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POLIMEROS A BASE DE OLEO DE SOJA PARA FLUIDOS DE PERFURACAO
SINTETICOS

RESUMO

Neste trabalho sdo avaliados dois polimeros a base de 6leo de soja como redutores
de filtrado em fluidos de perfuragdo sintéticos a base N-parafina, visando sua
utilizacdo na perfuracdo de pocgo de petroleo e gas. Realizou-se o estudo em duas
etapas: primeiramente, a caracterizagdo dos polimeros ( POS1A e POS2A) por meio
das analises de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
microscopia éptica (MO), termogravimétrica (TGA), térmica diferencial (DTA) e ensaio
de toxicidade; na segunda etapa, a avaliagdo dos polimeros como redutores de filtrado
por meio das propriedades reoldgicas (viscosidade aparente (VA), viscosidade
plastica (VP), limite de escoamento (LE)), da estabilidade elétrica (EE) e do volume
de filtrado HPHT (VF) de acordo com as normas da API. Ainda nesta etapa, como
critério de balizamento, foram avaliados fluidos sem redutores e com redutor de
filtrado padrao, utilizado pela industria. Os resultados indicam que o polimero POS2A
possui maior diametro médio de particulas e melhor distribuicdo dos graos que
POS1A. Os espectros de FTIR dos polimeros indicam a existéncia de funcdes
carboniladas, acido carboxilico e éster. A termogravimetria indicou que os polimeros
possuem boa estabilidade térmica. O polimero POS2A apresentou baixissima
toxicidade e o POS1A nenhuma toxicidade. Os fluidos apresentaram curvas de fluxos
de plasticos de Bingham. Os polimeros nao apresentaram influéncias significativas
sobre as propriedades de VA, VP, LE e EE. A presencga de polimeros no sistema
reduziu os volumes de filtrado HPHT dos fluidos e foram competitivos com o redutor
utilizado pela industria, entretanto, superaram os resultados apenas para os fluidos
com concentracao de 2g de POS2A, na razao éleo/agua 60/40.

Palavras Chaves: petrdleo, epoxidagao, fluidos, biopolimero; filtragao.



SOYBEAN OIL-BASED POLYMERS FOR SYNTHETIC DRILLING FLUIDS
ABSTRACT

In this work we evaluated two soybean oil-based polymers as filtrate reducers in
synthetic N-paraffin-based drilling fluids, aiming their use in oil and gas well drilling.
This study was conducted in two stages: First, the characterization of the polymers
(POS1A and POS2A) by analysing through the Fourier spectroscopy analysis in
transformed infrared (FTIR), optical microscopy (OM), thermogravimetric (TGA),
differential thermal ((DTA) and toxicity test; In the second stage, the evaluation of the
polymers as filtration reducers by means of the rheological properties (apparent
viscosity (AV), plastic viscosity (PV), flow limit (FL)), electrical stability (ES) and HPHT
filtrate volume (FV) in accordance with API standards. Still in this stage, as a beacon
criterion, we evaluate fluids with no reducers and with standard filter reducer, used by
the industry. The results indicate that the POS2A polymer has a higher mean particle
diameter and better grain distribution than POS1A. The FTIR spectra of the polymers
indicate the existence of carbonylated functions, carboxylic acid and ester.
Thermogravimetry indicated that the polymers have good thermal stability. The POS2A
polymer presented a very low toxicity and POS1A had no toxicity at all. The fluids
showed Bingham plastic flow curves. The polymers had no significant influence on the
properties of AV, PV, FL and ES. The presence of polymers in the system reduced the
volumes of HPHT filtrates from the fluids and were competitive with the reducer used
by the industry, however, they exceeded the results only for fluids with a concentration
of 2g of POS2A in the 60/40 oil / water ratio.

Keywords: Petroleum; Epoxidation; Fluids; Biopolymer; Filtration
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de tecnologias € uma questdo-chave para a exploracao e
producdo de pocos de petrdleo e gas, gerando investimentos de elevados riscos
econdmicos e tecnoldgicos, desbravando horizontes em busca de viabilizar a
producdo de pogos em elevadas profundidades e ambientes offshore (MORAIS,
2013).

Os fluidos de perfuragédo sdo formulados e dimensionados com determinadas
propriedades compativeis com as condigdes de perfuracdo do pogo em cada estagio,
ademais, durante toda operagcao estas propriedades s&o controladas pois estao
susceptiveis a variagoes.

Os fluidos de perfuragdo s&o sistemas multifasicos constituidos por uma
mistura de liquidos, solidos em suspenséo, materiais organicos, sais dissolvidos e até
gases, em diferentes proporcoes(CAENN; DARLEY; GRAY, 2014). Sao classificados
de acordo com a constituicdo da fase continua, podem ser: fluidos aquosos, fluidos
nédo-aquosos (fluidos a base de dleo diesel/6leo mineral e fluidos sintéticos) e fluidos
a base de gas (GUIMARAES & ROSSI, 2007).

Os fluidos de perfuragédo sao vitais na perfuracao de pocos e suas principais
funcdes sao: transportar os cascalhos perfurados; resfriar e limpar a broca; reduzir o
atrito; estabilizar as paredes do poco; formar um reboco fino e de baixa permeabilidade
que sele formacgdes permeaveis penetradas; prevenir o influxo de fluidos da formacao
(6leo, agua ou gas); nao interferir ou favorecer as condi¢oes para interpretacao dos
cascalhos, testemunhos e do perfil elétrico (CAENN; DARLEY; GRAY, 2014).

A visao sustentavel promoveu a aplicacdo dos fluidos sintéticos, substituindo
os fluidos base 6leo pois produzem menos passivos ambientais, porém ainda mantem
a lubricidade, sdo resistentes a altas temperatura e pressao, além de vencerem as
limitacdes dos fluidos base agua (APALEKE; AL-MAJED; HOSSAIN, 2012). Os fluidos
sintéticos possuem uma base orgéanica, sdo emulsdes formadas por dois liquidos
imisciveis dispersas em pequenas goticulas através de agitacdo no meio do outro
liquido. Os fluidos sintéticos utilizados na maioria dos pocos sdo emulsdes inversas

de agua ou salmoura em uma base organica (GONCALVES, 2003).
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Um dimensionamento erréneo dos fluidos pode causar sérios problemas ao
poco. Os danos a formacgéao geoldgica, depois das adversidades provocados pelo kick
de fluidos da formacgéo, é talvez o mais relevante problema na exploragédo de pogos
de petrdleo, podendo provocar danos irreversiveis. Este problema pode ser provocado
pela: invasao de filtrado e particulas finas nos fluidos de perfuracdo, causando
reducdo da permeabilidade relativa em zonas de produgdo; mudanca nas
propriedades fisico-quimicas dos poros, redugdo da estabilidade da formacao
rochosa; e formacao de emulsdes com os fluidos do reservatorio (CIVAN, 2007; LEAL,
2015; METTATH et al.,, 2011). Outro efeito possivel, em fluidos sintéticos, € a
possibilidade de inversao de molhabilidade da rocha devido aos agentes Oleo-
molhantes que s&o carreados junto com o filtrado. Estes danos, podem comprometer
a viabilidade da producao no pogo (CALABREZ, 2013; GONCALVES, 2003).

De varias origens, os agentes redutores de filtrado em fluidos de perfuracao
séo adicionados ao sistema buscando minimizar o volume de filtrado que invade as
rochas permeaveis, minimizando possiveis danos. Na rota do desenvolvimento
tecnologico sustentavel, aditivos de origem vegetal oferecem expectativas na
substituicdo a aditivos de fluidos de perfuracdo em prol da minimizacdo de impactos

ambientais, como no caso dos redutores de filtrado em fluidos sintéticos.

Pesquisadores desenvolveram amidos modificados como agente redutores de
filtrado em fluidos sintéticos (emulsao inversa de n-parafina). Alguns dos sistemas
gerados com amidos modificados obtiveram resultados competitivos aos fluidos
comerciais, com boas caracteristicas fisico-quimicas, reoldgicas, de volume de filtrado
e estabilidade elétrica (DIAS; SOUZA; LUCAS, 2015).

As principais vantagens da maioria dos biopolimeros de 6leos vegetais séo
baixo custo, possivel biodegradabilidade e disponibilidade comercial (ARBAIN;
SALIMON, 2010). Geralmente, a sintese de polimeros através da utilizacdo de
produtos oleoquimicos requer a transformacgao destes através de reacdes quimicas
nas duplas ligacdes dos acidos graxos insaturados, entre as quais se destaca a
epoxidacdo de Oleos vegetais, amplamente descrita na literatura (GERBASE;
PETZHOLD; COSTA, 2002). Os éleos sao substancias de origem vegetal, animal ou
microbiana, insoliveis em &agua, sollveis em solventes orgéanicos, formados
principalmente por triglicerideos resultantes da combinacdo de trés moléculas de
acidos graxos e uma molécula de glicerol. Fosfolipidios e substancias
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insaponificaveis, como ceras e tocoferois, também podem ser encontrados (WUST,
2004).

1.2 Objetivo Geral
Esta dissertacdo tem como objetivo geral avaliar dois polimeros a base de 6leo
de soja como redutores de filtrado em fluidos de perfuracéo sintéticos a base de N-

parafina.

1.3 Objetivos Especificos

e Caracterizar os polimeros por meio das técnicas: microscopia o6tica (MO),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), analise
termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial (DTA);

¢ Avaliar a toxicidade dos polimeros em ambiente marinho;

e Avaliar a influéncia dos polimeros nos fluidos sintéticos n-parafina, nas
propriedades: viscosidade aparente (VA), viscosidade plastica (VP), limite de
escoamento (LE), forca gel (FG), estabilidade elétrica (EE) e volume de filtrado
HPHT (VF).
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CAPITULO Il

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fluidos Sintéticos

Os fluidos séo classificados de acordo com a constituicdo da fase continua,
sendo: fluidos aquosos, fluidos nao-aquosos (fluidos a base de 6leo diesel/6leo
mineral e fluidos sintéticos) e fluidos a base de gas (GUIMARAES; ROSSI, 2007). Os
primeiros fluidos foram ambientalmente corretos, porém, os fluidos WBF (Water-
Based Drilling Fluid) possuem limitagbes operacionais, estas: possibilitam a
dissolucéao de sais causando aumento da densidade; alteracao das propriedades de
escoamento no meio poroso em zonas produtoras de petréleo e gas; promovem a
desintegracéo, disperséo e incorporacao de argilas ao fluido; incapacidade de perfurar
folhelhos hidrataveis; e alta taxas de corrosdo dos equipamentos, coluna de
perfuracdo e brocas. Apesar destas limitacbes possuem vantagens como baixos
custos e os recortes de rochas s&o eliminados do sistema facilmente (APALEKE; AL-
MAJED; HOSSAIN, 2012; SHAH et al., 2010).

Os fluidos nao-aquosos contém éleo como a fase continua, porém, sua
composicao e formulacao € mais complexa que os fluidos aquosos pois sao emulsdes.
As principais vantagens destes fluidos sao: lubrificagéo; controle de perda de fluido;
néao reagem com argilas hidrataveis; e boa capacidade de transporte de cascalhos. As
principais desvantagens sdo: na fase de cimentagao as superficies molhadas por éleo
podem promover baixa fixacdo entre o cimento e a formagao; reboco pobre; mais
onerosos que os fluidos aquosos; custos altos para descarte dos cascalhos devido a
molhabilidade das superficies com 6leo e possiveis impactos ambientais (APALEKE;
AL-MAJED; HOSSAIN, 2012; SHAH et al., 2010).

Os fluidos ndo-aquosos sao relevantes e podem ser melhor classificados de
acordo com o conteudo aroméatico (MAIRS et al., 2000), sendo 3 grupos: o grupo |, 0s
fluidos NAF’s (Non-Aqueous Fluidcs) com elevado conteudo aromatico; o grupo Il, os
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fluidos com médio conteudo aromatico; e o grupo lll, os fluidos com baixo ou

desprezivel conteludo aromatico. Esta divisdo é melhor apresentada no Quadro 1.

Quadro 1 - Classificagao de fluidos ndo-aquosos de acordo.

Oleos minerais e 6leo diesel sdo bases dos fluidos deste grupo, e sao
produzidos do refino do petréleo bruto. Varios compostos fazem parte

GRUPO | . . _
deste grupo: hidrocarbonetos, parafinas, PAHs (hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos) e aromaticos.
O dleo diesel é a principal base deste grupo. Os processos de
destilacdo dos hidrocarbonetos totais e os PAHs sdo dimensionados
GRUPO I

para valores abaixo que o grupo I, menos téxicos e agressivos ao meio

ambiente.

Constituidos pelos fluidos em base sintética (hidrocarbonetos
GRUPO Il | sintéticos, acetais, ésteres e éteres), sdo menos agressivos ao meio
ambiente que os grupo II.

Adaptada de (MAIRS et al., 2000)

Os SBF (Synthetic Based Drilling Fluids) ou SBM (Synthetic based mud)
surgiram para atender a necessidade de fluidos com caracteristicas dos fluidos base
0leo com menos passivos ambientais, embora sejam mais onerosos que os fluidos
aquosos. Os fluidos sintéticos sdo semelhantes aos fluidos base 6éleo, porém,
substituindo a base éleo por uma base orgéanica de baixo conteddo aromatico na sua
composigao. Os fluidos sintéticos habitualmente sdo emulsdes inversas de liquidos
imisciveis, sendo uma fase aquosa emulsionada numa fase oleaginosa. Estes liquidos
sao emulsionados através de um surfactante, além de outros aditivos que sao
adicionados ao sistema para conferir propriedades necessarias aos fluidos de
perfuracdo (GUIMARAES; ROSSI, 2007; SHAH et al., 2010).

As emulsdes podem ser diretas (6leo/agua), inversas (A/O) e multiplas (A/O/A)
e geralmente possuem algumas vantagens, como: produzem reboco finos, paredes
estaveis, taxa de penetragdo alta, ndo reagem com folhelhos, sdo resistentes a

contaminacao por lama de cimento, agua do mar e sédo altamente estaveis sob alta



24

temperatura e pressao (GROWCOCK; PATEL; SWACO, 2011; SHAH et al., 2010;
THOMAS, 2004).

Historicamente, a revolucdo dos fluidos sintéticos iniciou na década de 1990
buscando a reducao da biodegradabilidade residual sobre a superficie dos cascalhos
gerados na perfuracao, especialmente as descarregadas em ambiente marinho. Estas
regides amostradas e vastas areas ao redor de pogos perfurados com fluidos OBM
tornou-se anoxico e essencialmente sem vida. Entao, surgiram os fluidos com ésteres,
éteres e polialfaolefinas (PAOs), porém nao atingiram o desempenho e condicoes de
saude, seguranca e meio ambiente. Ester, a partir de acido e alcool mostrou-se
promissor, sendo o primeiro fluido comercial sintético (GROWCOCK; PATEL;
SWACO, 2011). Na segunda metade da década de 1990 foram produzidos olefinas
lineares (LAQO), olefinas internas ou isomerizadas (IO) e parafinas lineares (LPs),
diferentes tanto na base dos fluidos como na formulagao dos fluidos (FRIEDHEIM,
1997). A segunda geracao (SBM) possui menor viscosidade cinematica e menos
onerosos, com vantagens técnicas para os horizontes de HPHT (High Pressure & High
Temperature) e offshore (FRIEDHEIM, 1997; SHAH et al., 2010).

Os fluidos sintéticos atuais possuem boa biodegradabilidade, sendo os fluidos
em base de parafinas e olefinas biodegradaveis na presenca de oxigénio (aerdbio).
Porém, na auséncia de oxigénio (anaerdbio), os SBMs preparados a partir de olefinas
lineares (LAO) e olefinas internas (IO) se biodegradam muito mais extensivamente (>
50%) do que as SBMs preparadas a partir de parafinas e 6leo diesel (<5%). Os
organismos vivos sdo capazes de utilizar os SBMs como fonte de nutricdo. A
biodegradacdo de SBMs nos sedimentos resulta numa diminui¢do da concentragao
de oxigénio nos sedimentos.

Os resultados de anélises de pocos no fundo do mar indicam que as olefinas
tém um impacto minimo, enquanto o impacto das parafinas nao é claro. As SBMs de
parafina podem persistir no ambiente durante periodos de tempo mais longos do que
as SBMs a base de olefina (AMERICAN CHEMISTRY COUNCIL, 2006). Os fluidos
parafina sdo bastante utilizados, porém o fluido sintético mais comumente utilizado é
a olefina com comprimento de cadeia de C16-C18 (GROWCOCK; PATEL; SWACO,
2011).
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Nos fluidos sintéticos em base N-parafina em ambientes marinhos, devido a
disponibilidade, a fase agua é geralmente salmoura. Outros aditivos sao utilizados, os
principais sdo: emulsificantes, agentes oOleo-molhantes, controladores de pH,
controladores de filtrado, viscosificantes, gelificantes, dispersantes e densificantes.
Cada aditivo do sistema confere caracteristicas necessarias aos fluidos necessarias
a perfuracdo. No Quadro 2 sdo apresentadas as principais funcdes dos aditivos de
um fluido sintético em base n-parafina utilizado pela industria (GROWCOCK; PATEL,;
SWACO, 2011).

Quadro 2 - Funcdes de alguns insumos de fluidos sintético a base de N-parafina.

Componente Funcao

Emulsificante  Estabilizar a emulsdo. Um emulsificante eficaz é adicionado para
estabilizar as goticulas presentes no sistema ou que invadam o
sistema.

Cal hidratada Possuem trés funcoes:
o Reage com o emulsificante secundario, concluindo a formacao do
sabdo graxo;
e Minimizam corrosdo mantendo o pH do fluido alcalino;
o Combatem a contaminagéo com gases téxicos, pois sdo reagentes
altamente eficientes para captura de contaminantes.

Controladores Reduzem a invaséo da fase liquida no fendbmeno de filtracdo em zonas
de filtrado permeaveis, auxiliando na formagao do reboco.

Viscosificantes Promovem o aumento da viscosidade do fluido, aumentando a capacidade
de limpeza dos cascalhos do pogo.

Gelificantes ~ Promovem forca gel, para evitar a decantacao rapida de cascalhos em
caso de parada de fluxo do fluido e favorecer a limpeza do pogo.

Agentes Evitar o favorecimento da coalescéncia das goticulas pelo incremento de
molhantes sélidos na emulsdo. A quantidade deve ser suficiente para atuar em
qualquer quantidade de sélidos que contaminem ou estejam no sistema,
garantindo a molhabilidade dos sélidos por 6leo e ndo por agua, por isso

chamado de agente éleo-molhante.

Densificantes  Promovem incremento de densidade de acordo com a necessidade de
pressdo hidrostatica requerida para operagdo em determinada
profundidade.

Fonte: (GONCALVES, 2003; LHOIST, 2015; MIRACEMA NUODEX, 2016)-
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O sistema de estabilizagdo da emulsao dos fluidos sintéticos merece atencao
especial, este é dimensionado para trabalhar da seguinte forma: uso de
concentragdes adicionais de emulsificantes e agentes molhantes no sistema,
buscando minimizar filtrados com presenca de salmoura ou agua que invada o
sistema pela quebra da emulsdo, conforme Figura 1. A superficies dos sélidos
hidrofilicos precisam ser transformadas em hidrofébicas, pois os sélidos molhados por
agua reduzem a estabilidade da emulsao, tendem a formar aglomerados de soélidos
como se fossem uma grande goticula de agua, sendo propensos a coalescéncia, além
conduzir eletricidade através de sua superficie, como sendo goticulas de agua. Apesar
deste fator benéfico ao sistema, ao realizar a filtracado os agentes 6leo-molhantes
podem ser carreados juntos com o filtrado (a base organica) causando a inversao da
molhabilidade dos poros das rochas (GONCALVES, 2003).

Figura 1 — Esquema simplificado da estabilizagdo de um sistema de uma emulséo.

Y
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2.2 Propriedade de Filtracao

A principal técnica de perfuracdo de pocos com fluidos de perfuragdo é
denominada overbalance e consiste em manter a pressao hidrostatica no po¢o maior
que a pressao de poros da formagéao, evitando possiveis influxos de fluidos nativos
(6leos, agua e até gases), fenbmeno conhecido como kick (CALABREZ, 2013).
Superiormente, a pressao hidrostatica deve ser dimensionada para ser menor que a
pressao de fratura da formagéo rochosa, para ndo induzir ruptura na formacéo, que
poderia causar uma maior perda de circulagao do fluido e até um dano irreversivel a
rocha reservatério. O intervalo entre a pressao de poros e de fratura da formacgéo é
conhecido como janela operacional do processo. Em condi¢des offshore as janelas
operacionais sao bastante estreitas (VIEIRA, 2009).

Os processos de filtragdo em fluidos de perfuragdo ocorrem em duas etapas
distintas: a invaséo inicial (spurt), que ocorre nos primeiros minutos de filtracdo e os
fluidos rapidamente invadem a formacao pelos poros carreando consigo sélidos
formando apenas um reboco interno; na segunda etapa, dependendo do regime de
filtragdo e tamanho dos soélidos, ocorre a formacdo do reboco externo reduzindo a
invasao do filtrado (CAENN; DARLEY; GRAY, 2014). Quando as particulas sao de
tamanho menor que o didmetro médio dos poros da rocha formam um reboco filtrante
interno, enquanto que, as maiores sdo depositadas na parede do po¢o e formam o
reboco externo (DIAS, 2014)

Considerando o comportamento cinético, ocorrem dois tipos diferentes de
filtracdo na perfuragéo de petréleo e gas, sendo: a filtragcdo estatica que ocorre nos
momentos em que o fluido ndo é circulado no poco e o reboco cresce sem ser
perturbado; e a filiragdo dinamica, aquela que ocorre no momento da circulacédo do
fluido no poco e o filtrado invade a formagéao enquanto o reboco é depositado e o fluxo
ascendente do fluido de perfuragdo causa erosdo, conforme ilustrado na Figura 2.

Na filtragdo estatica o reboco cresce sem perturbagédo, sendo, a filtragao
totalmente dependente da permeabilidade do reboco formado (CAENN; DARLEY;
GRAY, 2014). Na filtragdo dindmica, em certo momento ocorre o equilibrio dinamico
entre deposicao e erosdo, em que a espessura do reboco é constante (CALCADA et
al., 2011). Na filtragao, o fluxo de filtrado reduz ao longo do tempo em decorréncia do
aumento da resisténcia, espessura do reboco e redugcao da permeabilidade. Se nao
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ocorrer, o filtrado continua a fluir e o reboco continua a crescer (HWANG; CHANG;
CHEN, 1996). As taxas de invasado na filtracdo dinamica sdo mais significativas
(CAENN; DARLEY; GRAY, 2014).

Figura 2 — Esquema simplificado do processo de filtragdo dinamica.
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A formagéo de rebocos de fluidos emulsionados ndo segue o modelo classico
de filtracdo estatica para rebocos compressiveis em rochas porosas. As goticulas
emulsionadas invadem o meio poroso e formam um reboco de filtragdo interno junto
com as particulas sélidas, conforme simplificado no esquema na Figura 3. A invasao
do filtrado é regulada pela permeabilidade do reboco. O reboco externo € formado
principalmente pelas particulas sélidas e agentes tamponantes, auxiliando também na
protecao da superficie das paredes do poco (AL-RIYAMY; SHARMA, 2004; ASME,
2005; BAKER HUGHES, 2006; GONCALVES, 2003). Nos fluidos sintéticos os
rebocos sao formados pela interacdo entre as particulas finas como argilas
organofilicas, as goticulas de agua emulsionadas e os controladores de filtrado
parcialmente soluveis no meio (DIAS, 2014). As goticulas de agua emulsionadas
atuam como sélidos, apesar da distorcao provocada pela presséao, evitando a invasao
do filtrado. Emulsdes estaveis com maiores volumes da fase aquosa tendem a
apresentar menores valores de filtrado (GONCALVES, 2003).
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Figura 3 — Esquema simplificado do processo de filtragéo de fluidos em emulsdes, contendo
solidos no processo de filtragao.

Gotas emulsionadas Particulas do Fluido

Grios da Formagdo Geoldgica

¥ Reboco
| Interno

Fonte: Adaptada (AL-RIYAMY; SHARMA, 2004).

Diversos problemas sao provocados pelo dimensionamento indevido ou
negligéncia no controle da invaséo de filtrado e crescimento exacerbado do reboco.
Os principais problemas de reboco espesso sédo: estreitamento do didametro do poco,
causando arrasto excessivo e aumento de pressao de bombeio; prisao por diferencial
de presséao, devido ao aumento do contato da coluna com o reboco; e problemas de
avaliacdo equivocadas na perfilagem de pocgos; reducdo das permeabilidades
relativas, reduzindo o fluxo de petrbleo no momento da producdo e até
comprometendo a viabilidade do poco. Este fato deve-se tanto pelos sélidos que
invadem os poros, quando pelos agentes 6leo-molhantes dos fluidos em emulsdes
(OBM e SBM) que podem ser transportados juntos com o filtrado, possibilitando a
inversdao da molhabilidade da rocha (BAKER HUGHES INTEQ, 1995; CALABREZ,
2013; GONGALVES, 2003).

A invasao de fluidos, de sélidos e dano a formagao sao inerentes ao processo
e podem ser irreversiveis, porém, podem ser minimizadas pelo correto
dimensionamento das particulas dos fluidos e redutores de filtrado. Reduzir este
impacto é talvez o mais relevante desafio na exploragéo de pogos de petréleo (CIVAN,
2007; FERRAZ et al., 2015).

Os fluidos devem possuir a capacidade de formar rapidamente rebocos de
baixa permeabilidade para minimizar a invasdo, porém estes devem ser
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suficientemente finos e passivos de erosao por fluxo produtivo (CAENN; DARLEY;
GRAY, 2014).

2.3 Redutores de Filtrado

O principal insumo que é adicionado ao sistema com a fungéao de reduzir o
volume de filtrado sdo os redutores de filtrado. Apesar disto, outros parametros de
controle sdo utilizados para minimizar os danos a formacao por invaséo de fluidos,
sendo: distribuigdo do tamanho de particula, caracteristicas fisico-quimicas, controle
da quantidade de sélidos do fluido de perfuracdo, acompanhamento do
comportamento reoldgico do fluido de perfuracdo, estimativas da permeabilidade da
rocha e do tamanho dos poros (BAKER HUGHES, 2006; CHESSER; CLARK; WISE,
1994; FERRAZ et al.,, 2015). A granulometria é bastante relevante, pois se for
demasiadamente alta um reboco menos coeso sera formado, por outro lado, numa
granulometria muito pequena os graos tendem a formar um reboco interno, no meio
poroso, com maior resisténcia a erosao para producao de petréleo (SANTANNA,
2003).

Os redutores de filtrado através de varios mecanismos podem influenciar na
propriedade de filtracdo, sendo os principais os defloculantes, os espessantes e 0s
controladores de filtrado. Os defloculantes controlam a perda da fase liquida em
fluidos argilosos por meio de mecanismos de estabilizagédo eletrostéatica, prevenindo a
floculacao dos sélidos ativos. Os espessantes reduzem as taxas de filtragdo por meio
da viscosificagdo do filtrado e os controladores de filtrado formam particulas coloidais
em suspensdo, capazes de tamponar os poros do reboco (AMORIM et al., 2005;
TAIWO; JOEL; KAZEEM, 2011; ZHENG; MA, 2010).

Os controladores de filtrado sdo agentes de tamponamento, conhecidos como
particulas obturantes, que ficam presas nos poros da superficie, enquanto as
particulas mais finas sao, inicialmente, depositadas mais profundamente na formacao
(CAENN; DARLEY; GRAY, 2014).

Os agentes espessantes e gelificantes também funcionam em certas misturas
oleaginosas. Sao agentes modificadores da estrutura do fluido obtendo uma maior
viscosidade. Sabe-se, que o volume de filtrado é afetado pela viscosidade do fluido
filtrado, sendo a diminuicdo da viscosidade determinante no aumento do volume de
filtrado, conforme Equagéo 1 (GRAY & DARLEY,1985).
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, _ 2kA APV

VA = 1
fi A €y

Sendo:
Vi = Volume de filtrado
K = Constante
A = Area de filtragao
AP = Variagéo de pressao
Vr = Volume do reboco
t = Tempo de filtracao
u = Viscosidade do fluido
Apenas o volume de filtrado e a viscosidade sdo variaveis, os demais sao
constantes, entao, pode-se gerar uma expressao matematica simplificada, conforme
Equacao 2. Observa-se que o aumento da viscosidade provoca a redu¢ao do volume
de filtrado.

C
sz = \/_ﬁ (2)

A viscosidade é influenciada por diversos parametros, dentre eles, a
temperatura; o aumento da temperatura provoca, na maioria dos fluidos, a diminuicéo
da viscosidade. Deste modo, sdo parametros essenciais a estabilidade térmica dos
fluidos e aditivos, assim como a manutencdo e controle da viscosidade, pois 0
aumento da profundidade do pogo provoca incremento de temperatura e pressao
(FELIX et al., 2007).

Os polimeros séo aplicados em diversos tipos de fluidos e exercem as mais
variadas funcdes. Os polimeros redutores de filtrado possuem importante papel na
reducao do impacto as formacdes e a maioria sao facilmente degradados no processo
de recuperacao de permeabilidade de pocos (ZHENG; MA, 2010). Emulsées contendo
particulas soluveis em &cido pode alcancar recuperagcdo de 100 % das
permeabilidades relativas com tratamento em compressdo acida (AL-RIYAMY;
SHARMA, 2004).

Os polimeros sao substancias compostas por macromoléculas formadas a
partir de unidades menores (mesma unidade estrutural) os mondémeros, repetidas

varias vezes. Os principais polimeros utilizados nos fluidos de perfuracao podem ser
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classificados em: polimeros naturais, modificados (biopolimeros) e os sintéticos,
conforme Quadro 3.

Um material é considerado biodegradavel quando é totalmente consumido, ou
parcialmente, como alimento de organismos, ou seja, a natureza € capaz de destrui-
lo ou transforma-lo .(CARVALHO, 2008)

Os polimeros biodegradaveis foram classificados por Brito et al. (2011), de
acordo com as fontes, sendo: fontes naturais renovaveis; sintetizados de
microrganismos; derivados de fontes animais pela biotecnologia; e os petroquimicos,
de fontes fosseis, conforme Figura 4.

Quadro 3 — Grupo de principais polimeros atuantes nos fluidos de perfuracao que influenciam
na propriedade de filtracao.

Grupo Descricao Exemplos

Grupo das gomas, o0s biopolimeros
Naturais (polissacarideos, poliésteres ou Goma Xantana
poliamidas) e a base de amido.

Grupo dos biopolimeros, geralmente sao
polissacarideos produzidos a partir da
Biopolimeros | fermentacao bacteriana. S&o polimeros que
apresentam alto peso molecular, algo em
torno de 1 a 2 milhdes.

Carboximetilcelulose
(CMC); Hidroxietilcelulose
(HEC); e o
Carboximetilamido (CMS).

Formado pelos poliacrilatos, polimeros
Polimeros | produzidos através do petrdleo, e pelas
Sintéticos poliacrilamidas que séo copolimeros de varias
proporcdes de acido acrilico e acrilamida.

Fonte : Adaptada de FERRAZ (2014), GUIMARAES e ROSSI (2007).

Poliacrilamida
Parcialmente Hidrolisada
(PHPA)
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Figura 4 - Classificacdo de alguns polimeros biodegradaveis de acordo com sua fonte de
obtengéo.

Polimeros
Biodegradaveis
|
Biotecnologia
(Sintese
Fontes Mi - convencional Pet P
Renovaveis icroorganismos a partir de etroquimicos
bio-mondmeros)
| |
| Pmulfnas Polihidroxi- PolicapPr[(J:IEctonas
Polissacarideos alcanoatos Palilactide (PCL)
& - PHAs
Lipidios —’7 '
_‘_ - | - Poliesteramidas
_ Animais: PHB, PHBV, Poli (4cido
Amido Colagenos, PHBHX, ... Latico) - PLA |
Caseina .
—’— Co-poliesteres
Vedetal alifaticos
egetal:
Celulose ‘ soja, Glaten,
etc. Co-poliésteres
aromaticos

Fonte: Adaptado: (BRITO et al., 2011)

2.5 Redutores de Filtrado em Fluidos Sintéticos N-parafina

O emprego de aditivos poliméricos naturais como controladores de filtrado em
fluidos ndo-aquosos € pouco citado na literatura. Diferentes aditivos podem ser
utilizados em formulagées de SBM de modo a melhorar as propriedades do reboco e
limitar os danos a formacao. Estes aditivos podem ser dispersos ou solubilizados na
fase oleosa (MAO et al., 2015).

Moreira et al. (2007), obtiveram &cidos triméricos, de baixa toxicidade, a partir
de acidos graxos de 6leos vegetais. Estes acidos foram testados como redutores de
filtrados em fluidos sintéticos em emulsdao inversa, na propor¢cao 60/40
parafina/salmoura. Os fluidos foram produzidos nas concentracées de 0,5, 1,5e€ 3,0 g
de acidos triméricos. Os autores concluiram que: os fluidos obtiveram boa estabilidade
térmica, mantendo caracteristicas reoldgicas, pH, peso e estabilidade elétrica. A
viscosidade dos fluidos antes e apds envelhecimento foi entre 13,5 e 16,5 cP, a
viscosidade plastica entre 12 e 15 cP, o limite de escoamento antes do
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envelhecimento entre 3 e 7 N/m2 e apds o envelhecimento entre 1 e 6 N/m2. A
estabilidade elétrica antes do envelhecimento foi entre 152 e 172 V, depois de
envelhecido entre 162 e 178V. O volume de filtrado dos fluidos antes do
envelhecimento foram entre 2 e 3,4 mL, depois do envelhecimento entre 2,2 e 2,6 mL.
Estes volumes de filtrado foram obtidos sob condigdes de 200°F e 500 psi,
competitivos com os fluidos com redutor de filtrado padrdo utilizado pela industria

testados no estudo (entre 2,4 e 3,7 mL).

Dias, Souza e Lucas (2015) investigaram derivados de amidos modificados
com ésteres vinilicos a partir de acidos graxos, como redutores de filtrado em fluidos
sintéticos em emulséo invertida, composto de salmoura/N-parafina (65/35). Foram
avaliados fluidos, em triplicata, sendo estes divididos em 3 categorias de fluidos por
tipo e concentracao de redutor de filtrado, sendo: fluidos sem redutor de filtrado; com
3,0 g de amido padrao ou modificado; e fluidos com 5,0 g de amido padrao. Os
principais resultados foram os volumes de filtrado HPHT, sob condi¢des de 121°C
(250 °F) e 500 psi. Os volumes para antes do envelhecimento, foram: para os fluidos
sem aditivos, VF de 7,5 e 12,5 mL; para os fluidos com 3,0 g de amidos modificados,
VF de 2,5a6 mL e para 5,0 g VF de 2 a 6 mL; e para o fluido com redutor padrédo em
concentragéo de 3,0 g VF de 6,0 mL e para concentracédo de 5,0 g VF de 3,0 mL. Os
volumes de filtrado HPHT apos o envelhecimento, foram: para os fluidos sem aditivos
VF de 16 a 18 mL; para fluidos com amidos alterados em concentracéo de 3,0 g VF
de 4 a7 mL e para 5,0 g de concentracdao VF de 3 a 6,7 mL; para os fluidos com
redutor de filtrado padrao em concentracéo de 3,0 g VF de 6,5 mL e para 5,0 g os VF
de 4,5 mL. Os autores concluiram que: o comportamento fisico-quimico dos fluidos é
competitivo tecnicamente com os fluidos com o produto comercial padrdao e o
desempenho do amido modificado esta associado com o grau de modificacao quimica
do polissacarido; os sistemas produzidos estdo dentro das especificacdes
recomendadas pelo American Petroleum Institute para reologia, volume de filtrado e
estabilidade elétrica; os aditivos com melhores resultados para estabilidade e menores
volumes de filtrado foram para os aditivos sintetizados com propor¢cées molares de
2:1 e 3:1 de éster de vinilo/amido; os fluidos testados nao apresentaram floculacao ou

tendéncia de gelificagéo progressiva.

Nascimento et al. (2015) realizaram uma analise da aplicacéo de biopolimeros
de 6leo de soja como redutores de filtrado em fluidos de perfuracao sintética em
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emulsdao inversa, na razdao parafina/salmoura de 60/40. Quatro fluidos foram
preparados, sendo: sem redutor de filtrado; com 1,0 g redutor de filtrado padrdo; com
1,0 g do biopolimero | ; e com 1,0 g do biopolimero II. Os principais resultados foram
os volumes de filtrado HPHT obtidos apds o envelhecimento, em condi¢des de 93,3°C
(200°F) e pressado de 500 psi durante 30 minutos, sendo: os volumes para o fluido
sem redutor de filtrado de 42,8 mL; fluido com redutor padrao, VF de 2,0 ml; fluido
com biopolimero |, VF de 6,6 ml; e para biopolimero Il, VF de 1,6 ml. Os autores
concluiram que: os biopolimeros apresentaram no FTIR picos evidenciando carbonila,
esteres, alcoois e fendis; os resultados demonstraram que o0s polimeros sao
promissores com redutores de filtrado, sendo que os fluidos com biopolimeros Il
apresentaram volumes inferiores que os fluidos com redutor padréo; e os biopolimeros
nao influenciaram nas propriedades reoldgicas e estabilidade elétrica dos fluidos
gerados. Os autores sugeriram uma nova série de ensaios extensivos para avaliar a
sistematica de funcionamento e validacdo da aplicacdo dos polimeros e uma
avaliagcdo com maior concentracdo de biopolimeros e com variagdes da razao
oleo/agua (ROA).
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CAPITULO Il

3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e a metodologia utilizados no
desenvolvimento desta pesquisa.

3.1 Materiais

A PETROBRAS forneceu os insumos basicos para o preparo dos fluidos, como:
N-parafina, cal hidratada, emulsificante, sal para salmoura, redutor de filtrado padrao,
argila organofilica e barita.

Os polimeros a base de 6leo de soja objetos deste estudo, possiveis redutores
de filtrado de fluidos de perfuracdo sintéticos, foram fornecidos pela professora
Roberta Souza da UNIGRANRIO. Estes polimeros foram produzidos através da
epoxidacao de Oleo de soja, com ligagdes cruzadas, sendo denominados de POS1A
e POS2A, conforme Figura 5. Os polimeros possuem grau de converséo diferentes,
sendo o POS2A de maior peso molecular e maior densidade de ligacées cruzadas
que o POS1A.

Figura 5 — Polimeros de 6leo de soja sobre placas de vidro: (a) POS1A e (b) POS2A

g o

(a) (b)

3.2. Métodos

O desenvolvimento dos estudos experimentais deste trabalho, realizou-se o em
duas fases, conforme fluxograma apresentado na Figura 6. Na primeira fase, a
caracterizacao dos polimeros foi avaliada por meio das técnicas de: microscopia ética
(MO); espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR); andlise
termogravimétrica (TG), analise térmica diferencial (DTA) e toxicidade com o
Mysidopsis Juniae como organismo-teste. Na segunda fase, a avaliacdo dos

polimeros como redutores de filtrado em fluidos sintéticos em base N-parafina foi
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realizada em cada fluido por meio de analises reoldgicas (viscosidade aparente (VA),
viscosidade plastica (VP), limite de escoamento (LE) e forgca gel (FG)) e estabilidade
elétrica (E.E). O mesmo fluido analisado em trés momentos, ou seja, apds a
preparacdo, o adensamento e o envelhecimento dinamico. O volume de filtrado HPHT
foi obtido apenas apds o envelhecimento dinamico.

Figura 6 - Fluxograma dos estudos experimentais.
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3.2.1 Caracterizacao dos Polimeros
3.2.1.1 Microscopia Optica (MO)

A analise de microscopia 6ptica (MO) foi realizada utilizando o Microscépio
Optico Digital, da marca Hirox, Modelo KH_1300. Na técnica de reflexdo, utilizou-se o
Canhao MX_2016Z, obtendo-se imagens com aumento de 60 vezes. Na técnica de
transmissao, para uma maior resolugao, utilizou-se um Canhado MX_10C, obtendo-se
um aumento de 350 vezes. A microscopia optica (MO) foi realizada no Laboratério de
Avaliacdo e Desenvolvimento de Biomateriais do Nordeste — CertBio, da Universidade
Federal de Campina Grande.
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Ap6s a obtengdo das imagens, foi realizada a andlise granulométrica dos
aglomerados de graos, utilizando-se a metodologia descrita por Guilherme Et al.
(2015), com o Software Fiji, um pacote de processamento de imagem de cédigo
aberto, baseado em Image J. Inicialmente, importou-se as imagens em ampliacdo de
60 vezes para o software, utilizando-se da fungéo “Analyse”’, na subfungao “Set Scale”
para calibrar a escala a 500 um, tragando uma linha com a fungéo “straight’ na escala
da imagem e informando ao sistema a unidade e a distancia de 500 um para os pixels
selecionados. Na fase de tratamento da imagem, foi utilizado o efeito “retinex” para
melhorar a visualizagao dos graos, conforme Figura 7. Na fase de medicao dos graos,
utilizou-se um algoritmo para transformar os contornos do poligono dos graos em um
elipsoide de area aproximada, fornecendo os valores do ajuste em diametro maior e
menor do elipsoide. Deste modo os graos com arestas bem definidas foram medidos
e obteve-se a area final de cada elipsoide, conforme Figura 8. Este algoritmo foi

selecionado na funcéo “set measurements”, na opgao “fit elipse”.

Figura 7 - Parametros selecionados no retinex para tratamento da imagem da microscopia.
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Figura 8 — Imagem tratada extraida do software Fiji, no momento da identificacao dos
contornos de um dos aglomerados do polimero POS1A para célculo da elipse equivalente.
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Ainda no software Fiji, os dados foram exportados para o Excel para o calculo
da area da elipse de cada aglomerado, validando com o resultado do software.
Finalmente, utilizou-se a equacao descrita por Francus (1998), para o célculo do
didmetro equivalente (Do) calculado através da éarea, conforme Equagédo 7. Este
método também é utilizado nos analisadores de difragéo de laser.

Area

D, =2 |— (7)

A distribuicdo granulométrica foi realizada através dos valores de diametros
equivalentes calculados para cada polimero, obtendo-se os gréaficos de distribuicao

granulométrica e curva normal.

3.2.1.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
Os espectros de Infravermelho por Transformada de Fourier foram obtidos no
modo de absorbancia na faixa de 4000 a 650 cm™, com resolugdo de 4 cm™, no
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equipamento Spectrum 400 Perkin Elmer FTIR/FTNIR Spectrometer. A analise
também foi realizada no Laboratério de Avaliacao e Desenvolvimento de Biomateriais

do Nordeste — CertBio, da Universidade Federal de Campina Grande.

3.2.1.3. Analise Termogravimétrica (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA)

As curvas de TG e DTA dos polimeros foram obtidas por meio do analisador
térmico da SHIMADZU, detector DTG-60H, em atmosfera de nitrogénio em fluxo de
100 mL/min, na razdo de aquecimento de 10°C/min até 800°C. Os polimeros, de
massa 11,3 £ 0,05 mg, foram acondicionados em um cadinho de alumina. As analises
TG/DTA foram realizadas no Laboratério de Termoanalises da Unidade Académica

de Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Campina Grande.

3.2.1.4 Toxicidade dos Polimeros

A medida mais comum para avaliar o potencial de impacto ambiental de um
material é a toxicidade que ocorre quando um material causa um efeito nocivo em um
organismo, populacdo ou comunidade, de desordem temporaria a morte
(CARVALHO, 2005). Os ensaios de toxicidade aguda foram realizados com o
microcrustaceo misidaceo, com organismo-teste o Mysidopsis Juniae, método do tipo
agudo e de forma estatica, conforme orientado pela CETESB (1992). Utilizou-se uma
concentragao da solucéo-estoque de 100.000 ppm e o efeito sobre a sobrevivéncia é
a resposta esperada do ensaio. Cada analise foi replicada trés vezes, com duracao
do ensaio de 96 horas.

As analises foram realizadas no ECOTOX-LAB (Laboratério de Ecotoxicologia
Aquatica) da Universidade Federal do Rio Grande do Norte, no Departamento de
Oceanografia e Limnologia. A metodologia consistiu, inicialmente, na preparacéao de
duas dispersoes, sendo 2.000 mL de dgua deionizada para 14,3 g de cada polimero,
calculada de acordo com a proporcéo utilizada nos fluidos de perfuragédo entre a
salmoura e o redutor de filtrado. As diluigdes foram submetidas ao preparos e ensaios
realizados com base nas metodologias propostas por APl (1984), Duke (1984) e Veiga
(1998). As condicbes de teste sdo apresentadas na Quadro 4. Em paralelo, o
laboratério obteve estimativas utilizando-se do método estatistico Spearman-Karber

descritos por Hamilton, Russo e Thurston (1977).



Quadro 4 - Resumo das condi¢des dos ensaios de toxicidade dos polimeros.

Tipo de ENsaio------=--==-mmmmm oo Agudo
Temperatura de Incubagao--------=-=======mmmmmmm e 25+ 1°
Fotoperiodo-------=-========mmmmmmmmm oo 12 horas claro / 12 horas escuro
Frasco-teste--------m--mmmmmm oo Becker de 1000 mL
Volume da SoluGA0-teste-------=mmmmmmmmm oo 900 mL
Origem dos 0rganiSmMOS----=-============mmmmm oo Cultivo ECOTOX
Idade dos OrganiSMOS--------=-===-=-m-m oo 3-6 dias
N2 de organismos / fragC0---------=-=-mmmmmmm oo 10
N de réplicas / diluiGA0-----------=-=-=== == 3

N2 de dilUiGOES - mm oo oo 5
Alimentacao----------------- 20 nauplios de Artemia sp recém eclodidos / misidaceo / dia
Agua de diluigao--------------mmmmmmee e Agua do mar natural filtrada
Salinidade das solucdes-teste-------------------mmmmmmmmmeeen 34 £ 1%%o0
Duragao do ensaio----=-===========m=mmm o 96 horas
ReSpOsta---m-n=mmmmeme e e Sobrevivéncia
Valor medido--------=-==-==mnmmmmmm oo Concentrago Letal 50% - CL50%
Método de célculo--------------------- Trimmed Spearman-Karber (Hamilton et al, 1977)

Fonte: MEDEIROS (2016).

3.2.2. Avaliacao dos Redutores de Filtrado
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Na avaliag&do dos polimeros como redutores de filtrado de fluidos de perfuracao

sintéticos foram preparados dois grupos de fluidos, estes diferenciados pelas razdes

de 6leo/agua (ROA), sendo um grupo ROA 70/30 e outro 60/40, conforme Figura 9.

Em cada grupo foram preparados 4 tipos de fluidos, sendo: fluidos com polimeros

POS1A; com polimeros POS2A; fluidos sem aditivos redutores de filtrado; e os fluidos

com o redutor padrao (FLEXRED) na concentragéao de 1,0 g para 350 ml de fluido. Os

fluidos com polimeros foram produzidos variando-se a concentracao destes, sendo de
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1,0; 1,5 a 2,0 g para 350 ml de fluido. Os fluidos sem aditivos foram produzidos com
intuito de avaliar a eficiéncia dos redutores de filtrado. Assim sendo, os fluidos com
redutor padrdo (utilizado pela industria) foram formulados para avaliar a
competitividade dos resultados dos fluidos com polimeros de soja.

Todos os fluidos foram preparados em triplicadas, porém, necessitou-se de
mais ensaios e aumento da densidade do sistema para alcancgar a reprodutibilidade
dos experimentos. Foram testados 67 fluidos de perfuragédo. Os resultados validados
conforme metodologia descrita por MORETTIN e BUSSAB (2004), em que, pode-se
validar resultados amostrais através da Coeficiente de Variagdo de Pearson, que
considera o desvio padrdao em torno da média.

Figura 9 - Divisado dos fluidos em grupos pela razéo 6leo/agua, além das subdivisdes pelo tipo
de redutor e devidas concentragodes.
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Para identificacdo das amostras foi adotada uma nomenclatura padrao, que
consiste em um conjunto alfanumérico constituido de: letra do alfabeto, algarismos
romanos e numeros, conforme Figura 10, sendo:

o Letra:
o A pararazdo 6leo/agua 70/30 e
o B pararazao 6leo/agua 60/40.
e Algarismo romano:

o para o polimero POS1A e



o

“II” para POS2A.

e Numero para as concentragoes:

o “00” para sem redutor;

o “10" para 1,0 g;

o “18" para1,5ge

o “20” para 2,0 g;
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O fluido padrdao com redutor FLEXRED foi intitulado como apenas “A” para

70/30 e “B” para 60/40, sem necessidade de algarismos romano e numeros.

Figura 10 - Nomenclatura dos fluidos e plano amostral.

Redutor Concentragdo S Redutor  Concentragio e
ROA e Filtrado (oot Identificagéo | |ROA| De Filtrado (bbb \dentificagdo
A0 B_i10
TPOI ! = TIPO | ! N
15 A5 15 B_I15
(POS-1A) - (POS-1A) =
2 A_I20 2 B_I20
70130 1 A0 L 1 B_IM0
TIPO I = TIFO Il =
BOSIA 15 A5 OS5 oA 15 B_I15
(POS-2A4) 2 A_II20 (POS-2A) 2 B_I120
Sem
70/30 0,0 ADD 60/40 |Sem Redutor 0,0 BOO
Redutor
70/30| FLEXRED 10 A 60/40| FLEXRED 1,0 B

3.2.3.1. Preparacao dos Fluidos de Perfuracao

Os fluidos foram preparados no agitador mecéanico Hamilton Beach, modelo
936, de acordo com os aditivos e quantidades utilizadas na PETROBRAS para cada

razdo Oleo/dgua, conforme apresentado na Tabela 1. Além destes insumos, os

redutores de filtrado foram adicionados conforme a composi¢ao de cada tipo de fluido.

O tempo de agitacao foi de 10 minutos para aditivos sélidos € 5 minutos para os
aditivos liquidos. Os liquidos foram medidos em provetas graduadas e os sélidos

foram pesados em balanca analitica da Shimadzu.
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Tabela 1 - Insumos e quantidades utilizadas na formulacao de fluidos sintéticos a base n-
parafina na forma basica, sem considerar as quantidades e tipos de redutores de filtrado.

Insumo ROA 70/30 ROA 60/40 Unidade
Parafina 238,0 199,5 mL
Cal hidratada 2,5 2,5 G
Emulsificante 9 9 G
Cal hidratada 2,5 2,5 G
Salmoura 101,5 136,5 mL
Argila Organofilica 2 2 G
Barita *QSP *QSP G

* Quantidade suficiente para o adensamento em 10 Ib/gal.

3.2.3.2. Envelhecimento Dinamico

O envelhecimento dinamico foi executado para simular as condi¢ées de
operacao que o fluido & submetido: temperatura e cisalhamento. O procedimento foi
realizado no equipamento Roller Oven da marca Fann, modelo 705 ES. O fluido foi
acondicionado numa célula de envelhecimento e inserido no forno rotativo a
temperatura ambiente, Figura 11. O fluido foi aquecido até a temperatura de 93°C
(200°F). Apés estabilizacao da temperatura do forno, em 93°C, a rotacao do forno foi
acionada. Desta forma, o fluido foi submetido durante 16 horas a esta temperatura e
cisalhamento. Os fluidos foram resfriados em temperatura ambiente lentamente, ainda

dentro das células.
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Figura 11 - Células de envelhecimento de fluidos no forno roller oven, Fann.

3.2.3.3. Propriedades Reologicas

As propriedades reoldgicas foram obtidas através de ensaios realizados em um
viscosimetro da marca Fann modelo 35 A, na configuracdo R1B1, conforme Figura
12a. A analises foram executadas conforme a norma 13| do American Petroleum
Instituto (API, 2009). Ap6s agitacado do fluido em 17.000 rpm no Hamilton Beach,
durante 5 minutos, o fluido foi inserido no copo térmico da Fann, conforme Figura 12b,
com termémetro para acompanhamento da temperatura, e aquecido até estabilizacao
da temperatura em 65,5°C (150° F). Logo apds, inseriu-se o copo térmico no
viscosimetro para que as medidas fossem realizadas de modo decrescente
(600,300,200,100, 6 e 3 rpm). O gel inicial foi obtido apds a agitacdo de 15 segundos
em 600 rpm, repouso de 10 segundos e deflexdo maxima em 3 rpm. O gel final foi
obtido, apo6s agitacao de 15 segundos e repouso de 10 minutos. A forga gel foi obtida
através da diferenga entre a forga gel final e inicial.
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Figura 12 — Viscosimetro Fann 35A(a) e copo térmico da Fann(b).
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Os resultados da viscosidade aparente (VA), viscosidade plastica (VP), limite
de escoamento (LE) e forca gel (FG) foram obtidos através das Equacdes 3, 4, 5 € 6,
respectivamente.

VA= % (3)
VP =Ly =Ly, (4)
LE=VP-Ly, (5)
FG=FG, - FG, (6)

Obteve-se as curvas de fluxo, conforme manual do fabricante do Equipamento,
FANN (2016), obtendo-se os valores para tenséo de cisalhamento, Equacao 7, e taxa
de Cisalhamento, Equacgédo 8. Os valores aplicados na equacdo 7 foram obtidos
através das médias dos valores observados para cada fluido e fase.

T= kl' kz. (7] (7)
Yy =k3.N (8)
Onde:

t = tensao de cisalhamento (dina/cm?);

y = taxa de Deformagéo (s-1);
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8 = Angulo de deflexo lido no equipamento;

kn = constante informadas pelo fabricante de acordo com as configuragdes do
bob, cilindro e constante elastica da mola;

N = Rotagéao viscosimetro.

Tabela 2 - Constante do Viscosimetro Fann, configuragdo R1B1F1.

Constante Valor Unidade
K1 386 (dina.cm)/defl
K> 0,0132 1/cm3
Ks 1,7023 1/s.rpm

Fonte: Adaptado FANN (2016)

Através dos resultados, destas equacdes, gerou-se um grafico de tenséo de
cisalhamento versus taxa de Deformacao, utilizando-se o software Excel, obtendo-se
no proprio grafico a funcdo representativa para cada curva e o coeficiente de

determinagao para cada modelo matematico gerado.

3.2.3.4. Estabilidade Elétrica

A estabilidade elétrica (EE) foi avaliada através do medidor de Estabilidade
Elétrica da Fann, modelo 23D, conforme Figura 13. As medidas foram realizadas com
o fluido no copo sob temperatura de 65,5°C (150°F), inserindo-se no fluido um conjunto
de elétrodos do medidor de estabilidade elétrica, agitou-se por trés voltas e
permanecendo os eletrodos estaticos, realizou-se a medida da voltagem maxima. O
eletrodo foi limpo com papel e realizada 5 medi¢des no total. Descartando-se o maior
e menor valor. A estabilidade elétrica (EE) da emulsdo é a média das trés medidas
vélidas.
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Figura 13 - Medidor de estabilidade elétrica Fann.

3.2.3.5. Volume de Filtrado HPHT

O volume de filtrado foi obtido em um filtro prensa HPHT (High Pressure and
High Temperature) da marca Fann, série 387, conforme Figura 14. O procedimento
adotado foi: inicialmente, a jaqueta térmica foi aquecida e inseriu-se o fluido na célula
de filtracdo hermeticamente fechada. Esta foi submetida a aquecimento e pressao de
100 psi, um termémetro para acompanhamento da temperatura até a estabilizacao
em 93°C (200°F) também foi inserido; apds estabilizacdo em 93°C, aumentou-se a
pressao da célula de filtragcdo para 500 psi; e abriu-se a valvula inferior, coletando-se
o filtrado em uma proveta de 20 mL graduada em 0,5 mL, durante 30 minutos.
Segundo API 13B-2 (2012) o volume de filtrado HPHT é o volume coletado em mL

multiplicado por 2, pois a area de filtrado € de 2,5 pol?, metade do habitual.



Figura 14 - Filtro prensa HPHT da Fann com aliquota do fluido BII10.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao Fisico-quimica dos Polimeros
4.1.1 Microscopia Optica (MO)

Na microscopia 6ptica por reflexao foi possivel observar, em uma ampliagcéo de
60 vezes, a maior granulometria do polimero POS2A (Fig.15 (2A)) com relacado aos
gréos do POS1A (Fig.15 (1A)). Na técnica de transmisséo, devido as propriedades de
absor¢ao de luz dos polimeros, a ampliagdo méaxima alcangada com boa resolugao,
foi de 350 vezes.

Figura 15 - Imagem de microscopia 6ptica no sistema de reflexdo e ampliacdo 60 vezes das
amostras: POS1A (1A) e POS2A (2A).

O diametro equivalente de cada gréao visivel na imagem de microscopia 6tica
foi calculado e obtendo-se a média para cada polimero. Deste modo, o didametro médio
equivalente dos graos de aglomerados dos polimeros foi de aproximadamente 137
um para POS1A e de 733 um do POS2A, além de desvio padrao de 41 e 225,
respectivamente. Tragou-se a curva normal e histograma de distribuicdo dos
resultados dos didmetros equivalentes para cada polimero, conforme Figuras 16 e 17.
Observa-se que os aglomerados de grdos dos polimeros POS2A sdo maiores e
possuem melhor distribuicdo de graos que os polimeros POS1A.
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Figura 16 - Histograma de distribui¢cdo e curva normal do didmetro equivalente do POS1A
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Figura 17 - Histograma de distribuicao e curva normal do diametro equivalente do POS2A.
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4.1.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A interpretagdo dos espectros no infravermelho foi analisada utilizando-se a
metodologia descrita por Lopes e Fascio (2004) para analise de espectros de
substancia organicas em infravermelho, identificando-se cada banda de absorcao dos
polimeros POS1A e POS2A, conforme Figura 18. O pico em 1745 cm™ é indicativo
de fungdes carboniladas (estiramento de C=0), associado com absor¢cédo entre 3200
e 2500 cm™' ¢ indicativo da fungéo &cido carboxilico (estiramento de O-H). Os picos
entre 1300-1000 cm™' combinado a 1246 cm(1280-1220) e 1020 cm™' (1100-1020)
sdo indicativos das funcoes AriI-AIquiI-Eter (estiramentos fortes de C-O). Presencga de
picos em 2856 e 2935 cm™' indicam estiramento no grupo alcano (Csp® — H) e
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deformacdo tesoura média (CHz2) em picos 1468 cm™. Identificou-se também a
presenca de C-O e C=0 (Forte, faixa de 1750-1670 cm™) indicando a presenca de

éster.

Figura 18 - Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier dos polimeros
POS1A e POS2A; e polimeros estudados por Nascimento (2015).
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Espectros de FTIR de polimero derivados de 6leo de soja obtiveram resultados
similares nos estudos realizados por Angeloniem 2011 e Leal em 2015. No estudo da
decomposicao de 6leo de soja, Santos et al. (1998) também observaram compostos
carbonilados entre 1800-1700 cm™' e carbonila de éster em aproximadamente 1750
cm'. Os o6leos puros vegetais estudados por Souza (2007) apresentaram grupos
funcionais semelhantes no espectro de FTIR, demonstrando que mesmo com a

polimerizacao, alguns grupos funcionais foram mantidos.

Ainda no espectrometro € possivel observar os picos dos polimeros PHOS e
PHOSAM1 estudados por Nascimento et al. (2015), polimeros de soja similares aos
estudados nesta pesquisa. Os polimeros de soja desta dissertacdo, POS1A e POS2A
apresentaram picos com menor intensidade nas mesmas posi¢cdes dos polimeros
estudados pelos Autores. Segundo Rampazzo (2015), as pequenas diferencas

encontradas entre 0s picos em algumas posicdes de espectrdmetros de Oleos
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vegetais deve-se as diferencas do grau e tipo de insaturacdo dos grupos e seu
comprimento, além de graus de epoxidacao.

De acordo com os espectrometros, observa-se a presenga de hidroperéxidos
formados a partir da degradacéao térmica, que ocorrem na posi¢ao da regiao de 3444
cm™ (RAMPAZZO, 2015). Segundo Viana e Antunes (2006) em altas concentragées,
os hidroperdxidos podem iniciar a producdo de radicais, conduzindo a um processo
aleatorio de cisdo das cadeias. Com base no exposto, pode-se perceber que os
polimeros estudados apresentaram menores niveis de absorgédo do que os polimeros
estudados por Nascimento et al. (2015). Sendo assim os polimeros POS1A e POS2A
possuem menor concentragdo de hidroperoxidos, indicando uma melhor estabilidade.

Com base nos resultados apresentados e comparando com os resultados dos
outros autores, pode-se afirmar que os polimeros provavelmente foram produzidos a

partir de 6leos vegetais.

4.1.3 Analise Termogravimétrica (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA)

Com objetivo de avaliar a estabilidade térmica dos polimeros, foram realizados
ensaios termogravimétricos na faixa de 25°C a 800°C. O gréfico apresentado na
Figura 19 ilustra a variagdo de massa (TGA) em fungédo da temperatura (curva roxa
para o POS2A e verde para o POS1A) e a DTA, mostrada na curva pontilhada em
amarelo para o POS2A e vermelha para o POS1A.

Observa-se nas curvas termogravimeétricas (TGA) combinadas com as curvas
da analise térmica diferencial (DTA) que ambos os polimeros comecaram a perder
umidade em 100°C (212°F) até 293°C (559,4°F) perdendo 20,08%. A degradagao
térmica iniciou apds a perda de umidade em 498°C (928,4°F). Ap6s a degradacao,
restou apenas o material inerte, no polimero POS2A teve-se 10,23% em 567°C,
enquanto que o polimero POS1A, restou 10,6% em 731°C (1.347°F).
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Figura 19 — Curvas termogravimétricas TGA/DTA das amostras de polimeros POS1A e
POS2A.

100,00% ——— ' 5
90,00% |« \ 0
--¢ e “‘. g .-“- I
< 80,00% T B o I >
"~ 70,00% {0
e [ Y L Y S S . 15
X 60,00% ! s
- + 20 =
2 50,00% Do =
£ ! "B
40,00% e
) ’ ", ! -30
3 1
£ 30,00% \ , -35
=4 o )
[} e :
o 20,00% \““"'-\ 1 -40
10,00% F L
0,00% I 50

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

=—TGA POS2A ——TGA POS1A DTA POS2A  -weeeee DTA POS1A

Na analise térmica diferencial (DTA) alguns picos foram visualizados indicando
a presenca de eventos de degradacao térmica, conforme Tabela 2. As perdas de
massa, temperaturas e susceptibilidade a decomposicao de 6leos possuem relagcéao
direta com a composigao dos acidos graxos (RAMPAZZO, 2015). Segundo Santos et
al. (2002), geralmente, a decomposicdo de 4&cidos graxos analisados
termogravimetricamente ocorrem em trés eventos térmicos de degradacéo, de acordo
com a respectivas estruturas, sendo: a perda de massa de &cidos graxos
polinsaturados (200-300°C), monoinsaturados (380-480°C) e saturado (480-600°C).
A posicao da temperatura dos eventos do polimero POS1A estdo deslocados a partir
do segundo evento. O deslocamento pode ter sido influenciado pela atmosfera inerte
de nitrogénio utilizada no teste. Em atmosfera de oxigénio as faixas de temperatura
de decomposigao foram mais prolongadas nas analises de Solis-Fuentes et al. (2010),
ao avaliar decomposicao através da andlise térmica do 6leo de semente de rabotam
(fruta exotica da Amazobnia) utilizando atmosfera de nitrogénio e de oxigénio nas

andlises.
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Tabela 3 - Eventos térmicos visualizados no TGA, com referidas posicdes de temperatura
e respectivas percentuais de massa das amostras de polimeros POS1A e POS2A.

Faixa de POS1A POS2A
Acidos Graxos | Temperatura Massa Massa
(°C) T(*C) Restante T(C) Restante
Polinsaturados 200 — 380 316 74,57% 305 77,80%
Monoinsaturados | 380 — 480 358 51,72% 402 26,67%
Insaturados 480 — 600 430 25,23% 488 10,66%

A curvas termogravimétricas demostram a estabilidade dos biopolimeros a alta
temperatura, cerca de 293°C. Os polimeros analisados em condi¢cdes anidro (quase
sem umidade), suportaram temperaturas que estdo classificados os pocos em
Extreme High Temperature & High Temperature (Ext-HPHT), entre 260°C (500°F) e
315°C (600°F) (MAO et al., 2016). Nao é possivel afirmar que os polimeros séo
aditivos para fluidos em pogos Ext-HPHT, visto que necessitariam de analises em
fluidos sintéticos aditivados com tais polimeros sob condicoes compativeis de
temperatura, pressdo e cisalhamento para pocos Ext-HPHT. Entretanto, pode-se

afirmar que séo resultados animadores para polimeros de origem vegetal.

4.1.4 Toxicidade dos Polimeros

Na Figura 20 sdo apresentadas a mortalidade do Mysidopsis Juniae ao
incremento da concentracéo das diluicées de cada polimero no meio. Altas taxas de
mortalidade do Mysidopsis Juniae foram observadas apenas em altas concentragdes
de polimeros, porém, a diluicdo com o polimero POS2A (Fluido A2) encontrou maiores
taxas de mortalidade.
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Figura 20 - Resultados do teste de toxicidade para cada diluicdo, de cada polimero, € a
mortalidade do Mysidopsis Juniae referente a cada concentracao da solucao-estoque.
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As estimativas pelo método estatistico Spearman-Karber sdo apresentadas na
Tabela 3. Os resultados obtidos nestas analises indicam que o fluido A1 (diluicao do
POS1A) nao apresenta toxicidade para o M. Juniae, conforme Quadro 5; e o fluido A2
(diluicdo do POS2A) apresenta reduzida toxicidade, conforme Quadro 6.

Tabela 4 - Estimativas Spearman-Karber, base para diluicado de POS1A e POS2A
SPEARMAN-KARBER TRIM: 00.00%

SPEARMAN-KARBER ESTIMATES

Resultados das Dilui¢des:
Variavel
POS1A POS2A
CL50: 40.612,620 26.182,353
95% Lower Confidence: 33.917,118 21.564,342
95% Upper Confidence: 48.629,866 31.789,313

Fonte: (MEDEIROS, 2016)
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Quadro 5 - Resultado final da toxicidade da diluicdo do polimero POS1A para o ensaio de
toxicidade aguda com microcrustaceo misidaceo, organismo-teste: Mysidopsis Juniae.

RESULTADO

O fluido A1 apresentou CL50% 96h =40.612,620ppm, sendo assim,
considerado sem toxicidade para o M. juniae

Zn: CL50%:96h - 0,37 mg/L (IC: 0,35-0,45 mg/L)

Sobrevivéncia no controle: 100%

Fonte: (MEDEIROS, 2016)

Quadro 6 - Resultado final da toxicidade da diluicdo do polimero POS2A para o ensaio de
toxicidade aguda com microcrustaceo misidaceo, organismo-teste: Mysidopsis Juniae.

RESULTADO

O fluido A2 apresentou CL50% 96h = 26.182,353 ppm, sendo considerado
de reduzida toxicidade para o M. juniae

Zn: CL50%;96h - 0,37 mg/L (IC: 0,35-0,45 mg/L)

Sobrevivéncia no controle: 100%

Fonte: (MEDEIROS, 2016)

4.1.5 Conclusoes Parciais

A partir dos dados obtidos na caracterizacao dos polimeros e avaliacao da

toxicidade de diluicbes dos polimeros em ambiente marinho, pode-se concluir que:

Os aglomerados do polimero POS2A possuem maior tamanho e melhor
distribuicdo que o POS1A,;

Os polimeros de soja apresentam picos de absorbéancia do FTIR caracteristicos
de 6leos de origem vegetal;

Os polimeros possuem estabilidade térmica elevada, além de decomposicao
em trés estagios de acidos graxos: polinsaturados, monoinsaturados e
saturado;

O polimero POS1A nao apresenta toxicidade sobre o organismo Mysidopsis

Juniae, enquanto que o polimero POS2A apresenta baixissima toxicidade.
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4.2 Avaliacao dos Redutores de Filtrado

4.2.1 Comportamento Reoldgico
Na Figura 21 sao apresentadas as curvas de fluxo, calculadas pelos valores
médios do angulo de deflexdo para cada fluido em cada fase.

Os fluidos apresentaram curvas similares aos fluidos plasticos de Bingham,
independentes da razdo 6leo/agua 70/30 e 60/40, dos tipos de redutores ou
concentracdes. A representatividade do modelo sugerido € confirmada através das
curvas de fluxo, que indicam o mesmo comportamento reoldgico para todos os fluidos,
pois apresentaram valores de coeficiente de determinagdo muito proximo da unidade
para o Modelo de Bingham, conforme Tabela 4 e 5. Percebe-se, nas curvas de fluxo
que os maiores limites de escoamento (taxa de cisalhamento tendendo a zero) foram
encontrados nos fluidos apds o adensamento, indicando que as forcas de interacoes

aumentaram com o incremento de particulas de barita.
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Figura 21 — Curvas de Fluxo: (A) fluidos com polimero POS1A na ROA 70/30; (B) fluidos com
polimero POS2A na ROA 70/30; (C) fluidos com polimero POS1A na ROA 60/40; (D) fluidos
com polimero POS2A na ROA 60/40; (E) fluidos sem redutores ou redutor padrao na ROA

70/30; e (E) fluidos sem redutores ou redutor padrdao na ROA 60/40.
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Tabela 5 - Coeficiente de determinagdo com aplicagédo ao modelo de Bingham para
os fluidos em ROA 70/30 e equacao correspondente.

Descricao Nomenclatura Equacao R2
Sem redutor A00 T = 0,0046Y + 1,5668 | 0,9834
Sem Redutor+ Barita A00 BAR T =0,0067y + 1,9 0,973
S.Redutor + Bar e envelhecido A0O* T =0,0076Y + 1,7061 | 0,9805
Redutor Padréo A T = 0,0047y + 0,6057 | 0,9938
Redutor Padrdo + Barita A BAR T =0,006y + 0,7776 | 0,9853
R. Padréao+ Bar e envelhecido A* T = 0,006y + 0,7902 | 0,9945
1g POS1A Al10 T =0,0051y + 1,3658 | 0,9891
1g POS1A + Barita Al10BAR T = 0,0078Y + 1,1592 0,9917
1g POS1A + Bar e Envelhecido Al10* T =0,0077y + 1,1001 | 0,998
1,5 g POS1A Al15 T = 0,0044Y + 1,5061 0,9879
1,59 POS1A + Barita Al15 BAR T = 0,0072y + 0,9555 | 0,9921
1,59 POS1A +Bar e Envelhecido Al15* T =0,0077y + 1,1001 | 0,998
2,0 g POS1A Al20 T = 0,0051y + 1,8333 | 0,9867
2,0g POS1A + Barita Al20 BAR T = 0,0075Y + 1,8042 | 0,9988
2,09 POS1A +Bar e Envelhecido Al20* T =0,0072y + 1,7822 | 0,9947
1g POS2A All10 T = 0,0047Y + 1,8515 0,9821
1g POS2A + Barita All10 BAR T = 0,0076Y + 1,7287 0,9877
1g POS2A + Bar e Envelhecido All10* T = 0,0078y + 2,0371 | 0,9861
1,5 g POS2A All15 T =0,0048y + 1,7981 | 0,9898
1,59 POS2A + Barita All15 BAR T =0,0069y + 1,8824 | 0,9875
1,59 POS2A +Bar e Envelhecido All15* T =0,0072y + 1,7103 0,9994
2,0 g POS2A All20 T =0,0051y + 1,4666 | 0,.9764
2,0g POS2A + Barita All20 BAR T =0,0088Y + 1,5097 | 0,9943
2,0g POS2A +Bar e Envelhecido All20* T =0,0075y + 1,2962 | 0,9878
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Tabela 6 - Coeficiente de determinagéao com aplicagédo ao modelo de Bingham para os fluidos

em ROA 60/40.

T=0,0122y + 3,1767

Descricao Nomenclatura Equacao R2
Sem redutor B0O T = 0,0069y + 3,3644 | 0,9672
Sem Redutor+ Barita B00 BAR T=0,0113y + 3,6368 | 0.9741
S.Redutor + Bar e envelhecido B0O* T =0,0126Y + 2,4483 | 0,9922
Redutor Padréo B T =0,0078y + 2,862 | 09787
Redutor Padrdo + Barita B bar T =0,0099y + 2,7646 | 0,995
R. Padrdo+ Bar e envelhecido B* T=0,0115y + 2,8758 | 0,9917
1g POS1A BI10 T =0,0082y + 2,4186 | 0,9758
1g POS1A + Barita BI10 BAR T =0,0123y + 2,1583 0,9902
1g POS1A + Bar e Envelhecido BI10* T =0,0108y + 1,9246 | 0,9899
1,6 g POS1A BI15 T =0,0083y + 1,9234 | 0,9846
1,59 POS1A + Barita BI15 BAR T=0,0136y + 1,7211 | 0,9895
1,59 POS1A +Bar e Envelhecido BI15* T =0,01207 + 2,1227 0,9912
2,0 g POS1A BI20 T =0,0079y + 2,0428 | 0,9767
2,0g POS1A + Barita BI20 BAR T =0,0129y + 2,0038 | 0,9866
2,09 POS1A +Bar e Envelhecido BI120* T=0,0129y + 1,8175 | 0,9949
1g POS2A Bll10 T =0,0078y + 2,211 | 0,9786
1g POS2A + Barita Bll10 BAR T =0,0132y + 2,4557 | 0,9851
1g POS2A + Bar e Envelhecido Bll10* T =0,0130y + 2,0628 | 0.,9868
1,5 g POS2A Bll15 T =0,0085y + 1,7865 | 0,9883
1,59 POS2A + Barita Bll15 BAR T=0,0131y + 1,7952 | 0,9934
1,59 POS2A +Bar e Envelhecido Bll15* T =0,0121y + 1,7289 | 09975
2,0 g POS2A Bli20 T = 0,0086Y + 2,6392 | 0,9689
2,0g POS2A + Barita Bll20 BAR T =0,01207 + 2,6181 0,9929
2,0g POS2A +Bar e Envelhecido BIlI20* 0,988
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Na Tabela 6 estdo apresentados os resultados obtidos das viscosidades

aparentes para os fluidos sintéticos na razao 6leo/agua 70/30.

Tabela 7 — Resultados de viscosidade aparente (média, desvio padrdao e coeficiente de
variacao de Pearson) para os fluidos ROA 70/30 nas fases: inicial; apés adensados e apos
envelhecimento.

Inicial Adensado Adensado e Envelhecido
Fluido VAMédia, 5 | gyp |VAMédia| 5y | cyp VAMédia| 5 | gyp
(cP) (cP) (cP)

A00 6,00 0,82 13,61%| 6,50 0,00 0,00% 9,00 1,47 16,36%
A 517 0,24 4,56% 8,17 1,18 14,43% 6,67 0,62 9,35%

A0 6,33 0,62 9,85% 8,75 0,25 2,86% 8,67 0,62 7,20%
Al15 5,83 0,24 4,04% 8,00 0,00 0,00% 8,67 1,03 11,85%
Al20 6,67 047 7,07% 9,33 0,24 2,53% 8,83 0,94 10,67%
All10 6,33 0,24 3,72% 9,00 0,00 0,00% 9,50 0,71 7,44%
All15 6,50 0,00 0,00% 8,50 1,00 11,76%| 8,83 0,85 9,62%
Ali20 6,33 0,62 985% | 10,17 1,65 16,23%| 8,50 1,22 14,41%

Do mesmo modo, os resultados da viscosidade aparente para os fluidos com

razao Oleo/agua 60/40 sdo apresentados na Tabela 7. Os valores da VA foram

calculados utilizando a equacao 3, obtendo-se a média dos valores paras os fluidos

produzidos. Os resultados sao validos, Tabelas 6 e 7, pois o coeficiente de variagao

de Pearson para a viscosidade aparente foi inferior a 50% em todas as amostras. Os

CVP’s sao calculados em fungao da média e variancia.
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Tabela 8 — Resultados de viscosidade aparente (média, desvio padrdo e coeficiente de
variacao de Pearson) para os fluidos ROA 60/40 nas fases: inicial; apés adensados e apos
envelhecimento.

Inicial Adensado Adensado e Envelhecido
Fluido

VA Média| ¢ cvP |VAMédia| 5 CVP |VAMédial 3 CVP
(cP) (cP) (cP)
B0O 9,83 1,03 10,45%| 14,17 0,62 4,40% 14,67 0,85 5,79%

B 10,33 0,47 456% 12,50 0,00 0,00% | 14,00 0,82 5,83%

BI10 10,177 0,85 8,36% 14,00 0,50 3,57% | 12,33 0,47 3,82%

BI15 9,83 0,24 2,40% 14,75 025 1,69% | 13,67 1,03 7,52%

BI20 9,50 0,71 7,44% 1433 125 8,70% | 14,33 0,47 3,29%

BlI10 9,67 0,24 2,44% 15,00 1,00 6,67% | 14,50 0,82 5,63%

Bll15 10,0 0,41 4,08% 14,50 0,00 0,00% 13,67 1,55 11,31%

BlI20 10,67 1,03 9,63% 1433 131 9,16% | 14,83 0,24 1,59%

Na Figura 22 sdo apresentados os resultados da viscosidade aparente dos
fluidos sintéticos na ROA 70/30 e 60/40 plotados em grafico de barras. Inicialmente,
pode-se observar que nao ocorreu influéncia dos polimeros (nas concentracoes
estudadas) sobre a VA dos fluidos. Os fluidos com ROA 70/30 ndo apresentaram
variacdes significativas sobre os valores da viscosidade aparente (VA), pois obtiveram
resultados similares aos fluidos sem redutores de filtrado (A00). Apés adensamento,
os fluidos na ROA 70/30 apresentaram aumento nos valores de VA, sendo os
principais os fluidos com redutor de filtrado padrdao (A) ou com polimeros. Esta
variacdo, provavelmente, € provocada pela interagdo entre a maior concentracao de
sblidos (barita) no sistema e os redutores de filtrado (MACHADO, 2002). Apds
envelhecimento dindmico, percebe-se que os fluidos com redutor padrao (A)
obtiveram uma tendéncia de decréscimo de 18% nos valores de VA, os demais fluidos

nao apresentaram variacées consideraveis.

Ainda na Figura 22, pode-se atribuir que nao ocorreram alteragcdes nas
viscosidades aparentes (VA) dos fluidos na ROA 60/40 com qualquer concentracdo
de redutores de filtrados. O adensamento provocou um aumento significativo da VA

de todos fluidos, em média de 42,3%. Os valores de VA ndo apresentaram alteracdes
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significativas apds o envelhecimento. Os resultados estdo de acordo com a literatura

para fluidos sintéticos N-parafina.

Os maiores valores de viscosidade aparente foram observados nos fluidos com
maiores concentracées de agua no sistema, razao 6leo/agua 60/40. O aumento da
concentragao de 4gua, bem emulsionada , provoca uma maior influéncia das goticulas
sobre a viscosidade dos fluidos sintéticos em emulsées inversas (ALMEIDA, 2014).
Provavelmente, o incremento de viscosidade foi provocado pelo comportamento das
goticulas de agua emulsionadas, agindo como sélidos no sistema de emulséo,
influenciando no incremento da viscosidade, assim como, evidenciado por Silva
(2014). Pode-se deduzir, visualizando-se nos topicos posteriores, que a concentragéo
de salmoura esta bem emulsionada, pois nao ocorreu separacao de fases e nem foi
observado a presenca de agua no filtrado, entretanto, estabilidade elétrica da emulsao

sofreu decréscimo.



Figura 22 - Gréafico em barras da viscosidade aparente para todos os fluidos antes, adensados e ap6s adensados e envelhecidos.
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4.2.3 Viscosidade Plastica

Na Tabela 8 estdo apresentados os resultados obtidos das viscosidades
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plasticas (VP) para os fluidos sintéticos na razao 6leo/agua 70/30. Do mesmo modo,

os resultados da viscosidade plastica para os fluidos com razéo éleo/agua 60/40 sao

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Viscosidade plastica (média, desvio padrao e coeficiente de variagao de Pearson)
para os fluidos ROA 70/30 nas fases: inicial; ap6s adensados e apds envelhecimento.

Inicial Adensado Adensado e Envelhecido

Fluido - — —
VP Média| ¥ CVP VP Média| ¥ CVP VP Média| ¥ CVP

(cP) (cP) (cP)

A00 4,00 0,00 0,00% 4,67 0,47 10,10% 5,67 0,47 8,32%
A 4,33 0,47 10,88% 5,00 0,82 16,33% 5,67 0,94 16,64%
Al10 4,67 0,47 10,10% 7,00 0,00 0,00% 6,00 2,45 40,82%
Al15 4,00 0,82 20,41% 6,00 1,00 16,67% 7,00 1,63 23,33%
Al20 4,33 0,94 21,76% 7,67 0,47 6,15% 6,67 1,25 18,71%
All10 4,00 0,00 0,00% 6,00 0,00 0,00% 6,00 0,82 13,61%
All15 4,33 0,47 10,88% 5,50 1,50 27,27% 7,00 0,82 11,66%
All20 4,00 0,00 0,00% 8,33 3,09 37,09% 6,00 0,00 0,00%

Tabela 10 — Viscosidade plastica (média, desvio padrao e coeficiente de variacao de Pearson)

para os fluidos de ROA 60/40 nas fases: inicial, apds adensados e ap6s envelhecimento.

Inicial Adensado Adensado e Envelhecido

Fluido - ; .
VP Média| ¢ CcvP VP Média| ¥ CVP |VP Média| ¥ CVP

(cP) (cP) (cP)
B0O 5,67 0,94 16,64% 7,67 1,25 16,27%| 11,00 1,41 12,86%
B 6,67 0,94 14,14% 9,33 0,47 5,05% 9,67 1,25 12,90%
BI10 6,33 0,47 7,44% 10,00 1,00 10,00% 8,67 0,47 5,44%
BI15 7,00 0,00 0,00% 11,00 1,00 9,09% 10,00 0,82 8,16%
BI20 6,00 0,82 13,61%| 10,33 0,47 4,56% 11,33 0,47 4,16%
BlI10 6,33 0,47 7,44% 10,50 0,50 4,76% 10,33 0,47 4,56%
BIlI15 7,67 0,47 6,15% 11,50 0,50 4,35% 11,33 0,94 8,32%
BlI20 6,33 0,47 7,44% 10,67 0,47 4,42% 9,67 0,47 4,88%
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Os valores da VP foram calculados utilizando a equacao 4, obtendo-se a média
dos valores paras os fluidos produzidos de cada classe de fluidos. As medidas da
viscosidade plastica (VP) para ROA 70/30 e 60/40 apresentaram coeficiente de
variagcao padrao satisfatério. Os resultados séo validos, pois o coeficiente de variagao
de Pearson para a viscosidade plastica foi inferior a 50% em todas as amostras.

Na Figura 23 sdo apresentados os resultados da viscosidade plastica dos
fluidos sintéticos na ROA 70/30 e 60/40 em grafico de barras. Nas andlises apés
formulacao dos fluidos, observou-se que os valores da viscosidade plastica (VP) nos
fluidos néao foram influenciados pelas concentracdes de aditivos redutores de filtrado
(A) ou polimeros (AlI10, Al15, Al20, All10, All15 e All20), pois os fluidos sem redutores

de filtrado (A0O) obtiveram resultados similares.

Ap6s o0 adensamento, todos os fluidos em ROA 70/30 aumentaram seus
valores de VP, sendo os valores maiores para os fluidos com maiores concentracdes
de polimeros (AlI10, Al15, Al20, All10, All15 e All20). A maior influéncia no aumento
foi observada nos fluidos na ROA 60/40 (BI10, BI15, BI20, BII10, BlI15 e BlI20) que
apresentaram crescimento medio da VP de 55%. Este fato, provavelmente ocorreu
devido o somatorio da influéncia da concentracao de sélidos da barita com o aumento
da concentracdo de polimeros dispersos. Segundo Machado (2002) o aumento da
viscosidade plastica é gerado do atrito entre as particulas sélidas dispersas e as
moléculas do liquido dispersante, podendo ser influenciado pelas concentracdes de
sélidos, tamanho e forma dos sélidos presentes no fluido, bem como da viscosidade

da fase fluida.

Apés o envelhecimento, apenas o fluido na ROA 60/40 sem aditivos redutores
apresentaram aumento de 44% no VP. Os demais fluidos obtiveram variagdo muito
pequena, sendo assim, pode-se considerar que os valores de VP para os demais

fluidos ndo apresentaram variagdes apos envelhecimento.
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Figura 23 - Gréafico em barras da viscosidade plastica para todos os fluidos antes, adensados e apds adensados e envelhecidos.
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Os fluidos com maior concentragdo de salmoura, ROA 60/40, apresentaram
maiores valores de viscosidade plastica. Sugere-se que este efeito ocorreu pelo
aumento da concentragdo das goticulas de salmoura dispersa, dificultando o fluxo
(TADROS, 2013). Leal (2015), analisou fluidos sintéticos n-parafina utilizando uma
borra de 6leo de soja como emulsificantes. No estudo, foi possivel observar que
ocorreu uma relacao entre o aumento da propriedade da viscosidade plastica em
resposta ao aumento de concentragdo de salmoura, visto que foram testados varios
fluidos em diversas razdes 6leo agua. A influéncia das goticulas emulsionadas pode
ser visualizada no esquema simplificado na Figura 24.

Figura 24 — Esquema simplificado do efeito das goticulas de agua dispersas em uma fase
oleosa sobre o fluxo, sendo (a) menor viscosidade pela auséncia de goticulas de agua, (b)
aumento da viscosidade pela presenca de poucas goticulas de agua e (c) maior incremento
de viscosidade devido a maior quantidade de agua dispersa.

(a) (b) (c)

Fonte: (LEAL, 2015).

4.2.4 Limite de Escoamento

Na Tabela 10 estdo apresentados os resultados obtidos dos limites de
escoamento (LE) para os fluidos sintéticos na razdo 6leo/agua 70/30. Do mesmo
modo, os resultados do limite de escoamento para os fluidos com razao 6leo/agua
60/40 sao apresentados na Tabela 11.

Os valores do LE foram calculados utilizando a equagao 5, obtendo-se a média
dos valores paras os fluidos produzidos de cada classe de fluidos. Os resultados do
limite de escoamento apresentaram coeficiente de variacao padrdo superior a 50%
para as estimativas dos fluidos com: concentracao 2,09 de POS2A (All20), na analise
apos adensamento; e com concentracdo de 1,5 g de POS1A (Al15), na anélise apés
o envelhecimento. Os demais fluidos e etapas de analises apresentaram valores de
CVP inferiores a 50%, sendo resultados validos estatisticamente.
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Tabela 11 - Resultados do limite de escoamento (média, desvio padrdo e coeficiente de
variacao de Pearson) para os fluidos ROA 70/30 nas fases: inicial; apés adensados e apos
envelhecimento.

Inicial Adensado Adensado e Envelhecido

Fluido — — —
LE Média| ¢ CVP |LEMédia| ¥ CVP |LEMédia| ¥ CVP

(cP) (cP) (cP)

A00 4,00 1,63 40,82% 3,67 0,94 25,71% 6,67 2,05 30,82%
A 1,67 0,47 28,28% 6,33 2,87 45,28% 2,00 0,82 40,82%
Al10 4,5 0,50 11.11% 3,50 0,50 14,29% 7,50 2,50 33,33%
Al15 3,67 1,25 34,02% 4,00 2,00 50,00% 3,33 2,62 78,74%
Al20 4,67 0,94 20,20% 3,33 1,25 37,42% 4,33 0,94 21,76%
All10 4,67 0,47 10,10% 6,00 0,00 0,00% 7,00 2,94 42,06%
All15 4,33 0,94 21,76% 6,00 1,00 16,67% 3,67 1,25 34,02%
All20 4,67 1,25 26,73% 3,67 3,09 84,31% 5,00 2,45 48,99%

Tabela 12 - Resultados do limite de escoamento (média, desvio padrdo e coeficiente de
variacao de Pearson) para os fluidos ROA 60/40 nas fases: inicial; apés adensados e apos
envelhecimento.

Inicial Adensado Adensado e Envelhecido

Fluido — — —
LE Média| ¢ CVP |LE Média| ¥ CVP |LEMédia| ¥ CVP

(N/m2) (N/m2) (N/m2)
B0O 8,33 1,25 14,97%| 13,00 3,74 28,78%| 7,33 2,05 28,02%
B 7,33 0,94 12,86%| 6,33 0,94 1489%| 8,67 0,94 10,88%
BI10 7,67 1,70 22,17%, 8,00 1,00 12,50%| 7,33 1,89 25,71%
BI15 5,67 0,47 8,32% 7,50 2,50 33,33%| 7,33 0,47 6,43%
BI20 7,00 0,82 11,66% 6 8,00 2,83 35,36%| 6,00 1,63 27,22%
BII10 6,67 1,25 18,71%, 9,00 1,00 11,11%| 8,33 1,89 22,63%
Bll15 4,67 0,47 10,10%| 6,00 1,00 16,67%| 4,67 1,25 26,73%
BlI20 8,67 2,36 27,20% 7,33 1,70 23,18%| 10,33 1,25 12,07%

Na Figura 25 sdo apresentados os resultados do limite de escoamento dos

fluidos sintéticos na ROA 70/30 e 60/40 em grafico de barras. Considerando apenas

os fluidos na relacdo ROA 70/30, observa-se que os fluidos com polimeros (Al10,
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Al15, Al20, All10, All15 e All20) e sem redutor de filtrado ndo apresentaram variagdes
significativas quanto ao limite de escoamento. Os fluidos com polimeros nao
apresentaram variagfes significativas no limite de escoamento (LE), tanto nas
andlises ap6s o adensamento quanto apés o envelhecimento. Os fluidos com os
redutores de filtrado padrdao (A) apresentaram variacao significativas em todas as
etapas: apds a formulagéo, os valores LE foram mais baixos; apdés adensamento os
valores de LE foram maiores; e ap6s o envelhecimento voltou a reduzir os valores de
LE. Os limites de escoamento para os fluidos com redutor padrdao (A) néo
demonstraram estabilidade.

Observa-se, na razao oOleo/agua ROA 60/40, que todos os fluidos com
redutores (B) e os com polimeros (BI10, BI15, BI20, BII10, Bll15 e BII20) obtiveram
pequeno decréscimo nos valores de LE, comparando com os fluidos sem aditivos
redutores (B00). Apds o adensamento os fluidos com polimeros (BI10, BI15, BI20,
BII10, BII15 e BlI20) apresentaram um crescimento de 16% no limite de escoamento,
os fluidos com redutor padrao (B) diminuiram em 13% do LE, os fluidos sem aditivos
redutores (BOO) apresentaram aumento de 56% do LE. O limite de escoamento em
fluidos binghamianos indica o grau do potencial i6nico, sendo assim, se o limite de
escoamento aumenta o potencial idnico também aumenta (MACHADO, 2002). Apds
o envelhecimento, os fluidos com polimeros (BI10, BI15, BI20, BII10, Bll15 e BII20)
sofreram leve decrescimento no LE, demonstrando estabilidade; os fluidos com
redutor padréao (B) apresentaram crescimento de 40% no LE com relagcao a fase dos
fluidos adensados; e os fluidos sem aditivos (B00) sofreram a maior diferenca de
estabilidade, apresentaram reducédo de 43% no LE.

Os fluidos apresentaram maior limite de escoamento para uma maior
concentragao da salmoura (ROA 60/40), este efeito deve-se a maior condutividade
elétrica do meio pelo maior volume de salmoura. O limite de escoamento é causado
pelas forcas de interacdo entre as particulas dispersas. O potencial ibnico do meio
altera as forcas eletrostaticas de interacao entre as particulas, 0 aumento desta forca
aumenta o limite de escoamento (MACHADO, 2002).
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Figura 25 - Gréafico em barras do limite de escoamento para todos os fluidos antes, adensados e ap6s adensados e envelhecidos.
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4.2.5 Forca Gel

Na Tabela 12 estao apresentados os resultados obtido para forca gel (FG) para
os fluidos sintéticos na razdo 6leo/agua 70/30. Do mesmo modo, os resultados para
FG dos fluidos com razéo dleo/agua 60/40 sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Resultados da forga gel para os fluidos ROA 70/30 nas fases: inicial; ap6s
adensados e ap6s envelhecimento.

Fluido Forca Gel média (N/m2)
Inicial Adensado | Adensado e Envelhecido

A00 0,00 0,00 0,67
A 0,67 0,33 0,67
Al10 0,33 0,00 1,00
Al15 0,00 -0,50 -0,33
Al20 0,67 1,33 1,33
All10 0,33 1,00 1,33
All15 0,00 0,50 0,67
All20 0,33 0,33 1,00

Tabela 14 - Resultados da forga gel para os fluidos ROA 60/40 nas fases: inicial; apds
adensados e ap6s envelhecimento.

Fluido Forca Gel média (N/m2)
Inicial Adensada | Adensado e Envelhecido

B0O 1,33 -0,67 0,00

B 0,67 1,33 1,00
BI10 0,67 0,50 1,33
BI15 0,67 0,50 0,00
BI20 0,67 0,33 1,00
BII10 -0,33 -0,50 2,67
BII15 0,00 1,00 0,67
BII20 1,00 0,00 0,67
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Os fluidos estudados apresentaram FG entre 0 e 2,5 N/m?, independente das
formulagdes dos fluidos, conforme melhor visualizado na Figura 26. A forga gel indica
o grau de gelificacdo devido a interagdo elétrica entre particulas dispersas, entretanto,
esta condicao pode ser alcangada com o tratamento do fluido (THOMAS, 2001).

Figura 26 - Grafico em barras para forca gel para os fluidos ROA 60/40 nas fases: inicial; apés
adensados e ap6s envelhecimento.
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O tamanho dos polimeros e distribuicdo nao apresentaram influéncia sobre a

reologia.

Os resultados para reologia apresentaram valores baixos, porém compativeis
com os fluidos estudados por MOREIRA et al. (2007). Segundo os autores, a base
parafinica é pouco sujeita a acao viscosificante, a adicao de um doador de reologia
ao sistema pode melhorar a reologia do sistema.

4.2.6 Estabilidade Elétrica

Na Tabela 14 estdo apresentados os resultados obtidos da estabilidade elétrica
(EE) para os fluidos sintéticos na razdo 6leo/agua 70/30. Pode-se considerar que a
estabilidade elétrica para os fluidos sintéticos em ROA 70/30 apresentaram bons
resultados. Na Tabela 15 estdo apresentados os resultados obtidos da estabilidade
elétrica (EE) para os fluidos sintéticos na razdo oleo/agua 60/40. Observa-se que

apesar das variacoes os resultados de estabilidade elétrica foram satisfatorios.



75

Tabela 15 - Resultados da estabilidade elétrica para os fluidos ROA 70/30 nas fases: inicial;
ap6s adensados e apos envelhecimento.

Inicial Adensado Adensado e Envelhecido
Fluido .
EE Média| ¥ CVP |[EEMédia| 3 |cvpP| EE Média b3 CVP
(V) (V) (V)
AO00 165,33 15,79 9,55% | 261,22 22,38 8,57 194,67 6,42 3,30%
A 191,33 432 2,26% 214,67 15,86 7,39 271,11 29,20 10,77%
Al10 176,44 18,94 10,73%| 235,67 16,00 6,79 | 219,11 17,70  8,08%
Al15 177,89 17,92 10,08% | 256,50 583 2,27 | 233,78 38,73 16,57%
Al20 161,78 21,94 13,56%| 258,44 20,73 8,02 | 223,56 8,62 3,85%
All10 184,11 39,06 21,22%| 251,00 0,00 0,00 | 208,00 8,50 4,09%
All15 197,56 27,05 13,69%| 262,50 41,83 159 | 222,67 9,98 4,48%
All20 180,11 15,85 8,80% | 247,67 29,33 11,8 | 253,33 27,28 10,77%

Tabela 16 - Resultados da estabilidade elétrica para os fluidos ROA 60/40 nas fases: inicial;
apds adensados e apo6s envelhecimento.

Inicial Adensado Adensado e Envelhecido

Fluido | EE Média EE Média EE Média
o | CVP 2 |CVP 2 |CVP

(V) (V) (V)

B0O 128,89 18,9 14,70 171,78 22,54 13,1 169,89 9,86 5,80
B 156,33 9,39 6,01 204,78 9,26 4,52| 186,00 19,65 10,5
BI10 164,56 9,51 5,78 204,00 22,67 11,1 189,11 14,69 7,77
BI15 141,56 24,5 17,34 199,83 1550 7,76, 160,78 6,99 4,35
BI20 157,22 16,8 10,71 211,11 16,53 7,83| 172,44 14,03 8,13
BII10 159,67 8,20 5,13 201,17 10,50 5,22| 167,56 8,61 5,14
BII15 160,22 3,33 2,08 197,33 9,67 4,90 162,11 13,32 8,22
BII20 149,33 14,6 9,82 197,89 17,56 8,87 | 162,11 10,04 6,19

Os fluidos de ROA 60/40 apresentaram estabilidade elétrica mais baixa,

quando comparada ao ROA 70/30, como pode ser visualizado na Figura 27. Esta

influéncia é provocada pela maior concentracdo de salmoura no sistema, aumentando
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a condutividade elétrica do sistema, reduzindo a estabilidade elétrica. Os resultados
de estabilidade elétrica estdo de acordo com os resultados do limite de escoamento,
visto que o limite de escoamento indica o grau ibnico do fluido, quanto maior este grau,
menor a resisténcia elétrica e mais facilmente o fluido ir4 conduzir a eletricidade, pois
menores valores de tensao elétrica serdo necessarios para quebra da emulséao e fluir
a corrente elétrica (SILVA, 2014). Finalmente, pode-se afirmar que resultados de
estabilidade elétrica demonstram que nenhum aditivo redutor de filtrado ou polimero

influenciou negativamente nesta propriedade.

A adicao de barita poderia causar a reducao da estabilidade elétrica, como ja
descrito na revisao bibliografica, pois a maioria dos minerais sao hidrofilicos. Porém,
pelos resultados, pode-se deduzir que o efeito do agente 6leo-molhante foi eficaz. A
quebra da emulsao através da corrente elétrica, foi possivel apenas com o aumento
do potencial elétrico, indicando que uma maior distancia entre as goticulas pela

presenca de barita com superficie hidrofébica no sistema.

Apés o envelhecimento, 0 aumento da temperatura pode ter degradado algum
insumo influenciando a reducao da estabilidade elétrica em todos os fluidos, quando

comparado a fase anterior (fluido adensado).



Figura 27 - Grafico em barras da estabilidade elétrica para os fluidos nas fases: inicial; apds adensados e apds envelhecimento.
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4.2.7 Volume de Filtrado HPHT

Na Tabela 16 estdo apresentados os resultados obtidos dos volumes de filtrado
HPHT (VF) para os fluidos sintéticos na razdo 6leo/agua 70/30. As medidas dos
volumes de filtrado HPHT (VF) para ROA 70/30 apresentaram coeficiente de variagao
padrao satisfatérios.

Tabela 17 - Resultados para o volume de filtrado HPHT dos fluidos ROA 70/30.

Fluido Redutor de Filtrado  Média (mL) )3 CVP
A00 0 % 9,10 2,32 25%
A 1,0 g Flexred 4,23 0,29 7%
Al10 1,0 g POS1A 6,40 0,91 14%
Al15 1,5 g POS1A 5,48 1,46 27%
Al20 2,0 g POS1A 5,40 1,08 20%
All10 1,0 g POS2A 6,80 0,75 1%
All15 1,5 g POS2A 7,76 2,13 27%
Ali20 2,0 g POS2A 5,60 1,45 26%

Observa-se que os fluidos sem redutores de filtrado (A00) obtiveram volume
médio de filtrado de 9,1 mL. Os fluidos com polimeros POS1A apresentaram volumes
de filtrado de: 6,40 mL para concentracéo de 1,0 g, 5,48 mL para 1,5 g; € 5,40 mL
para 2,0 g. Pode-se afirmar que existiu uma relagdo entre o aumento da concentracao
dos polimeros POS1A e a reducao do volume de filtrado. Os fluidos com o polimero
POS2A apresentaram volumes de filtrado de: 6,80 mL para concentracdo de 1,0 g,
7,76 mL para 5,6 g; e 1,50 mL para 2,0 g. Pode-se afirmar que o polimero POS2A
exerceu papel como redutor de filtrado nos fluidos analisados.

Os fluidos com redutor de filtrado padréao obtiveram o menor volume de filtrado
para ROA 70/30, volume médio de 4,2 mL para concentragédo de 1,0 g.

Na Tabela 17 estdo apresentados os resultados obtidos dos volumes de filtrado
HPHT (VF) para os fluidos sintéticos na razdo éleo/dgua 60/40. As medidas dos
volumes de filtrado HPHT (VF) para ROA 60/40 apresentaram coeficiente de variacao
padrao satisfatoérios.
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Tabela 18 - Resultados do volume de filtrado HPHT para os fluidos de ROA 60/40.

Fluido Redutor de Filtrado |Média (mL)| X CVP
B0O 0 % 8,30 1,24 15 %
B 1,0 g Flexred 4,10 1,51 37%
BI10 1,0 g POS1A 6,30 1,26 20%
BI15 1,5 g POS1A 5,30 0,97 18%
BI20 2,0 g POS1A 4,60 0,47 10%
BII10 1,0 g POS2A 5,20 1,67 32%
BII15 1,5 g POS2A 5,50 0,91 17%
BII20 2,0 g POS2A 3,70 0,93 25%

Observa-se que os fluidos sem redutores de filtrado (B00) obtiveram volume
médio de filtrado de 8,3 mL. Os fluidos com polimeros POS1A apresentaram volumes
de filtrado de: 6,30 mL para concentragcao de 1,0 g, 5,30 mL para 1,5 g; e 4,6 mL para
2,0 g e os fluidos com o polimero POS2A apresentaram volumes de filtrado de: 5,20
mL para concentragéo de 1,0 g, 5,50 mL para 1,5 g; e 3,70 mL para 2,0 g. Pode-se
afirmar que ambos os polimeros exerceram papel como redutores de filtrado nos
fluidos analisados.

Os fluidos com redutor padrao apresentaram um volume médio de 4,1 mL,
porém o coeficiente de variacao foi de 37%. O menor volume de filtrado foi obtido nos
fluidos com concentragdo de 2,09 do polimero POS2A, em média 3,70 mL.
Corroborando com a microscopia 6tica que mostrou que o POS2A possui maior
didmetro médio dos agregados de polimeros e melhor distribuicdo granulométrica,
sugerindo-se o efeito positivo sobre os volumes de filtrado dos fluidos com este

polimero.

Os resultados dos volumes de filtrados dos fluidos na ROA 70/30 e 60/40 s&o
apresentados em grafico de barras na Figura 28. Observa-se que os fluidos com
concentragao de 2,0 g de polimeros apresentaram volume préximo do redutor padrao
nos fluidos em ROA 60/40. Menores volumes de filtrado foram obtidos para os fluidos
com maior concentracao de salmoura (ROA 60/40).



80

A agua (salmoura) com goticulas bem emulsionadas atua como sélidos na
formacao do reboco, em certos limites de pressdes, tende a diminuir o valor do volume
de filtrado. No caso de ROA 60/40, além do menor volume de N-parafina disponivel
para filtracdo, o maior volume de salmoura (em goticulas bem emulsionadas) pode
afetar a viscosidade do fluido, como também, aumenta o volume de goticulas
auxiliando na formacgéo do reboco (GONCALVES, 2003).

Observa-se que os polimeros e o redutor padrao apresentaram influéncia na
reducao do volume de filtrado. Os volumes de filtrado dos fluidos produzidos com
polimeros de soja testados neste estudo, foram préximos dos volumes obtidos por
MOREIRA et al. (2007), e superaram os volumes obtidos por Dias, Souza e Lucas
(2015), como também os volumes do Biopolimero I, de Nascimento et al. (2015) e
competitivos com biopolimero Il, dos mesmos autores, porém superaram a resisténcia

térmica de tais biopolimeros e aditivos.

Figura 28 - Grafico em barras do volume de filtrado estatico HPHT para todos os fluidos.
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A adicao de redutores de filtrados ou polimeros no sistema nao influenciou na
estabilidade das goticulas emulsionadas, visto que nao foram observadas
concentracdes de agua nos filtrados, conforme sao apresentados na Figura 29 e no

Anexo A. Uma emulsao inversa estavel produz um filtrado com quantidades minimas
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de até 10% de agua (GONCALVES, 2003). Deste modo, pode-se deduzir que nenhum
dos aditivos do sistema influenciou negativamente a estabilidade da emulsao,
corroborando com os resultados de estabilidade elétrica.

Figura 29 - Volumes de filtrados das aliquotas das amostras: (I) BI1O — ROA 60/40 com
polimero POS1A e concentracao de 1,0 G; (ll) AOO — ROA 70/30 sem redutores; (lll) Al20 —
ROA 70/30 com 1,0 g de POS1A; (IV) BII20 — ROA 60/40 com 2,0 g de POS2A.

Os polimeros dispersos no fluido sintético base N-parafina ndo apresentaram
caracteristicas defloculantes ou espessantes pelos resultados da VA, VP, do LE e FG.
Porém, a presenca de polimeros no sistema auxiliou na reducéo do volume do filtrado
dos fluidos analisados. Entdo, pode-se deduzir que os polimeros se comportaram
como agentes obturantes, formando um reboco juntamente com as demais particulas
sélidas dos fluidos e as goticulas emulsionadas. Alguns polimeros colaboram com a
formacao de rebocos de baixa permeabilidade, impedindo o escoamento da fase
liguida para formacéao geolégica (AMORIM et al., 2005).

Pelos resultados apresentados, pode-se considerar que o0s polimeros
resistiram as condicoes de temperatura e pressdo. Tais caracteristicas foram

alcancadas através do processo de formacdo dos polimeros de 6leo de soja,



82

sintetizados com ligagdes cruzadas. Os polimeros podem ser classificados de acordo
com as ligacdes estruturais, como linear, ramificadas ou juntas cruzadas, conforme
Figura 30 (MELO, 2008). As ligagdes cruzadas formam uma estrutura molecular mais
unida e de dificil separagéo, as quais tendem a conferir maior resisténcia térmica.
Desta forma, possuem uma tendéncia de suportar a altas temperaturas, altas
pressoes e cisalhamentos de fundo de poco pelos quais sdo submetidos os fluidos

sintéticos.

Figura 30 - Estrutura Polimérica linear (A), ramificada (B) e junta cruzada (C).

.oﬁm.w

e S

Fonte: (MELO, 2008).

Portanto, os volumes de filtrado para os fluidos com polimeros de soja
obtiveram resultados promissores, sendo os sistemas com polimero POS2A com
menores volumes de filtrado que os fluidos com o polimero POS1A, provavelmente
deve-se a melhor distribuicdo do polimero POS2A e maior didmetro dos agregados

de gréos quando comparado ao POS1A.

Pode-se afirmar que os polimeros juntamente com as particulas sélidas
dispersas e goticulas emulsionadas dos fluidos favorecem o tamponamento na

formagé&o do reboco.

Os polimeros a base de 6leo de soja possuem alta afinidade com a N-parafina,
dispersando-se no meio continuo e favorecendo o processo de formagéo do reboco.
Suas caracteristicas fisico-quimicas também favorecem uma completa
compatibilidade do material com todos os componentes que compdem o fluido
sintético, base N-parafina.

A boa dispersdo de ambos polimeros, provavelmente, deve-se a solubilidade
parcial em N-parafina. Fato confirmado pela auséncia de decantacido dos polimeros
durante as andlises, principalmente depois do envelhecimento.
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Os fluidos sintéticos que foram aditivados com os polimeros apresentaram
boas propriedades reoldgicas, étima estabilidade elétrica e reduziram o volume de

filtrado resistindo as temperaturas de testes.

A resisténcia a temperatura corrobora com as analises termogravimétricas que
sugerem elevada resisténcia térmica dos polimeros em forma anidra, apesar da

origem vegetal.

Considerando a origem dos polimeros juntamente com a baixa ou auséncia de
toxicidade em ambiente marinho e comparando os resultados obtidos com a literatura,
pode-se afirmar que uma nova rota de redutores de filtrado sustentaveis para fluidos
sintéticos (em base N-parafina) é sinalizada, como alternativa para redugdo do
impacto ambiental e impacto a formacgao geoldgica.

4.2.8 Conclusoes Parciais
De acordo com os estudos das propriedades dos fluidos de perfuracao obtidos
para analise da influéncia dos polimeros nos fluidos sintéticos n-parafina, pode-se

concluir que:

e Os fluidos apresentaram comportamentos reolégicos de plastico de Bingham.

e Os valores das propriedades de viscosidade aparente e plastica dos fluidos nao
foram influenciados pela presencga dos polimeros no sistema, porém os fluidos
com maior quantidade de salmoura, ROA 60/40, apresentaram maiores valores
de VA e VP.

e Os valores de limite de escoamento dos fluidos ndo apresentaram variacoes
significativas para presenca de polimeros no sistema, entretanto, os maiores
valores de LE foram encontrados nos fluidos com maior quantidade de
salmoura;

e Os fluidos estudados apresentaram FG entre 0 e 2,5 N/m2, independente das
formulagdes dos fluidos;

e (s valores de estabilidade elétrica para todos os fluidos foram satisfatorios;

e As propriedades de VA, VP, LE e EE nao apresentaram variagdes significativas

apos o envelhecimento dindmico;
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Os volumes de filtrado HPHT dos sistemas com polimeros apresentaram
reducgéo significativa com relacao aos sistemas sem aditivos redutores, além
de competitivos com redutores de filtrado, quando comparados aos fluidos com
redutores de filtrado padrao utilizados pela industria; e

Os fluidos com o polimero POS2A, na maior concentracdo de aditivos,

apresentaram os menores volumes de filtrado.
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CAPITULO VI

5. CONCLUSOES FINAIS
Com objetivo de avaliar os polimeros a base de 6leo de soja como redutores
de filtrado em fluidos de perfuracao sintéticos a base de N-parafina, conclui-se que:

e Pela espectroscopia no infravermelho, os polimeros possuem alguns picos de
absorbancia relativos a 6leos vegetais;

e Pelo TGA/DTA os polimeros possuem estabilidade térmica elevada, além de
decomposicdo em trés estagios de acidos graxos: polinsaturados,
monoinsaturados e saturado;

e Os efeitos das diluicdes de polimeros sobre os Mysidopsis Juniae apresentam
nenhuma toxicidade para o POS1A e baixissima toxicidade para POS2A;

¢ Os fluidos apresentaram comportamento reolégico do modelo de Bingham;

e A presenga dos polimeros POS1A e POS2A nos fluidos ndo apresentaram
influéncias significativas sobre as propriedades de VA, VP, LE e FG;

e Os fluidos com polimeros POS1A e POS2A apresentaram menores volumes
de filtrado HPHT do que os fluidos sem redutores de filtrado, nas razdes
6leo/agua de 60/40 e 70/30;

e O aumento da concentragcdo dos polimeros POS1A e POS2A nos fluidos
reduziu os volumes de filtrado obtidos, aproximando-se do volume do fluido
com redutor padréo;

e O efeito do polimero POS2A na concentracao de 29, nos fluidos na ROA 60/40,
superaram os fluidos com redutor padrédo utilizado pela industria, obtendo-se

0s menores volumes de filtrado.

Em resumo, os polimeros de soja apresentaram caracteristicas como redutores
de filtrado nas emulsées de fluidos sintéticos N-parafina nas razdes 6leo/agua 70/30
e 60/40, sob as condigbes testadas. Estes polimeros provavelmente agiram como
agentes de tamponamento no reboco. A aplicacado destes biopolimeros possivelmente
reduzira o impacto a formacao provocado pelos fluidos de perfuracdo, além de uma
alternativa para redugéo da toxicidade dos fluidos.
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6. Sugestoes para Trabalhos Futuros
Visando contribuir para pesquisas futuras que permitam a continuidade deste

trabalho, sdo sugeridos os seguintes pontos:

e Avaliar a compatibilidade destes biopolimeros como redutores de filtrado em
outras bases de fluidos sintéticos;

e Realizar analises termogravimétricos dos polimeros com atmosfera de oxigénio
para validar as temperaturas de decomposicao.

e Analisar a influéncia destes polimeros sobre a propriedade de filiracdo de
fluidos sintéticos com variagdo da concentracao de argila organofilica;

e Analisar variaveis econ6micas da producao de polimeros de soja;

e Avaliar o efeito de maiores concentracdes dos polimeros;

e Avaliar a biodegradabilidade dos fluidos gerados em ambiente marinho.
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ANEXO A - Aliquotas de Volumes de Filtrados Coletados

Figura 31 — Aliquota de Filtrado BI10 Figura 34 - Aliquota de Filtrado BI10

Figura 32 - Aliquota de filtrado B

Figura 35 - Aliquota de filtrado A0O

Figura 36 - Aliquota de filtrado A0O

Figura 33 - Aliquota de filtrado B0O
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Figura 41 - Aliquota de filtrado All15
Figura 37 - Aliquota de filtrado Al20

Figura 38 - Aliquota de filtrado All20
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Figura 39 - Aliquota de filtrado BII20 Figura 43 - Aliquota de filtrado Al10

Figura 40 - Aliquota de filtrado Al20



Figura 44 - Aliquota de filtrado BI15
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Figura 45 - Aliquota de filtrado BI10

Figura 47 - Aliquota de filtrado Al15
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Figura 48 - Aliquota de filtrado All10

Y

"'I

Figura 49 - Aliquota de filtrado Al15

Figura 50 - Aliquota de filtrado A0OO



Figura 51 - Aliquota de filtrado BI120
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ANEXO B - Picos de Absorbéncia (FTIR)

Tabela 19 - Posicao dos picos de absorbancia e intensidade no espectro FTIR dos

polimeros.
Picos Absorbancia
(=cm™) 12 oa
2923 0.35 0.44
2852 0.26 0.33
1738 0.29 0.41
1467 0.18 0.15
1162 0.26 0.37
1013 0.99 0.99




