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RESUMO

Este trabalho tem como objetivos principais desenvolver emulsdes inversas de
olefina usadas em fluidos de perfuragdo e conhecer e avaliar a influéncia da
adicéo de sdlidos (argila, carbonato de calcio e areia) nas suas propriedades
fisicas. Para tanto, utilizou-se emulsées inversas (dgua em 6leo — a/0), em que
a olefina linear compde a fase continua e a salmoura saturada de cloreto de
sodio, a fase dispersa. Os parametros relativos as condigcbes de preparo e
formulagcédo das emulsdes (velocidade de agitagdo, tempo de emulsificagéo, teor
de emulsificantes e teor de cal) foram definidos por meio de ensaios realizados
na primeira etapa desse estudo, com base em um planejamento experimental,
considerando a analise de imagens microscoépicas, do comportamento reologico
e do volume separado das emulsées em testes de separacdo gravitacional,
visando obter emulsdées com melhores estabilidade e propriedades fisicas,
adequadas a aplicacdo em fluidos de perfuragdo. A analise dos resultados da
primeira etapa permitiu selecionar duas formulagbes de emulsdes, cujas
propriedades demonstraram compatibilidade com os requisitos operacionais. Na
segunda etapa do estudo, as formulacdes de emulsdes selecionadas foram
adicionadas com diferentes teores (5, 10, e 15%) de argila, carbonato de célcio
e areia. As emulsbes adicionadas de sélidos foram caracterizadas quanto as
suas propriedades, antes e apds envelhecimento dinamico. Os resultados
demonstraram que as propriedades requeridas para aplicacdo de emulsdes
olefinicas a fluidos de perfuragcdo sao obtidas por meio da aplicacdo de altas
velocidades de emulsificacdo e adigdo de teores de cal superiores a 5g, para
aliquotas de volume 350 mL. Além disso, dentre os sdlidos adicionados, a argila
apresentou a maior influéncia nas propriedades da emulsao, resultando na
diminuicdo dos volumes de olefina e emulsificante separados no teste de
separagao gravitacional e aumento no indice de consisténcia. O aumento da
concentragéo de argila e o envelhecimento dindmico intensificaram os impactos

provocados pela adicao desse tipo de solido.

Palavras chave: olefina, variaveis de processo, estabilidade, reologia, sélidos

finos, envelhecimento dinamico.



ABSTRACT

This work aims to develop olefin inverse emulsions used in drilling fluids and to
know and evaluate the influence of the addition of solids (clay, calcium carbonate
and sand) on their physical properties. For this, inverse emulsions (water in oil -
w/0) were used, in which linear olefin composes the continuous phase and
saturated sodium chloride brine constitutes the dispersed phase. The parameters
related to the preparation and formulation conditions of the emulsions (stirring
speed, emulsification time, emulsifier content and lime content) were defined by
tests performed in the first stage of this study, based on an experimental design,
considering the analysis of microscopic images, rheological behavior and the
separated volume of emulsions in gravitational separation tests, aiming to obtain
emulsions with better stability and physical properties, suitable for application in
drilling fluids. The analysis of the results of the first stage allowed to select two
emulsion formulations, whose properties demonstrated compatibility with the
operational requirements. In the second stage of the study, the selected emulsion
formulations were added with different contents (5, 10, and 15%) of clay, calcium
carbonate and sand. The added solids emulsions were characterized for their
properties before and after dynamic aging. The results demonstrated that the
properties required for application of olefin emulsions to drilling fluids are obtained
by applying high emulsification speeds and adding lime contents higher than 5g,
considering 350 mL volume. In addition, among the added solids, clay has
presented the greatest influence on emulsion properties, resulting in decreased
olefin and emulsifier volumes separated in the gravitational separation test and
an increase in consistency index. The increase in clay concentration and dynamic

aging intensified the impacts caused by the addition of this type of solid.

Keywords: olefin, process variables, stability, rheology, fine solids, dynamic
aging.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Esquema dos tipos de emulsdes existentes..........ccceevivieiiiiieeeeenciieee e 17
Figura 2 - Representacao esquematica de uma molécula de surfactante.................... 18
Figura 3 - TIPOS d€ MICEIA. .....cciiiiieiieiee e 19
Figura 4 - Mecanismos de desestabilizacdo de emulsOes..........ccccveveiiiiiieiiiiiiee e, 25
Figura 5 - Esquema de sedimentagdo em um campo centrifugo...........cceevieeeiierennnen. 28
Figura 6 - Agitador TUIraXx T25.......eeeiieeeee e 36
Figura 7 - Microscopio Optico CX31 — OlYMPUS......cooiueiiriiiiiiieeieee e 38
Figura 8 - Viscosimetro LVDV2T — Brookfield............cccoiiiiiiiiiieeeeeec e 39
Figura 9 - Analisador de tamanho de particulas CILAS — modelo 1064..............c.......... 40
Figura 10 - Angulo de contato portatil Phoenix —SEO............ccocceeurveeeeurveerseereesienenenean. 41
Figura 11 — Balanga de lama modelo 140 — Fann.........ccoooiiiiiiie e 42
Figura 12 - Forno Roller Oven 705 ES — Fann........coooouiiiiiiii e 43
Figura 13 - Imagens microscépicas para as emulsdes preparadas com as velocidades
5.000 (a), 8.800 (b), 12.400 (c), 16.200 (d) € 20.000 (&) rPM..ccceeieeireeeeiiaerieereseeaenaeens 44
Figura 14 - Imagens microscépicas para as emulsdes 21 (6g de emulsificantes) (a) e 22
(129 de emuISIfICANTES) (D) ..eeiiii i 45

Figura 15 - Superficies de resposta para o indice de consisténcia fixando as variaveis
tempo de emulsificagéo e teor de cal nos niveis -1 (a) € +1 (0)..ccccvveeeeiiiieiiee, 48
Figura 16 - Superficies de resposta para o indice de comportamento fixando as
variaveis tempo de emulsifica¢do e teor de cal nos niveis -1 (a) € +1 (D)...ccoevvveveennnen 50
Figura 17 - Superficie de resposta para o volume separado fixando as variaveis tempo
de emulsificagdo e teor de cal nos niveis -1(a) € +1(D)..eveeererreeiriiie e, 52
Figura 18 — Volume separado ap6s 120h de teste para as emulsdées 17 (5.000 rpm) (a),
7 (8.800 rpm) (b), 27 (12.400 rpm) (c), 10 (16.200 rpm) (d) e 18 (20.000 rpm) (€)....... 52
Figura 19 — Volume separado das emulsdes 23 (0 g de cal), 31 (5gdecal) e 24 (10 g

de cal) apOS 120N dE tESTE...cei i 54
Figura 20 — Aspecto da fase separada das emulsdes 23 (0 g de cal), 31 (5 g de cal) e
24 (10 g de cal) apds 1200 de tESIE.....eeiii i 55

Figura 21 - Distribuicao de tamanho de particula dos soélidos: argila bentonitica (a),
carbonato de CAICIO (D), Ar€ia (C).. . esvveerrrereririreeieeeiiie et ee et eesreeeseeeeseeeesraeeesneeeennaeaens 58
Figura 22 - Angulo de contato formado entre a gota de salmoura e a superficie sélida da
= T(o =W = ) =T= =T E- U (o ) TSP 60
Figura 23 — Efeito da adi¢ao de diferentes teores de sélidos na densidade da emulsédo.61



Figura 24 — Imagens microscopicas das emulsdes adicionadas com diferentes teores de
argila antes (a, b, ¢, d) e apds o envelhecimento (€, f, g, N).ueeeeeeeeiiiiciiiiiieeeeeceeee, 62
Figura 25 — Imagens microscopicas das emulsdes adicionadas com diferentes teores de
carbonato de calcio antes (a, b, ¢, d) e apds o envelhecimento (e, f, g, h)....ccoevernneen. 63
Figura 26 — Imagens microscopicas das emulsdes adicionadas com diferentes teores de
areia antes (a, b, ¢, d) e ap6s o envelhecimento (e, f, g, N)..eeeeviiiiiiiiii e 63
Figura 27 — indice de consisténcia para as emulsées 10 (E10) e 12 (E12) adicionadas
de argila (a, b), carbonato de célcio (c, d) e areia (e, f), antes (A.E.) e depois (D.E.) do
envelnecimento AINAMICO. .......iii e e e e et e e e e e e s ennnneeeeaens 65
Figura 28 — indice de comportamento para as emulsdes 10 (E10) e 12 (E12) adicionadas
de argila (a, b), carbonato de célcio (c, d) e areia (e, f), antes (A.E.) e depois (D.E.) do
(=T9\VZ=1 1 al=Ted 10 o= T o (o R[] g P= g o1 oo TSP 69
Figura 29 — Aspecto do volume separado apds a adicao de 15% de argila, calcita e areia
(da esquerda para a direita) as emulsdes 10 (a ,b) e 12 (c,d), antes (A.E.) e depois do
envelhecimento diNAMICO (D.E.).......ooiiiiiii e 70
Figura 30 — Volume separado para as emulsdes 10 (E10) e 12 (E12) adicionadas de
argila (a, b), carbonato de célcio (c, d) e areia (e, f), antes (A.E.) e depois (D.E.) do

(19\VZ=1 1 aT=Ted 10 g =T o (o R[] 0 P= g o1 oo TP 70
Figura A1 — Imagens microscopicas para as emulsdes preparadas na Etapa 1........... 90
Figura A2- Curvas de viscosidade para as emulsdes preparadas na Etapa 1................ 91

Figura B1 — Curvas de viscosidade para as emulsées 10 (E10) e 12 (E12) adicionadas
com 0% - (a, b), 5% (c,d), 10% (e,f) e 15% (g,h) de argila, antes (A.E.) e depois do
envelhecimento diNAMICO (D.E.).......oii i 95
Figura B2 — Curvas de viscosidade para as emulsées 10 (E10) e 12 (E12) adicionadas
com 0% - (a, b), 5% (c,d), 10% (e,f) e 15% (g,h) de carbonato de calcio, antes (A.E.) e
depois do envelhecimento diNAMICO (D.E.).....coocueiiiiiiiii e 96
Figura B3 — Curvas de viscosidade para as emulsées 10 (E10) e 12 (E12) adicionadas
com 0% - (a, b), 5% (c,d), 10% (e,f) e 15% (g,h) de areia, antes (A.E.) e depois do
envelhecimento diNAMICO (D.E.).......ooi i 97



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Uso do nimero BHL proposto por Griffin...........cceer e, 20
Tabela 2 — Determinacao de nimeros HLB de acordo com Davies..........cccccvvveeeeeeennnns 21

Tabela 3 — Tipo e estrutura quimica de compostos olefinicos usados na formulacdo de

fluidos de perfuragao SINTELICOS. ... ..coiuiiiiiii e 29
Tabela 4 — Formulacao das emulsdes de olefinainterna.........cccccoeeve. 36
Tabela 5 — Niveis codificados e reais dos parametros de emulsificagao..............c.cee... 37
Tabela 6 — Matriz de planejamento dos parametros de emulsificagao...........cccceeeeneeen. 37
Tabela 7 — Volume de emulsdo e quantidade de s6lido adicionado...........ccccevveeeunens 42

Tabela 8 — Andlises de varidancia (ANOVA) para os parametros K (indice de
consisténcia) e n (indice de comportamento) das emulsdes olefinicas........ccccceeveeeennnee 47
Tabela 9 — Analises de variancia (ANOVA) para o volume separado das emulsdes

(0] 1] 1] a1 TeT= 1= PP PPRPPPUPPRIP 51
Tabela 10 — Distribuicado granulométrica, decis e média dos sélidos...........cccceeeeeeeennes 58
Tabela 11 — Angulo contato dos sélidos adicionados as emulsdes.............ccoevvevreen.... 59

Tabela 12 — indice de consisténcia das emulsées 10 (E10) e 12 (E12) adicionadas com
diferentes teores de sélidos, antes (A.E.) e depois do envelhecimento dinamico (D.E.)64
Tabela 13 — indice de comportamento das emulsdes 10 (E10) e 12 (E12) adicionadas
com diferentes teores de sélidos, antes (A.E.) e depois do envelhecimento dinamico
(8 = TSP UPOPPPR 68
Tabela A — Volume separado e propriedades das emulsées preparadas a partir do
planejamento eXPerimental........ ..o 88
Tabela B1 — Volume separado para as emulsdes adicionadas de argila, antes (A.E.) e
depois (D.E.) do envelhecimento diNAmICO............uiiiiiiiiie i 98
Tabela B2 — Volume separado para as emulsdes adicionadas de carbonato de calcio,
antes (A.E.) e depois (D.E.) do envelhecimento dinAmicCo..........ccccuvveeeeeeeeiiiiciniieeeeeennn. 98
Tabela B3 — Volume separado para as emulsdes adicionadas de areia, antes (A.E.) e
depois (D.E.) do envelhecimento diNAmICO...........euviiiiiiiie i 99



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

A.E. — antes do envelhecimento dindmico
A/O — agua em 6leo

A/O/A — agua em 6leo em agua

ANOVA - andlise de variancia

ASTM — American Society for Testing and Materials
BHL — balanco hidrofilico — lipofilico

BUN — Bentonit Unido Nordeste

CMC - concentragao micelar critica

D.E. — depois do envelhecimento dinamico
O/A - bleo em agua

O/A/O — 6leo em agua em dleo

PefLab — Laboratério de Pesquisa em Fluidos de Perfuracao



SUMARIO

LI 10 To 1§ [z o PP PPPPPPPP 13
1.1 ODJELIVOS e 14
1.1.10Djetivo Geral .........ueeiiiiiieeee e 14

1.1.2 Objetivos ESPecCifiCoS ......cooviiiiiiiiiiiie e 14

2. Revisao BiblIografiCa..........ueeeiiiiiiieee e 16
2.1 Emulsdes — ASpPectos GEraiS ........cccveeeeiriirieieeiiieeee e 16

2.2 Agentes Emulsificantes e Estabilizagdo da Emulséo ................. 17

2.2.1 SUMACIANTES ..o 18

2.2.2 Emulsdes Estabilizadas por Particulas Sdlidas.................... 22

2.3 Caracteristicas e Propriedades de Emulsdes........ccccccvvvveeveeenen. 23

2.3.1 Comportamento Re0IOQICO. ......uueeiriiiiiiiiiiieieeee e 23

2.3.2 Estabilidade...........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiii 24

2.3.3 Tamanho de Gota ....ccceeeeeiiiiiiiiiieee e 28

2.4 OlEfiNAS .ooeieieeeee s 28

...................................................................................................................... 30
2.6 Sélidos Adicionados as EmulISOes..........cccuvveeeeieeiiiniiiiiieeeeeen 31

2.6.1 Argila BentonitiCa .........cooviiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 31

2.6.2 Carbonato de CAlCIO .......cooiuiiiiiiiiiieeee e 33

2.6.3 AlBI8..eeeeeeei e 34

3. Materiais € Metodologia .......oovviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 35
T =1 =] = U S PP 35

3.1.1 Formulagéo das EmuISOes.............uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies 35

3.1.2 SOlAOS FINOS.....eeeiiee et 35

3.2 MetOdOlOgia ... ..t 35

3.2.1 Etapa 1 — Estudo das Emulsées Olefinicas .........ccccccuvvunnees 35

3.2.2 Etapa 2 — Estudo da Adicao de Sdélidos as Emulsdes.......... 39



R e {210 | = To [0 1 TR 44

4.1 Etapa 1 - Estudo das Emulsdes Olefinicas ........cceeveievieeeennnn. 44

4.1.1 Imagens MICrOSCOPICAS........uuurrreereeeeeeiiiiiiieieee e e e 44

4.1.2 Comportamento ReoldgiCO. ........eeeuiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 46

4.1.3 Volume Separado ........coooeiiiuiiiiiiieeaee et 51

4.1.4 Escolha das Emulsdes paraa Etapa 2 ........ccccceeeeiiiinnnee 56

4.1.5 ConclusOes ParCiaisS.........ccccuuuimeieieeiieeeiieeeeee e 56

4.2 — Etapa 2 — Estudo da Adi¢éo de Sdlidos as Emulsées............. 57

4.2.1 Caracterizagao dos SOldOS........ccevvveeiiiiiiiiiiiiieiee e 57

4.2.2 DeNSIAadE .......c.ceeeiieieeie e 61

4.2.3 Imagens MICrOSCOPICAS.........uuurrreeeeeeeeeaiiiiiiieee e e e e e e 62

4.2.4 Comportamento ReolOgiCO........uueiviiiiiiiiiiiiiieeeee e 64

4.2.5 Volume Separado ........coooeiiiuiiiiiiieeae e 69

4.2.6 ConclusOes ParCiaiS.........ooocuueeieeieieeeeeeieeeeeee e 72

5. CONCIUSDES. ...eeeeeieeee ettt e e e e e e et e e e e e e e e e s nnneeeeeeaaaeeeeanas 74
6. Sugestoes para Trabalnos FULUIOS ........cooiiiii i 76
REIEIENCIAS ..o 77
APENDICE A. ...ttt 89

APENDICE B ..o e e, 96



13

1. Introducao

As emulsGes sao sistemas compostos por duas fases liquidas
completamente ou parcialmente imisciveis, de modo que um dos liquidos
encontra-se disperso no outro sob a forma de gotas. Esses sistemas tém se
apresentado como base para composigao de diversos produtos, encontrando
uma vasta gama de aplicagdes, como na industria quimica, agroquimica,
cosmética, farmacéutica e alimenticia (Badolato et al., 2008; Chen et al., 2011).

Na industria de petréleo, as emulsdes tém sido utilizadas recentemente
em diversos setores e operagdes, como nas operacgdes de estimulagcdo de poco,
recuperacao avancada de petréleo e formulacbes de fluidos de perfuracéao
(Mohamed et al., 2018).

Emulsbes de agua em 6leo, também chamadas de emulsdes inversas,
constituem a formulacdo de fluidos de perfuragédo sintéticos. Nesses fluidos, a
fase continua é constituida por compostos organicos sintetizados,
essencialmente imisciveis em agua; agua ou salmouras encontram-se
emulsionadas nesta fase organica (Bourgoyne Jr. et al., 1986; Ghalambor,
Ashrafizadeh e Nasiri, 2008).

Os principais compostos sintéticos organicos constituintes da fase
continua das emulsées que compdem os fluidos de perfuracao sintéticos sao:
parafinas (alcanos), olefinas (alquenos) e ésteres (Caenn, Darley e Gray, 2011).
No entanto, as preocupacdes atuais do mercado com fatores como toxicidade,
taxa de biodegradacgao, impactos ambientais e custos, levaram a escolha do uso
de fluidos de base sintética formulados essencialmente com olefinas e estéres.

As olefinas sédo preferencialmente aplicadas em fluidos destinados a
perfuracdo de pogos profundos por apresentarem vantagens como menor custo
e maior estabilidade a altas temperaturas (Neff, Mckelvie e Ayers, 2000; Buckley
e Morrow, 2006). Nesse tipo de aplicacao, € inevitavel o contato direto dos fluidos
olefinicos com particulas sdélidas provenientes de formacgdes litoldgicas
diversificadas, além da exposicao a altas pressbes e temperaturas por longos
periodos de tempo.

A contaminacéao dos fluidos de perfuracao por sélidos da formagao tem
sido abordada na literatura, na maioria das vezes, objetivando o

desenvolvimento de novos equipamentos e técnicas voltados para a remocao
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dos sélidos, capazes de promover o adequado tratamento desses fluidos
(Pandey e Osisanya, 2001; Dahl, Saasen e Omland, 2008; Farinato et al., 2009;
Fard, 2015). No entanto, mesmo as técnicas e equipamentos mais avancados
ndo garantem a total limpeza do fluido, ocorrendo sobretudo o acumulo das
frac6es mais finas dos sélidos, que acabam sendo incorporados no fluido a ser
recirculado no pogo (Farinato et al., 2009). Esses sdélidos, ao interagirem com o
fluido de perfuracdo, acarretam mudancas na densidade, reologia, entre outras
propriedades (Pandey e Osisanya, 2001). Nesse contexto, torna-se primordial o
conhecimento detalhado das propriedades desses fluidos, além da previsdo das
modificacdes associadas a incorporacao de sélidos provenientes das formacoes
rochosas.

O entendimento adequado das propriedades dos fluidos de perfuragéo
olefinicos pode ser facilitado considerando como base para o estudo as
emulsdes inversas, que sao a base para a sua formulacdo e, além disso,
constituem sistemas mais simples, formulados a partir de um menor niumero de
componentes, sem a adi¢cao dos diversos aditivos necessarios ao desempenho
do fluido no pogo.

1.1 Objetivos
1.1.10bjetivo Geral

Este trabalho tem como objetivos principais desenvolver emulsées
inversas de olefina usadas em fluidos de perfuracdo e conhecer e avaliar a
influéncia da adicdo de sélidos (argila, carbonato de célcio e areia) nas suas
propriedades fisicas.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Desenvolver e avaliar a estabilidade fisica de emulsbes inversas de
olefina, investigando a influéncia dos parametros relativos as condi¢oes
de preparo e formulacdo (velocidade de agitacdo, tempo de
emulsificacdo, teor de emulsificantes e teor de cal) nas suas
propriedades;
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Caracterizar os sélidos finos (argila bentonitica, carbonato de célcio e
areia) em termos de granulometria, distribuicdo granulométrica e
molhabilidade;

Avaliar, de forma isolada, a influéncia da adicao de diferentes teores de
sélidos finos nas propriedades fisicas e estabilidade das emulsdes
olefinicas e;

Avaliar a influéncia do envelhecimento dindmico nas propriedades das
emulsdes olefinicas adicionadas de sdlidos finos.
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2. Revisao Bibliografica

2.1 Emulsoes — Aspectos Gerais

Emulsées sao sistemas que consistem de dois ou mais liquidos
parcialmente ou completamente imisciveis, em que um dos liquidos encontra-se
disperso no outro sob a forma de pequenas gotas (Zarena, Bhattacharya e
Kadimi, 2012; Winuprasith e Suphantharika, 2015). Desse modo, esses sistemas
sdo compostos por duas fases; as gotas constituem a fase dispersa — ou fase
interna — da emulséo, enquanto o liquido circundante constitui a fase continua,
que pode ser denominada de fase externa (Lindman et al., 2000; Schramm,
2005).

A fase aquosa da emulsdo compreende a fase polar, enquanto a fase
composta por algum liquido organico, também chamada fase oleosa, € a fase
apolar (Lindman et al., 2000; Schramm, 2005; Almeida, 2014). O tipo da emulséao
€ determinado de acordo com o tipo de liquido que constitui cada uma das fases,
de acordo com a seguinte classificagao:

e Emulsdo 6leo em agua (O/A): a fase aquosa constitui a fase continua,
apresentado gotas de 6leo dispersas;

e Emulsdo agua em 6leo (A/O): a fase oleosa constitui a fase continua,
apresentando gotas de agua dispersas.

Segundo Lindman et al. (2000), as emulsdes 6leo em agua sao as que
apresentam maior aplicabilidade como, por exemplo, em tintas, colas, emulsdes
de betumem, formulagdes agroquimicas, entre outros. As emulsdes agua em
6leo encontram-se presentes, por exemplo, em pastas alimenticias, como
margarinas. Esse tipo de emulséo tem sido utilizado também na formulagédo de
fluidos de perfuracdo sintéticos, também chamados de fluidos de emulséo
inversa.

A tipologia de emulsdes pode assumir um maior grau de complexidade
(Figura 1), sendo possivel encontrar emulsées mdultiplas ou duplas. Emulsdes
multiplas sdo simbolizadas por O/A/O (6leo-em-agua-em-6leo) ou A/O/A (agua-
em-06leo-em-agua). No primeiro caso, por exemplo, O/A/O, tem-se gotas de 6leo
dispersas em uma gota de agua, que por sua vez, encontra-se dispersa em uma

fase continua oleosa (Schramm, 2005). Nas “biemulsdes” ou emulsdes duplas,
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existem dois tipos de fase dispersa, diferenciados pela natureza do liquido e/ou
tamanho de gota (Salager, 2000).

Emulsdes simples Emulsdes duplas
A/O O/A 01+ 02/A

O
» O QP

Emulsdes multiplas
Q1/A[/O2 A1/O/A2

Figura 1 — Esquema dos tipos de emulsdes existentes. (Adaptado de Salager
2000; Almeida, 2014).

2.2 Agentes Emulsificantes e Estabilizacao da Emulsao

As emulsGes apresentam uma tendéncia natural de separar-se em suas
duas fases constitutivas diminuindo a area interfacial e consequentemente a
energia interfacial. A fim de obter emulsées mais estaveis, faz-se necessario a
presenca de uma pequena quantidade de um terceiro componente, além dos
constituintes da fase continua e dispersa; o agente emulsificante (Salager,
2000).

Os agentes emulsificantes que estabilizam uma emulsdo podem ser
constituidos por diferentes tipos de materiais, incluindo polimeros, sélidos
coloidais e surfactantes (Myers, 1999; Tcholakova, Denkov e Lips, 2008).
Segundo Schramm (2005), a natureza do emulsificante influencia a distribuigao
do tamanho de gotas e, consequentemente, a viscosidade e a estabilidade da

emulsao.
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2.2.1 Surfactantes

Os surfactantes constituem a maior classe de agentes emulsificantes
(Myers, 1999; Almeida, 2014). Segundo Danov, Kralchevsky e lvanov (2001), as
moléculas de surfactante garantem a estabilizagdo de emulsées, prevenindo a
coalescéncia das gotas, por meio de dois mecanismos: termodindmico e
cinético. A estabilizacao termodinamica ocorre em virtude do aumento de forcas
superficiais repulsivas, provocado pela presenca de moléculas surfactantes. Por
outro lado, a estabilizagdo cinética se da pelo fato de que a adsorcao das
moléculas de surfactante provoca a diminuicdo da mobilidade tangencial das
superficies das gotas, desacelerando as colisbes gota-gota.

A estrutura molecular dos surfactantes apresenta dois grupos funcionais,
sendo um deles o grupo hidrofilico ou grupo polar, e 0 segundo o grupo
hidrofébico ou apolar, conforme representado na Figura 2.

Grupo hidrofilico Cauda hidrofébica

Figura 2 - Representagao esquematica de uma molécula de surfactante.
(Adaptado de LINDMAN et al., 2000).

Essa estrutura resulta em uma dupla afinidade do surfactante,
caracteristica conhecida como anfipatia (Salager, 1988). Desse modo, a
molécula do surfactante nunca estara totalmente associada a apenas uma das
fases da emulsdo, em fung¢ao da incompatibilidade de um dos grupos funcionais.
Por essa razdo, essas moléculas apresentam o comportamento peculiar de
adsorver nas interfaces, resultando na formagdo de um filme de adsorcao que
reduz a tensdo interfacial na interface agua/dleo (Salager, 2000; Schramm e
Marangoni, 2000).

Uma segunda caracteristica inerente a estrutura dos surfactantes, é a
capacidade de formacéao de micelas (Salager, 2000). As micelas sdo agregados
coloidais que se formam acima de uma determinada concentragéo, denominada

concentracdo micelar critica (CMC).
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As micelas formadas na emulsdo podem ser normais ou inversas (Figura
3). Em um agregado micelar normal, os grupos hidrofilicos do surfactante estao
em contato com o solvente aquoso, enquanto o grupo hidrofébico fica no nicleo
da micela, isolado da fase aquosa. Quando o solvente é a fase oleosa, forma-
se a micela inversa, em que os grupos hidrofilicos ficam voltados para a parte

interna da estrutura (Salager, 2000).

Agua ~
Oleo

Micela normal Micela inversa

Figura 3 — Tipos de micela. (Almeida, 2014).

A classificacdo dos surfactantes se da de acordo com a carga da parte
polar da molécula (Schramm, 2005). De acordo com essa classificacdo, os
surfactantes sao classificados como anidnicos, catibnicos, nao-ibnicos e
zwitterdnicos (anidnicos e catibnicos) (Lindman et al., 2000; Eastoe, 2010).

Os surfactantes anidénicos e 0s ndo iénicos sdo os mais consumidos
atualmente, na forma de detergentes, emulsificantes, dispersantes e
umectantes. Os catidnicos possuem atividade germicida e sdo empregados em
composicdes antissépticas, além de seu uso como amaciantes de roupas e de
condicionadores de cabelos (Rosen e Kunjappu, 2012). Os zwitteridnicos, por
sua vez, apresentam excelentes propriedades dermatolédgicas e baixa irritacao
aos olhos, sendo frequentemente utilizados em shampoos e produtos
cosméticos (Lindman et al., 2000).

A escolha do surfactante adequado para aplicagdo em determinada
emulsao tem como base um parametro empirico, denominado BHL (balancgo
hidrofilico-lipofilico), que consiste no balanco entre as carateristicas hidrofilicas
e hidrofébicas de uma molécula de surfactante, sendo representado por meio de
um valor numérico. A solubilidade do surfactante na fase polar da emulséo varia
de acordo com o BHL: quanto maior o BHL, mais sollvel e maior a sua afinidade
por agua (Kanichy et al., 2002; Daltin, 2011).
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A aplicabilidade deste parametro numérico na formulacao de emulsdes
esta correlacionada a Regra de Bancroft, segundo a qual a fase continua (ou
externa) de uma emulsédo sera aquela na qual o agente emulsificante € mais
soluvel. Deste modo, emulsificantes para emulsées A/O sao geralmente
hidrofébicos, com baixos valores de BHL, enquanto emulsificantes com numeros
maiores de BHL sado usados no preparo de emulsées do tipo O/A (Zhang e Que,
2008). Na Tabela 1 estdo apresentadas informagdes sobre a aparéncia de
solugdes aquosas de acordo com o valor de BHL do surfactante, bem como
aplicacoes tipicas de surfactantes com diferentes intervalos de BHL.

Tabela 1 — Uso do numero BHL proposto por Griffin (1949).

Intervalo do numero BHL Aparéncia da solucao aquosa

1-4 Sem dispersibilidade
3-6 Baixa dispersibilidade
6-8 Dispersao de aparéncia leitosa apés
agitacao
8-10 Dispersao leitosa estavel
10-13 Aspecto translucido a claro
13 -20 Aspecto claro
Intervalo do numero BHL Aplicacao
3-6 Emulsificante w/o
7-9 Agente molhante
8-14 Emulsificante o/w
9-13 Detergente
9-13 Solubilizante
9-13 Dispersante

Fonte: LINDMAN et al. (2000).

O conceito de BHL, inicialmente proposto por Griffin (1949), restringia-
se a surfactantes ndo ibnicos. Anos mais tarde, Davies apresentou uma equacao
para o calculo desse parametro para os diversos tipos de surfactante, a partir de
valores BHL de grupos quimicos que compde a molécula do surfactante. A
formula sugerida por Davies (1957) fornece o valor de BHL de um surfactante
por meio da soma do BHL dos grupos hidrofilicos e hidrofébicos do surfactante
ao valor de 7, conforme apresentado na Equacédo 1 (Lindman et al., 2000). Os
valores de BHL atribuidos para os principais grupos quimicos encontram-se na
Tabela 2.

BHL = 7 + ), grupos hidrofilicos + }, grupos hidrofébicos (1)
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Tabela 2 — Determinagao de numeros HLB de acordo com Davies (1957).

Grupo Nuamero HLB
Grupos Hidrofilicos
-SO4Na 35.7
-CO2K 21.1
-CO2Na 19.1
-N (amina ternaria) 9.4
Ester (anel sorbitano) 6.3
Ester (livre) 2.4
-COzH 2.1
-OH (livre) 1.9
-0 1.3
-OH (anel sorbitano) 0.5
Grupos Lipofilicos
-CF3 -0.870
-CFo2- -0.870
-CHs- -0.475
-CHz- -0.475
-CH- -0.475
-GH- 0.475

Fonte: Lindman et al. (2000)

Segundo Lindman et al. (2000), tem-se percebido através de correlagdes
empiricas que uma combinacao de surfactantes, sendo um deles mais hidrofilico
e 0 segundo mais hidrofébico, geralmente apresenta melhor efeito na
estabilizacdo de emulsdes, com relacdo ao uso de um unico surfactante de BHL
intermediario. Esse fendmeno pode estar associado ao fato de que, com a
presencga de surfactantes solUveis em agua e surfactantes soluveis em 6leo, a
medida que se da a emulsificagdo, as novas interfaces agua-6leo criadas séo
rapidamente preenchidas por moléculas que estabilizam ambos os lados da
interface simultaneamente. Para os casos em que uma mistura de surfactantes
€ usada, o BHL é dado pela média ponderada do BHL de cada surfactante,

conforme demonstrado na Equacao 2.
BHLystura= Z?’:1 x;BHL; (2)
Embora o BHL seja considerado um indicador eficaz na sele¢cao do

surfactante, é importante considerar que 0 mesmo apresenta algumas

limitacoes. Além da estrutura do emulsificante, esse parametro pode ser
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impactado por variacdes na temperatura, presenca de eletrélitos na agua e de
impurezas na fase 6leo (Lindman et al. 2000; Zhang e Que, 2008).

2.2.2 Emulsoes Estabilizadas por Particulas Sélidas

A formulacdo de emulsdes estabilizadas por particulas soélidas finas,
também conhecidas como emulsées pickering, ganhou maior evidéncia a
medida que as emulsdes tradicionalmente estabilizadas por surfactantes
sintéticos e polimeros passaram a apresentar limitagdes quanto a exigéncias
legais e de consumo, como n&o-toxicidade, biocompatibilidade e atrativo custo-
beneficio (Chen et al.,, 2011). Atualmente, essas emulsdes tém sido aplicadas
em diversos setores, como farmacos, cosméticos, alimentos e recuperagao de
petréleo (Yang et al., 2006).

Uma grande variedade de particulas sélidas tem sido utilizada na
estabilizacdo de emulsdes, incluindo particulas organicas e inorganicas, como
silica, argilominerais, carbonato de calcio, 6xidos de ferro e metais coloidais
(Yang et al, 2006). O uso de solidos como agente emulsificante em uma
emulsdao estd condicionado aos seguintes fatores: (i) tamanho de gréao
consideravelmente pequeno em relagdo ao tamanho de gota da fase dispersa;
(i) particulas fracamente floculadas, a fim de atingir uma estabilizacao eficiente
e (iii) particulas parcialmente molhaveis por ambas as fases da emulsao (Chen
etal., 2011).

O uso de sodlidos coloidais como emulsificantes tem demonstrado
determinadas vantagens em relacdo as propriedades das emulsbes, quando
comparado a aplicacao dos tradicionais surfactantes. Segundo Akartuna et al.
(2008), emulsdes estabilizadas por sélidos apresentam maior estabilidade
quanto aos mecanismos de coalescéncia e amadurecimento de Ostwald,
tornando possivel a integridade das gotas, mesmo com alta concentragdo da
fase dispersa. Além disso, os sdlidos utilizados geralmente sdo insensiveis a
mudancas de parametros quimicos, como pH, composicdo da fase oleosa e
adicao de eletrdlitos (Chen et al., 2011).
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2.3 Caracteristicas e Propriedades de Emulsées

2.3.1 Comportamento Reoldgico

Reologia € a ciéncia que estuda a deformacédo e o escoamento de
materiais. A deformacdo ocorre quando a matéria esta no estado sélido e o
escoamento, quando a matéria esta no estado liquido. A propriedade reoldgica
de interesse no caso dos solidos € a elasticidade e no caso dos liquidos é a sua
viscosidade (Gallo, 2013).

O entendimento do comportamento reol6gico das emulsdes € um fator
importante do ponto de vista pratico, uma vez que influencia a selecao e
operacdo de equipamentos envolvidos na formulagdo, processamento,
manipulagédo, armazenamento e transporte (por meio de dutos) das mesmas.
Além disso, o estudo reoldgico fornece também informacbes a respeito da
estabilidade e microestrutura das emulsées (Pal, 2011).

Segundo Santos, Bannwart e Loh (2014), a viscosidade das emulsdes
geralmente é proporcional a viscosidade da sua fase externa. Salager (2000)
expressa essa proporcionalidade por meio da relacédo, apresentada na Equacéao
3:

Nem = MNext X f(OUtras variaveis) (3)

Em que 7., representa a viscosidade da emulsao, 7n,,; a viscosidade de
sua fase externa e a variavel f refere-se a contribuicao de outros efeitos, os quais
nao dependem da composicdo da fase externa. Assim, f tende a 1 quando a
fracdo volumétrica da fase interna da emulsao tende a zero.

A razao entre a viscosidade da emulséo e a viscosidade da sua fase
externa é denominada viscosidade relativa, representada pelo simbolo 7,.. Essa

relagédo € apresentada na Equacgéo 4:

n, = lext (4)

Nem

Além da viscosidade da fase externa, a presenca da fase interna é
considerada o segundo fator de maior influéncia na viscosidade da emulsdo. Se



24

as gotas sdo escassas, elas estdo longe umas das outras para que possam
interagir, de modo que as interacdes se dao apenas entre cada uma das gotas
e a fase continua. O aumento na viscosidade relativa provocado por esse tipo de
interacdo, considerando as gotas como esferas rigidas, foi calculado por Albert
Einstein, que propds a relagao representada na Equacao 5, valida apenas para

emulsdes cuja fracado volumétrica da fase interna (@;,;) € no maximo 0,02:

N =1+ 2.5 @y (5)

Em emulsées com altas concentragbes da fase dispersa, as gotas
interagem entre si e ocorre a deformacéao do formato esférico original (Farah et
al., 2005). Segundo Salager (2000), quando o numero de gotas dispersas
aumenta, as interagdes entre elas tornam-se predominantes e causam aumento
na viscosidade da emulsao final. Nessas circunstancias, Tadros (2005) sugere

uma fungéo polinomial semi-empirica para a viscosidade relativa (Equacao 6):

Ny = 1+ kl Paispersa + kZ Paispersa + k3 Paispersa + (6)

Onde k € o coeficiente de Einstein (2,5 para esferas rigidas), @gispersa €
um coeficiente que representa a interacdo hidrodindmica entre as gotas ( = 6,2).
O termo de interagdo hidrodindmica é normalmente suficiente para descrever a
viscosidade de dispersdes até 0,2. Acima dessa fracdo, termos de ordem
superior sdo necessarios (Tadros, 2005).

Um terceiro fator a ser levado em consideragao seria a distribuicdo de
tamanhos de gota. Emulsées que contém gotas pequenas apresentam uma alta
area superficial por unidade de volume, quando comparadas as que contém
gotas maiores. Como o efeito de atrito entre as gotas esta relacionado a area
superficial, um aumento na viscosidade esta associado a um decréscimo na

média de tamanhos de gota (Salager, 2000).

2.3.2 Estabilidade
Emulsdes sdo consideradas sistemas instaveis termodinamicamente,
cuja instabilidade é regida pela variagdo do tamanho das gotas da fase dispersa.
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Assim, a medida que a fase interna se aglomera, esta tende a se separar como
uma segunda fase (Almeida, 2014). Determinados métodos, como
centrifugacao, tratamento térmico, tratamento elétrico e adicdo de agentes
quimicos podem ser utilizados para provocar a quebra ou desestabilizagdo de
emulsdes (Goodwin, 2004).

A Figura 4 apresenta esquematicamente quatro dos mecanismos de
quebra de emulsao: cremacao, sedimentacao, floculagao e coalescéncia.

Cremacao

/ |

Floculacao

Figura 4 — Mecanismos de desestabilizagdo de emulsdes. (Adaptado de Lindman et
al., 2000).

A cremacao e a sedimentacao resultam das diferencas de densidade
entre a fase dispersa e a fase continua. Segundo Badolato et al. (2008), os
processos de cremagao e sedimentacdo em emulsdes muito diluidas (fracéo
volumétricas inferior a 0.01) podem ser descritos pela lei de Stokes, apresentada
na Equacgao 7.

— (pc—pa) gx* (7)
187¢

Vo

Em que v, é avelocidade, p. e p, sdo as densidades das fases continua
e dispersa, respectivamente, g é a constante gravitacional, x é o tamanho de
gota da emulsao e 7, é a viscosidade dinamica da fase continua. Para maiores
concentragcbes da fase dispersa, deve-se considerar as interacdes
hidrodinamicas entre as gotas, o que geralmente leva a reducéo na velocidade
de cremacéo (Badolato et al., 2008).
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Enquanto a diferenca de densidade é o mecanismo que conduz a quebra
de emulsdes por cremacao e sedimentacao, o processo de floculagdo, também
denominado agregacao ou coagulacdo, consiste na desestabilizacao de
emulsdes impulsionada por forgas atrativas entre as gotas. Nesse processo, as
gotas da fase dispersa atingem uma situagcdo energeticamente estavel,
conhecida como “secundario minimo”, em que as mesmas se aproximam
formando agregados de duas ou mais gotas (flocos ou clusters). A integridade
de cada gota € mantida, de modo que as mesmas permanecem muito proximas
umas das outras, separadas apenas por um fino filme de fase continua (Roland
et al., 2003; Badolato et al., 2008).

Os mecanismos de cremacao, floculacdo e sedimentacdo sao
considerados reversiveis, uma vez que o estado original da emulsdo pode ser
reestabelecido com a aplicacéo de cisalhamento. Por outro lado, a coalescéncia
é considerado um fendmeno irreversivel, e portanto mais acentuado que que 0s
mencionados anteriormente (Lindman et al., 2000).

Segundo Wang e Alvarado (2012), a coalescéncia consiste na fusdo de
duas gotas, formando uma gota maior. Além disso, pode ocorrer também a fusao
de gotas a fase sedimentada no fundo do recipiente (caso a fase dispersa
apresente maior densidade que a emulséo).

Segundo Frising, Noik e Dalmazzone (2006), o mecanismo de
coalescéncia ocorre basicamente em trés etapas:

e Aproximagéo e colisdo de gotas (coalescéncia binaria) ou de uma gota
com sua respectiva fase (coalescéncia interfacial);

e Drenagem do filme interfacial; e

e Desestabilizacdo do filme por forcas de Van der Waals ou outras forcas
intermoleculares, que levam a ruptura do filme interfacial e a fuséo das
duas gotas.

Frising, Noik e Dalmazzone (2006) discutem que na separacdo de
emulsdes por gravidade, o mecanismo de coalescéncia pode ocorrer
simultaneamente com a sedimentacdo, ou de maneira isolada, isto é, as
pequenas gotas crescem inicialmente por meio da coalescéncia e s6 entdo
sedimentam.

Um outro mecanismo de quebra de emulsées é o amadurecimento de

Ostwald, também conhecido como difusao molecular. Nesse mecanismo, gotas
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maiores tendem a crescer gragas a perda de matéria de pequenas gotas, com
grande relagdo area/volume, que acabam desaparecendo. Esse mecanismo é
mais explicito para emulsbes em que a agua é a fase continua com
hidrocarbonetos de pequena cadeia emulsionados (Lindman et al., 2000).

A avaliagcdo da estabilidade de uma emulsdo € geralmente avaliada
experimentalmente por meio de testes de separacao gravitacional — bottle tests.
Esses testes consistem na observacéao visual de emulsdes apés um periodo de
tempo de repouso em um recipiente graduado. A interpretacdo desses testes
leva em consideracao a velocidade de separagéo de fases, bem como o aspecto
visual da emulsdo (Van Dijk, Havre e Oschmann, 2006).

A partir da realizacdo desses testes, a estabilidade de emulsées é
reconhecida pela aparéncia homogénea com pouca ou nenhuma separacao de
fase. Por outro lado, a quebra de emulsdes é reconhecida por meio de aspectos
como brilho da fase oleosa (indicativo de auséncia de agua), limpidez da fase
agua e nitidez da presenca de interface (Schramm, 2005).

A separagcao de emulsdes por gravidade nem sempre € um processo
pratico, podendo muitas vezes ndo apresentar efetividade ou requerer muito
tempo. Assim, a centrifugacao tem sido o principal método utilizado para separar
as fases e avaliar a estabilidade de uma emulsdo (Schramm, 2005; Krebs,
Schroén e Boom, 2012; Almeida, 2014).

Segundo Krebs, Schroén e Boom (2012), as forgas tangenciais atuantes
nas gotas de fase dispersa podem ser 100 vezes maiores que a forca
gravitacional normal. Assim, quanto maior a for¢a aplicada sobre as gotas de
agua, mais efetivas as colisdes que ocorrem entre elas e, portanto, maior a taxa
de coalescéncia.

O esquema apresentado na Figura 5 representa os estagios de
desemulsificacdo de emulsées A/O em uma centrifuga. Apds a preparacgao, a
distribuicdo de gotas de agua na emulsao é homogénea. Com a centrifugacéo,
as gotas irdo sedimentar, formando uma camada densa no fundo do recipiente.
Como resultado da coalescéncia, uma fase de agua decantada é formada e o
tamanho de gotas médio da emulsdo na camada superior aumenta (Krebs,
Schroén e Boom, 2012).
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Figura 5 - Esquema de sedimentacdo em um campo centrifugo. (Adaptado de
Almeida, 2014).

2.3.3 Tamanho de Gota

A emulsificacdo consiste em um processo de agitacéo aleatério em que
a quebra e coalescéncia de gotas da fase dispersa encontram-se em equilibrio
dindmico. Deste modo, a emulsdo resultante compreende um sistema
polidisperso em que gotas grandes e pequenas coexistem (Salager, 2000).

A distribuicdo do tamanho de gota representa um levantamento
estatistico da fragmentagéo da fase dispersa da emulsao (Salager, 2000). Este
parametro € relacionado como um dos principais para descrigdo da emulséo,
uma vez que exerce influéncia direta na sua estabilidade e viscosidade (Balinov
et. al, 1994; Salager, 2000). Como regra geral, quanto menores as gotas, mais
estavel € a emulsao.

A medida do tamanho de gota tem sido realizada por meio de um vasto
namero de técnicas, com base em diferentes principios cientificos. Algumas das
técnicas mais utilizadas atualmente sdo a espectroscopia de infravermelho
préximo, microscopia (microscopia otica, microscopia eletrdnica de transmisséo
e microscopia eletrénica de varredura), métodos acusticos e eletroacusticos e
ressonancia nuclear magnética. Cada um desses métodos oferece vantagens e
desvantagens em relacdo aos demais, de modo que escolha do método
adequado fica condicionada as caracteristicas da emulsdo analisada (Sjoblom
et al., 2002; Moradi, Alvarado e Huzurbazar, 2010).

2.4 Olefinas

As olefinas, também conhecidas como alcenos ou alquenos, constituem
um grupo de hidrocarbonetos alifaticos de cadeia monoinsaturada, apresentando
uma dupla ligagédo entre os atomos de carbono em sua estrutura.
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Os hidrocarbonetos olefinicos sao considerados compostos instaveis e
quimicamente reativos. Essas caracteristicas sao atribuidas a insaturagédo da
cadeia e tem como efeito a dificil disponibilidade desses compostos na natureza
(Marques, 2016). Segundo Leite (2013), grande parte da producao de olefinas
se da por meio de reacdes de cragueamento a vapor de hidrocarbonetos (steam
craking). Nessas reagdes, a matéria prima pode ser obtida a partir do gas natural
ou nafta petroquimica, sendo constituida por uma mistura de etano/propano.

As olefinas de maior aplicabilidade comercial na industria petroquimica
sdo as olefinas leves, como o0 eteno e propeno. Esses compostos sao
precursores de resinas plasticas, fibras sintéticas, elastémeros, solventes, tintas
e adesivos (Leite, 2013).

Na exploracao petrolifera, as olefinas tém sido empregadas na
formulacéo de fluidos de perfuracdo sintéticos. Por se tratarem de compostos
que apresentam baixa toxicidade e alta biodegradabilidade, a introducao de
hidrocarbonetos olefinicos como fase continua de fluidos de perfuracdo tem
como finalidade atender as restricbes impostas por regulamentagcbes
internacionais que tratam do descarte de rejeitos das operagdes de perfuracédo
(Santos et al., 2018).

Os principais tipos de olefinas usadas nos fluidos de perfuragdo séao
olefinas lineares, poli-alfa-olefinas e olefinas internas (Neff, Mckelvie e Ayers,
2000; Amin et al., 2010). A estrutura quimica de cada um desses compostos é

apresentada na Tabela 3.

Tabela 3 — Tipo e estrutura quimica de compostos olefinicos usados na formulagéao
de fluidos de perfuracao sintéticos.

Tipo Estrutura Quimica
CHs — (CH2)n- CH = CH2

CHs — (CH2)n- C|) = CH - (CH2)m — CHs

Olefina linear

(CHZ)p— CHs
Olefina interna CHs — (CHz)n- CH = CH — (CHz2)n— CHs
Fonte: Neff, Mckelvie e Ayers (2000)

Poli-alfa-olefina

As olefinas lineares sao obtidas por meio da polimerizacao do eteno e
contém de 14 a 20 atomos de carbono, apresentando a ligacao dupla no carbono
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a, posicionado na extremidade da cadeia (Neff, Mckelvie e Ayers, 2000; Aeppli
et al., 2013).

De acordo com Meinhold (1999), as poli-alfa-olefinas sao preparadas por
meio da oligomerizagao catalitica de olefinas lineares, que em alguns casos pode
ser seguida pela reagéo de hidrogenagéo para remogao da dupla ligagéo.

As olefinas internas, também conhecidas como olefinas isomerizadas,
tem sido as mais utilizadas na formulagéo de fluidos de perfuragéo (Growcock e
Patel, 2011). A cadeia desses compostos apresenta de 16 a 18 atomos de
carbono e sua sintese ocorre por meio da isomerizacao das olefinas lineares,
movendo a dupla ligagao da posi¢gado a para uma posi¢ao interna da cadeia de
carbono (Neff, Mckelvie e Ayers, 2000).

2.5 Adicao de Solidos a Emuls6es Usadas em Fluidos de Perfuracao

Em muitas aplicacbes, as emulsées nao s&o0 necessariamente
compostas apenas das fases aquosa e oleosa, apresentando frequentemente
uma terceira fase sélida em suspensdo em uma das fases liquidas, ou em
ambas. Esse tipo de sistema representa parte significativa da produgcao da
industria de alimentos (molhos), cosméticos (cremes) e quimica (tintas)
(Bekkour, Ern e Scrivener, 2001).

A presenca de solidos em emulsées é também fundamentalmente
importante na industria de petréleo (Yaghi, 2003). A formulacao de fluidos de
perfuracao sintéticos, constituidos por emulsées de agua em liquidos organicos
sintéticos, por exemplo, requer a adicdo de aditivos sélidos. Além disso, durante
a fase de producéo de petréleo, os hidrocarbonetos extraidos geralmente séao
produzidos sob a forma de emulsbes agua-em-6leo ou Oleo-em-agua
adicionadas de soélidos finos provenientes do reservatério (Bekkour, Ern e
Scrivener, 2001; Yaghi, 2003).

Outra forma de adicéo de sélidos a emulsdes na exploracéo de petréleo
se da pela incorporacdo de sélidos provenientes das formacdes rochosas
perfuradas ao fluido de perfuracdo. Ainda que durante a operacao de perfuracéao
o fluido passe por um processo de manutencdo com o objetivo de eliminar os
sblidos contaminantes, as fracdes mais finas desses sélidos acabam sendo
incorporadas, podendo provocar alteracbes nas propriedades dos fluidos de
perfuragao (Silva, 2014).
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Segundo Njobuenwu e Wobo (2008), a presenca de determinados
percentuais de soélidos perfurados no fluido é praticamente inevitavel, devido a
fatores como ineficiéncia dos equipamentos de separagao, tempo do processo
de manutengao insuficiente, tipo de formacgédo perfurada e tipo do fluido de
perfuracdo usado. De acordo com os autores, a incorporacdo de pequenas
quantidades de soélidos ao fluido de perfuragdo nao € prejudicial, no entanto, se
essas pequenas quantidades sao recirculadas, sérios problemas podem ocorrer.

De acordo com Caenn et al. (2011), os sélidos perfurados se incorporam
aos fluidos de perfuracdo e podem alterar significativamente as suas
propriedades. Chipindu (2010) discute que o teor de solidos deve ser o minimo
possivel, pois dele dependem as propriedades do fluido como densidade,
viscosidade e forgca gel. Alem disso, o aumento do teor de sdlidos no fluido
proporciona o aumento da pressao hidrostatica, podendo ocasionar problemas
como desgaste dos equipamentos de circulacéo, fratura da formacéo; devido ao
incremento das pressoes de bombeio ou hidrostatica, e reducdo da taxa de
penetragdo. Outro problema comentado na literatura € a prisao diferencial que,
segundo Pereira (2010), esta associada a fluidos de perfuracédo inadequados,
com teores de solidos excessivos, densidades elevadas, altas taxas de filtrado e
reboco.

2.6 Solidos Adicionados as Emulsoes

As particulas soélidas abordadas nesse estudo relacionam-se aos
principais constituintes de rochas presentes em sistemas petroliferos, as quais
séo possivelmente incorporadas aos fluidos de perfuragdo. Assim, na sequéncia
desta discussdo serdo abordados os seguintes soélidos: argila bentonitica,
carbonato de calcio e areia.

2.6.1 Argila Bentonitica

Bentonita é um tipo de argila composta essencialmente pelo
argilomineral montmorilonita do grupo das esmectitas, contendo teores variaveis
de outros minerais como quartzo, calcio e feldspato (Abu-Jdayil, 2011).

A montmorilonita € um aluminosilicato cuja estrutura cristalina apresenta

uma camada octaédrica de alumina entre duas camadas tetraédricas de silica,
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as quais se encontram unidas por atomos de oxigénio comuns as camadas
(Santos, 1992; Rodriguez-Sarmiento e Pinz6n-Bello, 2000). Entre essas
camadas existem lacunas ou camadas intermediarias ou interlamelares nas
quais residem cations trocaveis como Na*, Ca?, Mg, K*, Li* fixos
eletrostaticamente e com a fungdo de compensar cargas negativas geradas por
substituicdes isomérficas que ocorrem no reticulado (Silva, 2014). O cation
trocavel dominante define a classificacdo das bentonitas, sendo as mais comuns
as bentonitas calcicas e sodicas (Hassan e Abdel-Khalek, 1998).

Suspensdes de bentonita sdo largamente utilizadas em processos
industriais em virtude de suas excelentes propriedades reologicas. Esse
comportamento reoldgico € influenciado por diferentes fatores, dentre os quais
estdo: tipo e concentracdo da bentonita, tamanho e forma da particula,
propriedades elestrostaticas, ions trocaveis e concentracdo de eletrdlitos na
suspenséo (Yildiz, Sarikaya e Calimli, 1999).

Atualmente, as bentonitas sdo usadas em diversos setores da indUstria,
como farmacos, cimentos, papelaria, nanocompdsitos e materiais ceramicos
(Abu-Jdayil, 2011). Na industria petrolifera, a principal aplicacdo das argilas
bentoniticas se da na formulacdo de fluidos de perfuracdo, atuando como
viscosificante e agente tixotropico.

A adicdo de argilas em emulsdes tem sido abordada na literatura
sobretudo considerando a capacidade desse sélido em atuar como agente
emulsificante.

Lagaly, Reese e Abend (1999) estudaram o desempenho de diferentes
tipos de argila como estabilizantes coloidais junto a co-emulsificantes n&o ibnicos
em emulsdes de parafina em agua. Os autores concluiram que as argilas do tipo
bentonita, montmorilonita e hectorita em combinacdo com os surfactantes
usados apresentaram bom desempenho como estabilizantes nas emulsdes
analisadas.

Binks, Clint e Whitby (2005) compararam o comportamento reoldgico de
emulsées agua em 6leo estabilizadas com particulas de bentonita organofilica,
utilizando dois tipos de 6leos na fase continua: o miristato de isopropila, em que
a argila ndo incha, e o tolueno, que promove o inchamento de argila. A partir do
estudo, os autores observaram ocorréncia de floculagdo com o aumento da

fracdo volumétrica nas emulsdes preparadas com miristato de isopropila,
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resultando também no aumento da viscosidade. Nas emulsdes de tolueno,
observou-se o inchamento da argila, tendendo a formar tactéides (flocos) que
permanecem suspensos na fase 6leo. Nestes sistemas formou-se uma estrutura
integrada a partir da interacdo entre as gotas da fase dispersa e os tactdides, o
que promove a formacado de uma emulsdo altamente estruturada e de maior
viscosidade.

Bekkour, Ern e Scrivener (2001) estudaram o comportamento reolégico
de emulsdes de parafina em agua adicionadas por particulas de bentonita em
diferentes concentragdes. O estudo concluiu que, para fragdes volumétricas
fixas, a viscosidade de emulsdes 6leo-em-agua adicionadas de bentonita
aumenta com o aumento da quantidade de sélidos e com o envelhecimento da

emulsao.

2.6.2 Carbonato de Calcio

O carbonato de célcio, de formula quimica CaCOs, € o principal
constituinte das rochas carbonaticas, como os calcarios. Além das formacdes
carbonaticas, a origem do carbonato de calcio pode estar relacionada também a
formagbes areniticas. Neste caso, o carbonato tem como fonte principal o
cimento que une os graos (Cosmo, 2013).

Esse composto pode ser encontrado na forma de trés polimorfos
cristalinos: calcita, aragonita e vaterita. A calcita € o polimorfo mais estavel do
carbonato de célcio, e € também a forma mais amplamente encontrada,
sobretudo como constituinte de calcarios. A aragonita forma-se sob
circunstancias fisico-quimicas determinadas, sendo encontrada em depdsitos
calcarios que resultam de aguas termais. A vaterita, por sua vez, constitui uma
forma polimérfica do carbonato de célcio bem mais escassa (Bessler e
Rodrigues, 2008).

O carbonato de célcio tem sido adicionado a formula¢des de fluidos de
perfuracdo a fim de desempenhar o papel de aditivo adensante (Bakhtyar e
Gagnon, 2012) ou agente obturante (Moreira, Arouca e Damasceno, 2012). Além
disso, em fluidos de perfuragdo sintéticos, o CaCOs pode ser usado para
estabilizar a emulsdo (Caenn, Darley e Gray, 2011).

O efeito da adicao de diferentes teores de carbonato nas propriedades
fisico-quimicas e estabilidade de emulsbes de agua em Oleo diesel foi
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investigado por EI Gamal, Mohamed, & Zekri (2005). Para tanto, as emulsdes
foram caracterizadas quanto a viscosidade cinemética, acidez, grau APl e
espectroscopia de infravermelho. Os autores observaram que o aumento da
quantidade de carbonato de célcio provoca um discreto aumento na viscosidade
cinematica e diminuicdo do grau API, ndo sendo observadas grandes
interferéncias na acidez da emulsdo. Além disso, a espectroscopia de
infravermelho revelou diminuigdo da quantidade de hidroxilas livres no sistema

com o0 aumento do teor de carbonato de calcio.

2.6.3 Areia

Nichols (2009) define areia como um tipo de sedimento constituido de
grédos na faixa de tamanho de 0,063mm a 2mm. Uma vez que esse tipo de
sedimento € um produto da quebra de rochas, o tamanho dos graos depende da
textura da rocha fonte (Pettijohn, Potter e Siever, 1987). Quanto a composicao,
a areia € formada principalmente por quartzo (SiO2), mas pode apresentar
também outros minerais agregados, como mica, zircdo, magnetita, entre outros.

A presenca de areia em emulsdes foi relacionada por Angle, Dabros e
Hamza (2007) como o fator responsavel pela dificil desestabilizacao e separacao
agua/éleo em emulsées de bleo pesado, mesmo com uso de diferentes
concentragdes de desemulsificantes. O conteudo sélido dessas emulsdes estava
presente na fase oleosa em um teor de 3,2%. Apds a analise do conteudo
mineral desses solidos por difracao de raio X, confirmou-se a predominancia de
quartzo (98%). Afim de confirmar a influéncia desse tipo de sélido na separagao
de emulsdes, os autores realizaram a adi¢cao de 3,5% de areia proveniente do
Otawa a emulsdes que apresentaram desemulsificacdo satisfatéria em bottle
tests realizados previamente. Os testes de separacéo de fases realizados apds
a adicdo de areia confirmaram o efeito negativo desse sélido na

desemulsificagao.
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3. Materiais e Metodologia

Neste item sdo apresentados os materiais € a metodologia de ensaio
utilizados para o desenvolvimento deste estudo. A metodologia utilizada foi
dividida em duas etapas. A primeira etapa corresponde ao estudo das emulsdes
olefinicas, a partir da analise estatistica das suas propriedades fisicas e
estabilidade. A segunda etapa do estudo consiste no estudo do impacto da
adicdo de solidos as propriedades das emulsdes olefinicas. O preparo e
caracterizagdo das emulsbes estudadas na primeira e segunda etapa foi
realizado no Laboratério de Pesquisa em Fluidos de Perfuragédo (PefLab).

3.1 Materiais

3.1.1 Formulacao das Emulsoes

Para o preparo das emulsdes foram utilizadas olefina linear (1-
hexadeceno) e salmoura saturada de cloreto de sédio (NaCl), como fases
continua e dispersa, respectivamente. Cada amostra de emulsao recebeu ainda
a adicao de cal hidratada (Ca(OH)2) e de emulsificantes primario e secundario,
que foram adicionados na proporgao 70/30.

Todos os insumos utilizados para o preparo das emulsdes foram cedidos
pela Petrobras.

3.1.2 Sdlidos Finos

As emulsbées foram adicionadas com diferentes teores de argila
bentonitica sédica, carbonato de calcio (CaCOs), e areia. As amostras desses
sélidos foram gentilmente cedidas por empresas parceiras PefLab: Bentonit
Unido Nordeste S/A — BUN, Petrobras e Mineracdo Jundu Ltda,

respectivamente.

3.2 Metodologia

3.2.1 Etapa 1 — Estudo das Emulsées Olefinicas
A primeira etapa desse estudo teve como objetivo avaliar a influéncia dos
parametros relativos as condicbes de preparo e formulacdo (velocidade de
agitacao, tempo de emulsificacdo, teor de emulsificantes e teor de cal) nas
propriedades fisicas e estabilidade das emulsdes. Com base nos resultados
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dessa etapa, foram selecionadas as formulacées de emulsdes a serem utilizadas
na Etapa 2.

3.2.1.1 Preparo das Emulsoes
As emulsbes estudadas foram preparadas no agitador Turrax, modelo
T25 da marca |ka (Figura 6).

d

Figura 6 — Agitador Turrax T25 — lka.

Os componentes da emulsao foram adicionados segundo a ordem
apresentada na Tabela 4, com intervalos de cinco minutos entre a adicao de
cada um deles.

Tabela 4 — Ordem de adigdo dos constituintes das emulsdes de olefina

interna.
Ordem de

adicao Componentes
1 Olefina
2 Emulsificante Primario
3 Emulsificante Secundario
4 Cal hidratada
5 Salmoura

Cada emulsao foi preparada em aliquotas de aproximadamente 350 mL,
sendo mantida a proporcédo entre a fase continua (olefina) e a fase dispersa
(salmoura) em 60/40, utilizando-se, para todas as amostras, 203 ml de olefina e
136,5 ml de salmoura. O volume complementar de cada aliquota corresponde a
adicdo dos emulsificantes e da cal hidratada. Os teores utilizados para estes
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componentes em cada amostra, bem como a velocidade de agitacdo e o tempo

final de emulsificagdo, mantido apdés a adicao de todos os produtos, foram

definidos por meio de um planejamento fatorial com configuragédo estrela, com

um total de 32 corridas experimentais (2* + 8 ensaios axiais + 8 pontos centrais).

Os experimentos foram realizados aleatoriamente e a regressdo dos dados

experimentais foi realizada utilizando o software Statistica, verséo 7.0.

A Tabela 5 apresenta os niveis codificados e reais de cada uma dos

parametros para preparacao da emulsdo e a Tabela 6 apresenta a matriz de

planejamento.

Tabela 5 — Niveis codificados e reais dos parametros de emulsificagéo.

Variaveis -a -1 0 +1 +Qa

Velocidade (x1000 rpm) 5 8,8 12,4 | 16,2 20

Tempo de emulsificagdo (min) 5 7,5 10 12,5 15

Quantidade de emulsificante (g) 6 7,5 9 10,5 12

Quantidade de cal (9) 0 2,5 5 7,5 10

Tabela 6 — Matriz de planejamento dos parametros de emulsificacao.
Tempo de Teor de
Ensaios Velocidade Emulsificacao Emulsificantes Teor de Cal

1 -1 -1 -1 -1
2 -1 -1 -1 +1
3 -1 -1 +1 -1
4 -1 -1 +1 +1
5 -1 +1 -1 -1
6 -1 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1 -1
8 -1 +1 +1 +1
9 +1 -1 -1 -1
10 +1 -1 -1 +1
11 +1 -1 +1 -1
12 +1 -1 +1 +1
13 +1 +1 -1 -1
14 +1 +1 -1 +1
15 +1 +1 +1 -1
16 +1 +1 +1 +1
17 -a 0 0 0
18 +a 0 0 0
19 0 - o 0 0
20 0 +a 0 0
21 0 0 - 0
22 0 0 +a 0
23 0 0 0 -«
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3.2.1.2 Microscopia Optica

O aspecto das gotas da fase dispersa da emulsdo foi registrado em
imagens microscopicas obtidas em um microscopio ético modelo CX31, marca
Olympus, com lente objetiva de aumento de 4, 10, 40 e 100x, acoplado com
camera Olympus LC-30, apresentado na Figura 7. As imagens foram
processadas usando o software Stream Essentials.

Figura 7 — Microscépio 6ptico CX31 — Olympus.

3.2.1.3 Comportamento Reoldgico
A viscosidade das emulsdes foi medida em um viscosimetro rotacional,
modelo LVDV2T, marca Brookfield (Figura 8), usando o spindle SC4-18. As
medi¢des foram realizadas a partir da velocidade inicial de 2 rpm, com aumentos
relativos de rotacdo de 2 rpm, até 120 rpm, ou até o valor maximo permitido pelo
equipamento, correspondente ao torque de 100%.
Os valores de rotagao utilizados no ensaio foram convertidos em taxa de
cisalhamento, a partir de uma constante apresentada pelo fabricante do
equipamento, considerando o modelo do spindle utilizado. Desse modo, foi
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possivel tracar curvas de viscosidade, que relacionam a viscosidade registrada

em uma leitura a sua respectiva taxa de cisalhamento.

Figura 8 — Viscosimetro LVDV2T — Brookfield.

3.2.1.4 Teste de Separacao Gravitacional (bottle test)

A separagcao gravitacional das fases das amostras de emulsdo foi
avaliada por meio de bottle tests, realizados com base na Norma ASTM D1401
— 18b. Neste procedimento, 80 mL de cada amostra foram dispostos em
provetas graduadas e mantidos a temperatura ambiente. O volume relativo da
fase separada em cada amostra foi registrado nos seguintes intervalos de tempo:

e 5,10, 15, 20 e 25 minutos;
e 30,60, 90, 120, 150 e 180 minutos;
e 24h, 48h, 72h, 96h e 120 horas.

3.2.2 Etapa 2 - Estudo da Adicao de Solidos as Emulsées

A segunda etapa deste estudo teve como objetivo conhecer e avaliar a
influéncia da adigéo de diferentes teores (5, 10 e 15%) de argila, carbonato de
calcio e areia nas propriedades das emulsdes olefinicas. Os sélidos adicionados
foram caracterizados por meio da distribuicao granulométrica e molhabilidade. A
andlise das propriedades das emulsdes adicionadas de soélido foi realizada antes
e apos envelhecimento dinamico, seguindo os mesmos ensaios propostos na
Etapa 1 e registrando-se também a densidade das emulsdes estudadas. Para
fins de comparacdo, além das emulsdes adicionadas de solidos, emulsdes
limpas (sem adicdo de soélidos) foram preparadas novamente, seguindo a
formulagé@o do planejamento experimental. Nesta etapa, todos os ensaios foram
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realizados em duplicata e os resultados apresentados representam as médias
dos valores obtidos em cada ensaio.

3.2.2.1 Caracterizacao dos Solidos Finos

Os sdlidos finos estudados como contaminantes (argila, carbonato de
célcio e areia) foram caracterizados em termos de granulometria e distribuicao
granulométrica, por difracdo de laser; e molhabilidade, por meio de testes de
angulo de contato.

- Granulometria e Distribuicao Granulométrica

A caracterizagédo granulométrica dos sélidos foi realizada no Laboratério
de Tecnologia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande. Este
ensaio foi realizado por meio da difracdo de laser utilizando o método de
dispersao de particulas em fase liquida associado com um processo de medida
optico. Neste método, é combinada a relacdo proporcional entre a difragdo do
laser e a concentracdo e tamanho de particulas. Para realizacdo desta
caracterizacao, os solidos analisados foram dispersos em 250 mL de agua
destilada com 8,9 mL de hexametafosfato de sddio (Na(POs)s) em um agitador
Hamilton Beach N5000, a velocidade de 17.000 rpm, por 5 minutos. A disperséao
permaneceu em repouso por 24 horas, sendo novamente agitada por 5 minutos
e, por fim, colocada em um equipamento CILAS modelo 1064 (Figura 9), em
modo Umido, até atingir a concentracao ideal, que é de 150 unidades de
difracdo/area de incidéncia.

p—
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Figura 9 — Analisador de tamanho de particulas CILAS — modelo 1064.

- Teste do Angulo de Contato
Para a realizacao dos testes de angulo de contato foram confeccionadas
pastilhas de cada um dos sélidos no Laboratério de Tecnologia de Materiais da
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Universidade Federal de Campina Grande, utilizando uma prensa hidraulica da
marca Bovenau. Para tanto, utilizou-se um molde metélico de formato circular,
preenchendo-o com o sélido a ser analisado. O conjunto foi submetido a uma
pressdo de 262,8 kgf/cm? durante 20 segundos na prensa, obtendo-se uma
superficie compacta e plana. Apenas para areia, em virtude da baixa
plasticidade, adicionou-se acido borico (HsBOs) para confeccao das pastilhas, na
proporcao 1:1 em massa.

A determinacdo da molhabilidade dos sdlidos nas fases liquidas da
emulsao (olefina e salmoura de cloreto de sodio) foi realizada em parceria com
o Laboratério de Desenvolvimento de Membranas da Universidade Federal de
Campina Grande. Para tanto, realizou-se o teste do angulo de contato pelo
método da gota séssil, utilizando o equipamento medidor de angulo de contato
portatil, modelo Phoenix-i da Surface Eletro Optics — SEO (Figura 10).

Figura 10 — Angulo de contato portatil Phoenix —SEO.

Com o auxilio de um dosador micrométrico, formou-se manualmente uma
gota do liquido ensaiado. A gota formada foi entdo colocada suavemente sobre
a pastilha do sélido. Cerca de 30 imagens da gota em contato com a superficie
da pastilha foram capturadas pela camera acoplada ao equipamento, com
intervalos de 200 milisegundos entre cada uma delas. As imagens obtidas foram
posteriormente analisada no software Surfaceware 8, obtendo o angulo de

contato registrado pelas imagens.

3.2.2.2 Preparo das Emulsoes Adicionadas de Sélido
O preparo das emulsées adicionadas de soélido seguiu 0 mesmo
procedimento apresentado no item 3.2.1.1, utilizando as formulacdes
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consideradas mais estaveis e com melhores propriedades, de acordo com a
analise dos resultados da Etapa 1. Apds o preparo de cada aliquota, o volume
de emulsao correspondente ao volume de sélidos a ser adicionado foi retirado
(5, 10 ou 15%). Em seguida, o volume de emulséo restante recebeu a adigdo de
cada solido no agitador Turrax T25, mantendo-se a velocidade utilizada no
preparo da emulsédo. Apds a adicao de todo o sélido, a agitacao foi mantida por
5 minutos.

As quantidades de sélidos adicionadas foram calculadas por meio de
propor¢ao volumétrica, considerando a densidade teérica de cada solido. O
volume de emulsao que recebeu a adicao de solido para cada teor, bem como a
quantidade em massa correspondente a propor¢ao volumétrica de cada sélido
encontram-se apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Volume de emulsao e quantidade de sélido adicionado.

Teor de Volume de Quantidade de soélido adicionado (g)

solidos  emulsao (mL) Argila Carbonato Areia
5% 332,5 43,75 47,425 26,25
10% 315 87,5 94,85 52,5
15% 2975 131,25 142,275 78,75

As emulsdes adicionadas de solidos foram também caracterizadas por
meio de imagens microscopicas, comportamento reolégico e testes de
separacao gravitacional, seguindo os procedimentos descritos no tépico 3.2.1.
Apenas para o comportamento reoldgico, houve necessidade de mudanca do
spindle utilizado no viscosimetro, que foi substituido pelo SC4 — 34. Além desse
métodos, foram realizadas também medidas de densidade para cada amostra
preparada, utilizando a balanca de lama modelo 140 da marca Fann,
apresentada na Figura 11.

Figura 11 — Balanga de lama modelo 140 — Fann.
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3.2.2.3 Envelhecimento Dinamico
Cada amostra de emulsdo preparada na Etapa 2 foi submetida ao
envelhecimento dinamico, utilizando o forno Roller Oven, modelo 705 ES, da

marca Fann, apresentado na Figura 12.

Figura 12 — Forno Roller Oven 705 ES - Fann.

As amostras de emulsao foram inseridas no equipamento em células de
aco inoxidavel, pressurizadas a 0,69 Mpa (100 psi). Em seguida, as amostras
foram submetidas ao processo de envelhecimento sob condigbes dindmicas, a
uma temperatura de 93,33°C (200°F), durante o periodo de 16h.

Uma vez envelhecidas, essas amostras foram reagitadas por 1 minuto
no agitador Turrax T25 e recaracterizadas, seguindo todos os procedimentos
realizados para as emulsdes antes do envelhecimento, isto €, medidas de
densidade, microscopia, comportamento reolégico e testes de separacao

gravitacional.



44

4. Resultados

4.1 Etapa 1 - Estudo das Emulsoes Olefinicas
Este item apresenta analises estatisticas e pontuais das propriedades das
emulsdes olefinicas, obtidas por meio da realizagdo dos ensaios seguindo a
metodologia proposta para a Etapa 1. Os valores pontuais das propriedades
analisadas nessa Etapa sdo apresentados na Tabela A do Apéndice A. As
analises estatisticas foram realizadas com auxilio do software Statistica, versao
7.0.

4.1.1 Imagens Microscopicas

A microscopia 6tica € uma das técnicas utilizadas para caracterizagao
de uma emulsao quanto a distribuicao do tamanho de gotas. Este parametro esta
relacionado a reologia da emulsdo, além de exercer influéncia quanto aos
mecanismos de desestabilizacao, isto é, floculacdo, coalescéncia, creaming e
sedimentacao (Moradi, Alvarado e Huzurbazar, 2010).

A observacgao das imagens microscoépicas das 32 emulsdes preparadas
nesta Etapa, apresentadas na Figura A1 do Apéndice A, demonstra que a
velocidade € a variavel com influéncia mais significativa nos tamanhos de gota
observados. A Figura 13 apresenta uma imagem microscopica para cada um dos
niveis de velocidade analisados, com aumento de 100x. A escala apresentada

em cada imagem corresponde a 20 um.

Figura 13 — Imagens microscopicas para as emulsdes preparadas com as velocidades
5.000 (a), 8.800 (b), 12.400 (c), 16.200 (d) e 20.000 (e) rpm.
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Observa-se na imagem que os tamanhos de gota variam de maneira
inversamente proporcional com a velocidade, de modo que, o aumento desta
variavel conduz a obtencao de gotas menores na fase dispersa. A auséncia de
nitidez observada nas imagens (d) e (e) evidencia tamanhos de gota muito
pequenos para estes sistemas, o que esta relacionado a melhor emulsificagéo
promovida pelas altas velocidades aplicadas. De acordo com Walstra (1993), os
gradientes de velocidade proporcionam a aplicacéo de tensdes de cisalhamento
ao sistema, promovendo a deformacéo e consequente quebra das gotas. Ainda
segundo o autor, tamanhos de gota menores garantem, na maioria dos casos,
maior estabilidade aos fenébmenos de creaming, coalescéncia e floculagao.

O efeito da velocidade nos tamanhos de gota observados nas imagens
microscépicas, demonstram uma influéncia majoritaria, sobretudo quando se
trata de altos niveis de velocidade, sobrepondo-se, de modo geral, a variacao
dos demais parametros analisados nesta Etapa. No entanto, uma analise pontual
da variacdo do teor de emulsificante, mantendo-se fixos todos os outros
parametros, permitiu perceber que, em muitos casos, a adicdo de maiores teores
de emulsificantes resulta na obtencédo de sistemas com maiores tamanhos de
gota, mesmo com a utilizagao de altas velocidades de agitacao. Essa correlacéao
€ exemplificada na Figura 14, em que sao apresentadas imagens
correspondentes as emulsdes 21 e 22 da matriz de planejamento (Tabela 6),
com aumentos de 100x. Para o preparo dessas emulsdes, utilizou-se velocidade
de agitacao de 12.400 rpm, 10 minutos de tempo de emulsificacdo e 5 gramas
de cal, diferenciando-se apenas o teor de emulsificantes, que foi de 6 gramas

para a emulsdo 21 e 12 gramas para a emulsdo 22.

(b)
Figura 14 — Imagens microscépicas para as emulsdes 21 (6g de emulsificantes) (a) e
22 (129 de emulsificantes) (b).
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A tendéncia esperada para variacdo de emulsificante é de que se
obtenha menores tamanhos de gota com o aumento da concentracdo desse
agente, uma vez que ha uma maior quantidade de emulsificante a cobrir cada
nova gota formada, além das superficies das gotas serem cobertas por uma
camada de moléculas de surfactante com maior rapidez, evitando a coalescéncia
(Qian e McClements, 2011). No entanto, a tendéncia contraria é observada para
as emulsdes apresentadas na Figura 14, isto é, a adicdo de um maior teor de
emulsificante resultou em gotas maiores na fase dispersa.

Qian e McClements (2011) discutem que o0 aumento do tamanho médio
das gotas da fase dispersa com a adicao de maiores teores de emulsificantes
pode estar relacionado a alteragdes estruturais das moléculas desses agentes,
provocado por fatores intrinsecos ao processo de emulsificagcdo, como altas
temperaturas e pressdes e alteracdo de pH. Nesses casos, as altas
concentracdes dos emulsificantes podem resultar, por exemplo, na formacéao de
multicamadas na interface de uma unica gota, tornando-a mais rigida a quebra,
mesmo com a aplicacdo de altas taxas de cisalhamento. Para o caso
apresentado na Figura 14, a alta velocidade de agitagdo conduziu a aumentos
significativos de temperatura no sistema, o que teria resultado no efeito

observado.

4.1.2 Comportamento Reoldgico

As curvas de viscosidade de todas as emulsdes estudadas, em que 0s
valores de viscosidade (u) foram plotados em relagédo as correspondentes taxas
de cisalhamento (y), estdo apresentadas na Figura A2 do Apéndice A. De acordo
com as curvas de viscosidade, todas as emulsdes estudadas apresentam
comportamento reol6égico adequado ao modelo da poténcia (Ostwald de Waale).
Assim, o comportamento reolégico das emulsdes foi caracterizado a partir dos
parametros que definem este modelo, isto €, o indice de consisténcia (K) e 0
indice de comportamento (n) (Equacgéao 8).

p=Kmy"r+ (8)

A partir dos resultados experimentais obtidos para cada emulsao, foi

possivel obter equagdes que relacionem as variaveis analisadas com o0s
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parametros reoldgicos. Estas equacdes foram obtidas a partir das regressdes
lineares dos dados experimentais. As Equacgdes 9 e 10 representam os modelos
matematicos para o indice de consisténcia (K) e indice de comportamento (n),
apresentando os respectivos parametros significativos, ao nivel de confianga de
95%, e desvio padrao.

K = (324,42 + 31,22) 4+ (207,79V + 17,94) + (53,02t, + 16,25) 9)

n=(048 + 0,01) —(0,06V +0,01) (10)

Os modelos matematicos demonstram que a velocidade de agitacao (V)
exerce influéncia estatisticamente significativa, tanto para o indice de
consisténcia quanto para o indice de comportamento. Além disso, o indice de
consisténcia é também influenciado pelo teor de emulsificantes (t, ). De acordo
com os modelos matematicos, o teor de cal e o tempo de emulsificagdo nao
influencia significativamente esses parametros.

A Tabela 8 apresenta as estatisticas relevantes para a analise de

variancia (ANOVA) estatistica dos parametros analisados.

Tabela 8 — Analises de variancia (ANOVA) para os parametros K (indice de

consisténcia) e n (indice de comportamento) das emulsdes olefinicas.

K (cP) n
- s o
Coeficiente de determinacao (R?) 89.987% 82.820%
Fcalculado/Ftabelado 4,7 2 ) 5

O coeficiente de determinacdo R? quantifica a qualidade do ajustamento,
fornecendo uma medida da proporcdo da variacdo explicada pelo modelo
matematico em relagdo a variacao total das respostas. Esse coeficiente varia de
0 a 100% (Rodrigues e lemma, 2005). O teste F, representado pela razao entre
0 Fcalculado € O Ftabelado indica se a regressao € estatisticamente significativa e/ou
preditiva. Quando esta relacdo € maior que 1, tem-se um modelo matematico
significativo, indicando que ha relagdo entre as variaveis independentes e
dependentes. Para que uma regressdo seja ndao apenas estatisticamente
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significativa, mas também util para fins preditivos, o valor da razédo deve ser no
minimo maior que 5 (Barros Neto, Scarminio e Bruns, 1996; Santos et al., 2008).

Os modelos matematicos dos parametros reoldgicos apresentam
coeficientes de determinagédo superiores a 80%, indicando que o ajuste das
equagoes é satisfatério. O teste F também mostrou que a razéo entre o Fcaculado

e 0 Fravelado € significativa, aproximando-se de ser preditiva para o indice de
consisténcia, ao nivel de 95% de confianca.

Os modelos lineares, considerados validos para os parametros

reoldgicos, foram usados para gerar as superficies de resposta apresentadas
nas Figuras 15 e 16. Os parametros observados nas superficies de resposta

correspondem aqueles que apresentam influéncia mais significativa segundo os

modelos matematicos, isto é, velocidade de emulsificacdo e teor de

emulsificantes. O tempo de emulsificacao e o teor de cal foram fixados no niveis

-1 e +1. Para todos os casos, os demais niveis foram também testados,
apresentando comportamento similar aos apresentados.

1 [
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Figura 15 - Superficies de resposta para o indice de consisténcia fixando as variaveis

tempo de emulsificagdo e teor de cal nos niveis -1 (a) e +1 (b).

As superficies de resposta apresentadas na Figura 15 confirmam a

correlacdo apresentada pelo modelo matematico, isto é, a variavel com maior
influéncia para o indice de consisténcia é a velocidade, de modo que o aumento
deste parametro garante a obtengédo de maiores indices de consisténcia.

De acordo com Ibanoglu (2002), o indice de consisténcia é um indicativo

da natureza viscosa do sistema. A correlacdo entre a velocidade usada para
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preparo da emulsdo e a sua viscosidade, e, consequentemente, o indice de
consisténcia, deve-se ao fato de que, o aumento da velocidade resulta na
formagdo de gotas de menor tamanho, conforme observado nas imagens
microscopicas. Segundo Pal (2000), a diminuicdo do tamanho de gotas provoca
aumentos significativos de viscosidade, sobretudo para emulsées com altas
proporcoes volumétricas de fase dispersa. Uma vez que o menor tamanho de
gotas resulta em menor distancia interfacial, ocorre o aumento da interacao
hidrodinamica entre elas. Além disso, o autor pontua também que, com a menor
distancia interfacial, ha maior possibilidade de agregacéo e floculagao das gotas,
devido ao aumento das forgas de atracéo.

As superficies de respostas validaram também a correlagao entre o indice
de consisténcia e o teor de emulsificantes, de modo que, para um mesmo valor
de velocidade, observa-se que valores extremos de teores de emulsificantes
(minimos e maximos) representam as melhores condigdes para obtengédo de
aumentos no indice de consisténcia. Essa correlacao pode também estar
associada aos tamanhos de gota da fase dispersa da emulsdo, que, de modo
geral, tendem a ser menores com o aumento do teor de emulsificantes. No
entanto, o aumento do indice de consisténcia com o uso de teores minimos de
emulsificantes evidencia as relacbes pontuais entre os tamanhos de gota e
teores de emulsificantes discutidas na analise das imagens microscépicas, isto
€, se a natureza quimica do emulsificante € propicia a desnaturagéo diante das
condicoes de emulsificacdo, é possivel que ocorra seu acumulo na superficie
das gotas, impedindo a formacdo de gotas menores. Teores menores de
emulsificantes apresentariam esse efeito de forma menos pronunciada,
proporcionando com mais facilidade a quebra das gotas. As emulsdes 21 e 22,
usadas para exemplificar esse efeito por meio das imagens microscopicas
(Figura 12) confirmam também esse efeito com relagdo ao indice de
consisténcia, de modo que o valor registrado foi de 598,4 cP para a emulsao 21,
preparada com 6 gramas de emulsificantes, e de 480,65 cP para a emulsao 22,
preparada com 12 gramas de emulsificantes.

O indice de comportamento, cujas correlagdes estatisticas encontram-se
apresentadas nas superficies de resposta da Figura 16, indica fisicamente o
afastamento do fluido do modelo Newtoniano. Fluidos para os quais o indice de

comportamento se aproxima de 1, apresentam comportamento proximo ao
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newtoniano. Para fluidos em que o indice de comportamento encontra-se no
intervalo entre 0 e 1, o comportamento € pseudoplastico, isto €, apresentam
decréscimo de viscosidade quando a taxa de cisalhamento é aumentada
(Machado, 2002).
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Figura 16 - Superficies de resposta para o indice de comportamento fixando as
variaveis tempo de emulsificacao e teor de cal nos niveis -1 (a) e +1 (b).

Assim como para o indice de consisténcia, a velocidade é o parametro
com efeito mais significativo quanto ao indice de comportamento. No entanto, o
efeito da velocidade é negativo para este parametro, assim como previsto pelo
modelo matematico. Deste modo, aumentos de velocidade provocam diminuicao
do indice de comportamento.

Considerando a aplicacdo das emulsées olefinicas em fluidos de
perfuragédo, diminuigdes no valor do indice de comportamento, afastando-o do
valor 1, correspondente ao comportamento newtoniano, representam a situacéao
desejavel, uma vez que as condicbes de fundo de poco requerem um
comportamento pseudoplastico, sendo necessaria a diminuicdo de viscosidade
do fluido ao ser submetido as altas taxas de cisalhamento imposta pelos bocais
da broca, resultando em aumentos na velocidade de escoamento. Embora a
superficie de resposta apresente apenas valores de indices de comportamento
condizentes com o intervalo do comportamento pseudoplastico (0 a 0,7), a
tendéncia apresentada demonstra que velocidades menores que a minima

apresentada (4.000 rpm) podem levar a valores muito préximos de 1, o que, na
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pratica, pode ocasionar problemas operacionais relacionados a baixas
velocidades de escoamento e limpeza ineficiente do fundo do pogo.

4.1.3 Volume Separado
Para a andlise estatistica do volume separado, considerou-se o volume
registrado ao final dos testes de separagao gravitacional (apds 120h de teste).
O modelo matematico para esta variavel, com as respetivas variaveis
significativas, ao nivel de 95% de confianga, é apresentado na Equacao 11. A
Tabela 9 apresenta as estatisticas relevantes para a analise de variancia
(ANOVA) estatistica deste parametro.

V, = (17,02 £ 0,75) — (8,75V £+ 0,432) + (1,07V? +0,38) — (1,45T +0,43) —
(1,04t, + 0,434) — (1,08t2 + 0,392) (11)

Tabela 9 — Anadlises de variancia (ANOVA) para o volume separado das
emulsdes olefinicas.

Volume Separado (mL)

Coeficiente de
) . 96,357%
determinacéo (R?)

Fcalculado/Ftabelado 1 3,8

De acordo com o modelo matematico, assim como para os parametros
reolégicos, a velocidade de agitacdo (V) e o teor de emulsificantes (t,.)
apresentam também efeitos significativos com relagéo ao volume separado (V).
Além dessas variaveis, o tempo de emulsificagcao (T) é também significativo. O
modelo matematico apresenta coeficiente de determinacao 96,357%, indicando
um ajuste significativamente adequado. A razao entre 0 Fcalculado € O Ftabelado, quUE
é 13,8, é significativa e adequada para fins preditivos, ao nivel de 95% de
confianga.

A Figura 17 apresenta as superficies de resposta obtidas para o volume
separado de emulsédo, plotadas considerando a velocidade de agitacao e o teor
de emulsificantes. O tempo de emulsificagao e o teor de cal foram mantidos fixos

nos niveis -1 e +1.
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Figura 17 - Superficie de resposta para o volume separado fixando as variaveis tempo

(b)

de emulsificagao e teor de cal nos niveis -1(a) e +1(b).

Conforme previsto no modelo matematico apresentado, as superficies
de resposta demonstram que a velocidade é a variavel com maior influéncia no
volume separado, de modo que seu aumento conduz a redugdes significativas
deste parametro. De forma analoga, para niveis de velocidades fixos, 0 aumento
do teor de emulsificantes também resulta, de modo geral, em reduc¢des do

volume separado, no entanto, esse efeito € menos relevante quando comparado
ao obtido para varia¢des de velocidade.

As correlacdes entre o volume separado e velocidade podem ser melhor
observadas por meio do aspecto visual da fase separada durante a realizacao

do teste de separacao gravitacional. A Figura 18 apresenta o registro de uma

amostra de emulsao para cada nivel de velocidade, apresentadas em ordem
crescente, 120 horas ap6s o inicio do teste.
(@)

Figura 18 — Volume separado apds 120h de teste para as emulsées 17 (5.000 rpm)
(@), 7 (8.800 rpm) (b), 27 (12.400 rpm) (c), 10 (16.200 rpm) (d) e 18 (20.000 rpm) (e).
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Conforme apresentado na Figura 18, a fase separada apresenta-se
sobrenadante a emulsao e com aspecto limpido. Esse comportamento se repete
para todas as emulsdes preparadas nessa etapa. A menor densidade da fase
separada demonstra a ocorréncia de uma separagao gravitacional da fase
continua da emulsdo, constituida por olefina, ndo sendo observada, para
nenhuma das amostras, coalescéncia das gotas de salmoura, que constituem a
fase dispersa, e consequente separacdo desta fase. Deste modo, a fase
separada para todas as amostras néo indica, necessariamente, o processo de
desestabilizacdo da emulsdo, mas aponta que o volume de olefina utilizado no
momento do preparo ndo foi emulsionado em sua totalidade. Este volume nao
emulsionado € notadamente maior para as emulsdes preparadas com menor
velocidade.

Além do volume separado, um outro aspecto observado é a diferenga na
intensidade da cor da fase separada em cada amostra. Os tons amarelados e
alaranjados estdo possivelmente relacionados a presenca de agente
emulsificante. Esta relagdo se da pelo fato de que todos os materiais utilizados
na preparagdo da emulsdo séo incolores (olefina e salmoura) ou apresentam
coloracao branca (cal), de modo que a cor adquirida pela fase separada apenas
pode ser justificada considerando sua interagao com os agentes emulsificantes,
de coloracdo marrom. Observa-se que o teor de emulsificantes separado junto a
fase 6leo esta também relacionado a velocidade de agitacdo utilizada para o
preparo da emulsdo, uma vez que a cor da fase separada é nitidamente mais
acentuada para as menores velocidades.

O efeito da velocidade de agitacdo no volume separado da emulséo
deve-se ao fato de que esta variavel proporciona energia mecanica ao sistema,
necessaria a emulsificacdo das duas fases imisciveis, garantindo a deformacéao
da interface das duas fases liquidas e, como consequéncia, a formagao de gotas
menores da fase dispersa (Chen e Tao, 2005). Desse modo, baixas velocidades,
promovem menor quantidade de energia mecéanica e, consequentemente, uma
emulsificacdo menos eficiente, o que explica a correlacdo inversamente
proporcional entre a velocidade e o volume separado, ja prevista pelo modelo
matematico. Desse modo, o aumento de velocidade, proporciona nao sé a
miscibilidade das fases liquidas da emulsdo, mas esta relacionado também a
aderéncia do emulsificante a interface das gotas da fase dispersa. Além disso, a



54

aplicacao de energia mecanica por intervalos de tempo mais longos garante um
processo de emulsificagdo mais eficiente. Contudo, a influéncia exercida pelo
tempo de emulsificacdo é menos expressiva que aquela observada para a
velocidade.

Embora o teor de cal ndo tenha demonstrado efeito significativo quanto
ao volume separado com base na andlise estatistica, estudos anteriores
destacam que a adicao desse tipo de material esta totalmente correlacionada a
estabilidade da emulsdo, uma vez que o desempenho adequado do agente
emulsificante requer um ambiente alcalino (Patel e Ali, 2003). Assim, sobretudo
nas emulsbes aplicadas a fluidos de perfuragdo, que, em muitos casos, sao
expostas ao contato com gases acidos, como CO:z e H2S, o desempenho do
fluido pode ser comprometido, uma vez que as emulsdes tornam-se fracas e
instaveis. A fim de analisar de forma mais precisa a influéncia da adi¢cdo de cal
na formulacdo das emulsdes, optou-se por comparar isoladamente o volume
separado de emulsdes preparadas com os teores de cal minimo, médio e
maximo do planejamento experimental, mantendo as demais variaveis nos seus
niveis médios. As emulsdes escolhidas para essa analise foram as emulsdes
23, preparada sem adicao de cal; e 24, que teve a adigcdao de 10 gramas de cal
(teor maximo). Para o teor médio de cal (5 gramas), tinha-se as 8 ultimas
emulsées do planejamento, correspondentes aos pontos centrais, preparadas
com a mesma formulagdo, ou seja, as emulsdes 25 a 32. Dentre essas
emulsdes, foi selecionada aquela com volume separado mais representativo da
média aritmética das 8, que foi a emulsao 31. As Figuras 19 e 20 apresentam,
respectivamente, os volumes e o0 aspecto de fase separada ao final do teste de

separacado gravitacional para as trés emulsoées.

Volume separado apés 120h {(mL)
[ S = G S
o N B o o«

o M B O ®

Emulsdo 23 Emulsdo 31 Emulsdo 24
Figura 19 — Volume separado das emulsdes 23 (0 g de cal), 31 (5gdecal) e
24 (10 g de cal) ap6s 120h de teste.
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Figura 20 — Aspecto da fase separada das emulsdes 23 (0 g de cal) (a), 31 (5
g de cal) (b) e 24 (10 g de cal) apds 120h de teste (c).

Percebe-se que, as emulsbes preparadas sem adi¢cdo de cal e com o
teor médio desse agente, apresentam o mesmo volume separado ao final do
teste. No entanto, o aspecto da fase separada da emulsdo 23, apresenta uma
diferenca notavel de coloragdo em relacdo as demais. A cor acentuada
observada na fase separada (Figura 20) é muito mais intensa para essa amostra,
estando possivelmente relacionada a separacao de um maior teor dos agentes
emulsificantes. Esse aspecto pode estar relacionado a auséncia da reserva de
alcalinidade no sistema, que seria garantida pela adi¢cao de cal. Assim, a reagao
dos agentes emulsificantes foi dificultada, havendo desprendimento de parte
significativa do teor adicionado, a medida que ocorreu a separacao da fase
olefina.

Embora a adigdo de 5 gramas de cal ndo tenha demonstrado efeito no
volume separado para a emulsdo analisada, os resultados obtidos para a
emulséo preparada com o maximo de cal (10 gramas) confirmam a necessidade
da existéncia do meio alcalino para reacao dos emulsificantes e minimizacao do
volume separado, uma vez que, além do menor volume separado, 0 volume
separado para essa emulsdao apresenta a cor menos acentuada, indicando a
diminuicdo da separagdo dos agentes emulsificantes. Essa relagdo aponta,
portanto, para a existéncia de um teor minimo cal que teria agdo favoravel em

garantir alcalinidade ao meio e consequente reacao dos agentes emulsificantes.
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4.1.4 Escolha das Emulsoes para a Etapa 2

De forma geral, observa-se que a velocidade € o parametro que
influencia mais significativamente as propriedades analisadas, de modo que seu
aumento favorece a obtencdo de emulsbes mais estaveis e com melhores
propriedades fisicas para a aplicacdo das emulsées em fluidos de perfuragéao,
apresentando menores tamanhos de gota, maiores indices de consisténcia,
indices de comportamento correspondentes ao comportamento pseudoplastico
e menores volumes separados de olefina e agentes emulsificantes. Assim, para
a realizacao dos ensaios da Etapa 2, fixou-se a velocidade no nivel +1 (16.200
rpm), visto que o preparo da emulsdo com velocidade maxima (nivel + & = 20.000
rom) demonstrou algumas dificuldades operacionais, como instabilidade do
recipiente usado para o preparo e aquecimento consideravel.

Dentre as 8 emulsbes do planejamento experimental que usaram o nivel
de velocidade fixado, foram escolhidas aquelas com menor tempo de
emulsificacdo (7,5 minutos), tendo em vista a influéncia menos significativa
desse parametro nas propriedades analisadas e um teor de cal pr6ximo aquele
recomendado para as formulagdes de fluidos de perfuracdo na industria de
petréleo (7,5 gramas). Objetivando investigar com mais propriedade a influéncia
do teor de emulsificantes e sua interacao com a velocidade nas propriedades
das emulsées, duas formulacdes, com diferentes teores de emulsificantes foram
selecionadas, que correspondem as emulsdes 10 e 12 da matriz de
planejamento fatorial. Ambas sédo preparadas com velocidade de 16.200 rpm,
tempo de emulsificagdo de 7,5 minutos, 7,5 gramas de cal e diferenciam-se
apenas pelo teor de emulsificantes, sendo a emulsao 10, preparada com 7,5

gramas de emulsificantes e a emulsao 12, com 10,5 gramas.

4.1.5 Conclusoes Parciais
A primeira etapa deste estudo teve como objetivos desenvolver e avaliar
a estabilidade fisica de emulsées inversas de olefina, investigando a influéncia
dos parametros relativos as condigées de preparo e formulagédo (velocidade de
agitagcao, tempo de emulsificagdo, teor de emulsificantes e teor de cal) nas suas
propriedades. De acordo com os resultados obtidos, concluiu-se que:
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= Aumentos de velocidade, garantem a obtencéo de sistemas com
menores tamanhos de gota da fase dispersa;

= O aumento do teor de emulsificantes, a depender da natureza
quimica e das condigbes do processo de emulsificagdo, pode
levar a aumentos do tamanho de gota;

= Os maiores niveis de energia mecanica e maiores taxas de
cisalhamento obtidos com aumento de velocidade resultam em
uma emulsificacao mais eficiente, garantindo maiores indices de
consisténcia, indices de comportamento condizentes com o
comportamento pseudoplastico e menores volumes separados de
olefina e emulsificantes;

= O teor de cal adicionado a emulsdo proporciona um ambiente
alcalino para reacdo dos agentes emulsificantes, sendo
necessario a adicado de teores superiores a 5 gramas para
volumes de aliquota de 350 mL e;

= Os parametros relativos as condi¢des de preparo e formulacao
das emulsdes 10 e 12 do planejamento experimental resultam na
obtencdo de propriedades condizentes com o0s requisitos
operacionais relativos a aplicacdes em fluidos de perfuracao.

4.2 — Etapa 2 — Estudo da Adicao de Solidos as Emulsées
Este item apresenta os resultados obtidos por meio da realizacdo dos
ensaios propostos para a Etapa 2, em que foram caracterizados os sélidos finos
(argila, carbonato de célcio e areia) e obtidas as propriedades das emulsées
olefinicas adicionadas com diferentes teores dos mesmos, antes e apds o

envelhecimento dinamico.

4.2.1 Caracterizacao dos Sélidos

- Tamanho de Particula

A Figura 21 apresenta as curvas de distribuicao de tamanho de particula
(volume cumulativo e frequéncia simples) das amostras de argila bentonitica,
carbonato de célcio e areia e a Tabela 10 apresenta as médias e os decis, Do,

Dso e Dgo para cada tipo de sélido.
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Figura 21 — Distribuigcdo de tamanho de particula dos sélidos: argila bentonitica (a),

0.04 500.0

carbonato de célcio (b), areia (c).
Tabela 10 — Distribuicédo granulométrica, decis e média dos sélidos.

Decis Argila Bentonitica  Carbonato de Calcio Areia
Do (UmM) 0,45 2,64 1,98
Dso (UM) 3,47 32,07 18,53
Dgo (Lm) 10,24 62,48 49,13

Média (pm) 4,52 32,57 22,49

Os histogramas apresentados na Figura 21 apontam que a distribuicao
do tamanho de particulas varia de 0,04 um a 23 ym para a argila. Para os demais
sélidos analisados, esta distribuicdo é mais larga, ficando entre 0,07 um a 112
Mm, para os carbonatos, e entre 0,04 ym e 100 um para a areia. Desse modo, a
partir dos resultados apresentados, observa-se que a argila é constituida por

fracbes de particulas consideravelmente menores quando comparada ao
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carbonato de calcio e areia, os quais apresentam tamanhos de particula
razoavelmente préximos.

De acordo com Sullivan e Kilpatrick (2002), para que uma particula sélida
inorgénica se torne interfacialmente ativa e possibilite a melhoria da estabilidade
da emuls&o, o seu tamanho de particula precisa ser suficientemente pequeno.
Chen et al. (2011) destacam ainda que, para que esse tipo de estabilizacdo
ocorra, o tamanho da particula sélida deve ser consideravelmente menor que o
tamanho das gotas da fase dispersa.

Um estudo realizado por Duarte et al. (2019), demonstrou que o tamanho
de gotas médio da fase dispersa de emulsdes olefinicas preparadas com
velocidade de agitacdo de 8.800 rpm € da ordem de 4 um, variando
sensivelmente de acordo com o tempo de emulsificacéo utilizado. Considerando
que as emulsdes adicionadas de soélidos utilizadas nessa etapa foram
preparadas com velocidade consideravelmente maior (16.200 rpm), espera-se
que o tamanho de gota da fase dispersa seja inferior aos 4 um relatados no
estudo. A partir dessa analise, infere-se que apenas as fragdes mais finas dos
sélidos considerados apresentam tamanho de particula pequeno suficiente para
que se obtenha o efeito de estabilizacdo da emulsao, por meio da presenca de
particulas na interface da gota.

- Angulo de Contato
A Tabela 11 apresenta os resultados dos testes de angulo de contato
para argila, carbonato de calcio e areia para os dois fluidos constitutivos da

emulsao: olefina e salmoura de cloreto de sédio.

Tabela 11 — Angulo contato dos sélidos adicionados as emulsdes.

Carbonato de
Argila o Areia
Calcio

Angulo  Angulo | Angulo  Angulo | Angulo  Angulo

Inicial Final Inicial Final Inicial Final
Olefina 0° 0° 0° 0° 0° 0°
Salmoura
26,83° 0° 0° 0° 25,18° 0°

de NaCl
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O angulo inicial, apresentado na Tabela 11, representa a média dos
primeiros angulos registrados apds a gota do fluido ser colocada sobre a
superficie do sélido. Apenas foi possivel registrar esse angulo para as gotas de
salmoura ao serem colocadas sobre a superficie de argila e areia, de modo que,
para os demais casos, a gota de liquido foi imediatamente absorvida pela
superficie sdélida. Ao longo da captura de imagens para cada gota, o angulo de
contato chegou a zero em todos 0s casos, indicando total absor¢ao do fluido pela
pastilha solida. A Figura 22 (a) e (b) exemplifica angulos de contato obtidos para
as gotas de salmoura sobre a superficie de argila e areia, respectivamente.

(@) (b)

Figura 22 — Angulo de contato formado entre a gota de salmoura e a superficie sélida

da argila (a) e areia (b).

Segundo Sullivan e Killpatrick (2002), a estabilizagdo de emulsdes por
sélidos ocorre quando as particulas sao parcialmente molhaveis por ambas as
fases da emulsdo, de modo que a fase continua da emulsdo sera constituida
pela fase em que a particula sélida € mais molhavel (menor angulo de contato).

De acordo com os resultados obtidos, os soélidos analisados séo
molhaveis por ambas as fases da emulsdo. A impossibilidade de registrar o
angulo de contato inicial para olefina demonstra que todos esses sélidos
apresentam alta afinidade com relacdo a essa fase liquida, caracterizando,
portanto, um carater mais hidrofébico. Desse modo, essas particulas estabilizam
emulsdes do tipo dgua-em-éleo, situacao requerida para as emulsdes aplicadas
a fluidos de perfuragcédo, uma vez que a fase aquosa deve estar emulsionada,
evitando problemas acarretados pelo contato direto com a formagdo rochosa
perfurada.
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4.2.2 Densidade
O grafico apresentado na Figura 23 representa o efeito da adicdo dos
diferentes teores de argila, carbonato de célcio e areia (5, 10 e 15%) na
densidade das emulsoes.

11,0
10,5
: — S

Densidade (Ib/gal)

8’5 " -,_.- - .-......

8,0
0 5 10 15
Teor de sélidos adicionado (%)

-Argila —Carbonato —Areia

Figura 23 — Efeito da adi¢do de diferentes teores de sélidos na densidade da emuls&o.

Os valores de densidade apresentados no grafico representam as médias
obtidas para cada teor de sélido adicionado. Embora as medi¢cdes de densidade
tenham sido realizadas antes e ap6s o envelhecimento para todas as amostras
de emulsdo, percebeu-se que este parametro ndo apresenta alteracbes
relacionadas a este procedimento, de modo que os valores de densidade obtidos
permaneceram inalterados.

As relacdes observadas para cada sélido demonstram que a densidade
aumenta linearmente com o aumento do teor de sélidos. Além disso, este
aumento € também proporcional a densidade do sélido adicionado. Desse modo,
observa-se aumentos de densidade mais expressivos para as emulsdes
adicionadas com carbonato de célcio, que possui a maior densidade dentre os
s6lidos analisados, cujo valor tedrico é de 2,71 g/cm? (Lippmann, 2012). Com a
adicéao do teor maximo desse sélido (15%), as emulsdes atingiram a densidade
de 10,4 Ib/gal. Essa correlacao fundamenta o fato desse sélido ser utilizado como
agente adensante em algumas formulagées de fluidos de perfuragdo (Caenn,
Darley e Gray, 2011).
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Os valores tedricos de densidade de argila bentonitica e areia sdo 2,5
g/lcm® e 1,5 g/cmd, respectivamente, justificando os menores valores de
densidade apresentados pelas emulsdes adicionadas por esses sélidos. O valor
maximo de densidade, registrado ap6s a adicao de 15%, foi de 9,9 Ib/gal para a
argila e 9,4 Ib/gal, para as emulsdes adicionadas de areia.

A adicao dos sélidos analisados proporciona aumentos de densidade na
emulsao que podem ser considerados expressivos no contexto de uma operagcao
de perfuragdo, a depender da janela operacional imposta pela formacao
perfurada. Desse modo, a incorporagdo de 5% de sélidos aos fluidos de
perfuracdo pode provocar aumentos de densidade suficientes para fazé-los
exceder a pressao de fratura da formacao, acarretando problemas como perda

de circulagéo.

4.2.3 Imagens Microscopicas

As imagens apresentadas nas Figuras 24, 25 e 26 representam as
microscopias obtidas apds a adicéo de diferentes teores de sdlidos, antes e apds
o envelhecimento, com aumento de 40x. A escala apresentada em cada imagem

corresponde a 50 pm.

€ 0% ) 7 (@) 10% (h) 15%

Figura 24 — Imagens microscopicas das emulsdes adicionadas com diferentes teores
de argila antes (a, b, c, d) e ap6s o envelhecimento (e, f, g, h).
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(e) 0% (f) 5% (9) 10% (h) 15%
Figura 25 — Imagens microscépicas das emulsdes adicionadas com diferentes teores
de carbonato de célcio antes (a, b, ¢, d) e apds o envelhecimento (e, f, g, h).

o i,

() 0% () 5% @ 10%  (h)15%
Figura 26 — Imagens microscépicas das emulsdes adicionadas com diferentes teores
de areia antes (a, b, ¢, d) e apds o envelhecimento (e, f, g, h).

A alta velocidade de agitacdo com que as emulsées foram preparadas
fornecem energia mecéanica suficiente ao sistema para formacao de gotas muito
pequenas, impossiveis de serem visualizadas em praticamente todos os casos,
de modo que a presencga de sélidos se sobrepde a visualizagdo da interface das
gotas. No entanto, para as emulsdes preparadas sem a adicao de soélidos é
possivel perceber, ainda que com baixa nitidez, que o tamanho de gotas da fase
dispersa torna-se um pouco maior com o envelhecimento. O aumento do
tamanho de gotas ocorre em razdo da maior energia cinética do sistema durante
o envelhecimento, associada ao cisalhamento e a alta temperatura. Diante

dessas condicbes. a coalescéncia das gotas tem maior probabilidade de ocorrer.
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As emulsbes adicionadas de argila demonstram bom grau de
dispersibilidade desse sélido, ocorrendo mudancas no aspecto da emulsao, que
adquire tons de coloracdo marrom que se intensificam com o aumento do teor
de sdlidos adicionado. Por outro lado, ap6s o envelhecimento, os sdélidos
assumem uma configuracdo menos dispersa, de modo que a argila parece se
aglomerar, formando “flocos”.

Para as emulsbGes adicionadas com carbonato de calcio e areia, a
presenca dos solidos € identificada por meio das estruturas cristalinas, cada vez
mais frequentes a medida que se aumenta a concentragdo de sdlidos na
emulsao, ndo sendo observadas mudancas relevantes nessas imagens apds o

envelhecimento.

4.2.4 Comportamento Reoldgico

O comportamento reolégico das emulsbées adicionadas de sélidos foi
caracterizado a partir de curvas de viscosidade, que estdo apresentadas nas
Figuras B1, B2 e B3 do Apéndice B. Essas curvas de viscosidade, assim como
para as emulsdes da Etapa 1, demonstram ajuste adequado ao modelo da
poténcia. Assim, o indice de consisténcia (K) e o indice de comportamento (n)
foram os parametros utilizados para caracterizacao reolégica dessas emulsdes.

4.2.4.1 indice de Consisténcia

A Tabela 12 e os gréficos da Figura 27 apresentam a variacao do indice
de consisténcia com a adicao de diferentes teores de soélidos, antes e apds o
envelhecimento dinamico.
Tabela 12 — indice de consisténcia das emulsées 10 (E10) e 12 (E12) adicionadas

com diferentes teores de soélidos, antes (A.E.) e depois do envelhecimento dinamico
(D.E.).

| E10 | E12 | E10 | E12 | E10 | E12 | E10 | E12

Teor

Selido 0% 5% 10% 15%

AE. 779 726 2076 2219 2519 2365 3125 3659
Argla  D.E. 609 637 1581 1892 1450 1878 10256 12336

Carbonato A.E. 779 726 1245 916 1396 1388 1905 1655
de Calcio D.E. 609 637 873 933 871 1027 1277 1100
AE. 779 726 1019 992 1068 1057 1282 1219

Areia  D.E. 609 637 659 719 812 864 861 943
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Figura 27 — indice de consisténcia para as emulsées 10 (E10) e 12 (E12) adicionadas
de argila (a, b), carbonato de calcio (c, d) e areia (e,f), antes (A.E.) e depois (D.E.) do

envelhecimento dindmico.

Os valores apresentados na Tabela 12 e as correlacées graficas da
Figura 27 demonstram, invariavelmente, o aumento do indice de consisténcia
com o aumento do teor de sélidos adicionados, independentemente do tipo de
sélido e da formulagao da emulsdo. Segundo Machado (2002), a presenca de
particulas sélidas dispersas promove maior resisténcia ao escoamento,
resultante do atrito entre estas particulas e as proprias moléculas do liquido
dispersante. Assim, 0 aumento da concentragdo de sdlidos intensifica esse atrito,
provocando o aumento da viscosidade do sistema, assim como do indice de
consisténcia.

As emulsdes adicionadas de argila apresentaram valores de indice de

consisténcia expressivamente maiores, chegando, em alguns casos, a quase
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duplicar o valor registrado com relacdo aos valores obtidos para o carbonato de
célcio e areia. Esses resultados confirmam a tendéncia observada por El Gamal,
Mohamed & Zekri (2005), que compararam a adicdo de diferentes tipos de
carbonato e argila na reologia de emulsdées agua-em-0leo, obtendo valores de
viscosidade cinematica muito maiores para emulsdes adicionadas de argila que
para o carbonato.

El Gamal, Mohamed & Zekri (2005) discutem que os aumentos de
viscosidade obtidos com a adicdo de calcita devem-se a presenca de ions
divalentes de calcio (Ca?*), que tem alta capacidade de interligar as particulas
coloidais de carbonato e assim, aumentam o potencial de formacéao de estruturas
agregadas e floculadas, levando a discretos aumentos de viscosidade. Por outro
lado, o aumento de viscosidade mais pronunciado obtido por meio da adicdo de
bentonita € atribuido a agdo combinada de dois diferentes efeitos: as particulas
de argila que formam barreiras fisicas na interface agua-6leo, impedindo a
coalescéncia das gotas e, além disso, as lamelas de argilominerais que formam
redes tridimensionais, aumentando a viscosidade do sistema e reduzindo a
mobilidade das gotas.

As diferencas na propor¢gao do aumento do indice de consisténcia com
relagdo ao tipo de sélido adicionado podem estar ainda relacionadas as
diferencas no tamanho das particulas. Silva (2014) discute que particulas de
menor tamanho, possuem maior superficie especifica (razdo da area por
unidade de peso) o0 que implica em maior atrito e consequentemente, maior
viscosidade. Yan, Pal e Masliyah (1991) relacionaram o comportamento
reoldégico das emulsées a distribuicdo do tamanho de particulas sdlidas.
Segundo os autores, sistemas monomodais apresentam viscosidade maior que
sistemas bimodais. Assim, se as particulas sélidas adicionadas a emulsao
apresentam tamanho de particula maior que o tamanho de gota, quanto menor
o tamanho de particula, mais o sistema se aproxima de uma distribuicao
monomodal e sua viscosidade aumenta em razao da maior aproximacao entre
as particulas soélidas e as gotas da fase dispersa, o que torna a interacdo mais
forte.

Os resultados observados neste estudo confirmam a tendéncia
inversamente proporcional entre o tamanho de particula do sélido adicionado a

emulsdo e a viscosidade da mesma, uma vez que, considerando a analise
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granulométrica de cada sélido, os maiores indices de consisténcia foram obtidos
para as emulsdes adicionadas de argila, que apresenta o menor tamanho médio
de particula. No entanto, o carbonato de célcio, com maior tamanho de particula
obteve indices de consisténcia médios, um pouco superiores aqueles registrados
para a areia. Essa tendéncia pode estar relacionada ao fato de que, embora as
particulas de carbonato apresentem maior tamanho, o efeito reolégico
correlacionado ao tamanho de particula é somado ao efeito quimico resultante
da presenca de ions calcio, mencionado anteriormente.

A exposicao das emulsdes ao envelhecimento térmico resultou, de modo
geral, na reducao do indice de consisténcia. Machado (2002) discute que a
viscosidade de um liquido é altamente influenciada por mudancas de
temperatura, de modo que aumentos de temperatura provocam reducao nesta
propriedade. Além disso, Pajouhandeh et al. (2016) destacam que, tratando-se
de emulsdes, o envelhecimento provoca alteragées no tamanho médio das gotas
da fase dispersa, resultando em mudancas na viscosidade. De acordo com os
autores, durante o envelhecimento as gotas da fase dispersa tendem a
coalescer, formando gotas maiores, podendo precipitar. No caso das emulsdes
analisadas, ndo se observa precipitacdo de fases apds o envelhecimento,
indicando que as gotas maiores formadas apds a coalescéncia permanecem no
sistema. A presenca de gotas maiores reduz o atrito e, consequentemente, a
viscosidade e indice de consisténcia das emulsdes.

Apenas as emulsbes adicionadas com o teor de 15% de argila
demonstraram tendéncia contraria com relacao ao envelhecimento, registrando-
se aumentos muito significativos do indice de consisténcia. Esse resultado pode
estar relacionado a formacdo de microflocos de argila (floculagdo) com o
envelhecimento, observada por meio das imagens microscépicas. A floculagéao
da bentonita a altas temperaturas é facilitada pelo aumento da concentragao,
que aumenta a probabilidade de duas particulas estarem unidas, formando
agregados (Annis, 1967; Karickhoff e Bailey, 1976). Desse modo, para a
concentracdo de 15% o aumento do atrito provocado pela presenca de
agregados de argila se sobrepde a diminuicdo de viscosidade da fase liquida e
presenca de gotas maiores da fase dispersa, resultando em aumentos do indice

de consisténcia.
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4.2.4.2 indice de Comportamento
A Tabela 13 e os graficos apresentados na Figura 28 representam os
valores de indice de comportamento obtidos para as emulsées adicionadas de

sélidos, antes e apos o envelhecimento dindmico.

Tabela 13 — indice de comportamento das emulsées 10 (E10) e 12 (E12) adicionadas
com diferentes teores de sélidos, antes (A.E.) e depois do envelhecimento dinamico
(D.E.).

| E10 | E12 | E10 | E12 | E10 | E12 | E10 | E12

Teor

Solido 0% 5% 10% 15%

AE. 0,352 0,336 0,336 0,313 0,361 0,395 0,404 0,397

Argila  D.E. 0,349 0,340 0,340 0,334 0,394 0,367 0,793 0,705
Carbonato  A-E. 0,352 0,336 0,362 0,372 0,358 0,344 0,355 0,362
de Célcio D.E. 0,349 0,340 0,361 0,363 0,384 0,354 0,375 0,388
AE. 0,352 0,336 0,345 0,345 0,362 0,368 0,355 0,362

Areia  D.E. 0,349 0,340 0,369 0,370 0,380 0,361 0,376 0,363
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c04 =04
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os I I I I o I I I
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Figura 28 — Indice de comportamento para as emulsdes 10 (E10) e 12 (E12)

adicionadas de argila (a, b), carbonato de célcio (c, d) e areia (e,f), antes (A.E.) e
depois (D.E.) do envelhecimento dinamico.

Os resultados obtidos indicam variacdes muito discretas no indice de
comportamento das emulsées. Em todos os casos, o valor para esse parametro
se situa entre 0,3 e 0,4. Desse modo, o comportamento reol6gico das emulsdes
analisadas caracteriza-se como pseudoplastico, garantindo que as emulsdes
apresentem o comportamento requerido no que se refere a limpeza do pogo em
operacodes de perfuracao.

Apbs o envelhecimento dinamico, variagdes significativas do indice de
comportamento foram registradas para emulsées com adi¢édo de 15% de argila,
de modo que os valores registrados para as demais apresentaram mudancgas
pouco significativas com relacdo aqueles obtidos antes do envelhecimento.
Assim como para o indice de consisténcia, essa tendéncia pode estar
relacionada a formagdo de estruturas aglomeradas de argila apdés o

envelhecimento.

4.2.5 Volume Separado

A Figura 29 apresenta o aspecto do volume da fase separada para o teor
maximo de soélidos adicionado a emulsao (15%), antes e apds o envelhecimento
dindmico. Os graficos da Figura 30 representam os volumes separados para
ambas as formulacdes analisadas em dois dos tempos de teste de separacéo
gravitacional: 24h e 120h. Os resultados para os demais tempos analisados para
as duas formulacgdes, antes e apds o envelhecimento dindmico, encontram-se
nas Tabelas B1, B2 e B3 do Apéndice B deste trabalho.
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(d) D.E.

Figura 29 — Aspecto do volume separado ap6s a adigéo de 15% de argila, calcita e
areia (da esquerda para a direita) as emulsdes 10 (a,b) e 12 (c,d), antes (A.E.) e
depois do envelhecimento dindmico (D.E.).
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Figura 30 — Volume separado para as emulsées 10 (E10) e 12 (E12) adicionadas de

argila (a, b), carbonato de calcio (c, d) e areia (e, f), antes (A.E.) e depois (D.E.) do

envelhecimento dinamico.

O volume de fase separado €, em todos o0s casos, sobrenadante a
emulsao, indicando que, assim como observado para as emulsdes preparadas
na Etapa 1, ndo se observa desestabilizacao e separacao da fase dispersa, mas
separacao gravitacional da fase continua, composta por olefina. Além disso, para
as emulsdes preparadas com adi¢do de carbonato de calcio e areia, observa-se
o desprendimento dos emulsificantes junto a fase olefinica separada, identificado
por meio da coloracdo amarelada/alaranjada desta fase.

Os graficos apresentados demonstram que as formulagées de emulsao
analisadas (emulsdo 10 e emulsédo 12) obtiveram resultados muito proximos no
teste de separagao gravitacional. Para os casos em que se percebe diferencas
entre as duas formulagdes, nota-se, de modo geral, reducéo de volume separado
para a emulsdo 12. Embora discretas, essas diferencas podem estar
relacionadas a manutencdo de um estado de maior dispersibilidade das gotas
garantido pela presenca do maior teor de emulsificante na interface agua-6leo,
o que dificulta o fluxo do fluido olefinico e, consequentemente, sua separacao.

De acordo com as correlagdes graficas, a separagdo da fase olefinica
diminui com a adi¢cdo de solidos, tornando-se ainda mais significante com o
aumento do teor de sélidos adicionado. Segundo Lagaly, Reese e Abend (1999),
as fracdes mais finas de solidos podem atuar como agentes estabilizantes,
formando “envelopes” em volta da interface da gota. Esse efeito torna-se muito
mais significativo quando o sélido adicionado é a argila, em razdo do maior
volume de particulas de granulometria fina, possivelmente menores que as gotas
da fase dispersa. Notoriamente, esse fenémeno é responsavel pelos menores

volumes separados de olefina, além do aspecto limpido apresentado pela fase
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separada, indicando a auséncia de emulsificante, uma vez que seu
“‘desprendimento” foi impedido pela barreira fisica formada pelas particulas finas
de argila.

O “efeito envelope” é menos pronunciado para o carbonato e areia em
razdo do maior tamanho de particula desses sdlidos, impedindo-os de agir de
maneira mais efetiva na interface das gotas. Assim, com relagdo aos fluidos
adicionados de argila, percebe-se a separagao de maiores volumes e presenca
de emulsificante na fase separada. No entanto, esses sdélidos podem atuar
provocando resisténcia ao fluxo da fase continua e, desse modo, dificultar a
separacao gravitacional, o que justifica os menores volumes registrados com o
aumento do teor de solidos.

Com relacédo ao envelhecimento dindmico, observa-se um maior volume
separado, independentemente do tipo e teor de solido. Esse comportamento
pode estar relacionado a maior facilidade ao fluxo da fase continua, por meio da
exposicao a altas temperaturas com o envelhecimento, mesmo com a presenca
de sdlidos dispersos no sistema.

A coloracdo mais escura das fases separadas apos o envelhecimento,
mesmo para as emulsdes adicionadas de argila, podem estar associadas a
alteracao estrutural das moléculas desse agente, relatada anteriormente.
Considerando as condicbes severas de temperatura e pressdo em que €
realizado esse procedimento, as moléculas de emulsificantes, modificadas
estruturalmente, acabam desprendendo da interface das gotas e separam

juntamente a fase olefinica.

4.2.6 Conclusoes Parciais

A segunda etapa deste estudo foi realizada com o objetivo conhecer e
avaliar a influéncia da adicédo de diferentes teores de argila, carbonato de calcio
e areia nas propriedades das emulsdes olefinicas. De acordo com os resultados
obtidos, concluiu-se que:

= Dentre os solidos analisados, a argila apresenta menor tamanho
de grédo, seguida pela areia e carbonato de calcio,
respectivamente;
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Todos os sélidos analisados sdo molhaveis por olefina e salmoura
de cloreto de sodio, apresentando maior afinidade a fase
olefinica;

Os aumentos de densidade com a adicdo de sélidos sao
consideraveis, mesmo para o teor minimo (5%), e no contexto das
operacgdes de perfuracao, podem causar problemas relacionados
a pressdao excessiva exercida pelo fluido de perfuracdo, a
depender da formacao perfurada;

A adigéo de soélidos a emulséo provoca, de modo geral, aumentos
no indice de consisténcia da emulsao, que se intensificam com o
aumento da concentracao dos sélidos;

O indice de comportamento apresenta mudancgas significativas
apenas para a adicdo de 15% de argila apos envelhecimento,
aproximando a emulsdo do comportamento de um fluido
newtoniano;

O volume separado das emulsdes nos testes de separacéo
gravitacional diminui com a adi¢ao de so6lidos;

A adicao de argila apresenta os efeitos mais significativos quanto
as propriedades da emulséo, provocando aumentos do indice de
consisténcia e indice de comportamento, e diminuicdo do volume
separado, sobretudo com a adicdo de 15% desse soélido e apds
envelhecimento dindmico e;

O envelhecimento dindmico resulta na diminui¢cao da viscosidade
da fase olefinica, resultando na maior separacdo de fase e
alteragdo estrutural das moléculas de emulsificante, que se
desprendem da interface das gotas e separam juntamente com a
fase olefinica.
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5. Conclusoes

Com os objetivos principais de desenvolver emulsdes inversas de olefina
usadas em fluidos de perfuracdo e conhecer e avaliar a influéncia da adicao de
sdélidos (argila, carbonato de calcio e areia) nas suas propriedades fisicas, sao
apresentadas as conclusdes a seguir:

» Para as emulsdes preparadas sem adicao de solidos fica evidente
que a velocidade de agitagdo é o fator determinante para
alteracdo das propriedades fisicas;

» A acéao do emulsificante é influenciada pelo efeito das condicdes
do processo de emulsificagao quanto a estrutura molecular desse
agente;

= Aargila, o carbonato de calcio e a areia sdo capazes de estabilizar
emulsdes olefinicas, no entanto, os maiores tamanhos de
particula do carbonato de calcio e areia impedem a interacéao
desses sdélidos com a interface das gotas da fase dispersa;

= O menortamanho das particulas de argila, bem como a floculagéao
dessas particulas quando expostas ao envelhecimento dindmico
resultam nas alteragbes mais significativas quanto as
propriedades da emulsdo, provocando aumentos consideraveis
do indice de consisténcia e indice de comportamento, e
diminuicdo do volume separado, sobretudo com a adicdo de 15%
desse sélido;

= As altas temperaturas do envelhecimento dindmico provocam a
diminuicdo da viscosidade da olefina, resultando na maior
separacdo de fase e alteracdo estrutural das moléculas de
emulsificante, que se desprendem da interface das gotas e

separam juntamente com a fase olefinica.

Em resumo, as propriedades requeridas para aplicacdo de emulsdes
olefinicas, com fase dispersa de salmoura de cloreto de sédio, a fluidos de
perfuracdo, sdo obtidas por meio da aplicagdo de altas velocidades de
emulsificacdo e adicdo de teores de cal superiores a 5g, considerando um
volume de 350 mL de emulséo. Além disso, dentre os sélidos estudados, a argila
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bentonitica é aquele que promove alteracbes mais significativas nas
propriedades das emulsbes, elevando consideravelmente os parametros

reoldgicos de indice de consisténcia e indice de comportamento.
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6. Sugestoes para Trabalhos Futuros
Visando contribuir para pesquisas futuras que permitam a continuacao do
trabalho, sugerem-se os seguintes pontos:

- Investigar a influéncia da alcalinadade das emulsdes olefinicas, obtida
com a adicdo de diferentes teores de cal, no desempenho dos agentes
emulsificantes, por meio da medicdo do pH e avaliacdo da estabilidade e

propriedades da emulséo;

- Avaliar o efeito da temperatura e rotagéo na estabilidade das emulsdes
olefinicas, realizando testes de separacao gravitacional com uso de centrifuga;

- Estudar o impacto da adicao de sélidos provenientes da perfuragéo de
rochas evaporiticas, presentes nos sistemas petroliferos do pré-sal, nas
propriedades de emulsdes olefinicas;

- Avaliar a influéncia da adicdo de um mesmo tipo de sdlido (argila,
carbonato de calcio ou areia) com diferentes distribuicbes granulométricas nas
propriedades das emulsées, visando definir a influéncia do tamanho de particula
na modificacdo das propriedades e compara-la as diferencas resultantes do
comportamento e morfologia das particulas do sélido adicionado;

- Ampliar a andlise do impacto dos teores de sélidos adicionados a
emulsdo, incluindo teores intermediarios ou superiores aos avaliados neste

trabalho e;

- Prever os impactos provocados pela recirculacdo de fluidos de
perfuracdo adicionados de soélidos as operagdes de perfuracdo, definindo os
possiveis problemas operacionais resultantes da alteracdo das propriedades
desses fluidos.
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APENDICE A

Tabela A — Volume separado e propriedades das emulsdes preparadas a partir do planejamento experimental.

89

Velocidade Tempo de Teor de Teor de cal Volume separado final
Ensaio (x1000 rpm) emulsificacao (min) emulsificantes (g) (9) (mL) K(cP) n
1 8,8 7,5 7,5 2,5 29,00 166,43 0,550
2 8,8 7,5 7,5 7,5 28,00 178,34 0,538
3 8,8 7,5 10,5 2,5 28,00 162,84 0,555
4 8,8 7,5 10,5 7,5 27,00 164,23 0,563
5 8,8 12,5 7,5 2,5 26,00 257,47 0,481
6 8,8 12,5 7,5 7,5 26,00 101,05 0,540
7 8,8 12,5 10,5 2,5 22,00 233,34 0,511
8 8,8 12,5 10,5 7,5 20,00 201,92 0,547
9 16,2 7,5 7,5 2,5 9,00 582,95 0,402
10 16,2 7,5 7,5 7,5 9,00 601,91 0,397
11 16,2 7,5 10,5 2,5 8,00 674,95 0,388
12 16,2 7,5 10,5 7,5 7,00 672,93 0,391
13 16,2 12,5 7,5 2,5 8,00 619,57 0,391
14 16,2 12,5 7,5 7,5 7,00 800,14 0,370
15 16,2 12,5 10,5 2,5 6,00 587,92 0,407
16 16,2 12,5 10,5 7,5 5,00 848,86 0,365
17 5,0 10,0 9,0 5,0 37,00 158,86 0,519
18 20,0 10,0 9,0 5,0 5,00 706,49 0,414
19 12,4 5,0 9,0 5,0 18,00 428,57 0,444
20 12,4 15,0 9,0 5,0 13,00 342,33 0,464
21 12,4 10,0 6,0 5,0 14,00 598,40 0,403
22 12,4 10,0 12,0 5,0 11,00 480,65 0,441
23 12,4 10,0 9,0 0,0 17,00 432,34 0,416



24
25
26
27
28
29
30
31
32

12,4
12,4
12,4
12,4
12,4
12,4
12,4
12,4
12,4

10,0
10,0
10,0
10,0
10,0
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10,0
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9,0
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5,0

14,00
14,00
15,00
15,00
22,00
18,00
21,00
17,00
16,00

354,40
357,86
339,50
307,65
285,26
304,67
330,72
310,66
314,72

90

0,471
0,469
0,469
0,479
0,490
0,481
0,481
0,472
0,477
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Figura B2 — Curvas de viscosidade para as emulsées 10 (E10) e 12 (E12) adicionadas
com 0% - (a, b), 5% (c,d), 10% (e,f) e 15% (g,h) de carbonato de calcio, antes (A.E.) e
depois do envelhecimento dindmico (D.E.).
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Tabela B1 — Volume separado para as emulsdes adicionadas de argila, antes (A.E.) e
depois (D.E.) do envelhecimento dinamico.

Volume separado (mL)

Teor de sélidos adicionado

Tempo de 0% 10% 15%

ensaio E10 E12 E10 E12 E10 E12 E10 E12

A.E. 0 0 0 0 0 0 0

30 min D.E 0 0,5 0 0 0 0 0 0

A.E. 1 1 0 0,5 0 0 0 0

3h D.E 1,5 2 , 0 1 0 0 0
A.E. 4 3 1,5 1 1,5 1 1 0,5
24h D.E 4,5 4,5 3 2,5 3 1,5 1 0,5
A.E. 6 5,5 2,5 2 1,5 : 1 0,5

48h D.E 7 7 5 3 4,5 , 1,5 1
A.E. 8 7,5 3,5 2,5 2 2 1,5 0,5
72h D.E 9 9 6,5 4 6 3,5 2,5 1,5

AE. 95 8,5 3,5 3 3 2,5 2,5 1

96h DE 115 1156 75 4,8 7,5 4,5 2,5 2

AE. 115 10 4 4 4 2,5 2,5 1

120h D.E 125 18 8,5 6 9 6 2,5 3

Tabela B2 — Volume separado para as emulsdes adicionadas de carbonato de célcio,
antes (A.E.) e depois (D.E.) do envelhecimento dinamico.

Volume separado (mL)

Teor de sélidos adicionado

Tempo de 0% 9% 10% 15%
ensaio E10 E12 E10 E12 E10 E12 E10 E12
A.E. 0 0 0 0 0 0,5 0 0
30 min D.E 0 0,5 0 0 0,5 0 0 0
A.E. 1 1 1 1 1 1 0 0,5
3h D.LE 15 2 1 1 1 0 0 0,5
A.E. 4 3 3 25 25 25 15 1
24h DE 45 45 35 35 35 35 2 2
A.E. 6 556 45 4 35 35 2 2
48h D.E 7 7 6 556 65 55 4 4
A.E. 8 75 65 55 45 4 3 2,5
72h D.E 9 9 9 8 8,5 7 6 5,5
AE. 95 85 8 6,5 6 55 4 3,5
96h D.LE 115 115 M 95 10 85 65 8
AE. 115 10 95 75 7 6,5 4 4
120h D.LE 125 13 125 115 12 10 8 8,9
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Tabela B3 — Volume separado para as emulsdes adicionadas de areia, antes (A.E.) e
depois (D.E.) do envelhecimento dinamico.

Volume separado (mL)

Teor de solidos adicionado

Tempo de 0% 5% 10% 15%

ensaio E10 E12 E10 E12 E10 E12 E10 E12
A.E. 0 0 0 0 0 0 0 0
30 min D.E 0 0,5 0 0 0 0 0 0
A.E. 1 1 1 1 1 1 0 1
3h D.E 1,5 2 1 1 0,5 1 1 0,5
A.E. 4 3 2,5 1,5 2,5 2 2 2
24h D.E 4,5 4,5 4,5 3 4 3,5 3 2
A.E. 6 5,5 4,5 3 3,5 3 3 3
48h D.E 7 7 7 5,5 7 5,5 5 5
A.E. 8 7,5 5,5 3,5 5,5 4 4,5 3,9
72h D.E 9 9 9 7,5 9 7,5 6,9 6,5
AE. 95 8,5 6,5 4,5 7 5 5 4,5
96h DE 115 115 115 9 10,5 95 8,9 8
AE. 115 10 7,5 5 8 6 6 55

120h DE 125 13 13 10,5 125 10,5 10 9,5




