperature and pressure (HTHP) conditions. As such fluids point to toxic characteristics
when in contact with biota, the search for a more sustainable perspective is constant.
Microemulsified systems are shown as potential components of the continuous phase of a
drilling fluid because they are thermodynamically stable, spontaneous and easy to prepare.
Therefore, the objective of this work was the development and study of a microemulsion
based A / O drilling fluid. The experimental procedure was divided into a series of steps, the
first being the choice of the surfactant to compose the microemulsion and the construction of
the ternary diagram, in which the oil phase is paraffin and the aqueous phase is brine with 2%
NaCl. The characterization and organophilization process of the viscosifier (bentonite),
required for the oil-based fluids, corresponded to a second phase of the experiments. Among
the surfactants tested in this process of modifying the viscosifier surface are Twenn 80,
Ultramin 150, Ultranex NP 40 and Praepagen. The proposed fluid was obtained after the
addition of the microemulsion with viscosifying and densifying agent, characterizing, along
with the physical, chemical and toxicological evaluations, the third phase of the experiments.
The surfactant chosen to compose the micremulsion was Ultranex NP 40 because it was
distinguished by its ability to solubilize in a larger fraction the aqueous phase. On the other
hand, Praepagen excelled in the organophilization process, which presented greater basal
spacing and greater affinity with the dispersing medium and, consequently, was chosen to
modify the surface of the viscosifier. The results showed an oily, microemulsified fluid with
adequate viscosity even under HTHP conditions, low solids content, 10% and non - corrosive,
with pH = 7.34. The fluid presented plastic behavior and the Bingham Model adjusted
significantly to the behavior of the fluid, for all temperatures and pressures studied.
oxicological tests showed good acceptability for low concentrations of the fluid. In the case of
ecotoxicity, the limiting concentration was 300 mg / L and for phototoxicity the lowest
germination index (GI) was 45% for the concentration of 500 mg / L. These results are ideal
for oily fluids, since their disposal is only done when impregnated with the gravel, and the
excess fraction is generally reused, becoming recyclable and more economical.

Keywords: Drilling fluid; microemulsion; microemulsified fluid and organophilization.



LISTA DE FIGURA

Figura 1: Distribuicdo de velocidade e tensédo de um fluxo laminar, no interior de um tubo
(o[ (o -V PSSR 25

Figura 2: Distribuicdo de velocidade e tensdo para um fluxo tampdo no interior de um tubo

(o[ otV - USSP PRSI 26
Figura 3: Retrata 0 fluxo sob uma tensdo de atrito. ........ccceeveeriiiiiieii e 27
Figura 4: Retrata a taxa de deformagao N0 FIUXO..........cceoveieiiiinciiiieee e 27

Figura 5: Curva de escoamento (I) e curva de viscosidade (I1), para fluidos newtonianos. ...28
Figura 6: Curva de escoamento (1) e curva de viscosidade (I1), para fluidos Bingham. ......... 30

Figura 7: Curva de fluxo (I) e curva de viscosidade (II) para um fluido de poténcia

00 T=o [ J PSSRSO 33
Figura 8: Curvas de fluxo dos modelos MatematiCos. ..........ccoevrereineieneisese e 33
Figura 9: Representacdo da estrutura de uma molécula anfifilica............c.ccccoeveiiieiiiciienne 37

Figura 10: Representacdo esquematica da adsorcdo de moléculas de tensoativo na superficie
liquido-ar € lQUIdO-SOIITO. ........coueieiiiieiee e 40
Figura 11: Variacdo da tenséo superficial versus a concentracdo de tensoativo em solucdo...41

Figura 12: Representacao de micelas direta € INVEISa. .......ccceecuveveieeiieeiie s see e 41
Figura 13: Representacdo de diagramas: a) ternario; b) quaternario; ¢) pseudoternarios......... 43
Figura 14: Classificagdo dos sistemas baseados no critério de Winsor...........ccccceeevierevnnnns 44
Figura 15: Estrutura da argila bentonitica "in Natura”. ..........c.ccoveoinieincinseceec e 46

Figura 16: Esquema da organofilizacdo de uma argila, onde moléculas do tensoativo foram

INtroduzidas entre as IamMelas. .........ccoiiiiie s 47
Figura 17: Fluxograma d0 €STUTO. .........cuereiiieiiesiesie it 49
Figura 18: Esquema para a filtragdo da argila apds processo de organofilizagdo. ................... 55
Figura 19: Balanca de [ama. ...........cc.oiiiiiiie i 59
Figura 20: pHMEro Utilizado. .........c.coveiiiie e 60
Figura 21: Viscosimetro HPHT mModel 7500 ..........cociiiiiiiiiiiene e 62
Figura 22: Artemia Salina adulta. ............c.cooiiiiiii e 63
Figura 23: Cistos de Artemia SAlINA............cocuviiieiiiiiie e 63
Figura 24: Diagrama referente ao sistema: Ultranex NP 40, n-parafina e salmoura (2%NacCl).
.................................................................................................................................................. 66
Figura 25: Curva da TG/DTA da MiCroemulSA0. .........cccoevrrieiiiiiiiieiiseseee e 68

Figura 26: Diagrama ternario da microemulsdo de n-parafina...........cccccccovveiieiicinevecicceenne 68



Figura 27: Curva de consisténcia obtida para a Microemulséo, com zoom na regido da tenséo
0 (3ol (3N T o I- 1 OSSR 70
Figura 28: Curva de viscosidade para 0 modelo de Bingham. ..........ccccooeiveiiiiicin v 71

Figura 29: Comparacdo da tensdo de cisalhamento experimental versus a tensdo de

cisalhamento encontrada pelo modelo de Bingham. ... 71
Figura 30: Resultado da distribuicdo do tamanho de particulas da argila. ...........cccccoceveenncnnne 72
Figura 31: Difracdo de raio X da argila calcica in Natura............cccoceevveveieeii e 74

Figura 32: Comparacdo da difracdo de raio X da argila in natura com as organofilizadas pelos
tensoativos: Ultranex NP40, Tween 80, Praepagen e Ultramina 150, @ 20% ..........c.ccccoeuvnnee. 75
Figura 33: Comparagéo da difracdo de raio X da argila in natura com as organoflizadas pelos
tensoativos: Ultranex NP40, Tween 80, Praepagen e Ultramina 150, 2 30% .........c..cccceveneee. 75
Figura 34: Teste de inchamento de Foster com argila bentonita organofilizada com Praepagen
em meio dispersante de MICTOBMUISEOD. ........ccoiiiiriiiiieiei e 78

Figura 35: Curvas de TG e DTA da argila bentonita in natura (a) e da argila modificada com

Praepagen @ 2090(D). .....ceoiioe et nra e 79
Figura 36: Curvada TG e DTG para o fluido desenvolVvido. ..........c.ccceevveveeiiic i 81
Figura 37: Curva de fluxo obtida em condic¢Oes de temperatura e pessdo ambiente................ 84
Figura 38: Curva de fluxo obtida em condigdes HTHP. ..o 85
Figura 39: Curva de viscosidade para 0 modelo de Bingham. ...........ccocooviiiiineninencnenns 86

Figura 40: Relacdo da mortalidade dos organismos teste com o aumento da concentracdo da
0] [UoF: oI (o) d o H OSSPSR 88
Figura 41: Germinagdo das sementes de maxixe, ap6s cinco dias de incubacdo em contato
com diferentes concentracdes da solucdo toxica: 0 mg/L (a), 100 mg/L (b), 300 mg/L (c) e
L0 [0 a a7 I (o ) RSOSSN 89



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Os tipos e a natureza dos tensoativos utilizados na organofilizacao. ....................... 54
Tabela 2: Classificacao das fragdes de solo em relagdo ao didmetro de particulas................... 55
Tabela 3: Valores para identificacdo do inchamento de FOSter............cccooovvveveeie e i, 58

Tabela 4: Pressbes e temperaturas escolhidas para simular o comportamento do fluido

deSENVOIVIAD NESSE PrOJELO. ...viiiiiciieiieiiete ettt 61
Tabela 5: Diametro de particula efetivo para cada varredura no equipamento ZetaPlus. ........ 66
Tabela 6: Propriedades da amostra de miCroeMUISED. ........ccccvereerieiieiiere e 69

Tabela 7: Analise estatistica através da ANOVA para o sistema microemulsionado proposto.

.................................................................................................................................................. 72
Tabela 8: Diametro de particulas das argilas. ... 73
Tabela 9: Composicao quimica da argila Brasgel. ...........cooviiieniiiiiieiese e 74

Tabela 10: Resultados da DRX para 0s tensoativos estudados, em uma concentracdo de 30%.

.................................................................................................................................................. 76
Tabela 11: Inchamento de Foster das argilas organofilicas............cccoovereiniieneiieneeeee, 77
Tabela 12: Funcé&o e quantidade dos aditivos utilizados no preparo do fluido........................ 80

Tabela 13: Valores da VP, VA e LE encontados para condi¢cdes de temperatura e pressao
ambiente, utilizando 0 VisCOSIMELro FaNN 35. ..o s 82
Tabela 14: Valores da VP, VA e LE encontados para condi¢des de temperatura e pressao
HTHP, utilizando o Viscosimetro HTHP modell 7500. ..........coceieiieicieecee e 82
Tabela 15: Requisitos minimos de VA para fluido de perfuracdo base 6leo utilizando a argila
organofilizada cOmMO VISCOSITICANTE. ..........c.coviiiiiice e 83
Tabela 16: Andlise estatistica através da ANOVA para o fluido estudado em diferentes
condiGOes de tEMPEratUura € PIrESSAD. .......couevirverterierieeieeeeiet e sttt bbbt sr et sb bbb e enes 87

Tabela 17: indice de germinacéo para as diferentes concentracdes estudadas......................... 90



SUMARIO

LINTRODUGAO ... s s es s es s 14
L1 OBIETIVO GERAL ...ttt ettt ettt sttt sae e st e sane e 15
1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ...t ses s ses s asnsssssssssss s ssansaseanans 16

2 ESTADO DA ARTE ..ottt ettt e h et bt et b e et e s bt et e sb e et e bt satetesbeenteneas 17

3 REVISAO DE LITERATURA ..ottt see st sesse s ssssssasssssasssssassassassssssssansnsanes 20
3.1 FLUIDO DE PERFURAGAOD ......oovvieeeeeeeeeeeeeee s ses s ses s esass s sssasssssssssssassssssssesssssassansans 20

3.1.1 Propriedades dos Fluidos de PerfuraGaio ............eceeerererierienienieieeeieniesiesie st 21
3. L2 REOIOGIA ..ttt b ettt bt bt a ettt et nenae s 24
BLL.3 AGITIVOS. ..ttt 34
3.1.4 Classificac@o dos fluidos de PerfuraGaio .........ccueeeeeirerenierieniereieeeeee e 35
3.2 TENSOATIVOS ...ttt ettt e b e s bt e she e sat e s bt st e b e e bt e sbeesmeeeneeenseeseens 37
3.2.1 ClassSifiCaGa0 dOS tENSOALIVOS........cc.erverrirtirierieieiieieitete st sttt ettt sbe et bt ssesesn e enensens 38
3.2.2 MICEIIZAGAD ...ttt ettt b ettt et et e b e bt bbbt e s e s e e eneebeas 39
4.2.3 MICTOBIMUISAOD ....c..etiteteeeiieiteit ettt sttt et b s bbbt b et et e e eneens 41
3.2.4 ClasSIfICAGAOD 08 WINSOK .....ceeieuieiieeieieetisie ettt ettt sttt se et stessestesseaeneeneeneesens 44
3.3 ARGILAS BENTONITICAS ...ttt teeeese s s ses s sasssesssss s sss s ssssnsssassnanns 45
3.3.1 Argilas 0rganofiliCas........cccceiieieiiicieite ettt sttt s be e s reerae it 45
3.4 ASPECTOS TOXICOLOGICOS DE FLUIDOS DE PERFURAGCAO.........cccoovieeieeieesieenans 47
A METODOLOGIA ...ttt sttt ettt b e et s bt et s bt sae e st e ebeebesbeeaee b 49
4.1 EQUIPAMENTOS E REAGENTES ......ooootiiiiiereeit ettt sttt siee s sse s enae e 49
4.2 CONSTRUCAO DO DIAGRAMA DE FASES......coviueieeeeeieereeesssssessessessessessassssessssneans 50
4.3 CARACTERIZACAO DA MICROEMULSAQ .....ooveveeveveeeeereeeeeseereseessessessessessessessessensneans 50
4.3.1 DIAmetro de PArtiCUIA .....c.ooveeieeceeeee ettt ettt st 50
4.3.2 Anélise termogravimétrica (TG) e Termogravimétrica derivada (DTA) .....ccceeevevrienennn 51
4.3.3 Parametros reoldgicos da microemMUISAO.........cc.cveererriirerierieeeieieeee e 51
4.4 CARACTERIZACAO DA ARGILA BENTONITICA ..ot 53
4.4.1 Modificacdo superficial da argila bentonitiCa...........ceveeerererereieicsee e 54
4.4.2 Andlise granulométrica por difraGao @ 18Ser..........cccvvirirerenieieeeeese e 55
4.4.3 FIUOTESCENCIA U8 FAIOS X....veeeuieeuirieiirteiietee ettt ettt ettt b e bbb e ene e 56
4.4.4 Difrac@0 de raio X (DRX) ..cceeceieeeesiesteeteriieeesteseete e sreete s e sseessesreesessesssessessesssessessasnsens 56

4.4.5 Anélise termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial (DTA) .....cocevevevrienennen. 57



A.4.6 INCRAMENTO T8 FOSIEE ....eeveeee ettt ettt ettt e e e e et e e s e et e e e sesreeessasreeessesaaeessasneeessanees 57

4.5 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DO FLUIDO DE PERFURAGCAO.........ccccovvunnne. 58
4.5.1 Preparacao do fIUIAO ......coueiueeieeceeeceeteeeee sttt sttt s 58
4.5.2 Densidade do fIUIHO ..c..oeeveiiieeeeec s 59
4.5.3 AQIGAO 0a BAMTIING ..ottt 59
BB PH oo 60
4.5.5 Reologia do fluido de perfuragaio..........cceceecieeeriieeieseceee et 60
4.5.6 Medicao dos valores de tensao e deformagao..........ccevveveeeeierieeeerieceecereeee e 61
4.5.7 Ensaio de retorta para as concentracdes de 6leo, agua e SOlidos ..........cocevvrevieencinienennn 62

4.6 AVALIACOES TOXICOLOGICAS ..ot tesee st sesesessss s s sssesssessasssssssasssnanes 62
4.6.1 TeSte ECOLOXICOIOGICO .....euvviieiiieirieirie ettt 62
4.6.2 Teste fItOtOXICOIOGICO......ccviiveeieiecieeeee ettt sttt e ae s beesae s teerae b 64

5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....ooeeeveeeeeeeeeieeeeeses s sessssasssssassssssssssssssssssssssssssasssssassanes 65

5.1 TESTE DE SOLUBILIDADE ...ttt sttt st ne e 65

5.2 DIAGRAMA DE FASES...... oottt sttt sttt ettt ettt st b e e sbe e s baesaeesaeeenseeseens 65

5.3 CARACTERIZACAO DA MICROEMULSAOD ......coovieeereeeeeeeeeeeeeseeeeeeees s sessessssassenans 66
5.3.1 DIAMELro de PArtiCUIA ....c.eoveveieeiieierie ettt 66
5.3.2 Analise termogravimétrica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTA) .......ccccevvevervevennne 67
5.3.3 REBOIOGIA ..ottt ettt et et e et et ste et e s beeas e besbeebesbeeraebeetsenaesreenaenteereentan 69

5.4 CARACTERIZACAO DA ARGILA BENTONITICA ..o, 72
5.4.1 Andlise Granulométrica por Difragc@0 a Laser (AG) ......cccevevuerierieeeeeisesesesiesseseeseeseeeens 72
5.4.2 Fluorescéncia de Rai0S X (FRX) ..ccuicieiiiieierieseeriisteeieste et esie st te e sse e sseesae e essessessnensens 73
5.4.3 Difracao de raios X (DRX)....cccieceeririerierieeiesieseesieseeesteseeeseessesssessessesssessessessssssssssessessesssens 74
5.4.4 INCRAMENTO A FOSTEN .......iuiiiiieiiieieeeet ettt 76
5.4.5 Analise termogravimétrica (TG) e Termogravimétrica derivada (DTA) ....ccccceveevereevennene 78

5.5 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO FLUIDO DE PERFURAGCAO .........coovvvvrrrranen. 80
TSI ® 0] (=1 g Vo= To I [o N [T o TSRS 80
5.5.2 Densidade, ensaio de retorta € PH.......ccoceecveieriericeeereee et 80
5.5.3 Andlise Termogravimétrica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTA)........ccovererverveeennne 80
5.5.4 Re0I0GIa O FIUIAO ...ttt et 81

5.6 AVALIACOES TOXICOLOGICAS ... eestesesseseesessesnesssssessessassssssssesssssassnsans 88
5.6.1 Teste ECOtOXICOIOQICO ....vevviverieeieiieiictieteste ettt ettt sttt beeae b st e s e s sse s eneeneas 88
5.6.2 Teste FItOtOXICOIOQICO .....eveveuierieiietietieteste ettt ettt sttt ae et eae st e st ae s sae s eneeseas 89

B CONCLUSAOD ..ot e et e et e e et e e e seeeseeseees e s esesesessesasesaeaseseseseseseeesesessssesesesesasenanaes 91



REFERENCIAS



14

1 INTRODUCAO

Colocar uma jazida de petréleo em producdo € um processo complexo permeado por
algumas etapas. Na fase exploratéria, o fluido de perfuracdo se destaca devido a sua
importancia para o éxito dessa operacdo. Segundo o American Petroleum Institute (API), tal
fluido (ou lama) é responsével por tornar viavel a execucdo da producdo de petrdleo, o que,
por sua vez, impulsiona a necessidade dos constantes estudos minuciosos e abrangentes

acerca desse tema.

Encontra-se na literatura tradicional quatro tipos de classificacdes para fluidos de
perfuracdo, sendo elas: fluido base ar, fluido base agua, fluido base 6leo e fluido de base
sintética. Inicialmente, os fluidos de perfuracdo base 6leo foram formulados com dleo diesel,
apresentando bons resultados em relacdo a inibicdo da reatividade com folhelhos, a
lubricidade e a corrosdo. Todavia provocavam prejuizos ao meio ambiente devido ao alto
conteddo aromatico. Com o objetivo de minimizar tais desvantagens, tentou-se substituir o
6leo diesel por 6leo mineral (livre de hidrocarbonetos aromaticos), no entanto, 0 mesmo nao
se mostrou capaz de biodegradar-se em um curto espaco de tempo. Foi entdo que passaram-se
a usar bases sintéticas, como a parafina e os ésteres, para preparacdo de fluidos, ja que esses

apresentaram uma menor toxicidade, em relacdo aos 6leos (FERREIRA, 2009).

A vantagem de se trabalhar com um fluido base sintética estd no fato dele possuir
propriedades semelhantes aos fluidos base 6leo, 0 que proporciona uma maior resisténcia a
temperaturas elevadas, maior estabilizacdo das paredes do poco e lubricidade promovendo
uma maior eficiéncia frente aos demais tipos de lamas. Além disso, os fluidos sintéticos
apresentam uma maior biodegradabilidade e menor toxicidade em relacdo aos fluidos base
6leo. Em contrapartida, estes fluidos ainda possuem maiores problemas ambientais, quando
comparados aos fluidos base agua, e altos custos, aspectos esses que lideram a sua lista de
desvantagens (CAENN e CHILINGAR, 1996).

Apesar das desvantagens causadas ao meio ambiente, os fluidos sintéticos, tornam-se
fundamentais para alguns tipos de operagOes, como: em pogos HPHT (alta presséo e alta
temperatura), pocos direcionais, delgados, de longo afastamento e pogos com formagoes
subterraneas danificaveis por fluidos a base de &gua. Por isso a necessidade constante em
desenvolver novas tecnologias com a preocupacao na preservacao do meio ambiente, o que

torna importante a preparacdo de um fluido que seja suscetivel a biodegradacdo anaerdbica e
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aerdbica, sem bioacumulacdo, com baixa toxidade e mantendo as vantagens da lama de base
sintética (SILVA, 2003).

Pensando desta forma, a microemulsdo apresenta-se como um potencial constituinte
de fluidos de perfuracdo, uma vez que diversos autores, tais como Son (1973), Davies et al.
(1997) e Cunha Filho (2015) citam os beneficios da utilizacdo desse sistema. Dentre 0s
beneficios citados pode-se destacar a contribui¢cdo para uma maior estabilidade do fluido,
quando comparado ao mesmo preparado a partir de emulsdes, 0 que proporciona a vantagem
de manter os cascalhos em suspensdo por mais tempo durante as paradas do poco, além de
serem resistentes a corrosdo, terem boas caracteristicas de lubricidade, formarem reboco
menos permedavel e fino e possuir baixa tensdo interfacial. A microemulséo ainda permite a
utilizacdo da fase oleosa (n-parafina) em menor quantidade, promovendo uma imediata
reducdo nas caracteristicas prejudiciais ao meio ambiente o que acrescenta a tal tipo de fluido

uma maior sustentabilidade.

A reducdo na quantidade de n-parafina € importante, pois segundo Vaquerio (2006),
mesmo a n-parafina sendo menos toxica que o fluido a base de 6leo diesel, ela ainda pode
apresentar alguns compostos aromaticos, como o grupo BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno
e xilenos). O autor justifica 0 uso dessa substdncia como componente em fluidos de
perfuracdo, devido a resultados excelentes de viscosidade, limite de escoamento, baixos danos

a formacéo e custo reduzido quando comparado aos outros componentes sintéticos.

Nesse sentido, foi desenvolvido um fluido de perfuracdo microemulsionado, com
caracteristicas de um fluido base sintética, a fim de minimizar os efeitos tdxicos da n-parafina

comumente utilizada na preparacao de fluidos sintéticos.

Diante do exposto, esse trabalho tem como objetivos:

1.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um fluido de perfuracdo microemulsionado com caracteristicas de uma

lama base sintética, visando uma menor toxicidade e maior biodegradabilidade.
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1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar as solubilidades dos tensoativos, ultranex 40, ultranex 60 e liomul RT com a

fase aquosa e organica da microemulsao.

- Construir diagrama ternario para delimitacédo de regides de microemulsdo, utilizando
como fase aquosa uma solucdo de salmoura a 2% de NaCl, como fase organica a n-parafina e

como tensoativo o de melhor resultado no teste de solubilidade.

- Escolher composicdo da microemulsdo, mantendo superior a fracdo de fase oleosa

em relagéo a fase aquosa.

- Modificar a superficie do viscosificante (bentonita) através de um processo de
organofilizagéo.

- Desenvolver um fluido de perfuracdo microemulsionado, através da adi¢do do

aditivo viscosificante e adensante a microemulsdo.

- Caracterizar o fluido quanto as suas propriedades fisicas e quimicas, como: reologia,

densidade, teor de solidos e pH.

- Avaliar a toxicidade do fluido base sintética desenvolvido a partir de uma

microemulsao.
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2 ESTADO DA ARTE

Em 1951, Gates John e Wallis Wilson citaram, na patente US Pat. 2557647, o
incremento mais recente na classe dos tipos de fluidos de perfuracdo, que ficou conhecido
como emulsBes de perfuracdo. Essa invencdo permitiu o desenvolvimento de uma lama de
perfuracdo em que a agua estd emulsionada com 6leo para formar o meio de suspensao.
Apresentando como vantagens a boa estrutura de gel, a alta permeabilidade nas paredes do
poGo e sua substancial estabilidade frente a contaminac6es de solucdes salinas.

Como continuidade do estudo anterior, Fischer (1954), em sua patente US Pat.
2696468, apresenta 0s beneficios para conducéo elétrica quando adicionado a composi¢éo do
fluido, o agente tensoativo. Ele justifica sua invencdo devido as formacdes subterraneas
formadas por argilas hidrataveis que podem chegar a inundar ou mesmo desintegrar-se na
presenca de agua, e por isso, € comum o uso de fluidos base 6leo. No entanto tais fluidos, néo
apresentam boa conducdo elétrica o que restringe, de certa forma, a sua aplicabilidade. Fisher
sugere a adicdo de eletrolito e agente emulsionante no fluido de perfuracdo base 6leo. Para
esta invencdo foi escolhido dentre os eletrélitos testados, os que apresentaram melhores
resultados na dissociagdo em agua para formacao de solugdes alcalinas, isto €, os hidroxidos e
sais de bases fortes e acidos fracos, no caso dos agentes emulsificantes, se destacaram os que

apresentam sulfatos aromaticos em sua composicao.

Posteriormente, em 1977 na patente US Pat. 4012329, dos inventores Hayes, Haws e
Gogarty, foi desenvolvido o fluido de perfuracdo de base microemulsionada, contendo em sua
composicdo sulfonato de petréleo de sédio, hidrocarboneto (combustivel diesel), meio aquoso
(contendo sais sollUveis em agua), co-surfactante (opcional) e bentonita. Segundo o0s
inventores ainda pode-se adicionar a essa formulacao aditivos para conferir as caracteristicas
desejadas ao fluido de perfuracdo. Nessa invencdo descobriram que uma lama de
microemuls@o A/O conduz corrente elétrica desejavel, tem viscosidade adequada, resisténcia
gel, baixas caracteristicas de perda de fluido, é estavel em uma ampla gama de condicdes de
salinidade, inerentes a corrosdo, lubrificacdo desejavel, mais econdmicas que a emulsdo
convencional de agua em 6leo e como caracteristica incomum, apresenta propriedades

reologicas mais favoraveis com o aumento da temperatura.

Nesse estudo, as propriedades reoldgicas do novo fluido foram estudadas,
primeiramente variando a quantidade de bentonita (Aquagel) de 0,37% a 2,99% , obtendo
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valores da viscosidade aparente, em cp, que variaram de 272 a 620, respectivamente. Esse
estudo indica que com menos de 3% de Aquagel é possivel obter altas viscosidades, enquanto
que as lamas base dgua exigem quantidades superiores a 5%. Os autores ratificam que lamas
de base microemulsionada de alta viscosidade tém utilidade particular em reservatérios de
altas temperaturas, o que foi confirmado pelo estudo reoldgico realizado por eles, no qual a
temperatura variou de 74 a 195°F e ocorreu uma reducdo na viscosidade aparente, em cp, de
630 a 240, para a condi¢cdo de maior quantidade de argila (2,9%).

Vale destacar que a bentonita utilizada por Hayes Haws e Gogarty (1997) é 'in natura’,
apesar da fase dispersa da sua microemulsdo ser o 6leo. Os autores afirmam que tanto a argila,
como a baritina e 0s outros materiais dispersaveis em agua estdo contidos nas micelas da
microemulsédo e devido a estabilidade termodindmica das microemulsfes os materiais

dispersaveis em agua dentro das micelas ndo podem se separar.

Barbosa et al., em 2006, propds um estudo da organofilizacdo da argila bentonita
sodica com quatro tipos diferentes de sais quaternarios de amonio (Dodigen, Praepagen,
Genamin e Cetremide) e ap6s analises termogravimétricas, difracdo e fluorescéncia de raios X
e andlise quimica, observou a incorporacdo dos sais na estrutura da argila e uma maior
estabilidade térmica alcancada com os sais: Cetremide e Praepagen, pois apresentaram
maiores faixas de temperatura para o inicio da decomposicdo do sal, 275°C e 305°C,

respectivamente.

Sil et al. (2012), avaliou a toxicidade da lama de perfuragdo em ecossistemas
aquaticos. Para tal estudo, diversas espécies de peixe foram colocadas em um aquério e
submetidas ao contato de dois tipos principais de fluidos, atualmente utilizado pela indUstria
indiana: fluidos a base de 6leo (OBF), de dgua (WBFs) e ndo aquosos (NADFs). Os autores
explicam que tradicionalmente os fluidos a base de 6leo eram mais utilizados nas atividades
de perfuracdo, pois apresentavam melhor desempenho em tal atividade, em contrapartida
detinham de desempenho ambiental fraco em termos da eco-toxicidade, sendo assim,
substituidos pelo fluidos WBFs, que por serem a base de 4gua ndo apresentavam desempenho
satisfatorio em condicgdes desafiadoras, mas um excelente desempenho ambiental. A partir dai
desenvolveram o que os autores chamam de fluidos NADFs composto de dois emulsificantes,
viscosificante, baritina, CaCl, controle de perda de agua e cal. Observou-se que a mortalidade
dos peixes aumentou de forma crescente com a concentracdo de produtos quimicos o que

sugere que tal fluido ainda é tdxico para vida aquatica. Nesse mesmo estudo, foi avaliada a
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biodegradabilidade no qual os fluidos NADFs apresentaram biodegradabilidade superior a

60% e, portanto, sdo facilmente biodegradaveis.

Em 2015, Cunha Filho, em sua dissertagcdo, analisou a organofilizacdo da bentonita
utilizando o tensoativo catibnico brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB) em trés
diferentes concentracdes. Essa argila era adicionada a uma fase Oleo, sob agitacdo, e em
seguida era adicionado a microemulsdo, composta por n-parafina, nonilfenoletoxilado e agua
salina. O autor estudou a partir do STATISTICA 10 a anélise dos efeitos das varidveis de
controle (concentracdo de CTAB e temperatura) nas viscosidades plasticas, aparentes,
tixotropia e limite de escoamento, concluindo que para as variaveis respostas: viscosidade do
fluido e tixotropia, a temperatura foi a variavel de controle com maior efeito significativo,
apresentando comportamento inversamente proporcional as viscosidades do fluido, ja a
tixotropia apresentou comportamento diretamente proporcional assim como a concentragéo de
viscosificante que mesmo em uma menor magnitude também apresentou influéncia
proporcional. Contudo a variavel resposta: limite de escoamento mostrou-se influenciada
diretamente pela concentracdo de viscosificante e quando combinada com a temperatura o

comportamento passa a ser inversamente proporcional.

Como visto, os fluidos de base microemulsionada A/O agregam caracteristicas
desejaveis aos fluidos de perfuracdo. Esses sistemas ainda permitem a adi¢do de adivitos a fim
de melhorar propriedades reoldgicas, de filtracdo e lubricidade as quais irdo depender das
particularidades de cada formacdo. Dentre os diversos aditivos pode-se citar a bentonita,
utilizada como viscosificante, que apresentou no estudo de Hayes, Haws e Gogarty altas
viscosidade mesmo com menos de 3% na formulacdo do fluido, garantindo assim, boas
viscosidades em situaces de temperaturas extremas. O argilomineral em destaque também
foi estudado por Barbosa et al., (2006), os autores concluiram que o processo de
organofilizacdo com o Praepagen e Cetremide apresentou maiores faixas de temperatura,
conferindo uma maior estabilidade térmica. Desta forma, é sabido da grande possibilidade do
fluido desenvolvido nesse projeto apresentar utilidade particular em reservatorios de altas

temperaturas.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 FLUIDO DE PERFURACAO

O fluido de perfuragdo, também conhecido como lama de perfuragdo, pode ser
conceituado de diversas maneiras. Para o American Petroleum Institute - API (1979), o
mesmo é definido como um fluido circulante capaz de tornar viavel a atividade de perfuracao.
Chilingar et al. (1983) completa a defini¢do anterior acrescentando o seu objetivo geral, que é
proporcionar as condicdes necessarias na operagdo. JA& Thomas (2001) apresenta uma
definicdo mais completa, afirmando que o fluido é constituido por uma mistura complexa de
solidos, liquidos, componentes quimicos e algumas vezes até de gases. Ele ainda afirma que a
lama deve ser estavel quimicamente, apresentar baixo grau de corrosdo e abrasdo, manter os
solidos em suspensdo, estabilizar as paredes do poco, facilitar a separacdo dos cascalhos,

aceitar qualquer tipo de tratamento fisico ou quimico e ser economicamente compativel.

Pelas caracteristicas citadas, é possivel perceber a fundamental importancia desse
fluido para etapa de perfuracdo, o que € confirmado pelas diversas funcbGes que ele
desempenha. Segundo Caenn et al. (2014), essas fungdes sao:

e Carrear os cascalhos produzidos pelo atrito da broca com as formagdes rochosas e
permitir a separacdo dos mesmos, na superficie;

e Resfriar e lubrificar a broca;

e Reduzir o atrito entre a coluna de perfuragéo e 0 poco;

e Impedir a entrada de fluidos a partir das rochas;

e Manter a estabilidade do poco;

e Formar um filme fino e de baixa permeabilidade que sele os poros e outras aberturas
nas formacoes;

e N&o ser perigoso para 0 meio ambiente.

E importante destacar que o desempenho de tais funcBes, é estritamente dependente
das propriedades reologicas, de filtracdo e lubricidade dos fluidos de perfuragdo. Esse
controle é feito a partir dos aditivos adicionados ao fluido, em que a quantidade dos mesmos
ird depender da formac&o a ser perfurada, ou seja, os ajustes dos aditivos e a escolha do tipo

de fluido ira sempre depender das particularidades de cada formacéo. Segundo Moore (1986)
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apud Silva Neto (2002), muitos fatores devem ser levados em consideracdo como a
contaminacgéo, temperatura, presséo e o custo.

Diante do exposto, alguns autores definem a lama de perfuracdo de forma mais
simples, afirmando que todo liquido usado em uma operacdo de perfuracdo, ou seja, que €
bombeado ou circulado da superficie até a broca através do poco e retornado pelo anular é de
fato um fluido de perfuracéo.

3.1.1 Propriedades dos Fluidos de Perfuracao

Analisar as propriedades do fluido de perfuragcdo € uma condicdo determinante para o
bom desempenho do processo. Acompanhar adequadamente a operacdo de perfuracao, atraves
de testes-piloto, permite definir o tratamento que o fluido deve receber e estes, por sua vez,
garantem que o fluido de perfuracdo execute corretamente as suas funcdes (RATKIEVICIUS,
2015). De acordo com Azevedo (2016), as propriedades dos fluidos podem ser classificadas
em fisicas e quimicas. As primeiras, sdo propriedades medidas em qualquer tipo de fluido, ja
as segundas, séo utilizadas com o objetivo de diferenciar alguns tipos de fluidos.

As propriedades fisicas mais analisadas, devido a sua importancia, sdo: parametros
reoldgicos, forca gel (inicial e final), densidade, parametros de filtracdo e teor de sélidos. Ja as

propriedades quimicas com maior relevancia sao: pH, alcalinidade e teores de cloreto.

3.1.1.1 Densidade

E através da densidade que pode-se conhecer o peso do fluido e quanto de pressdo
esse fluido pode suportar. E importante que a pressio que 0 mesmo exerce na formagéo esteja
dentro dos limites que, por sua vez, sdo definidos pela pressdo de poro (limite minimo) e pela
pressdo de fratura (limite maximo). Este fator € de suma importancia, pois impede que fluidos
indesejados migrem para o interior do pogo, ou seja ocorra 0 chamado kick’s e blowout,
quando esse influxo se torna incontrolavel (FELIX et al., 2007). Para isso, a pressdo exercida
pelo fluido no interior do pogco tem que ser maior que a pressdo exercida pela formacéo, ou
seja, pelos fluidos no interior da formacdo e esse diferencial de pressdo tem que ser

suficientemente pequeno.
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3.1.1.2 Parametros reoldgicos

Em campo, as principais propriedades reologicas de interesse para o desenvolvimento
de um fluido de perfuracdo sdo viscosidade aparente, viscosidade plastica, limite de
escoamento e forca gel. A finalidade de controlar essas propriedades € conseguir minimizar a
pressdo das bombas, maximizar a limpeza do poco, evitar influxo da formacdo e prevenir
perda de circulacdo para a formacéo perfurada (ALMEIDA E SILVA, 2010).

A viscosidade plastica é a parte da resisténcia ao fluxo causada pela friccdo mecénica.
Essa friccdo pode ser causada pela concentracdo, tamanho e forma dos solidos e pela
viscosidade da fase fluida. Os fluidos de perfuracédo sdo, geralmente, compostos de uma fase
fluida continua em que os sélidos estdo dispersos e é através da viscosidade plastica que é
possivel realizar o controle desses sélidos, podendo indicar a concentracdo e interacdo dos
solidos no fluido. Sendo assim, quanto mais alto for o teor de solidos ou quanto menor for o
tamanho das particulas, consequente aumento da area superficial e friccdo das mesmas dentro
do fluido, mais alta sera a viscosidade plastica.

Jé& a viscosidade aparente é definida por Machado (2002) como a viscosidade de um
fluido ndo-newtoniano em uma taxa de cisalhamento fixada pelo American Petroleum
Institute (API). O autor vai além e sugere que a medida da viscosidade aparente seria a
viscosidade que o fluido teria se 0 mesmo fosse Newtoniano, para determinadas condic6es de
fluxo.

O limite de escoamento ou tenséo limite representa o esforgo requerido para iniciar o
movimento de um fluido.

A forca gel é um parametro de natureza reoldgica que indica o grau de gelificacdo
devido a interacdo elétrica entre particulas dispersas. A forca gel inicial mede a resisténcia
para colocar o fluido em fluxo, no tempo zero parado, ja a forga gel final mede a resisténcia
do fluido para reiniciar o fluxo quando este fica um tempo em repouso. A diferenca entre elas
indica o grau de tixotropia do fluido, ou melhor, caracteriza a capacidade do fluido de
sustentar os cascalhos formados.

Segundo Silva (2003), a forca gel elevada poderia resultar em perda de fluido de
perfuracdo quando a ferramenta é colocada no poco, existira uma maior dificuldade em descer
ferramentas de registros elétricos ou similares. Assim como, uma forga gel muito baixa causa
a decantacéo da barita e dos cascalhos no fundo do pogo durante o tempo em que se realizam

as conexoes ou durante as manobras.
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3.1.1.3 Parametros de Filtracdo

A pressdo da coluna de fluido tem que ser maior do que a pressdo de poro da
formacdo, para evitar o indesejavel influxo dos fluidos contidos nas rochas. Seria natural,
assim sendo, que ocorresse uma migracao do fluido de perfuracéo para o interior da formacéo
0 que ndo ocorre gracas ao filtrado que € depositado nos poros das rochas, formando uma
camada de particulas solidas umidas, denominada de reboco que se localiza sobre as rochas
permeéaveis expostas pela broca e é de fundamental importancia para o sucesso da perfuracdo
e da completacéo do poco (PETROBRAS, 1991).

Para formar o reboco, deve haver o influxo da fase liquida do fluido de perfuracéo
para a formacdo. Este processo é conhecido como filtracdo. Para o sucesso desta operacdo é
essencial que o fluido tenha uma fracdo razoavel de particulas com dimensdes ligeiramente
menores que as dimensbes dos poros das rochas expostas. Pois existindo particulas solidas
com dimens6es adequadas, a obstrucdo dos poros € rapida e somente a fase liquida do fluido,
o filtrado, invade a rocha. O filtrado e a espessura do reboco sdo dois parametros medidos

rotineiramente para definir o comportamento do fluido quanto a filtragdo (MELO, 2008).

A invasdo de filtrado na formacdo pode causar diversos problemas, comegando pela
dificuldade em analisar o pogo, pois 0 mesmo indica a existéncia de elevados valores de
filtrado. Como consequéncia, pode ocorrer diversos problemas: desmoronamento de
formacdes hidrataveis, avaliagbes equivocadas da formacdo que estd sendo perfurada e
reducdo do didmetro do pog¢o em virtude da formacdo de rebocos muito espessos. Se a
invaséo de filtrado for muito grande, pode ocorrer o transporte de todo o fluido do poco para
formacédo, além da possibilidade do filtrado reagir quimicamente com as argilas das rochas da

formacdo, podendo mudar as caracteristicas da permeabilidade do poco (FARIAS, 2005).

3.1.1.4 Teor de Solidos

Segundo Thomas (2001) esta propriedade deve ser cuidadosamente controlada e seu
valor deve ser mantido o mais baixo possivel, isso porque o contrario implica no aumento de
varias propriedades, como as forgas géis, a viscosidade, a elevagdo das pressdes de bombeio

ou hidrostatica, causando a fratura de formacdo, prisdo da coluna, redugdo da taxa de
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penetracdo e por fim aumenta a probabilidade de ocorréncia de problemas como desgaste dos

equipamentos de circulacao.

O tratamento do fluido para reduzir o teor de sélidos pode ser preventivo ou corretivo.
O primeiro atua inibindo o fluido, fisica ou quimicamente, que por sua vez, evita a dispersdo
dos sélidos perfurados. J& no tratamento corretivo faz-se uso de equipamentos extratores de
solidos, tais como peneiras, centrifugadores, tanques de decantacdo ou simplesmente diluir o
fluido.

3.1.1.5 Concentragéo hidrogenionica - pH

Conforme Caenn et al. (2014), o pH é definido como logaritmo negativo (na base 10)
da concentracdo de ions hidrogénio. O valor do pH diminui com o aumento da acidez, ou seja,
com o0 aumento dos ions hidrogénio e aumenta com aumento da alcalinidade, ou seja, com o
aumento dos ions hidroxila. Sendo assim, em um pH 7, a concentracdo de ions hidrogénio
sera igual a concentracdo de ions hidroxila. O pH dos fluidos de perfuracdo é medido através
de papéis indicadores ou de potenciémetros e € geralmente mantido em um intervalo alcalino
baixo, como de sete a nove com o objetivo de reduzir a taxa de corroséo dos equipamentos e
evitar a disperséo das formacoes argilosas (THOMAS, 2001).

3.1.2 Reologia

A reologia aborda uma &rea da fisica que esta relacionada a ciéncia que estuda como a
matéria se deforma ou escoa, quando esta submetida a esforgos originados por forcas externas
sob determinadas condi¢des termodindmicas (temperatura e pressdo) durante um intervalo de

tempo.

Segundo Darley e Gray (1988), o estudo reoldgico é feito primeiramente pela relagdo
entre a pressdo exercida pelo fluxo e a taxa do fluxo, e, em seguida, pela influéncia das
caracteristicas do fluido no fluxo. Sendo assim, é necessario compreender o0s dois

fundamentos, quanto ao regime do escoamento Viscoso.
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3.1.2.1 Regime de escoamento

S&o conhecidos trés tipos de escoamento de fluido, o laminar, o turbulento e o fluxo
tampao.

O regime laminar acontece a baixas velocidades nas quais o fluxo é organizado, ou
seja, a estrutura do escoamento é caracterizada pelo movimento suave e a relacdo entre a
velocidade e a presséo é funcéo das propriedades de viscosidade do fluido. E sabido ainda que
a distribuicdo de velocidade é parabdlica, em tubos circulares, quando se atinge o estado
estaciondrio. Ja em relacdo a tensdo, a distribuicéo € linear, ao longo da se¢do do tubo, sendo

maxima na parede e nula no centro, conforme ilustra a Figura 1

Figura 1: Distribuicdo de velocidade e tensdo de um fluxo laminar, no interior de um tubo
circular.

VF==0 T = Tmﬁx
| e i
r b -
[ —.".f"
i \ o
T 7 T’J:'-':I'E'u:,ar T 0
7 —.
.‘{.-' Y
-~ —_—
V=20 T = Tmﬂx

Fonte: Adaptado de MACHADO (2002).

O fluxo tampé@o é por vezes definido como um caso particular de um fluxo laminar.
Neste tipo de escoamento existe um deslocamento relativo proximo as paredes dos
recipientes, mas na regiao central ele se move como um solido. Esse comportamento é
caracteristico de fluidos nédo-ideais que necessitam de uma tensdo limite para iniciar o
cisalhamento. Considerando um tubo cilindrico a velocidade, desse fluido, é constante ao
longo da regido central e nula na regido tampéo (na proximidade das paredes do tubo). Por

outro lado a tenséo na regido tampéo, fornece o seu valor maximo, como mostra a Figura 2.
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Figura 2: Distribuicdo de velocidade e tensdo para um fluxo tampdo no interior de um tubo
circular.

V=0 T= T,
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Fonte: Adaptado de MACHADO (2002).

O regime turbulento ao contrério dos anteriores, se caracteriza pelo movimento cadtico
do fluido. Os turbilhGes provocam as misturas das camadas de forma que as particulas se
movem ao acaso e atraves de trajetdrias curvas. Esse movimento acontece a altas velocidades
nas quais o fluxo desordenado € dirigido por propriedades inerciais do fluido em movimento.

O escoamento de um fluido é caracterizado por modelos que apresentam a variacdo
continua da taxa de cisalhamento em funcdo da tensdo de cisalhamento. E a depender desse
comportamento, quando submetidos a taxa e a tensdo de cisalhamento, podem ser

classificados como newtonianos e ndo-newtonianos.
3.1.2.2 Tensdo de Cisalhamento

A tensdo de cisalhamento é definida como uma forca aplicada tangencialmente em
uma area, essa que corresponde a interface entre a placa e o liquido, ou seja, na qual serad
aplicado o cisalhamento (BARROS, 2014).

Considerando o escoamento de um fluido entre duas placas paralelas e que a placa
superior move-se a uma velocidade constante sob a influéncia de uma forca constante, a
tensdo de atrito ou cisalhamento (Figura 3) aplicada ao elemento fluido é dada pela Equacéo
1, onde tal tenséo de atrito é descrita como forca por unidade de area cisalhante necessaria
para manter 0 escoamento e a resisténcia ao escoamento que solicita esta tensao
(MACHADO, 2002).

_F_Uore N _ (L)



27

Em que 7 é a tensd@o de cisalhamento, F € a forca aplicada sob a placa e A é a &rea em

que o cisalhamento esta sendo aplicado.

Figura 3: Retrata o fluxo sob uma tens&o de atrito.

F 3

Fonte: Melo (2008)

3.1.2.3 Taxa de Cisalhamento

O elemento, quando submetido a tensdo de cisalhamento, apresenta uma resposta
chamada de taxa de deformacdo (Figura 4). A taxa de deformacédo é também denominada de
taxa de cisalhamento ou grau de deformacdo ou gradiente de velocidade, e é representada pela

Equacéo 2.

Em que Av € a diferenca de velocidade entre duas camadas de fluido adjacentes e Ay é
a distancia entre elas.

Essa taxa corresponde ao deslocamento relativo das particulas ou planos de fluido em
relacdo a distancia entre elas (BARROS, 2014). Por exemplo, a velocidade do fluido ira
aumentar a medida que 0 mesmo se aproxima da placa movel, sendo no ponto de contato
entre eles que encontra-se a velocidade maxima do fluido. J& a velocidade minima sera

encontrada no ponto em que o fluido encosta a placa estacionaria (Figura 4).

Figura 4: Retrata a taxa de deformacao no fluxo.
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Fonte: Melo (2008)
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3.1.2.4 Modelo linear ou Newtoniano

Os fluidos que mantém uma relagdo linear, ou seja, proporcional a taxa de deformacéo
e a tensdo de cisalhamento s@o denominados fluidos newtonianos cujo comportamento pode
ser descrito pela lei da viscosidade de Newton. Tal fluido descreve, portanto, um
comportamento de um fluxo de liquido ideal onde a constante de proporcionalidade é a
viscosidade e a mesma € constante (sendo influenciada apenas pela temperatura e pressao)
(ALBERTO, 2010).

A Equacdo 3, desenvolvida por Newton, mostra essa relacdo (SCHRAMM, 1988 apud
CUNHA FILHO, 2013).

T=uy = [Pa.sé = Pa] (3)

Em que, T é a tensdo de cisalhamento (Pa), u é a viscosidade (Pa.s) e y € a taxa de
deformacdo (s*). Da Equacédo 3, pode-se definir a viscosidade dinamica absoluta (1) de um
fluido como a relagéo entre tenséo de cisalhamento e a taxa cisalhante.

Como discutido anteriormente a curva de fluxo dos fluidos newtonianos apresentam
uma relacdo linear que passa pela origem. Outra maneira de analisar 0 seu comportamento é
através da curva de viscosidade que mostra a relagdo entre a taxa de cisalhamento e a
viscosidade. Para o caso de fluidos newtonianos essa relacdo ¢ uma reta paralela ao eixo das
abscissas, que esta representado pelas taxas de cisalhamento, conforme pode ser observado na
Figura5 (MACHADO, 2002).

Figura 5: Curva de escoamento (1) e curva de viscosidade (I1), para fluidos newtonianos.

M

(n
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Fonte: Barros (2014)
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3.1.2.5 Modelo ndo-linear ou ndo-newtoniano

Os fluidos que ndo apresentam comportamento proporcional entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de deformacdo, sdo chamados de fluidos ndo newtonianos, e um
exemplo desse tipo de fluido s&o os utilizados na perfuracdo de pocos de petrdleo.

A viscosidade desse tipo de fluido ndo sera unica, podendo variar com a taxa de
cisalhamento. Os modelos matematicos de Bingham, de Ostwald de Waale e Herschel-
Bulkley podem representar o aspecto da curva de escoamento e o desempenho de tais fluidos,
possibilitando determinar a viscosidade absoluta dos fluidos ndo-newtonianos. No entanto, a
viscosidade aparente, ou seja, a viscosidade que o fluido teria se seu comportamento fosse

newtoniano, ainda pode ser definida pela relacdo expressa pela Equacao 4.

(4)

<1

Ha

Em que u, é a viscosidade aparente, y a taxa de cisalhamento e t a tenséo de cisalhamento.

3.1.2.5.1 Modelo de Bingham ou Plastico Ideal

Teoricamente um plastico de Bingham n&o flui até que uma tensao de cisalhamento, T,
exerca um valor minimo de 7, para que possa retirar o fluido do repouso e fazé-lo escoar.
Essa tensdo minima também pode ser chamada de limite de escoamento, que, como Visto
anteriormente, representa o esforco requerido para iniciar 0 movimento de um fluido. Por
iSs0, na expressdao matematica de Newton, acrescenta-se 0 seu termo correspondente ()
(PANDOLFELLI et al., 2000).

Depois de aplicado o limite de escoamento, variacdes na tensdo de cisalhamento sdo
proporcionais as variacbes na taxa de deformagdo e a constante de proporcionalidade é
chamada de viscosidade plastica, u,, (BARROS, 2014).

Segundo Machado (2002) a tensdo de cisalhamento nesse modelo é definida pela
Equacgéo 5. A Figura 6 ilustra o comportamento do escoamento e da viscosidade de um fluido
Bingham.
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T= Uy +7, parat > 1, )

y=0 parat < 1]

Em que:
Iy~ Viscosidade plastica do fluido
7.~ tensdo limite de escoamento do fluido

y - taxa de cisalhamento

Para o fluido Binghamiano a viscosidade aparente ndo sera constante, como mostra a
Equacdo 6, ela serd funcdo da taxa de cisalhamento. A viscosidade aparente (u,) para o

plastico ideal foi obtida pela combinacédo das Equacdes 4 e 5.

37
g = Up + 7 (6)

Em que p, ¢ a viscosidade plastica, y a taxa de cisalhamento e 7, a tensdo limite de
escoamento do fluido.

Como exemplos de fluidos que descrevem esse modelo estdo as dispersdes argilosas
de bentonita em agua que por sua vez, sdo empregadas em fluidos de perfuracdo e algumas
dispersdes de calcita em agua (MACHADO, 2002). No entanto, segundo Pandofelli et al.
(2000), uma grande parte dos fluidos ndo newtonianos utilizados industrialmente apresentam
comportamento relégico mais complexos do que o descrito pela Equagdo 6. Em razao disso,

varios outros modelos sdo propostos para descrever o comportamento desse tipo de fluido.

Figura 6: Curva de escoamento (1) e curva de viscosidade (I1), para fluidos Bingham.

0] | = (W]

1(Pa)

n (Pas)

I _

v(s™) 7(s7)
Fonte: Barros (2014)
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3.1.2.5.2 Modelo de Ostwald Waale ou Fluido de Poténcia

Segundo Baker Hughes (2006), a tensdo de cisalhamento em um fluido de poténcia

esta relacionada a taxa de cisalhamento através da equacéo 7.

T=Ky" (7)

Em que K é o indice de consisténcia do fluido que indica o grau de resisténcia do
fluido diante do escoamento (quanto maior o valor de K mais consistente é o fluido), vy é a
taxa de deformacdo por cisalhnamento do fluido e n é o indice de comportamento que,
fisicamente, indica o afastamento do fluido do modelo Newtoniano. Tal indice pode ser
dividido em:

0 <n <1 - Fluido Pseudoplastico

n =1 - Fluido Newtoniano

n > 1 - Fluido Dilatante

Para um fluido pseudoplastico, a relacdo entre a viscosidade e a tensdo de
cisalhamento é inversamente proporcional. O contrario ocorre com um fluido dilatante, onde
um aumento na viscosidade é causado por um aumento da tensdo cisalhante. Emulsdes e
solucBes de polimero ou de macromoléculas lineares sdo exemplos de fluidos que seguem o
modelo matematico de Ostwald Waale.

Um detalhe importante desse modelo é que para determinar os seus parametros é
necessario a construcdo de um grafico, em escala logaritmica, que por sua vez ira fornecer

uma reta de equacao apresentada pela Expressao 8.
logTr =logK +nlogy (8)

A inclinagdo da Expresséo 8 ira determinar o valor de n, j& o valor de K ser& definido
no ponto de intersegdo do eixo vertical com a reta, quando y = 1. Outra maneira de interpretar
o comportamento do fluido de Ostwald Waale é através da variacdo da sua viscosidade
aparente com a taxa de cisalhamento. Esta viscosidade é encontrada pela combinacdo da

Equacdo 4 e 7, que geram a Equacdo 9.
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Ha = Ky"™! ®)

Em que u, € a viscosidade aparente, K o indice de consisténcia do fluido, y a taxa de

deformacéo por cisalhamento do fluido e n o indice de comportamento (SHIROMA, 2012).

3.1.2.5.3 Modelo de Herschel-Bulkley

Segundo Melo (2008), o comportamento do fluido de Herschel-Bulkley é dado pela
Equacdo 10.

T=Ky"+1, parat > T, (10)

y=0 parat < 1

Em que K ¢ o indice de consisténcia do fluido, y a taxa de deformacdo por

cisalhamento do fluido, n o indice de comportamento e 7, 0 limite de escoamento real.

Como pode-se perceber, esse modelo ¢ uma modificacdo do modelo de Ostwald de
Waale, ao qual se adiciona um novo parametro t,, denominado de limite de escoamento real,
e, por isso, este modelo também é chamado de fluido de poténcia com limite de escoamento
ou fluido de poténcia modificado. Machado (2002) afirma que esse modelo é mais completo
guando comparado com o0s anteriores, jA& que 0 mesmo envolve na sua equacdo, 0s trés
parametros: K,n e 7, € que 0s modelos apresentados anteriormente (Newton, Bingham e

Ostwald) podem ser analisados como casos particulares deste modelo.

A determinacdo dos parametros (K, n e t,) Se inicia com a estimativa do valor de
por extrapolacdo da curva de fluxo, que esta ilustrada na Figura 7. J& os parametros K e n sdo

encontrados através de um grafico de (t — ) versus y, em coordenas logaritmicas.

Outra maneira de interpretar o comportamento do fluido de Herschel-Bulkley é através
da variagdo da sua viscosidade aparente com a taxa de cisalhamento. Esta viscosidade é

encontrada pela combinacgdo da Equacéo 4 e 10, que fornecem a Equacao 11.

T
,ua — K.yn—l + 70 (11)
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Em que u, é a viscosidade aparente que é dada em Pa.s, quando o indice de
consisténcia também é dado em Pa.s". Os materiais tipicos que reproduzem esse modelo
matematico sdo as dispersfes de argilas com polimeros comumente empregados na industria

de petréleo como fluidos de perfuracdo, graxas, pasta de dente e pastas de cimento.

Figura 7: Curva de fluxo (I) e curva de viscosidade (II) para um fluido de poténcia
modificado.

| an

n (Pa.s)

Fonte: Barros (2014)

A Figura 8 apresenta as curvas de fluxo para cada modelo mateméatico mostrado, com
base no comportamento reolégico do fluido newtoniano e dos fluidos ndo-newtonianos

independentes do tempo.

Figura 8: Curvas de fluxo dos modelos matematicos.

T (dynas/cimn?)

A Herschel-Bulkley n<1
Plastico de Bingham n=1
Pseudoplastico n<1
Newtoniano n=1

Dilatante n>1
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Fonte: Shiroma (2012)
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3.1.3 Aditivos

Darley e Gray (1988) afirmam que no ano de 1921 tentaram, pela primeira vez,
controlar as propriedades dos fluidos de perfuracdo com aditivos. A necessidade de adicionar
aditivos ao fluido de perfuragdo se torna mais pronunciada nos casos em que se deseja
perfurar grandes profundidades ou quando as condigdes para perfuracdo nao séo téo simples.
Os aditivos mais utilizados em fluidos de perfuracdo sdo: as argilas, os polimeros, os sais, 0s
tensoativos etc. No entanto, cada material citado é responsavel por atribuir ou desempenhar

uma propriedade no fluido.

Os aditivos sdo classificados em viscosificantes, emulsificantes, agentes densificantes,
redutores de viscosidade, redutores de filtrado e aditivos especiais (LUMMUS e AZAR,
1986 apud CUNHA FILHO, 2015).

Os viscosificantes podem ser representados pela bentonita, atapulgita, goma xantana,
polimeros naturais e sintéticos e, sdo utilizados para aumentar a viscosidade do fluido. Ao
contrario dos redutores de viscosidade, que tém como objetivo reduzir a viscosidade do
fluido. Ja os adensantes ou agentes densificantes sdo comumente representados pela baritina e

tém como funcdo aumentar a densidade do fluido.

Segundo Ratkievicius (2015), os aditivos também podem se comportar, de acordo com
o material que os constitui, como: bactericidas - impedem a degradacdo pela acdo de bactérias
de aditivos organicos naturais; floculantes - permitem elevar a viscosidade e limpeza do poco;
lubrificantes - atuam minimizando o coeficiente de atrito do fluido de perfuracdo e
diminuindo o torque e o arraste; redutores de célcio - reduzem o teor de calcio na agua do mar
e anulam os efeitos causados pela anidrita e pelo gesso; inibidores - controlam os folhelhos,
reduzindo a hidratacdo dos folhelhos o que evita, consequentemente, 0 aumento do diametro
do poco; agentes de superficie ativa (surfactantes) - reduzem a tensdo superficial e/ou
interfacial entre superficies; e como agentes de estabilidade de temperatura - controlam as
propriedades dos fluidos de perfuracdo, que se submetem a altas temperaturas, através da

estabilidade reolégica que proporcionam.
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3.1.4 Classificagao dos fluidos de perfuracao

Os fluidos de perfuracdo ou lamas sdo constituidos de uma fase dispersa e uma fase
dispersante (continua). De maneira geral, as lamas sdo classificadas de acordo com sua fase
continua, ou seja, fluidos base agua, base ar ou gas e base 6leo. Uma nova geracéo de lama
também vém sendo utilizada, que sdo os fluidos de base sintética que abrangem as moléculas
organicas sintéeticas, tais como, ésteres, éteres, polialfaolefinas, glicerinas, glicdis, glicosideos
e n-parafinas (CAENN e CHILINGAR, 1996).

Como este projeto trabalhou com o fluido base microemulsionada de caréater oleoso,
sera dada uma atencdo maior a dois tipos de fluido que séo os fluidos base 6leo e base

sintética.

3.1.4.1 Fluidos base 6leo

As lamas de 6leo sdo aquelas em que o 6leo constitui a fase continua e a 4gua a fase
dispersa. Segundo Lummus e Azar (1986), esse tipo de fluido ainda pode ser dividido. Nos
casos em que a fracdo volumétrica de agua chega a 5% , eles sdo chamados de fluidos
verdadeiramente base 6leo, ja nos casos onde o volume de agua pode chegar a 50%, sdo
chamados de emulsdo inversa. Nesse Ultimo caso, a agua se torna dispersa em 6leo devido a
utilizacdo de um emulsificante. A natureza quimica desse surfactante é que ira determinar se a

emulsdo é direta, 6leo emulsionado em agua ou inversa, agua emulsionada no 6leo.

Conforme Burke e Veil (1995), os fluidos base Oleo apresentam caracteristicas
superiores aos outros fluidos quanto ao grau de inibicéo elevado em relacdo as rochas ativas,
ao grau de lubricidade elevado, a baixa taxa de corrosdo, baixa solubilidade de sais
inorganicos, a possibilidade de controlar propriedades do fluido em temperaturas altas e o
amplo intervalo de variacfes de densidade (de 0,89 a 2,4 g/cm?). No entanto, devido as suas
desvantagens, ao alto custo e maiores problemas ambientais, os mesmos séo utilizados apenas
em situacOes especiais (MACHADO, 2002).

De acordo com Silva (2003), os fluidos base 6leo apresentam bons resultados, nos

seguintes tipos de poco:

e FormacOes com baixa pressdo de poros ou de fraturas.
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e Pocos direcionais ou delgados ou de longo afastamento.
e Formac0es de arenitos produtores danificaveis por fluidos a base de &gua.
e Pocos HPHT (alta presséao e alta temperatura).

e Formac0es de folhelhos argilosos e pléasticos.

De acordo com o exposto, os fluidos de perfuracdo base 6leo, devido a sua eficiéncia,
se tornam indispensaveis para alguns tipos de operacdo. No entanto, 0 mesmo sé € utilizado
em situacBes especiais nas quais ndo é possivel substitui-lo por fluidos de maior
sustentabilidade (SILVA, 2003).

3.1.4.2 Fluido base sintética

Os fluidos base sintética, que sdo assim definidos, pois a sua fase continua é um
liquido sintético, vém assumindo o lugar dos fluidos base 6leo em algumas situacGes. Esta
substituicdo é possivel devido aos fluidos sintéticos possuirem propriedades semelhantes as
dos fluidos base 6leo, podendo desempenhar as mesmas fungdes, bem como, serem utilizados
em situacOes nas quais os fluidos base agua sofrem limitac6es. Além disso, apresentam uma
maior biodegradabilidade e menor emissdo de compostos toxicos quando comparados aos
fluidos base 6leo (diesel), porém possuem a desvantagem de um alto custo de fabricacdo e

podem demandar maior volume de aditivos quimicos (Bain & Company, 2014).

Desta forma pode-se dizer que tais fluidos s&o desenvolvidos como uma alternativa as
limitacGes técnicas e operacionais dos fluidos de base adgua e em resposta &s restricdes

impostas aos fluidos de base 6leo.

Fluidos de n-parafina

As n-parafinas sdo produzidas pelo hidrotratamento de correntes fosseis ou mesmo de
Oleos vegetais. Nesse tipo de tratamento, as moléculas de 6leo s&o rompidas e hidrogenadas,
obtendo como subproduto propano, metano, dioxido e mondxido de carbono e agua. Esses
compostos sdo praticamente ou totalmente isentos de aromaticos e, por sua vez, possuem
niveis de toxicidade e biodegradabilidade satisfatorios (BAIN & COMPANY, 2014).

Por este motivo, depois de uma hegemonia de 32 anos, os fluidos de base 6leo (diesel)
foram substituidos pelos fluidos de n-parafina. Segundo Vaqueiro (2006), os fluidos de n-
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parafina C13" apresentaram excelentes resultados de viscosidade, limite de escoamento,
toxicologia e baixos danos a formacédo, inclusive quando comparados aos fluidos de iso-
parafina. As analises cromatograficas mostraram que a n-parafina é composta por cadeias
lineares com 13, 14, 15 e 16 atomos de carbono representando 96,87% desse teor, 2,05% de

aromaticos e um teor de benzeno menor que 0,01%.

Novas tecnologias na preparacdo do fluido vém sendo estudadas por pesquisadores,
como Quintero et al. (2009). Tais estudos estdo sendo voltados para o desenvolvimento de
lamas de perfuracdo a partir de sistemas microemulsionados, que possibilitam uma maior
estabilidade do sistema, devido a serem termodinamicamente estaveis e espontaneos, aliado a

uma menor toxicidade.

3.2 TENSOATIVOS

Segundo Daltin (2011), os tensoativos sdo moléculas muito importantes no ramo da
Quimica. Isso gracas a sua caracteristica de possuir afinidade tanto por agua quanto por 6éleo,
podendo pertencer aos dois meios. Sendo assim, os tensoativos, também chamados de
surfactantes, podem ser utilizados como conciliadores dessas fases imisciveis e, por isso,
podem ser encontrados em diversos produtos da inddstria quimica, como detergentes,
farmacos, tintas, cosméticos, entre outros.

Os tensoativos sao constituidos por moléculas organicas anfifilicas, devido a presenca
de grupos apolares (hidrofébicos) e grupos polares (hidrofilicos) em uma mesma molécula.

Como mostrado na Figura 9.

Figura 9: Representacdo da estrutura de uma molécula anfifilica.

Calda, parte apolar do tensoativo

Cabeca, parte polar do tensoativo

_/

A parte hidrofobica de um surfactante € composta por uma cadeia carbonica, linear ou

Fonte: BARROS (2014)

ramificada. Apesar dos carbonos dessa cadeia serem mais eletronegativos que os atomos de
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hidrogénio, ndo geram polos de concentracdo de carga eletrostatica. Diferentemente da parte
hidrofilica, que deve possuir uma carga positiva ou negativa, sendo responsavel pela
solubilidade da molécula em agua, uma vez que a molécula de agua apresenta cargas
negativas e positivas, sendo atraida pela concentracdo de carga presente na parte polar do

tensoativo, independente de ser negativa ou positiva (DALTIN, 2011).

3.2.1 Classificacdo dos tensoativos

Uma forma de caracterizacdo dos tensoativos é quanto aos seus grupos polares que
podem ser i6nicos, ndo idnicos ou anféteros.

Os tensoativos idnicos, sdo reconhecidos pela presenca de uma concentracdo de
carga, originada pela dissociacdo de um sal, essas cargas sdo conhecidas como cargas
verdadeiras e estdo dispostas em poucos 4&tomos o que garante uma elevada solubilidade em
agua. As cargas podem ser positivas para o caso de tensoativos catidnicos ou negativas para o
caso de tensoativos anidnicos.

Este Gltimo tipo apresenta carga negativa na sua regido polar, por isso é chamado de
anidnico. Essa regido possui atomos de oxigénio que, devido a sua alta eletronegatividade
aproxima os elétrons dos atomos vizinhos (carbono e hidrogénio), aumentando a polaridade e
a concentracdo nessa regido o que proporciona uma alta capacidade de atracdo de moléculas
de 4gua quando comparado aos tensoativos catidnicos.

A maioria dos tensoativos catiénicos sdo formados, na sua parte polar, pelo nitrogénio
e, portanto, apresentam carga positiva na sua regido hidrofilica. Seria natural pensar que
devido ao fato do nitrogénio ser mais eletronegativo que o hidrogénio, iria se repetir o mesmo
fendmeno dos tensoativos anidnicos, no entanto, nesse caso, 0s elétrons (carga negativa)
atraidos pelo nitrogénio acabam neutralizando um pouco da carga positiva do mesmo o que
reduz a polaridade da regido, tornando-o menos solivel em &gua do que os tensoativos
anidnicos (DALTIN, 2011).

Os tipos de tensoativos mostrados até agora apresentam cargas verdadeiras na sua area
polar. A classe de surfactantes que ndo apresentam cargas verdadeiras, mas apenas uma
concentracdo de cargas geradas pelas ligacGes polares das moléculas, sdo chamados de
tensoativos ndo idnicos.

Ainda segundo Daltin (2011), a Unica diferenca dos tensoativos ndo iénicos para 0s
demais € a forma como é constituida a regido polar. Neste caso, tal area é composta por

oxidos de eteno (EO), que sdo moléculas em forma de anel com dois atomos de carbono, um



39

atomo de oxigénio e quatro atomos de hidrogénios. O oxigénio, por ser mais eletronegativo
que os &tomos vizinhos, recebe para si uma carga negativa parcial, enquanto que a carga
positiva parcial é direcionada para os carbonos e pode ser dividida entre os hidrogénios da
molécula. Isso faz com que a carga negativa se concentre em um Unico 4&tomo e a positiva seja
compensada por varios atomos. Mesmo assim, tal carga negativa € menos intensa que as
conhecidas cargas verdadeiras de outros tipos de tensoativos, 0 que gera uma menor
solubilidade da molécula com a agua, ou seja, 0 6xido de eteno (EO) contribui pouco para a
formacéo de uma regido polar na molécula. Todavia, a medida que aumenta a quantidade de
Oxidos de eteno na molécula, aumenta-se também a polaridade da molécula final. A partir de
quatro moléculas de EO, a carga negativa gerada, ja é suficiente para criar uma regido polar
consideravel garantindo que a molécula se torne um tensoativo.

A classe dos tensoativos anfoteros podem se comportar como anidnicos ou catidnicos
dependendo do pH do meio. A molécula deste tipo de surfactante € composta tanto por cargas
positivas como por cargas negativas. No caso de meios alcalinos, a alta concentracdo de
hidroxilas neutraliza a carga positiva da molécula, fazendo com que a mesma se comporte
como tensoativo anidnico. Enquanto que em meio &cido, 0s tensoativos anféteros se

comportam como tensoativos cationicos.

3.2.2 Micelizacéo

Conforme DelNunzlo (1990) apud Moura (1997), as micelas sdo agregados
moleculares com estrutura globular que estdo em equilibrio com as moléculas anfipaticas a
partir das quais sdo formadas. A sua formagdo acontece ap0s atingir uma determinada
concentracdo, conhecida como Concentracdo Micelar Critica (CMC). Sendo assim, quando a
concentracdo estd abaixo da cmc, as moléculas de tensoativo estdo presentes na forma de
mondmeros dispersos. Como primeira opcao, estas moléculas se encontram na interface 6leo-
agua, onde a sua parte hidrofilica esta solubilizada na fase agua e a sua regido lipofilica esta
solubilizada na fase dleo, j& como segunda opg¢do, as moléculas migram para a superficie
liquido-ar ou liquido sélido (Figura 10). A partir da CMC, as moléculas se reinem em
agregados devido a area das interfaces liquido-solido e liquido-ar ficarem tomadas pelas
moléculas adsorvidas, fazendo com que as moléculas adicionadas, posteriormente, se unam,
formando tais agregados, que sdo mais estaveis quando comparados aos tensoativos livres em

solucdo, porém menos estaveis que 0s tensoativos nas superficies.
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Figura 10: Representacdo esquematica da adsorcdo de moléculas de tensoativo na superficie
liquido-ar e liquido-solido.
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Fonte: Adaptado de DALTIN (2011)

Essa maior estabilidade dos tensoativos na superficie ocorre devido a uma reducéo na
tensdo superficial. Considere uma molécula de agua e suas vizinhas, sabe-se que entre elas
existe uma forte atracdo e que a soma vetorial das forcas de atracdo tera uma resultante nula,
ja que ha vizinhas por todos os lados. No entanto, quando a molécula se encontra na
superficie, essa atracdo s6 ocorre pelas moléculas abaixo dela deixando-as desbalanceadas, ou
melhor, com uma forca de atracdo resultante perpendicular a superficie e voltada para dentro
do liquido. O mesmo acontece para as moléculas de agua, que encontram superficies solidas.
Neste caso, as moléculas terdo uma menor forga resultante voltada para dentro do liquido, isso
porque as forcas de atracdo geradas pelas moléculas vizinhas (na diagonal) deixaram de
existir. Quando um tensoativo € dissolvido em agua e migra para as interfaces liquido-ar e
liquido-solido ocorre uma parcial separacdo das moléculas de agua entre si, fazendo com que
agora elas se encontrem ao lado de moléculas de pouca atracdo, e isso proporciona forcas de
atracdo reduzidas, com consequente reducdo na tensédo superficial (DALTIN, 2011).

A Figura 11 representa o que acontece na solucdo, em relacdo a tensdo superficial, a
medida que se aumenta a concentracao de tensoativo na agua. E possivel perceber que, com o
aumento da concentracdo do surfactante a tensdo superficial diminui. Quando ndo houver
mais espaco na superficie liquido-ar ou liquido-solido, uma maior concentragdo do tensoativo

ndo mais se refletird na tensdo superficial e a mesma se mantera constante.
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Figura 11: Variacdo da tenséo superficial versus a concentracéo de tensoativo em solucdo.
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Fonte: Adaptado de RATKIEVICIUS (2015)

A forma com que as moléculas se agregam pode ser dividida em micelas direta e
inversa e tal classificacdo dependera da natureza do solvente ao qual os tensoativos estdo
expostos. Para o caso de micelas diretas, que se formam em um meio polar, a cabeca do
tensoativo (hidrofilica) fica orientada para solucéo e a sua cauda (hidrofdbica) agrupa-se no
interior da micela, evitando o contato com o diluente. Ja as micelas inversas, em um meio
apolar, o inverso acontece, a cauda (hidrofdbica) se volta para o contato direto com a solucao

e a cabeca do tensoativo (hidrofilica) fica voltada para o centro, conforma mostra a Figura 12.

Figura 12: Representacdo de micelas direta e inversa.
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4.2.3 Microemulsao

Os sistemas microemulsionados (SME) foram originalmente descritos por Hoar e
Schulman (1943) que relataram uma emulsdo esponténea de &gua e 6leo na adicdo de agente
tensoativo. Todavia, 0 termo microemulséo sé foi utilizado por Schulman et al. (1959) para

descrever um sistema multifasico composto por agua, 6leo, surfactante e alcool, que juntos
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formaram uma solugéo transparente. O interesse por microemulséo intensificou-se no final da
década de 1970 quando foi reconhecido que tais sistemas poderiam melhorar a recuperacao do
petréleo.

A microemulséo é formada por dois liquidos imisciveis (agua, 6leo) na presenca de
tensoativo e quando necessario, um cotensoativo. Tem como caracteristicas ser um sistema
disperso, monofasico, termodinamicamente estdvel, com baixa tensdo superficial,
transparentes ou translicidos e possuem a capacidade de combinar grandes quantidades de
dois liquidos imisciveis em uma unica fase homogénea (ROSSI et al., 2007). O tamanho das
goticulas é responsavel pela caracteristica translicida do sistema, j& que o diametro médio das
goticulas € menor do que 1/4 do comprimento de onda da luz. Com isso as mesmas nao
espalham luz e o sistema fica transparente (DAMASCENO et al., 2010)

A microemulsdo apresenta uma grande diversidade estrutural em funcdo da sua
composic¢do quimica, no entanto, sdo apenas constituidas de microgoticulas que variam seu
diametro de 10 a 300 nm. As microemulsées ndo apenas diferenciam das emulsdes pelo
menor tamanho de particula, mas principalmente pela estabilidade termodinamica e por serem
sistemas de formacdo espontanea (AUM, 2016 e LANGEVIN,1988 apud DAMASCENO,
2010).

Segundo Ho et al. (1996) apud Damasceno et al. (2010), uma tens&o interfacial (y;)
muito baixa, geralmente menor que 107 N/cm, é um pré-requisito para a formagéo de SME.
Tem-se pela lei da termodindmica, expressa pela Equacdo 12, a energia livre de Gibbs (G),
em que AS é a mudanca da area interfacial, que ndo pode ser zero, ficando a cargo da tensdo
superficial determinar o AG. Como vy; se aproxima de zero e pode chegar a valores negativos
para formar uma microemulsdo pode-se dizer que a energia livre de Gibbs tendera a zero e,
com isso, o sistema fica estavel termodindmicamente e quando o AG for negativo, ouU Seja,

menor que zero, a microemulsificacdo sera espontanea (DAMASCENO et al., 2010).
AG = y;AS (12)

Os SME podem apresentar de trés a cinco constituintes, tais como: tensaotivo, fase
aquosa e fase oleosa; tensaotivo, cotensoativo, fase aquosa e fase oleosa; mistura de

tensaotivos, cotensoativo, fase aquosa e fase oleosa.
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3.2.3.1 Representacdo de Diagramas de Fases de Microemulsdes

A representacdo de qualquer tipo de sistema microemulsionado é feita através de
diagramas de fases. Neles é possivel conhecer o nimero de fases presentes e a composicao de
cada fase, ou seja, o diagrama informa em que condi¢Ges experimentais € possivel se obter
microemulsdes e quais sao as regides que as limitam.

Os diagramas de fase se classificam em ternarios, quaternarios e pseudoternarios, que
variam com a quantidade de constituintes de cada SME.

No caso dos diagramas ternarios, o sistema microemulsionado é formado por trés
componentes e a sua representacdo é feita em um diagrama triangular equilatero (Figura 13.a)
onde cada Vvértice do triangulo corresponde a um constituinte puro (agua, 6leo e tensoativo).

Quando se trabalha com quatro constituintes (dgua, 6leo, tensoativo e cotensoativo),
utiliza-se um tetraedro (Figura 13.b) para representar as regides de microemulsdo e cada
veértice desse diagrama corresponde a um dos quatro componentes puros, assim como no
sistema ternario. No entanto essa representacdo é pouco préatica e de dificil visualizacdo e
interpretacdo. Sendo assim, como alternativa fixa-se uma razdo entre dois componentes,
geralmente tensoativo/cotensoativo o que resulta em um sistema 'falso’ de trés componentes.
Tal medida permite voltar a utilizar um diagrama triangular, que sera chamado de diagrama

pseudoternario, conforme Figura 13.c (SILVA, 2006).

Figura 13: Representacdo de diagramas: a) ternario; b) quaternario; c) pseudoternarios
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Fonte: Rossi et al. (2007)
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3.2.4 Classificacao de Winsor

Diante das diferentes fases que um sistema microemulsionado (SME) pode assumir
em equilibrio com os demais constitintes, Winsor em 1948, definiu classificacbes que

estabelece quatro tipos de sistemas, como mostra a Figura 14 (MABERRY, 2013).

Figura 14: Classificacdo dos sistemas baseados no critério de Winsor.
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Fonte: Adaptado de ROSSI et al.(2007).

O sistema de Winsor | (WI) ocorre quando a fase microemulsionada se encontra em
equilibrio com uma fase organica em excesso. Nesse caso 0 surfactante é preferencialmente
solivel em &gua, sendo assim, a fase aquosa rica em tensoativo, coexiste com a fase 6leo,
onde a molécula anfifilica esta presente na forma de monémeros e em baixas concentragoes.

O sistema de Winsor Il (WII) ocorre quando a fase microemulsionada se encontra em
equilibrio com a fase aquosa em excesso. Para esses casos, tem-se que 0 tensoativo é
preferencialmente soltvel na fase organica apresentando nessa fase, uma alta concentracao de
surfactante coexistindo com a fase aquosa pobre em surfactante.

O sistema de Winsor 111 (WIII), diferente das demais, € caracterizada por um sistema
de trés fases, onde a microemulséo esta em equilibrio com uma fase aquosa e outra organica
ao mesmo tempo.

O sistema de Winsor IV (WIV) também difere das demais, pois apresenta uma Unica

fase, em escala macroscopica, constituida apenas por microemulséo.
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3.3 ARGILAS BENTONITICAS

De acordo com Santos (1989) apud Barbosa et al. (2006), as argilas sdao materiais
naturais, formadas quimicamente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio, de
granulacdo fina. As particulas cristalinas que as constitui sdo extremamente pequenas, de
didmetro inferior a 2 pum, compostas por um numero restrito de minerais conhecidos como
argilomineral. Uma argila qualquer ainda pode conter matéria organica, calcita, sais sollveis,
particulas de quartzo e outros minerais residuais. Sendo essa composi¢cdo mineraldgica dos
argilominerais os responsaveis pelas propriedades da argila.

No caso particular das argilas bentoniticas, tais argilas sdo constituidas basicamente
pelo argilomineral montmorilonita, do grupo das esmectitas, cuja formula quimica geral é
My(Al;xMgx)SisO20(OH)4. Geologicamente ela é considerada como um produto de alteragédo
de cinzas vulcéanicas, no entanto, atualmente j& é aceito como bentonita qualquer argila
esmectitica que possua propriedades semelhantes as bentonitas estrangeiras originarias de
cinzas vulcanicas (FERREIRA, 2009). No entanto tal definicdo pode mudar de acordo com a
formacdo técnica e cientifica de quem a utiliza (ge6logos, quimicos, engenheiros etc).

As bentonitas, em geral, possuem forma dioctaédrica de estrutura em camada 2:1,
como cartas de um baralho, onde as placas sdo constituidas por duas folhas tetraédricas de
silica com uma folha central octaédrica de alumina, que sdo interligadas entre si por atomos
de oxigénio, como pode ser observado na Figura 15. Cada camada tem um comprimento de
aproximadamente 200 nm, espessura de 1 nm e o espacamento entre as camadas de 1 nm. No
contato com a &gua, esta penetra entre suas camadas e 0s pacotes de argila vao se separando,
podendo aumentar em Vvérias vezes o seu volume inicial. Além disso, sdo capazes de formar
géis tixotropicos em meios aquosos a partir de concentragcbes muito baixas em torno de 2%
em massa (WAN et al.,, 2003 apud ZANINI, 2013). Os espacos entre as camadas sdo
ocupados por cétions trocaveis (Na‘ou Ca®"). A troca idnica desses cétions por cétions
organicos, permite a modificacdo da superficie através de um processo chamado de

organofilizacéo.
3.3.1 Argilas organofilicas
Através de tratamentos especificos com tensoativos as argilas bentoniticas (de

natureza hidrofilica) podem ser modificadas. A alta capacidade de troca idnica dos cations

interlamelares, que podem ser observados na Figura 15, torna a superficie das lamelas
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individuais hidrofobica. Permite-se dessa forma, a aplicacdo deste material em um maior
leque de aplicacBes industriais. Uma dessas aplicacfes é na formulagdo de fluidos de
perfuracdo ndo aquosos. Nesse caso, a argila deve inchar em meio organico, fornecendo as

propriedades fisicas caracteristicas desse argilomineral.

Figura 15: Estrutura da argila bentonitica "in natura".
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Fonte: PAIVA, MORALES e DIAZ (2008) Adaptado por FERREIRA (2009)

Pode-se dizer entdo, que as argilas organofilicas sdo argilas que contém moléculas
organicas intercaladas entre as camadas estruturais e segundo Ferreira (2009), as principais
técnicas para a ocorréncia dessa modificacdo sdo: através de ion-dipolo, o qual ocorre por
fixacdo das moléculas organicas mediante ligacdes de hidrogénio (interacdes mais fracas),
sem existir reacdo quimica; ou por troca de ions, onde ocorre devido a uma reagdao quimica
estequiométrica de dupla troca, sendo esta Ultima, a mais utilizada, desde 1926, e a trabalhada
nesse projeto.

N&do existem condicdes de processamento definidas para preparacdo das argilas
organofilicas pela técnica de troca de ions. De acordo com Paiva et al. (2008), varios
procedimentos de preparagdo sdo utilizados, mas basicamente eles consistem em dispersar a
argila em agua, acrescentando o surfactante previamente dissolvido, mantendo em agitacéo
constante durante determinado periodo, para, em seguida, lavar, a fim de remover 0 excesso
de tensoativo que ndo reagiu, filtrar, secar e, por fim, macerar o material obtido.

A substituicdo do cation existente nas lamelas (entre as placas), altera a distancia
interplanar basal da montmorilonita, como pode ser verificado na Figura 16. Tal fato pode ser

constatado pela difracdo de raios X, onde observa-se as intensidades e deslocamentos
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provocados pela intercalacdo dos cations, aliado ao teste de inchamento de Foster, que
possibilita enxergar a compatibilidade dessas argilas com o meio dispersante (FERREIRA,
2009).

Figura 16: Esquema da organofilizacdo de uma argila, onde moléculas do tensoativo foram
introduzidas entre as lamelas.
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Fonte: MARTINS (2007) apud SILVA (2016)

3.4 ASPECTOS TOXICOLOGICOS DE FLUIDOS DE PERFURACAO

De acordo com Baird (2011), a toxicidade é a capacidade de uma substancia quimica
produzir um efeito nocivo quando interage com um organismo Vivo.

A atividade de perfuracdo apresenta grandes riscos de impactos ambientais pela
natureza das operacdes e pelo grande volume de residuos produzidos. Dentre esses pode-se
destacar os cascalhos e fluidos de perfuragdo como os residuos que caracterizam a atividade
de perfuracdo. O gerenciamento de tal problema tem se tornado o grande desafio da
atualidade, tanto para a industria petroleira quanto para os 6érgdos ambientais.

Conforme a legislacdo vigente, se o fluido usado na perfuracdo for de base agua, o
descarte desses cascalhos gerados juntamente com o fluido associado é realizado sem
problemas. No entanto, para os fluidos de base ndo aquosa, ou seja, base 6leo ou sintética so é
permitido o descarte no meio marinho quando impregnados aos cascalhos apresentando teor
de base organica aderida inferior a 6,9% em peso Umido de cascalhos. Enquanto que o fluido
em excesso pode ser reaproveitado apds o processo de separacdo e aditivagdo para recuperar
suas propriedades (NOTA TECNICA N°03/08, 2008).
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Além da possibilidade de descarga offshore, os cascalhos de perfuracdo impregnados
por fluidos oleosos, podem ainda ser destinados a re-injegéo offshore onde os cascalhos séo
moidos para pequenos tamanhos de particulas e re-injetados em formacgdes subterraneas
permeaveis, ou por eliminacdo onshore onde os cascalhos sao recolhidos e transportados para
tratamento, se necessario, e encaminhado a destinacdo final por técnicas como aterros ou
injecdo (RANGEL, 2015).

A avaliacdo cientifica do destino e dos potenciais impactos ambientais da lama de
perfuracdo descarregada no meio marinho e terrestre podem servir de base para uma tomada
de decisdo prudente a fim de minimizar danos ao meio ambiente. O grau de efeito ird
depender do tipo, dosagem e duracdo da exposicdo destes produtos quimicos (EZEMONYE et
al., 2008). Apenas as analises quimicas do fluido de perfuracdo ndo conseguem retratar
totalmente o impacto ambiental causado pelos seus agentes poluentes, isso porque tais testes
ndo demonstram os efeitos sobre 0 ecossistema. Sendo assim, somente 0s organismos podem
detectar os efeitos toxicos das substancias.

No caso dos testes ecotoxicoldgicos, 0s organismos indicadores utilizados sdo 0s
microcrustaceos e esses sdo expostos a diferentes concentracdes do agente toxico, por um
determinado periodo de tempo ! no qual a toxicidade limite é analisada. Sendo assim, é
possivel avaliar os impactos provocados a curto prazo nas comunidades marinhas e colher
informacdes dos efeitos das substancias toxicas na biota marinha (SIL et al., 2012).

Para 0 conhecimento dos efeitos tdxicos na biota terrestre, é realizado o teste
fitotoxicologico que tem por objetivo analisar a toxicidade do fluido no desenvolvimento das
plantas. Nesse ensaio diferentes concentracGes da solucdo do fluido é colocada em contato
com sementes, previamente escolhida, e ap6s cinco dia de incubagdo diversos parametros
podem ser estudados, tais como: o indice de germinacdo e o comprimento relativo da raiz.
Tais informacdes proporcionam uma base para avaliar sua aceitabilidade ambiental, no caso
de um possivel descarte terrestre ( SILVA et al., 2010 e SILVA et al., 2014).

! Disponivel em <acquaconsulting.com.br/material/ecotox.pdf>. Acessado em: 13 fev. 2017



4 METODOLOGIA

4.1 EQUIPAMENTOS E REAGENTES

49

Ao longo dos experimentos foram utilizados os reagentes n-parafina, utilizada como

fase oleosa da microemulsdo; os surfactantes testados para microemulsdao foram os

tensoativos ndo idnicos, cedidos pela Oxiteno, (Ultranex 40 e Ultranex 60), além de também

ter-se realizado testes de solubilidade com o Liomul RT; e a salmoura com 2% NaCl usada na

fase aquosa da microemulsdo. No processo de organofiliza¢do utilizou-se a argila bentonitica

sodica da Brasgel com os seguintes responsaveis pela troca dos cétions interlamelares: Tween

80, Ultranex 40, Praepagen WB e Ultramina 150. A bentonita organofilizada foi produzida e

utilizada como viscosificante e para aumentar o peso do fluido foi empregado a baritina.

Os equipamentos utilizados foram: balanca analitica; centrifuga; agitador magnético;

agitador Hamilton Beach; Estufa; Balanca de lama; Viscosimetro Fann 35A; Kit Retorta 6leo

e agua; Viscosimetro HPHT model 7500.

O procedimento experimental esta apresentado no fluxograma abaixo (Figura 17).

Figura 17: Fluxograma do estudo.
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4.2 CONSTRUCAO DO DIAGRAMA DE FASES

Antes da construcdo do diagrama de fases fez-se necessario o teste de solubilidade a
fim de encontrar pontos de solubilidade entre as fases aquosa e oleosa e 0 tensoativo. Para
tanto foram testados, inicialmente, os tensoativos Ultranex 40, Ultranex 60 e Liomul RT cujo
objetivo era determinar o tensoativo que admitisse uma maior fracdo da fase aquosa. J& que
todos os tensoativos testados apresentam HLB (balanco hidrofilico-lipofilico) menor que 10,
0 que caracteriza surfactantes mais hidrofobicos.

Para a obtencdo do diagrama de fases utilizou-se a metodologia da titulacdo da fracéo
massica que inicia-se com a fixacdo de dois componentes do diagrama, sendo eles bilaterais o
que permite a titulacdo com o terceiro componente, ndo fixado, permitindo varrer toda a
extensdo do diagrama, delimitando as regides de microemulsdo segundo a classificacdo de
Winsor. E sabido que nos trés vértices do diagrama, encontram-se 0s componentes puros,
salmoura (2% NaCl), tensoativo e n-parafina.

Em seguida, apdés a constru¢do do diagrama ternario e suas regides delimitadas foi
escolhido um ponto dentro da regido de microemulsdo, no qual considerou-se o desejo de se
trabalhar com uma fracdo oleosa superior a fragdo aquosa, todavia mantendo niveis baixos da
n-parafina. Apds a escolha do ponto as percentagens massicas de cada constituinte sdo
conhecidas, determinando a composicdo necessaria para a preparacdo da base do fluido de

perfuracdo estudado.

4.3 CARACTERIZACAO DA MICROEMULSAO

Escolhida a composicdo da microemulsdo, foram realizados testes para sua

caracterizacdo.

4.3.1 Diametro de particula

A microemulsdo foi submetida ao espalhamento dindmico de luz (DLS-Dyanamic
Ligth Scattering) através do equipamento Zeta Plus para determinar o didmetro de particula
médio presente no sistema, com o objetivo de verificar se 0 mesmo encontra-se na faixa de 10
- 300 nm, citada por (AUM, 2016 e Langevin, 1988 apud Damasceno, 2010), caracterizando

dessa forma o sistema como uma microemulséo.
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O equipamento incide um feixe de luz sobre a particula da solugdo, ao atingir a
particula a luz propaga-se em todas as direcdes sem perda ou ganho de energia. O
espalhamento dinamico de luz detecta as flutuacdes da intensidade de espalhamento devido ao
movimento Browniano das particulas em solucdo (SOUZA, 2013).

Para realizagdo da anélise, aproximadamente 2 mL da microemulsdo foi adicionada
em uma cubeta de vidro que, em seguida, foi colocada no equipamento. As medidas foram
realizadas em 5 corridas, por um periodo de 30 segundos. A cada corrida era realizado as
medidas seguido do célculo da média dos didmetros encontrados. O ensaio foi realizado no
Nucleo de Ensino e Pesquisa em Petroleo e Gas (NUPEG 1) da Universidade Federal do Rio

Grande do Norte.

4.3.2 Andlise termogravimétrica (TG) e Termogravimétrica derivada (DTG)

Nesta analise teve-se como objetivo principal verificar a estabilidade térmica da
microemulsdo na faixa de temperatura de 65 a 80°C correspondente as temperaturas
encontradas na maioria dos pocos de petréleo. A analise térmica (TG) permite conhecer as
faixas de temperatura nas quais ocorrem as perdas de massa, ou seja, através de suas curvas é
possivel observar a mudanca de massa de uma substdncia a medida que decorre um
aquecimento a velocidade constante. No caso da curva de DTG é possivel analisar picos que
delimitam areas proporcionais as alteracbes de massa sofridas pela amostra (SEGOVIA,;
DUTRA, 2009 apud BRASILEIRO, 2018).

Estas curvas termoanaliticas foram obtidas pelo Analisador termogravimétrico e
calorimetro simultaneo, modelo TGA Q50, da TA Instruments, encontrado no Laboratério de
Carvdo Ativado da Universidade Federal da Paraiba, com rampa de aquecimento de
15°C/min, atmosfera de nitrogénio e cadinho de platina. A temperatura méaxima para a analise

da microemulséo foi de 300°C.

4.3.3 Parametros reoldgicos da microemulsao

O estudo reologico da microemulsdo teve como objetivo determinar: a viscosidade
aparente (VA), a viscosidade pléastica (VP), o limite de escoamento (LE) e as medidas de gel
inicial (Go) e gel final (Gg), para assim ser possivel estudar o seu comportamento e encontrar

qual classificacdo e modelo melhor se ajusta.
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Foram efetuadas as medidas de viscosidade no viscosimetro Fann 35 A no qual o
fluido a ser analisado foi colocado no espago anular entre dois cilindros. O cilindro externo
(rotor) é impulsionado a uma velocidade de rotacdo constante, ja o cilindro interno (bob) fica
preso a uma mola de tor¢céo que restringe o seu movimento brupto. Conectado a mola estd um
mostrador que mede o movimento do bob, ou seja, indica o deslocamento angular do mesmo.

O ensaio foi realizado utilizando velocidades de rotagdo de 300 e 600 rpm conforme
Norma API 13B que, por sua vez, determina que a leitura da deflex&o a 600 rpm (R¢(,) deve
ocorrer dois minutos depois do ligamento do viscosimetro. Em seguida, deve-se alterar a
velocidade de rotacdo para 300 rpm e esperar por 1 minuto para realizar a leitura da deflexd@o
a 300 rpm (R3q0)-

Para os casos em que se utiliza o viscosimetro Fann, a leitura feita atraves do
mostrador é determinada pela Equacdo 13, conforme Baker Hughes (2006) no seu manual de
referéncia de fluidos de perfuracéo.

N
R=LE+VP|— 13
* (300) (13)

Em que R é a leitura do mostrador, LE é o limite de elasticidade, VP é a viscosidade
plastica e N é a velocidade de rotacdo. Baseado na norma, os valores de VP e LE sédo
determinados a partir das leituras de deflexdo em 300 rpm e 600 rpm, fornecendo as Equacdes
14 e 15.

600

Reoo = LE + VP (—) = LE + 2VP (14)
300
300

Subtraindo a Equacéo 14 da Equacdo 15, encontra-se a expressao para o célculo da
viscosidade pléstica (VP) apresentado pela Equacdo 16.
VP = Rgoo — R300 (16)

Em que VP é expressa em cP (centipoise), Rgoo € 0 valor (em graus de deflexéo)
indicado pelo mostrador do viscosimetro a 600 rpm e Rs,, a leitura, em 300 rpm também

expressa em graus de deflexéo.
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O célculo do limite de elasticidade (LE) é dado pela reorganizacdo da Equacdo 16.
A Equagdo 17 o fornece com um termo constante de 0,48 que corresponde a conversdo de
1001b/ft? para Pascal (Pa).
LE = 0,48 x (R3g — VP) (17)

Ja o célculo da viscosidade aparente (VA) é dado pela Equacdo 18 e a mesma é
expressa em centipoises, cP o que equivale a milipascal segundo (mPa.s).

R
VA = % (18)

Os testes de resisténcia gel ttm como objetivo analisar a capacidade que o fluido
tem de reter os detritos quando sdo necessarias as pausas na perfuracdo. Para a forca gel
inicial, dada em Ibf/100ft?, que mede a resisténcia para colocar o fluido em fluxo, o tempo de
repouso é de 10 segundos até iniciar o cisalhamento. Nesse caso, o fluido € submetido a uma
velocidade de 600 rpm durante 1 minuto, depois € mantido em repouso por 10 segundos e, em
seguida, adiciona-se uma velocidade de 3 rpm, realizando a leitura da maxima deflexdo
mostrada no indicador. Em contrapartida, a forga gel final (Ibf/100ft?), que mede a resisténcia
do fluido reiniciar o fluxo, tem tempo de repouso de 10 minutos, até iniciar o cisalhamento,
também em uma velocidade de 3 rpm registrando a maior deflexdo mostrada no indicador
(NORMA API 13B e SHIROMA, 2012).

4.4 CARACTERIZACAO DA ARGILA BENTONITICA

A argila bentonitica estudada neste projeto foi cedida pelo Laboratério de Purificacédo
e Aspersdo de Minerais Argilosos (Lapama) da Universidade Federal da Paraiba. Essas
esmectitas foram caracterizadas antes da organofilizacdo pelos seguintes métodos: analise
granulométrica por difracdo de laser (AG), anélise quimica por fluorescéncia de raios X
(EDX), difracdo de raios X (DRX), analise termogravimétrica (TG) e termogravimétrica
diferencial (ATD). E ap0s a organofilizacdo pelos métodos de difracdo de raios X,
inchamento de Foster, TG e ATD.
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4.4.1 Modificacao superficial da argila bentonitica

A metodologia utilizada para a organofilizacdo da bentonita foi proposta por Ferreira
(2009) cujo objetivo é aumentar a distancia interlamelar. Foram preparadas dispersdes
contendo 500 mL de &gua destilada e 4,16% de bentonita sédica. A argila foi adicionada
lentamente, sob agitagdo constante no agitador Hamilton Beach de 10000 rpm e em seguida
manteve-se a agitacdo por 20 minutos. Uma solucao de tensoativo, previamente preparada, foi
adicionada junto a bentonita em concentracdes de 20 e 30%, e mantidas em agitacdo por mais

20 minutos. Os tensoativos estudados nesse processo sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Os tipos e a natureza dos tensoativos utilizados na organofilizagdo.

Tensoativo Tipo Natureza

Tween 80 N&o-idnico Acido oleico
Ultranex 40 N&o-ibnico Nonilfenol
etoxilado

Praepagen WB Cationico Sal quaternario

de amonio

Ultamina 150 N&o-ibnico Amina graxa
etoxiladas

Para os tensoativos ndo-iénicos foi necessario adicionar algumas gotas de HCI 2M até
atingir pH igual a 7, garantindo, dessa forma uma maior facilidade na filtracdo. O material
obtido foi lavado para retirada do surfactante em excesso e filtrado por um funil de Buchner
com kitassato acoplado a uma bomba de vacuo (Figura 18). Os aglomerados obtidos na
filtracdo foram secos em estufa a 60°C por um periodo de 48h. Em seguida, com o auxilio de
um almofariz, os aglomerados foram macerados até a obtencao de particulas muito finas. Para
garantir a homogeneidade granulométrica das particulas, estas foram submetidas ao

peneiramento em peneiras ABNT n°200 (0,074 mm) e assim posteriormente caracterizadas.
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Figura 18: Esquema para a filtracdo da argila apos processo de organofilizagéo.

4.4.2 Analise granulométrica por difracéo a laser

Esta analise opera com o método de Espalhamento de Luz Laser de Baixo Angulo -
LALLS (Low Angle Laser Ligth Scattering) que consiste em passar um laser pela amostra das
particulas e obter os dados da intensidade de luz em diferentes angulos de distribuicdo. Dessa
forma, a distribuicdo do tamanho das particulas é obtida através da comparacao das diferentes
intensidades de luz nos diferentes angulos (BRASILEIRO, 2018). Essa diferenca de
dimensbes das particulas € o que permite a classificacdo da amostra, desde as fracGes
grosseiras (calhaus e cascalho), fracOes intermediarias (areia) e fracdes finas (siltes e argila)
(SANTANA, 2017), conforme determinado pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) através da Norma Brasileira (NBR 7181/84b) e apresentado na Tabela 2.

Tabela 2: Classificacdo das fracBes de solo em relacdo ao diametro de particulas.

Descricéo Diametro das Particulas (mm)
Argila <0,002
Silte 0,002 a 0,06
Areia Fina 0,06 20,2
Areia Média 0,2a0,6
Avreia Grossa 0,6a2,0
Pedregulho 2,0a60

Fonte: ABNT NBR 7181 (1984)
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Como metodologia do ensaio, realiza-se inicialmente o peneiramento da argila em
peneira ABNT n° 200 (0,074mm) que em seguida € dispersa em &gua destilada, j& na cuba do
equipamento CILAS 1090LD. A dispersdo é mantida sob agitacdo mecéanica e bombeamento
peristalticos continuo em modo Umido até atingir 15% de obscuracdo, no qual o dispersor
ultrassénico de 30 W permanece ligado. Apds a dispersdo, o dispersor é desligado e a coleta
de dados é feita durante 1 minuto ainda sob agitacdo mecanica e bombeamento peristéltico
continuo.

O ensaio foi realizado no Laboratorio de Materiais Cerdmicos da Universidade Federal
da Paraiba.

4.4.3 Fluorescéncia de raios X

A Espectrometria de fluorescéncia de raios X permite determinar qualitativamente e
quantitativamente a composicdo quimica da esmectita possibilitando, desta forma, a
classificacdo do argilomineral. Essa técnica identifica os elementos presentes, na forma de
oxidos, através da exposicdo do mesmo a um feixe de radiacdo gama ou radiacdo X de alta
energia que, por sua vez, provoca a excitacdo dos atomos e a consequente deteccdo da
radiacdo fluorescente resultante de cada um dos elementos quimicos presentes na amostra
(DANTAS, 2013 e FERREIRA, 2009).

A amostra de argila foi passada em peneira ABNT n° 200 (0,074 mm) e em seguida,
prensada para formacdo das pastilhas e secas em estufa, por 24h, para posterior analise. O
ensaio foi realizado no equipamento FRX-1800 da Shimadzu, pelo método quali-quant, com
tensdo de 40kV e 95mA e a geracdo de raios X foi feita por um tubo com alvo de Rh. O
experimento foi realizado no Laboratério de Solidificacdo Répida (LSR) da Universidade

Federal da Paraiba.

4.4.4 Difragao de raio X (DRX)

Com o objetivo de determinar o aumento do espagamento basal, apos 0 processo de
organofilizacdo, foram feitas andlises de DRX na bentonita sodica "in natura" e nas
organofilizadas, para cada um dos tensoativos apresentados na Tabela 1. O equipamento
utilizado foi 0 XRD 6000 da Shimadzu que opera através da analise do cristal que, por sua
vez, é feita quando um feixe de radiacdo difrata em um cristal de estrutura desconhecida e a
medida dos angulos da difragdo dos raios fornece a distancia dos planos no cristal,
obedecendo a lei de Bragg (MORAIS et al., 2017).
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A lei de Bragg é representada pela Equacdo 19, a qual permite calcular a distancia
interplanar (d), através do angulo de difrac¢do (0), do nimero inteiro (n) e do cumprimento de

onda dos raios X incidentes (1) das argilas "in natura" e organofilicas.

nA = 2dsinf (19)

A radiacdo utilizada foi Ka do Cu, a uma corrente de 30mA e tensdo de 40kV. Esse
processo foi feito usando uma velocidade do goniémetro de 0,5°/min e um passo de 0,02°. As
analises foram realizadas no Laboratério de Combustiveis e Materiais (LACOM) da
Universidade Federal da Paraiba e no Laboratério de Caracterizacdo da Unidade Académica

de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande.

4.4.5 Analise termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial (DTG)

As analises termogravimétricas TG e DTG, assim como para a microemulséo, também
sdo Uteis para determinar as faixas de temperaturas onde ocorrem as perdas de massa da argila
bentonitica, sendo assim, foram realizadas analises na argila organofilizada pelo tensoativo
gue provocou a maior distancia interlamelar e teve a maior compatibilidade com o meio
dispersante utilizado nesse projeto, consequentemente o escolhido para tratar a bentonita
sodica. As curvas termogravimétricas foram obtidas por meio do Analisador
termogravimétrico e calorimetro simultaneo, modelo TGA Q50, da TA Instruments, com
rampa de aquecimento de 15°C/min, atmosfera de nitrogénio e cadinho de platina. A
temperatura maxima para os casos estudados foi de 800°C. Os ensaios foram realizados no
Laboratério de Carvao Ativado da Universidade Federal da Paraiba.

4.4.6 Inchamento de Foster

As medidas de inchamento de Foster foram realizadas nos seguintes meios
dispersantes: n-parafina e microemulsdo (com fase oleosa de n-parafina). Este teste permite
avaliar a compatibilidade dos agentes dispersantes com as argilas organofilizadas obtidas com
os diversos tensoativos. Seguindo a metodologia proposta por Foster (1953) apud Ferreira
(2009), em uma proveta de 100 mL é adicionado 1g da argila organofilica em 50 mL dos
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dispersantes estudados. O sistema foi deixado em repouso por 24 h e entéo efetuada a leitura
do inchamento sem agitacdo. Apds a leitura sem agitacdo o sistema € agitado mecanicamente
e deixado em repouso também por 24 h, por fim é efetuada a leitura com agitacdo. O
inchamento pode ser considerado: ndo inchamento, baixo, médio e alto inchamento. Os

valores para identificar esses niveis estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 3: Valores para identificagdo do inchamento de Foster.

Tipo de Inchamento Valores (mL/g)

Né&o inchamento Igual ou inferior a 2
Baixo Acimade2a5
Médio Acimade5a8

Alto Acima de 8

Fonte: Adaptado de PEREIRA et al. 2007 apud DANTAS, 2013.

4.5 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DO FLUIDO DE PERFURACAO

4.5.1 Preparacéo do fluido

Pelo diagrama de fases foi possivel escolher o ponto, dentro da regido de
microemulsdo, que mais se aproxima da composi¢do desejada, ou seja, com a maxima fracéo
de fase agquosa (salmoura a 2% de NaCl), contudo sem perder a caracteristica de um fluido
sintético devido a maior fracdo organica (n-parafina).

A bentonita, ja organofilizada, foi adicionada a microemulsdo sob agitacdo, durante
cinco minutos. A fim de adicionar o adensante (baritina), fez-se necessario, previamente,
determinar a densidade do fluido para entdo, por um balanco de massa, determinar a
guantidade de baritina que deve ser acrescentada. Logo apds a adi¢do da baritina o fluido foi
deixado durante 10 minutos no agitador Hamilton Beach numa rotacéo de 17.000 rpm. Essa
ativacdo da microemulsdo foi o que permitiu a obtencdo do fluido de perfuracédo

microemulsionado.
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4.5.2 Densidade do fluido

A balanca de lama é o instrumento comumente utilizado para a determinacdo da
densidade de fluidos de perfuracéo e tem precisao de 0,01g/mL ou 0,1lb/gal. Tal equipamento
¢ composto por um copo ligado a uma viga e o equilibrio se da por um contrapeso fixo na
extremidade da viga. No brago da balanca existe uma escala graduada e preso a ele um
contrapeso de deslizamento que permite a obtencdo do equilibrio e a determinacdo exata da
massa especifica, como pode ser obsevado na Figura 19.

Figura 19: Balanca de lama.

4.5.3 Adicéo da Baritina

Conhecida a densidade do fluido foi possivel determinar através da Equacdo 20 a

guantidade de baritina necessaria para elevar a densidade do fluido.

pV + ppVp = ppVp (20)

Em que p é a massa especifica do fluido obtido, VV € o volume do fluido obtido, p, é
massa especifica desejada do fluido, V,, é o volume final do fluido (Vz+V), pg € a massa
especifica da baritina e Vz é 0 volume necessario de baritina. O balan¢o de massa fornece o

volume de baritina, calculando-se a massa pela Equagao 21.

mp = ppVp (21)

Por fim, a massa de baritina calculada foi adicionada ao fluido no misturador,

continuando com a agitacdo para total mistura do sistema.
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4.5.4 pH

O pH do fluido foi medido através de um aparelno pHmetro (Figura 20). Esse
equipamento € constituido de um eletrodo de vidro eletrénico o qual é submerso na amostra e
mede o seu poténcial hidrogenidico que, por sua vez, indica a acidez, neutralidade ou

alcalinidade da amostra em questao.

Figura 20: pHmetro utilizado.

4.5.5 Reologia do fluido de perfuracdo

O estudo reoldgico do fluido de perfuracdo de base microemulsionada teve como
objetivo determinar: a viscosidade plastica (\VVP), o limite de escoamento (LE) e a viscosidade
aparente (VA), conforme apresenta as Equacfes 16, 17 e 18, para assim ser possivel estudar o

comportamento da lama e encontrar qual classificacdo e modelo ajusta melhor.

Foram efetuadas as medidas de viscosidade no viscosimetro Fann 35 A, em
temperatura e pressdo ambiente e pelo viscosimetro HPHT model 7500 da Chandler
Engineering (Figura 22) que permite a simulacgdo das condic¢des (pressao e temperatura) reais
do pogo. As pressdes e temperaturas escolhidas para essa simulacdo estdo apresentadas na
Tabela 3 e sdo referentes a um poco de 3660 m de profundidade, conforme API 10B (1997).
As analises em altas pressbes e altas temperaturas foram realizadas no Laboratério de

Cimentos da Universidade Federal do Rio Grande do Norte.
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Tabela 4: Pressbes e temperaturas escolhidas para simular o comportamento do fluido
desenvolvido nesse projeto.

TEMPERATURA PRESSAO
PONTOS
(°C) (°F) Psi KPa
1 27 80 700 4800
2 40 104 1900 13100
3 61 142 3800 26200
4 80 176 5500 37900
5 101 214 7500 51700

Fonte: API 10B (1997).

4.5.6 Medicao dos valores de tensédo e deformacao

A partir do estudo da reologia é possivel determinar o tipo de fluido e em quais
modelos matematicos ele melhor se ajusta. Para isso, € necessario construir o grafico que
apresente o comportamento da tensdo de cisalhamento (1) em relagdo a taxa de deformacao
(v) do cilindro interno do viscosimentro, esse grafico é chamado de curva de consisténcia ou
modelo de fluxo. No entanto, os equipamentos fornecem apenas a leitura da deflexdo e da
velocidade de rotacdo, sendo necessario aplicar a Equacdo 22 para calcular as tensdes de
cisalhamento, em Pa, e a Equacdo 23 para encontrar as taxas de cisalhamento, em s*
(SHIROMA, 2012).

7=051LR (22)
¥y = 1,703.N (23)

Em que, R sdo as leituras das deflexdes indicadas pelo viscosimento e N é a velocidade de

rotacdo, em rpm, do cilindro externo.
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Baseado na Norma API 13B, a metodologia para esse tipo de analise se da da seguinte
forma: o fluido depois de agitado no agitador mecanico Hamilton Beach sera conduzido ao
Viscosimentro Fann 35A e ao Viscosimetro HPHT model 7500 (Figura 21) submetido a uma
velocidade de 600 rpm. Apo6s dois minutos, efetua-se a leitura de deflexd@o (Rg00). Em seguida
altera-se a velocidade para 300 rpm e depois de 1 minuto ler-se-a (R3q0) € assim

sucessivamente para as velocidades de 200, 100, 6 e 3 rpm.

Figura 21: Viscosimetro HPHT model 7500

4.5.7 Ensaio de retorta para as concentracdes de 6leo, agua e sélidos

Este ensaio mede a quantidade de agua, Oleo e sélidos que sdo liberados de uma
amostra de fluido de perfuracdo ndo aquoso. O conhecimento dessas concentracdes permite o
controle sobre o fluido, como suas propriedades e o seu teor de sélidos. Nesse ensaio, um
volume conhecido do fluido em estudo é aquecido, até 500°C, no equipamento de retorta a
fim de vaporizar os seus componentes liquidos, tais vapores sao condensados e depositados

em uma proveta graduada.

4.6 AVALIACOES TOXICOLOGICAS

4.6.1 Teste ecotoxicologico

Os ensaios ecotoxicoldgicos foram realizados com o micro crustaceo Artemia salina

(Figura 22) que foi utilizado como indicador de toxicidade. Os cistos (Figura 23) de tal
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organismo foram obtidos em uma loja local. O cultivo foi feito em agua do mar e ambiente

iluminado, usou-se um periodo de incubacéo de 2 dias.

Seguindo a metodologia proposta por Rufino et al. (2014) e Silva et al. (2014), ap6s
0s ovos eclodirem, era-se contado dez unidades de larvas e essas direcionadas a tubos de
ensaio, contendo 5 mL de agua do mar e mais 5 mL da solucéo toxica nas concentracdes de
50, 110, 180, 290, 300 e 500 mg/L. O teste foi realizado em triplicata e a toxicidade limite foi
definida como a menor concentracdo que matou todos os organismos-teste em um periodo de
24 horas.

Figura 22: Artemia Salina adulta.

Fonte: Warren Photographic “ (2018).

Figura 23: Cistos de Artemia Salina.

? Disponivel em: < https://www.warrenphotographic.co.uk/fnd/1/artemia-salina>. Acessado em 19 de fev.
2018.
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4.6.2 Teste fitotoxicoldgico

A fitotoxicidade do fluido proposto foi avaliada no teste por germinacdo e
alongamento radicular da semente de maxixe (Cucumis anguria).

Inicialmente foram preparadas solugdes do fluido com 4&gua destilada nas
concentragcdes de 100, 300 e 500 mg/L. Os ensaios foram realizados em placas de Petri
esterilizadas contendo papel filtro.

Conforme metodologia proposta por Rufino et al. (2014) e Silva et al. (2014) dez
unidades da semente foram colocadas na placa Petri e banhadas com 10 mL das solucdes
toxicas, anteriormente preparadas e um controle banhado com 10 mL de &gua destilada. Em
seguida as amostras foram incubadas, no escuro, por 5 dias e apds esse tempo foram
analisadas a germinacdo relativa das sementes (GS), o comprimento relativo da raiz (CR),
superior ou igual a5 mm, e a taxa de germinacdo (Gl), que foram determinadas como mostra

as Equacdes 24, 25 e 26, respectivamente.

n? de sementes germinadas no extrat
GS(%) = - x 100
n? de sementes germiadas no controle (24)

Comprimento real da raiz no extrato
CR(%) = - - x 100
Comprimento real da raiz no controle (25)

(% de GS) x (% de GR)

100 (26)

GI(%) =
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 TESTE DE SOLUBILIDADE

Através de testes de solubilidade foi possivel escolher, dentre 0s tensoativos
testados, o que apresentou maior solubilidade com a fase aquosa. O Ultranex NP 40
apresentou a maior solubilidade na fase aquosa, sendo assim o escolhido para compor a
microemulsdo. Ele é um tensoativo ndo idnico, obtido através da reacdo de nonilfenol com
oxido de eteno. O seu balanco hidrofilo-lipofilo (HLB) é de 8,9 caracterizando uma molécula
mais hidrofébica’.

Além da vantagem do Ultranex NP 40 conseguir solubilizar a fase oleosa e a aquosa,
ele também apresenta, por pertencer a classe dos tensoativos ndo idnicos, uma
biodegradabilidade maior que 80% (ROMANELLI, 2004). Tal fator mostra o potencial desse
surfactante como componente de uma microemulsao que serd desenvolvida a fim de dimiuir a

toxicidade e aumentar a biodegradabilidade do fluido base sintética de n-parafina.

5.2 DIAGRAMA DE FASES

Selecionado o tensoativo, o diagrama ternario composto por Ultranex NP 40, n-
parafina e salmora a 2% de NaCl, foi construido conforme ilustra a Figura 24.

A regido WIV, observada na Figura 24, representa de acordo com a classificacdo de
Winsor a regido de microemulsdo, tal figura ainda apresenta dois pontos de fracbes massicas
distintas que foram escolhidos para exemplificar esta regido monofasica. As imagens na outra
regido do diagrama exemplicam que os pontos ali presentes ndo mais se enquadram na
classificao de WIV, podendo apresentar duas ou trés fases.

O diagrama encontrado apresenta regido de WIV com maiores valores para a fragéo
da fase aquosa, quando comparado ao diagrama obtido por Cunha Filho (2015). A escolha do
ponto combinou com o objetivo de se trabalhar com uma fragdo de dleo superior a fracdo
aguosa, no entanto, mantendo a baixa quantidade do primeiro, para garantir uma menor
toxicidade e maior biodegradabilidade do fluido. Sendo assim, o ponto da regido de

microemulsdo escolhido, para realizacdo da caracterizacdo da microemulsdo e posterior

* Disponivel em:< http://flybit.com.br/trabalhos/produquim/ultranex_np.pdf>. Acessado em 24 de fev.2017.
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utilizagdo, como base do fluido desenvolvido, foi de 20% de fase aquosa, 30% de fase

organica e 50% de tensoativo.

Figura 24: Diagrama referente ao sistema: Ultranex NP 40, n-parafina e salmoura (2%NacCl).
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5.3 CARACTERIZACAO DA MICROEMULSAO

5.3.1 Diametro de particula

As cinco corridas realizadas pelo equiamento ZetaPlus geraram cinco diferentes

diametros de particula, como apresenta a Tabela 4.

Tabela 5: Diametro de particula efetivo para cada varredura no equipamento ZetaPlus.

Corridas Diametro Efetivo
(nm)
139
129
125
115
131

g1~ WM
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A partir de uma média aritmética foi possivel chegar ao didmetro médio da
microemulsdo que foi 128 nm. Essa andlise apresentou um didmetro de particula que confirma
segundo Langevin (1988) apud Damasceno (2010) e Aum (2016) a existéncia de uma
microemulsdo, uma vez que, esses sistemas devem apresentar tamanho de goticula entre 10 -
300 nm.

5.3.2 Analise termogravimétrica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

A curva da TG e da DTG da microemulsdo esta representada na Figura 25. Pode-se
visualizar por essa figura que a curva da TG se comporta de forma decrescente e continua até
a temperatura de aproximadamente 115°C, causando uma perda de massa de 26,35%. Esse
primeiro evento esta representado pela DTG e a temperatura maxima da decomposi¢do do
evento | é 74,20°C. Entre a temperatura de 115°C até 150°C observa-se, tanto pela TG como,
mais claramente, pela DTG, a maxima perda de massa, chegando a temperatura de 150°C
com apenas 50% de sua massa inicial. Para o evento Il a temperatura méxima de

decomposicdo encontrada € de 133, 36°C.

Contudo, a regido térmica de interesse é aquela encontrada comumente em pogos de
petroleo onde as temperaturas variam de 65 a 80°C. Para essas condi¢es a microemulséo
apresenta uma perda de massa, entre 9,7% a 15,99%. A principal perda de massa nessa faixa
de temperatura € a decomposicdo da agua (fase aquosa), entretanto, sabe-se que este
fendmeno, para o sistema em estudo, ndo afeta a estabilidade da microemulsdo (observe-se a
Figura 26).



Figura 25: Curva da TG/DTG da microemulséo.
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Figura 26: Diagrama ternério da microemulséo de n-parafina.
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A Figura 26 reforca a afirmacéo anterior, visto que, na medida em que a microemulséo

perde fase aquosa e, consequentemente, o ponto em destaque se afasta da fronteira WIV o

mesmo ainda permanece na regido de microemulsao, conservando as suas propriedades o que

caracteriza a estabilidade do sistema estudado.
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5.3.3 Reologia

De acordo com a norma APl 13B para 0 viscosimetro Fann, determinou-se a
viscosidade plastica (VP), em cP, o limite de escoamento (LE), em Pa, e a viscosidade
aparente (VA), em cP, conforme as Equacdes 16, 17 e 18, respectivamente. Os valores
encontrados estdo apresentados na Tabela 6, juntamente com parametros de forca gel inicial e
final. Esses valores serdo necessarios para uma posterior comparagdo, com os resultados

tedricos.

A curva de consisténcia (Figura 27) foi obtida a partir das leituras de deflexdes, 0,
onde pbde-se calcular as tensdes de cisalhamento, Tt (N/m?), e com suas respectivas
velocidades de rotagdo, N (rpm), calculou-se a taxa de cisalhamento, y (s™), como expresssam

as Equacdes 22 e 23, respectivamente.

Tabela 6: Propriedades da amostra de microemulséo.

Viscosidade Limite de Viscosidade Gel inicial Gel final
Plastica (cP)  escoamento Aparente (Ibf/100ft%) (Ibf/100ft?)
Microemulséo (Pa) (cP)
97 2,4 99,5 4 6

Observando a Figura 27 percebe-se a existéncia de uma tensdo de corte inicial e uma
linearidade na curva de fluxo, indicando um comportamento de um fluido ndo Newtoniano
Plastico de Bingham (Equacéo 5). Esta classificacdo foi comprovada através da aplicacdo do
modelo de Herschel-Bulkley (Equagdo 10) aos dados experimentais de T (N/m?) e v (s™),
quando foi encontrado o valor de n = 1,012. A aproximacao do indice de fluxo (n) ao valor de
1 e uma tensdo de corte inicial 1=1,3 N/m? (Figura 26), indicam a existéncia de um fluido

Plastico de Bingham.

Ainda utilizando o modelo de Herschel-Bulkley foi possivel verificar a aproximagéao
do indice de consisténcia K =0,076 N s /m2 ao valor da viscosidade plastica do modelo de
Bingham, VP= 0,0984 N s/m® (Figura 27). Observando que esta comparacdo é possivel
quando o indice de fluxo tende a 1, ou seja, quando o modelo de Herschel-Bulkley aproxima-

se do Plastico de Bingham.
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Além dessas comparacOes também foi verificada pela semelhanca do valor da
viscosidade pléstica calculada pela norma APl 13B (Tabela 6), VP= 97 cP (0,097 N s/m?)
com o valor obtido pelo ajuste dos dados experimentais, T (N/m?) e y (s™), VP= 0,0984 (N

s/m?) a classificacdo do sistema microemulsionado como Plastico de Bingham.

Figura 27: Curva de consisténcia obtida para a Microemulsdo, com zoom na regido da tenséo
de corte inicial.
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A Equagdo 27 representa o modelo de Bingham proposto para 0 sistema

microemulsionado.

T =0,0984y + 1,3792 27)

A partir da combinacdo das equacdes 4 e 27 calculou-se os valores da viscosidade

aparente (Figura 28).
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Figura 28: Curva de viscosidade para o modelo de Bingham.
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Na Figura 28 o comportamento da viscosidade é semelhante aos de fluidos plasticos, a
qual diminui com o aumento da taxa de cisalhamento. Isso acontece, pois estes tipos de
suspensdes possuem materiais que em repouso mantém uma ordem irregular, causando uma
alta resisténcia interna contra o fluxo. JA& com o aumento da taxa de cisalhamento, as
particulas dispersas, se alinham na direcdo do fluxo, facilitando o seu deslizamento e
consequentemente reduzindo a viscosidade (MACHADO, 2002).

A Figura 29 representa a comparacdo dos dados de tensbes de cisalhamento

experimentais com os obtidos pelo modelo de Bingham proposto (Equacéo 27).

Figura 29: Comparacdo da tensdo de cisalhamento experimental versus a tensdo de
cisalhamento encontrada pelo modelo de Bingham.
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Como apresentado por esta figura observa-se que o modelo proposto para o sistema
microemulsionado € satisfatorio, sendo comprovado pela andlise estatistica aplicada pela

ferramenta ANOVA com 95% de confianca, como mostra a Tabela 7.

Tabela 7: Analise estatistica através da ANOVA para o sistema microemulsionado proposto.

Modelos R2 Erro padréo Valor-p Limites (inf. e
sup.)
Bingham 0,9999 0,5682 4,35 Significativos

Analisando a Tabela 7, percebe-se que todos os modelos apresentaram significancia
nos limites inferiores e superiores e nos valores-p, j& que esses foram inferiores ao nivel de
significancia, a(0,05).

Finalmente é importante destacar que a microemulsdo estudada seja um fluido nédo
newtoniano, pois ela sera a base do fluido de perfuracdo proposto neste trabalho e com tal,
necessita apresentar comportamento ndo proporcional entre a tensdo de cisalhamento e a taxa

de deformac&o, ou seja, de um fluido ndo newtoniano também (BRASILEIRO,2018).
5.4 CARACTERIZACAO DA ARGILA BENTONITICA
5.4.1 Anélise Granulométrica por Difracdo a Laser (AG)

Na Figura 30 e na Tabela 8 estdo apresentados os resultados da analise granulométrica

por difracéo a laser da argila Brasgel.

Figura 30: Resultado da distribuicdo do tamanho de particulas da argila.
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Tabela 8: Diametro de particulas das argilas.

Diametro da Diametro da Diametro da Diametro
Amostra particula a particula a particula a médio das
10% (um) 50% (um) 90% (um) particulas (um)
Brasgel 1,96 7,03 21,17 9,55

Ao analisar a Figura 29, pelo histograma, observa-se a existéncia de uma distribuicéo
de particula bimodal as quais apresentam uma maior concentracdo de particulas entre 0,2 e
0,3 um e entre 8 e 10 um. Ainda na Figura 30, em relacdo ao volume acumulado, percebe-se
que cerca de 10% da amostra apresenta didmetro meédio equivalente abaixo de 2 um que
corresponde a fracdo argila e para 50% e 90% da amostra, o didmetro médio equivalente se
encontra entre 7 a 21,17 um que corresponde a fragéo silte, como mostrado pela Tabela 2. Em
concordancia com a Figura 31 estd a Tabela 8 que também apresenta esses resultados para
didametro de particula a 10%, 50% e 90%. O equipamento CILAS 1090LD também mostrou
que o valor do didametro médio das particulas é de 9,55 um (Tabela 8). Pode-se justificar o
alto valor do didmetro médio, em relacdo ao previsto para argilas, devido a formacgdo de
aglomerados ou agregados que podem ser entendidos como particulas individuais.

Santana (2017) em seu estudo de analise granulométrica, observou que o caulim
(material predominantemente argiloso) se encontrava dentro de classificacdes de argila, silte e
areia (conforme Tabela 2), percebeu-se desta forma, a ndo eficiéncia da etapa de disperséo,
principalmente para particulas de dispersao coloidais (0,001 um a 1 um) que apresentam uma
maior area superficial e, consequentemente forte forcas atrativas de origem eletrostatica que

as mantém unidas.

Em 2009, Ferreira também analisou a granulometria a laser da argila Brasgel e
encontrou um valor de didmetro médio de particulas de 6,06 um, esse que pode ser

considerado préximo ao observado neste trabalho.

5.4.2 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A Tabela 9 mostra a composi¢do quimica da argila Brasgel peneirada em #200 (0,074
mm) e obtida por FRX.
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Tabela 9: Composi¢do quimica da argila Brasgel.

Oxidos S0 ALO;  Fe05  MgO  NaO  TiO,  CaO 8?58:
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Brasgel 65,50 16,70 11,17 2,38 2,07 1,32 0,45 0,41

Ao analisar os resultados da tabela de composic¢ao quimica da Brasgel, foi identificado
que os teores de SiO; e Al,O3 apresentam valores tipicos de um argila bentonitica. Ja o teor de
Na,O evidencia a presenca de sodio, caracteristica da argila bentonitica sddica e a presenca de
CaO, mesmo em pouca quantidade, evidencia a origem geoldgica policatibnica da argila
(PAIVA, 2007). A presenca de MgO, Na,O e CaO nédo garante que 0S mesmos estejam na
forma de cations trocaveis, essa avaliacdo por FRX ,é incerta, pois ndo é possivel afirmar que

0s cations presentes nos resultados estdo nas posic¢des de troca (SANTOS, 1989).

5.4.3 Difracéo de raios X (DRX)

Na Figura 31 esté apresentado o resultado da difracdo de raios X da argila utilizada no
processo de organofilizacdo. Pelo difratograma observa-se que a amostra de bentonita sédica
apresenta um pico em 6,77° 26, caracteristico das montmorilonitas, confirmando a natureza da
mesma. Além desse pico, outros sdo verificados como os em 12,37°, 19,9°, 20,9°, 21,74° e
26,7° 260, que por sua vez, representam a presenga de quartzo e caulinita, identificados na
Figura 31. Estas angulac6es estdo em concordancia com o encontrado por Santos et al. (2002)

para 0 mesmo argilomineral.

Figura 31: Difracdo de raio X da argila célcica in natura.
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Pelas Figuras 32 e 33 é possivel observar a mudanca no angulo de difracdo da argila
organofilica com a mudanca de tensoativos (nas concentragdes de 20% e 30%,
respectivamente) em relacdo ao difratograma da argila in natura e, por consequéncia, ocorre
alteracdo na distancia interlamelar. A qual foi calculada pela Lei de Bragg (Equacéo 19) como

apresentado pela Tabela 10.

Figura 32: Comparacao da difracdo de raio X da argila in natura com as organofilizadas pelos

tensoativos: Ultranex NP40, Tween 80, Praepagen e Ultramina 150, a 20%
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Figura 33: Comparacdo da difracdo de raio X da argila in natura com as organoflizadas pelos
tensoativos: Ultranex NP40, Tween 80, Praepagen e Ultramina 150, a 30%
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Tabela 10: Resultados da DRX para os tensoativos estudados, em uma concentragao de 30%.

30% 20%
TENSOATIVO 20 DISTANCIA 2 DISTANCIA
INTERPLANAR (A) INTERPLANAR (A)
In natura 6,79 14,46 6,79 14,46
Ultranex NP 40 5,58 17,60 5,72 17,16
Tween 80 4,95 19,83 5,05 19,48
Praepagen 2,20 44,62 2,0 49,08
5,00 19,63 5,05 19,48

Ultramina 150

Para a andlise da distancia interplanar é considerado apenas o primeiro pico das
curvas, sendo assim, e possivel observar nas Figuras 32 e 33 que a curva da argila
organofilizada com Praepagen encontra-se mais deslocada para esquerda, ou seja, com um
menor angulo de difracdo. Pela Equacdo 19, tem-se que o angulo de difracdo é inversamente
proporcional a distancia interlaminar, logo, pode-se afirmar que todos os tensoativos testados
conseguiram organofilizar a argila bentonitica, contudo, tanto pelos difratogramas (Figura 32
e 33) quanto pela Tabela 10, o Praepagen provocou um significativo espagamento basal, para
as duas concentracdes estudadas.

De acordo com Paiva et al. (2008) a alta distancia basal alcancada pelo Praepagen
pode ser justificada pelo fato de tal surfactante ser cationico, permitindo assim a substitui¢éo
do sodio, presente nas argilas sédicas, pelo sal quaternario de aménio. Como 0s outros
tensoativos sdo ndo idnicos, ocorreu a impossibilidade da sintese da organofilizacdo pela troca
catidnica. No caso desses tensoativos a organofilizacdo se d& pelo fenémeno da adsorcdo,
onde as pontes de hidrogénio sdo consideradas a principal forca motriz para esse processo
(SILVA et al., 2012).

5.4.4 Inchamento de Foster

Na Tabela 11 estdo apresentados os resultados dos inchamentos de Foster, com e sem

agitacdo, das argilas organofilicas tratadas com os tensoativos Ultranex NP40, Tween 80,
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Ultramina 150 e Praepagen, nos meios parafina e microemulséo de parafina. Pelos resultados
da DRX, escolheu-se as argilas organofilizadas na concentracdo de 20% dos tensoativos, uma
vez que as suas distancias interplanares ndo apresentaram grande variacfes, quando

comparadas as argilas organofilizadas na concentracao de 30% dos tensoativos.

Tabela 11: Inchamento de Foster das argilas organofilicas.

MICROEMULSAO

TENSOATIVO PARAFINA CLASSIFICAQAO CLASSIFICAQAO
DE PARAFINA
Ultranex SA 2 mL/g N&o inchamento - -
NP 40 CA 2 mL/g N&o inchamento 39 mL/g Inchamento alto
SA 2 mlL/g Né&o inchamento - =
Tween 80 .
CA 2 mlL/g Né&o inchamento 30 mL/g Inchamento alto
SA 2 mL/g Né&o inchamento - -
Praepagen —
CA 25ml/jg N&o inchamento 79 mL/g Inchamento alto
Ultramina SA 2 mL/g N&o inchamento - -
150 CA 2 mlL/g Né&o inchamento 28 mL/g Inchamento alto

Em que SA representa as leituras sem agitagdo apds 24 h da adigdo da argila organofilizada e CA representa as leituras com agitacéo ap6s 48
oras.

As leituras SA para a microemulsdo ndo foram realizadas pois a microemulsao
apresentou viscosidade elevada, o que impossibilitou a sedimentacdo da bentonita. Por esse
motivo realizou-se apenas as leituras CA.

Analisando a Tabela 8, verifica-se a baixa afinidade pelo meio dispersante de parafina,
0 que ja era previsto por Ferreira (2009) e Silva et al. (2012) que, por sua vez, analisaram a
afinidade da parafina com diversos tipos de argilas bentoniticas, organofilizadas por
diferentes tensoativos (i6nico e ndo ibnico). Ja com a microemulsdo, como meio dispersante,
foram observados valores de inchamento muito elevados, essa magnitude dos resultados pode
ser justificado pela alta viscosidade do meio. No entanto é perceptivel através dos resultados
gue a argila modificada com praepagem apresenta uma sensivel afinidade com esse meio
(Figura 34), concordando com a maior distancia interplanar indicada pela difragéo de raios X.

Como discutido, a parafina pura mostra-se incompativel com as argilas organofilicas,
0 que leva-se a concluir que a afinidade das argilas modificadas com o0 meio
microemulsionado, ocorre principalmente pela interacdo com o tensoativo da microemulséo

(ultranex NP 40) que é por natureza hidrofébico como apresentado na secao 5.1.
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Sendo assim, a argila organofilizada com praepagen foi a escolhida para compor o

fluido de perfuracdo base microemulsionada.

Figura 34: Teste de inchamento de Foster com argila bentonita organofilizada com Praepagen

em meio dispersante de microemulsdo.

5.4.5 Andlise termogravimétrica (TG) e Termogravimétrica derivada (DTG)

As Figuras 35 (a) e 35 (b) mostram as curvas de TG e DTG da bentonita in natura e
modificada com Praepagen, respectivamente.

Observa-se, pela TG, que a argila bentonita in natura (Figura 35 a) apresenta uma
etapa de decomposicdo que ocorre na faixa de 30°C a aproximadamente 100°C,
correspondente a perda de 4gua adsorvida, e outra na faixa de 430 °C a 630 °C correspondente
a desidroxilizacdo do argilomineral. Ou seja, um pouco acima da temperatura ambiente a 4gua
retida nos espacgos vazios entre as particulas € retirada, enquanto que para a eliminagdo da
agua de hidroxilas é necessario uma temperatura superior a 400°C (SHIROMA, 2012). Esse
comportamento também é observado na curva DTG, com méaxima de 42,56°C correspondente
a primeira perda de agua e 483,41°C caracteristico da perda de hidroxilas. Ainda pela TG
verifica-se que até a temperatura maxima da analise (800°C) ocorre uma perda de massa total
de 15%.

A curva da TG para a argila modificada com Praepagen (Figura 35 b) apresenta uma
perda de massa na faixa de 250°C a aproximadamente 500°C, correspondente a decomposicao
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do sal quaternario de amoénio. Quanto a DTG verifica-se as temperaturas maxima da
decomposicdo desse evento 339°C e 416°C, que correspondem a decomposicdo do teor
organico. Devido a este comportamento, pode-se analisar uma maior faixa de estabilidade
térmica quando a argila é modificada com Praepagen. Esse resultado estd em concordancia
com os resultados encontrados por Barbosa et al. (2006) que analisaram as curvas de TG de
argilas modificadas por quatro diferentes sais quaternarios de amonio, sendo o Praepagen e o
Cetremide os que apresentaram maior faixa de estabilidade térmica.

Ainda é possivel observar que a bentonita modificada teve perda de massa de 20% o

que evidéncia a incorporacédo dessa quantidade de tensoativo no argilomineral.

Figura 35: Curvas de TG e DTG da argila bentonita in natura (a) e da argila modificada com
Praepagen a 20% (b).
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5.5 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO FLUIDO DE PERFURACAO

5.5.1 Obtencéo do fluido

O fluido proposto foi obtido a partir da preparacdo de 300g de microemulsdo, a qual
tinha a seguinte fragdo méssica: 50% de tensoativo, 30% de fase oleosa e 20% de fase aquosa,

os aditivos foram adicionados em seguida obedecendo a ordem da Tabela 12.

Tabela 12: Funcéo e quantidade dos aditivos utilizados no preparo do fluido.

Aditivos Quantidade Funcéo
Bentonita organofilica 69 Viscosificante
Baritina 759 Adensante

O fluido foi preparado com a adi¢éo da bentonita modificada, sob agitacdo, durante 5
minutos, em seguida a dispersao foi deixada em repouso por 24 h. Apds esse periodo a

baritina foi adicionada, seguida de 10 minutos de agitacao.

O fluido desenvolvido foi submetido a analises de densidade, pH, ensaios de retorta,

termogravimeétricas e reologia.

5.5.2 Densidade, ensaio de retorta e pH

A massa especifica do fluido obtido foi de 1,1g/cm3, encontrando-se dentro dos limites
desejados, de 1 a 2 g/cm3, conforme Sousa (2016). Ainda segundo Sousa (2016) o teste de
retorta apresentou valor desejavel pois o volume total foi de 9,0 mL, indicando uma
porcentagem de solidos suspensos no fluido de 10%.

Para o pH obteve-se o valor de 7,34 que de acordo com Guimaraes e Rossi (2007), o

pH das lamas de perfuracdo devem ser mantidos entre 6,5 e 9,0.

5.5.3 Analise Termogravimétrica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

Analisando a curva termogravimétrica do fluido desenvolvido (Figura 36), observa-se
uma perda de massa que variou de 4,5% a 6,88% na faixa de temperatura de 65 a 80°C. A
decomposi¢do do material continua com o aumento da temperatura e pela curva da DTG

visualiza-se a maxima degradacdo que ocorreu na temperatura de aproximadamente 138°C
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atingindo uma perda, correspondente, a 25% de massa. Quando se compara a Figura 25 com a
Figura 36, é possivel verificar que ap6s a ativacdo da microemulsdo, sendo agora
caracterizada como fluido de perfuracdo, houve um aumento nas temperaturas de degradacéo,
conferindo ao fluido maior estabilidade térmica.

Figura 36: Curvada TG e DTG para o fluido desenvolvido.
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5.5.4 Reologia do fluido

No estudo reolégico o fluido foi submetido tanto a condi¢des de temperatura e pressao
ambiente, como a altas pressoes e temperaturas (HTHP) simulando, desta forma, as condicGes
de poco. Deste modo, realizaram-se ensaios em condi¢cdes ambiente no Viscosimetro Fann
35A e nas cinco regides HTHP no Viscosimetro HPHT model 7500.

Determinou-se a viscosidade plastica (VP), em cP, o limite de escoamento (LE), em
Pa, e a viscosidade aparente (VA), em cP, conforme as Equacdes 16, 17 e 18,

respectivamente, para cada condi¢do adotada e os valores calculados estdo apresentado nas
Tabelas 13 e 14.
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Tabela 13: Valores da VP, VA e LE encontados para condi¢cdes de temperatura e pressao
ambiente, utilizando o Viscosimetro Fann 35.

Limite de Viscosidade

Temperatura Viscosidade t A ,
x : escoamento arente
Ponto Pressao (psi)  pjastica (cP) P
(°C) (Pa) (cP)
0 28 14,7 118 7,68 126

Ao comparar a Tabela 13 com a Tabela 6, que fornece os valores do estudo reolégico
feito apenas com a microemulsdo, é possivel perceber 0 aumento nas viscosidades plésticas,
limite de escoamento e viscosidade aparente, esse aumento é justificado pela presenca do

viscosificante no sistema.

Tabela 14: Valores da VP, VA e LE encontados para condi¢cGes de temperatura e pressao
HTHP, utilizando o Viscosimetro HTHP modell 7500.

Limite de Viscosidade

Viscosidade
Ponto Temp())eratura Pressao (pSi)  plastica ) escoamento Aparente
(°C) (Pa) (cP)
1 27 700 154,5 -3,65 150,7
2 40 1900 127 -3,84 123,0
3 61 3800 32,7 3,02 35,90
4 80 5500 23,3 2,40 25,80
5 101 7500 13,7 2,54 13,35

Analisando a Tabela 14 é possivel perceber uma consideravel queda das viscosidades,
devido ao aumento da pressdo e temperatura. Uma preocupacdo em relacdo a queda da
viscosidade aparente seria em ndo atingir o minimo requerido pela norma para fluidos base
oleo, conforme padrdo Petrobras EP-1EP-00023-A (2011). De acordo com a norma, a argila
organofilica deve apresentar-se isenta de aglomerados e materiais estranhos e cumprir com 0s

requisitos contidos da Tabela 15.
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Tabela 15: Requisitos minimos de VA para fluido de perfuracdo base 6leo utilizando a argila
organofilizada como viscosificante.

Massa do Produto em Minimo da

g/420mL da Lama-Base  Viscosidade Aparente

(cP)
2,4 6,0
6,0 8,0
9,6 11,0
13,2 16,0

Fonte: PETROBRAS EP-1EP-00023-A (2011).

De acordo com a bentonita adicionada no fluido e realizando uma interpolagéo, com
os dados da Tabela 15, foi encontrado que a minima viscosidade aparente que o fluido
proposto pode assumir é 10,17cP. Logo, os resultados apresentados na Tabela 14 mesmo nas
condi¢Bes mais extremas, encontram-se dentro dos limites. No entanto, essa normatizagéo se
refere apenas ao 6leo diesel maritimo, que por sua vez, estd em desuso devido aos danos
causados ao meio ambiente. Mesmo assim, tal norma foi utilizada como base, pois a Petrobras

ainda ndo possui limites pré-estabelecidos, para o tipo de fluido desenvolvido neste trabalho.

Curva de consisténcia

A Figura 37 mostra a curva de consisténcia obtida para o fluido proposto neste
trabalho.
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Figura 37: Curva de fluxo obtida em condic¢Oes de temperatura e pessédo ambiente.
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Observando a Figura 38 percebe-se que o fluido desenvolvido apresenta uma tensao de
corte inicial, 1=3,5N/m?, e uma linearidade da curva de fluxo, inidicando um comportamento
de um fluido ndo Newtoniano descrito pelo modelo de Bingham. O que confirma a existéncia
de uma tendéncia a reproducdo do comportamento reoldgico da microemulsdo (Figura 26), no
caso de fluidos que a utilizem como base.

Apesar do comportamento claramente Binghamiano, utilizou-se a Equagdo 12, do
modelo de Herschel-Bulkley, para comprovar pelo indice de fluxo calculado, n=0,982, a
aproximacdo com o plastico de Bingham, ja que quanto mais proximo da unidade estiver este
parametro (n), mais o modelo de Herschel-Bulkley tende ao modelo Bingham.

Ainda utilizando o modelo de Herschel-Bulkley foi possivel verificar a aproximacao
do indice de consisténcia K =0,15 (N s /m?) ao valor da viscosidade plastica do modelo de
Bingham, VP = 0,122 N s/m? (Figura 34).

As viscosidades plasticas encontradas tanto pela norma APl 13B (Tabela 13) como
pelo tratamento dos dados experimentais (Figura 36), 118 cP (0,118 N.s/m?) e 0,122 N.s/m?,
respectivamente, apresentam valores semelhantes o que confirma a proximidade com o
modelo adotado.

A Equagéo 28 representa 0 modelo de Bingham proposto para o fluido de perfuragéo.

T=0,122y + 3,5 (28)
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A Figura 38 apresenta as curvas de consisténcia obtidas para o fluido proposto neste

trabalho em condicdes de temperatura e pressao diferentes das ambientais.

Figura 38: Curva de fluxo obtida em condi¢cbes HTHP.
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Analisando a Figura 38 é possivel observar que a curva de fluxo continua a indicar a

tendéncia do fluido desenvolvido, se comportar como plastico de Bingham, independente da

temperatura e pressdo a qual é submetido.

A Figura 38 foi obtida a partir da combinacéo da Equacdo 4 com a Equacéo geral 5 do

modelo de Bingham aplicada a cada par de temperatura e pressao estudos.
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Figura 39: Curva de viscosidade para o modelo de Bingham.
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O comportamento das curvas de viscosidade (Figura 39) se assemelha aos de fluidos
plasticos, os quais diminuem a viscosidade a medida que a taxa de cisalhamento aumenta. Tal
fendmeno é conhecido como afinamento por cisalhamento e normalmente é uma propriedade
desejavel para fluidos de perfuracdo, isso porque a viscosidade efetiva sera mais baixa em
altas taxas de cisalhamento, condigdo essa que prevalece no tubo de perfuracdo, reduzindo
assim as pressdes de bombeamento, e em baixas taxas de cisalhamento, condi¢do que
prevalece no espa¢o anular, ocorre um relativo aumento da viscosidade, aumentando assim a
capacidade de carreamento dos cascalhos (SOUSA, 2016). Segundo Machado (2002) para
fluidos Binghamianos, a velocidade de sedimentacdo é inversamente proporcional aos
pardmetros reoldgicos (VP e LE). Isto é, quanto maior esses pardmetros, menor serd a
velocidade de sedimentacgdo, ou seja, menor sera a velocidade de queda e, consequentemente,
maior sera a capacidade de carreamento do fluido.

Ainda analisando a Figura 39 € possivel perceber uma tendéncia a reducdo da
viscosidade com o aumento da temperatura e pressdo, isso pode ser justificado pelo aumento
do movimento aleatorio das particulas (movimento Browniano) e uma consequente reducao

das forgas de coesdo, o que reduz as interagOes eletrostraticas, e, portanto, a viscosidade.
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A Tabela 15 mostra os valores obtidos para a analise estatistica da ANOVA com 95%
de confianga para o fluido proposto em todas as condi¢Ges de temperatura e pressao

estudadas.

Tabela 16: Andlise estatistica através da ANOVA para o fluido estudado em diferentes
condicdes de temperatura e pressao.

Limites (inf. e

Pont Model R2 =rro Val
ontos odelos alor-
padréo P sup.)
0,998962 1,18E-08
0 Bingham 1,971521 Significativos
1 Bingham | 0,99979 1,152882 2E-10 Significativos
0,999274
2 Bingham 1,761648 | 4,82029E-09 | Significativos

0,999496 | 0,450025 | 1,93599E-09
3 Bingham Significativos

0,999972 | 0,077868 | 1,42942E-12
4 Bingham Significativos

0,999892 0,09999 4,11413E-11
5 Bingham Significativos

Os resultados da ANOVA, como apresentados na tabela 15, confirmam, através dos

valores do Erro Padréo, a classificacdo do fluido proposto como Plastico de Bingham.
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5.6 AVALIACOES TOXICOLOGICAS

5.6.1 Teste Ecotoxicoldgico

A partir do teste de toxicidade, foram encontrados os resultados apresentados na
Figura 40 a qual apresenta a porcentagem de artemias salinas mortas em relagédo ao aumento
da concentracdo da solucédo do fluido de base microemulsionada.

Figura 40: Relagdo da mortalidade dos organismos teste com o0 aumento da concentragéo da
solucdo toxica.
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Através da Figura 40 foi possivel determinar a concentracdo para a toxicidade limite
que foi de 300 mg/L. Essa concentracdo torna-se aceitavel, pois o descarte, no mar, de fluidos
oleosos é feito apenas quanto impregnados aos cascalhos, resultando em uma baixa

concentracdo da  solugdo toxica nas aguas marinhas (NOTA  TECNICA
CGPEG/DILIC/IBAMA N°03/08, 2008).
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5.6.2 Teste Fitotoxicologico

Em todas as concentracdes das solugdes tdxicas estudadas, foram encontradas 100%
das sementes de maxixe germinadas, apds o ensaio de fitotoxicidade, como mostra a Figura
41. Com a ajuda de uma régua foi possivel determinar o comprimento da raiz e, como
esperado, para a concentracdo de 100mg/L, observou-se maior alongamento da raiz, seguida
da concentracdo de 300 mg/L e por ultimo a concentracdo de 500 mg/L que apresentou uma
inibicdo ao crescimento da raiz de 55%. Utilizando as EquacGes 24, 25 e 26, foi possivel
calcular o indice de germinacdo para cada concentracdo estudada (Tabela 16), as quais
retrataram o menor indice de germinacdo no valor de 45% para a concentracdao de 500 mg/L e

0 maior indice de germinacédo no valor de 49% para a concentracdo de 100 mg/L.

Figura 41: Germinacdo das sementes de maxixe, apos cinco dias de incubacdo em contato
com diferentes concentracdes da solucéo téxica: 0 mg/L (a), 100 mg/L (b), 300 mg/L (c) e
500 mg/L (d).
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Tabela 17: indice de germinacéo para as diferentes concentrac@es estudadas.

Amostras GS(%) CR(%) GI1(%)
100 mg/L 100 49 49
300 mg/L 100 46 46
500 mg/L 100 45 45

Os resultados mostraram-se aceitaveis, mesmo com a indicagdo da existéncia de
fitotoxicidade, pois levando em consideracdo que os fluidos oleosos ndo sdo descartados
(exceto quando aderidos aos cascalhos) a existéncia desses no ambiente terrestre serd em

baixas concentracoes.
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados neste estudo, foram obtidos as seguintes
conclusdes:

O tensoativo Ultranex 40 apresentou maior faixa de solubilidade com a fase aquosa,
sendo esse escolhido para compor a microemulséo.

O sistema microemulsionado, composto de n-parafina, Ultranex 40 e Salmora (2% de
NaCl), mostrou-se eficiente como base na formulacéo do fluido desenvolvido nesse trabalho.
O emprego de tal sistema em fluidos de perfuragéo possibilita a reducdo no uso da parafina,
comumente empregada em fluidos de base sintética, o que reduz a sua toxicidade.

A organofilizacdo da argila bentonitica, foi satisfatoria com o tensoativo Praepagen. E
a escolha se deu devido ao maior espacamento basal e inchamento provocado pela argila
modificada com este tensoativo, sendo assim, utilizada como viscosificante do fluido.

O fluido de perfuragdo microemulsionado desenvolvido apresentou pH, densidade e
teor de solidos desejaveis, além do comportamento plastico. Os parametros reoldgicos, em
HTHP, mostraram-se aceitaveis indicando a sua utilizacdo em pogos HTHP. Em relacdo ao
modelo matematico, o Modelo de Bingham foi o que se ajustou de maneira significativa.

As avaliacdes toxicoldgicas realizadas, apontaram para a aceitavel utilizacdo do fluido
proposto, uma vez que 0 mesmo nao pode ser descartado, exceto quando aderido aos
cascalhos, e devido a isso, sua concentracdo na biota marinha ou terrestre € baixa, ndo
ocasionando, nessas condicBes, maiores danos ao meio ambiente.

Finalmente, pode-se concluir que o fluido desenvolvido neste trabalho &
biodegradavel, visto que todos seus constituintes o sdo e apresenta um baixo indice de

toxicidade, ou seja, um fluido ambientalmente correto.
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