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Resumo: Residuos de fluido de perfuragdo constituem um dos principais poluentes
produzidos na exploracdo e desenvolvimento de campos de petréleo e gés. Solidos
coloidais ultrafinos presentes na formacgdo sdo incorporados ao fluido durante a
perfuracdo interferindo na sua reologia e consequentemente no seu desempenho, 0 que
com o tempo leva ao seu descarte. Se eliminados indevidamente, os fluidos de
perfuracdo certamente poluirdo o ambiente local, o que resultara em perdas
inestimaveis, por sua vez, o desenvolvimento da industria do petrdleo ira ser restringido
pela poluicdo ambiental. O alto consumo de agua em plantas de processo juntamente
com a escassez de agua, tem motivado a industria a reutilizar suas aguas residuais.
Desta forma, neste trabalho realizou-se um estudo sobre separacdo de fases soélido-
liquido em residuos de fluidos de perfuracéo base agua, visando a reutilizacdo da agua
presente no fluido apds o termino de sua vida atil na perfuracdo de pocos. Para isso,
foram testados os tensoativos ndo-i6nicos nonilfenol etoxilado e &lcool laurilico
etoxilado, de diferentes graus de etoxilacdo; o anidnico dodecil sulfato de sédio (SDS) e
o catiénico brometo de cetiltrimetilamoénio (CTAB), a fim de verificar a influéncia das
cargas e do grau de etoxilacdo na separacdo de fases em dois fluidos de perfuracdo base
agua coletados diretamente nos campos de perfuracdo de pocos de petréleo. Os fluidos
foram aditivados com 1% de tensoativo, e em seguida submetidos a um processo de
centrifugacdo. A partir dos resultados preliminares foi realizado um planejamento
estatistico pelo método fatorial completo 22 visando analisar a influéncia das variaveis
rotacdo da centrifuga e tempo de centrifugacdo e de e suas interacdes sobre a resposta
experimental. ApoOs otimizacdo do processo de separacdo, foi feita a caracterizacdo
fisico-quimica da 4gua separada. O tensoativo ndo-iénico nonilfenol etoxilado com grau
de etoxilacdo 6 foi o que forneceu maior percentual de agua separada dentre o0s
tensoativos utilizados nos fluidos de perfuracdo estudados. Com as analises dos
resultados de caracterizacdo da agua separada concluiu-se que a agua recuperada
utilizando tensoativo esta apta para ser reutilizada na preparacao de novos fluidos.

Palavras-chave: Fluidos de perfuracéo, Tensoativos, Adsorcdo, Separacdo de fases,
Solidos coloidais.
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ABSTRACT

Phases separation of drilling fluids using surfactants

Waste drilling fluids constitute one of the main pollutants produced in exploration and
development of oil and gas fields. Ultrafine colloidal solids present in the formation are
incorporated into the fluid during drilling interfering with the rheology and
consequently with its performance, leading to the need of the fluid disposal. If
improperly disposed drilling fluids certainly contaminate the local environment, which
will result in invaluable losses, in turn, the development of the oil industry will be
restricted by environmental pollution. The high process water consumption along with
water scarcity has motivated the industry to reuse its waste water. Therefore, this
investigation was carried out on phase separation on water based drilling fluids waste
aiming at the reuse of the water present in the fluid sent to disposal. The reagents used
were the nonionic surfactants nonylphenol ethoxylate (RNX) and lauryl alcohol
ethoxylate (UNT) of different degrees of ethoxylation, the anionic sodium dodecyl
sulfate (SDS) and the cationic cetyltrimethylammonium bromide (CTAB), in order to
verify the influence of the charges and the degree of ethoxylation on the phases
separation. Two water-based drilling fluids collected directly from the drilling fields of
oil wells were used. The fluids were additivated with 1% surfactant and then submitted
to a centrifugation process. From the preliminary results it was carried out a statistical
design using the complete factorial method 2, aiming at analyzing the influence of the
variables rotation velocity and centrifugation time and their interactions on the
experimental response. As a sequence, the physicochemical characterization of the
liquid phase obtained was conducted. The non-ionic surfactant ethoxylated nonylphenol
with a degree of ethoxylation 6 yielded the highest percentage of liquid phase. The
conclusion of the characterization of the liquid phase was that the recovered water
produced in the presence of surfactant is ready to be reused in the preparation of new
fluids.

Keywords: drilling fluids, surfactants, adsorption, phase separation, colloidal solids.
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1. Introducéo

Fluidos de perfuracdo sdo fluidos que circulam no pogo durante as operacdes de
perfuracdo, a fim de garantir condi¢fes favoraveis e seguras para o sucesso da operagao.
Sua primeira fungdo é agir como veiculo para remover os detritos gerados durante a
perfuracdo de pocos. Todavia, os fluidos de perfuracdo desempenham varias outras

funcbes que contribuem para o éxito da operacéo.

Para conferir as propriedades necessarias aos fluidos, sdo empregados aditivos na
sua composicdo. A alteracdo dessas propriedades, mais frequentemente devido a
incorporacdo de solidos provenientes da formacdo, acarreta problemas na sua reologia
bem como na reducdo da taxa de penetracdo, baixa qualidade do reboco, densidade de
circulacdo alta, dano a formacdo etc. O tratamento necessario para um fluido
contaminado, é determinado pela avaliacdo das suas propriedades e realizado pela

incorporacdo de aditivos ou diluicdo do sistema.

A mudanca permanente nas propriedades fisico-quimicas dos fluidos de
perfuracdo faz com que estes, apds atingir seu limite de circulagcdo, ndo sirvam mais
para esta atividade e sejam descartados. Com isso, perdem-se matérias-primas de alto
valor, utilizadas em suas formulagdes, bem como a &gua que constitui aproximadamente
90% do volume do fluido produzido em fluidos base agua, além de gerar um passivo
ambiental em quantidades consideraveis, constituindo-se em um real problema que

necessita ser solucionado.

Na literatura, encontram-se alguns estudos sobre separacdo de fases de residuos
aquosos utilizando interacdo polimero/tensoativo (apresentados no item 2.6 - estado da
arte), porém, poucos tratam sobre separacdo de fases em residuos de fluidos de
perfuracdo, e somente um (Melo, 2012) utilizando tensoativo como agente indutor da
separacdo de fases, visando a reutilizacdo da agua recuperada na formulacdo de um

novo fluido.

Tensoativos sdo moléculas que possuem em sua estrutura um grupo apolar
(hidrofdbico), com afinidade por 6leo, e um grupo polar (hidrofilico), que possui
afinidade pela 4gua. Devido a sua natureza anfifilica, os tensoativos se adsorvem nas

interfaces ou superficies, que podem ser fluidas ou solidas, na forma de monémeros de

Marina de Souto Leal
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moléculas orientadas, reduzindo a tenséo interfacial. Este fenbmeno € responsavel pela
maioria das suas propriedades (ATWOOD e FLORENCE, 1985).

Os tensoativos possuem a propriedade de influenciar a estabilizacdo de dispersoes
e, portanto, exercem influéncia sobre a agregacéo/floculacéo de dispersdes coloidais. A
ligacdo formada entre as particulas sélidas presentes no fluido de perfuracdo com as
moléculas do tensoativo causa floculacdo dessas particulas e, consequentemente, a
separagdo sélido-liquido do fluido, através do processo de adsorcdo do tensoativo na
superficie dos sélidos ativos.

A caréncia de estudos cientificos no tema proposto nesta dissertacdo, além das
preocupacOes ambientais envolvidas, justifica plenamente a realizacdo deste estudo, que
tem como objetivo promover a separacdo de fases solido-liquidos de fluidos de
perfuracdo base agua ja descartados utilizando tensoativos, a fim de reduzir o custo de

tratamento, bem como os danos causados ao meio ambiente.

Para melhor entendimento, este trabalho estd dividido em 6 capitulos. Esta

introducao corresponde ao capitulo I.

No capitulo Il encontram-se os aspectos teoricos e estados da arte, abordando
assuntos como fluidos de perfuracdo, adsorcdo de tensoativos em interfaces e métodos

de separacao de fases.

O capitulo 11l apresenta os materiais utilizados e a metodologia experimental

usada no estudo de separacdo de fases.

No capitulo IV sdo apresentados e discutidos os resultados referentes a
caracterizacdo dos fluidos, escolha do tensoativo, separacdo de fases e caracterizagdo

das fases liquidas separadas.

No capitulo V sdo apresentadas as conclusdes, com foco nos resultados mais

relevantes e no capitulo VI sdo apresentadas as referéncias bibliograficas.
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2. Aspectos tedricos e estado da arte

2.1. Fluidos de perfuracéo
2.1.1. Definig0es

Os fluidos de perfuragdo podem ser definidos como sendo fluidos circulantes
utilizados em sistemas de perfuracdo, cujas propriedades sdo ajustadas para atuar de
forma eficiente em funcdo das caracteristicas presentes em cada intervalo da formacéo
(CHILINGARIAN, 1981). Segundo Darley (1988), esses fluidos também podem ser
definidos como sistemas multifasicos que contém éagua, material organico, solidos em

suspensdo e sais dissolvidos em diversas proporcoes.

Durante a perfuracdo, esse fluido é bombeado da superficie até a broca pelo
interior da coluna de perfuracdo, e retorna pelo espaco anular para a superficie onde
atravessa 0s equipamentos retentores de solidos, auxiliando na penetracdo das brocas e

na suspenséo dos cascalhos gerados durante a perfuragéo.

Esses fluidos vém sendo utilizados h& mais de uma centena de anos (DARLEY e
GRAY, 1988) e sdo empregados na industria de extragdo de petroleo, tanto em
perfuracdes terrestres (on-shore) quanto maritimas (off-shore), nas perfuracdes de po¢os

artesianos, bem como em operac6es de sondagem.

Devido ao crescente avanco do processo de busca do petréleo no mar, conhecido
como perfuragdo off-shore, e em profundidades de lamina d’agua cada vez maiores,
fluidos estdo sendo desenvolvidos e aplicados, objetivando, em especial, vencer o
diferencial de pressdo gerado entre a coluna hidrostatica da 4gua do mar e a coluna de
rocha onde o petréleo esta armazenado, sem gerar danos ao ambiente marinho. A perda
de pressdo hidrostatica do fluido de perfuracdo em relacdo a pressao do fluido contido
nas formacoes atravessadas implica em um fendmeno conhecido como “kick” (entrada
de fluidos da formacdo para o poco ao ser perdida a coluna hidrostatica do poco). Um
“kick” ndo combatido com a devida seguranca implicara em um fenémeno conhecido na
perfuragdo como “blowout”, culminando em perda da sonda, prejuizo ao meio ambiente
e até perda de vidas. Portanto, o controle das propriedades dos fluidos usados e os
cuidados tomados durante o processo de perfuragdo sdo de suma importancia para que
tal operacdo tenha sucesso (SANTQOS, 2012).
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Segundo Thomas (2001), é necessario que os fluidos de perfuragdo sejam
especificados de forma a garantir uma perfuracdo rapida e segura com as seguintes
caracteristicas: ser estdvel quimicamente, facilitar a separagdo dos cascalhos na
superficie, manter os solidos em suspensdo quando estiver em repouso, ser inerte em
relacdo a provocar danos as rochas produtoras, aceitar tratamentos fisico e quimico, ser
bombeével, apresentar baixo grau de corrosdo e de abrasdo em relagdo a coluna de
perfuracdo e demais equipamentos do sistema de circulacdo, estabilizar as paredes do
poco, facilitar as interpretacbes geoldgicas do material retirado do poco e apresentar

custo compativel com a operacéo.

O desempenho desses fluidos esta ligado diretamente as suas propriedades fisicas
e quimicas, que sdo ajustadas, utilizando aditivos quimicos, para cada tipo de situacao.
As principais propriedades fisicas, frequentemente medidas na sonda, s&o a massa
especifica, parametros reologicos, forcas gel (inicial e final), parametros de filtracéo e
teor de solidos. Ja as propriedades quimicas que sdo monitoradas frequentemente nas
sondas sdo pH, teor de cloretos, de bentonita e alcalinidade. Os aditivos dos fluidos de
perfuracdo sdo substancias quimicas que, quando adicionadas ao fluido, lhes conferem

propriedades especiais, requeridas durante as atividades de perfuracdo (SERRA, 2003).

Existe uma série de funcdes atribuidas ao fluido no decorrer da perfuracdo de um
poco, que sdo fundamentais para o processo, dentre elas estdo resfriar e lubrificar a
broca; transportar os cascalhos para a superficie e manté-los em suspensdo durante as
paradas de circulacdo; impedir a passagem de fluidos existentes na formacdo para o
poco, através do controle de pressdo da formacdo; estabilizar as paredes do poco por
mecanismos fisico-quimicos; emitir dados de parametros de filtracdo; minimizar a

corrosdo dos equipamentos de superficie e coluna de perfuracdo (PETROBRAS, 1991).

Esses fluidos consistem de uma fase dispersante e uma fase dispersa (aditivos
quimicos). Seus componentes béasicos sdo: meio dispersante (dgua 6leo ou gas),
viscosificante, gelificante, alcalinizante, floculante, inibidor fisico ou quimico. A
concentracdo de cada aditivo esta diretamente relacionada com cada uma das

propriedades requeridas a ele.
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2.1.2. Classificagao dos fluidos de perfuragéo

Tradicionalmente, os fluidos de perfuracdo sdo classificados de acordo com o seu
constituinte principal em: fluidos a base de gas, fluidos a base de 6leo e fluidos a base
de agua. Os fluidos a base de gas séo constituidos de um fluxo de ar ou gas natural
injetado no poco a alta velocidade. Os fluidos a base de dleo sdo aqueles cuja fase
liquida continua é constituida por 6leo, enquanto que nos fluidos a base de agua, a fase
continua é constituida por 4gua. (DARLEY e GRAY, 1988; LUMMUS e AZAR, 1986).
A presenca dos dois liquidos juntos, 6leo e agua, resulta na formacdo de uma emulsao,
devido a agitacdo e a presenca de emulsificante. A natureza quimica do agente
emulsificante, entre outros fatores, determina se o 6leo estd emulsionado na agua,
emulsdo direta, ou se a agua estd emulsionada no 6leo, emulsdo inversa (SERRA,
2003).

Fluidos base ar (gas, névoa ou espuma)

Os fluidos pneumaticos (base gas, névoa ou espuma) sdo utilizados para
perfuraces em zonas esgotadas ou em areas onde formacGes de baixissima pressao
podem ser encontradas. Uma vantagem de fluidos pneumaticos é o fato de alcangcarem
elevadas taxas de penetracdo. Com o0 uso deste tipo de fluido, os cascalhos séo
arrancados da formacdo rochosa a frente da broca, como resultado do consideravel
diferencial de pressdo. O alto diferencial de pressdo também permite que os fluidos
presentes nas formacdes de zonas permeaveis escoem na direcdo do poco. Fluidos a
base de ar/gas sdo ineficazes em areas de formacBes com grandes volumes de agua e/ou
6leo. Um grande afluxo de fluidos na formacéo exige a conversdo do fluido base ar para
um sistema de base liquida. Outra consideracdo que deve ser feita quando um fluido
pneumatico for selecionado é a profundidade do poco. Este tipo de fluido ndo é
recomendado para profundidades superiores a 3000 m, pois o volume de ar requerido
neste caso para carrear o cascalho até o topo do poco é maior do que a capacidade do

equipamento que faz a injecdo de ar (AMOCO, 1994).

Fluidos com espuma sdo fabricados por injecdo de &gua e agentes espumantes
dentro da corrente de ar ou gés, criando uma viscosidade e uma espuma estavel. Os
fluidos aerados sdo fabricados por injecdo de ar ou gas no interior de um fluido a base
de gel, com o proposito de reduzir a pressao hidrostatica, prevenindo perdas de
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circulacdo em zonas de baixa pressao e, efetivamente, aumentar a taxa de penetracédo
(SILVA NETO, 2002).

Fluidos base 6leo

Os fluidos a base de 6leo sdo aqueles em que a fase continua ou dispersante é
constituida por um 6leo, geralmente composta de hidrocarbonetos liquidos (THOMAS,
2001). Segundo Lummus e Azar (1986), os fluidos a base 6leo podem ser subdivididos
em duas classes: os verdadeiros fluidos a base de 6leo, que contém agua em quantidade
inferior a 5,0%, e as emuls@es inversas, que podem conter até 50% de agua. Os fluidos
base 6leo séo utilizados em situagcfes especiais, incluindo altas temperaturas e pressoes,
formacbes geoldgicas hidrataveis, elevadas profundidades e em formagfes geoldgicas
salinas (BURKE e VEIL, 1995).

Os fluidos base 6leo possuem algumas caracteristicas superiores aos outros
fluidos quanto a estabilidade térmica, lubricidade e estabilizacdo das paredes do poco.
Porém, algumas desvantagens sdo evidenciadas em relacdo a necessidade de manejo
especial, com relacdo aos problemas ambientais por eles ocasionados e aos custos
elevados, sendo este Gltimo um dos principais fatores para a substituicdo desse fluido

pelos de base agua, quando a formacao perfurada aceita a &gua como meio dispersante.

Fluidos base agua

Os fluidos a base de &gua geralmente consistem de agua, em concentracdes
volumétricas superiores a 90%, e aditivos especiais como argila, barita, lignossulfonato,
lignito, soda céustica, entre outros, introduzidos de acordo com as condi¢des da
formacao geoldgica onde o poco esta sendo perfurado (AMORIM, 2003).

Os fluidos a base de agua tém sua definicdo baseada na natureza da dgua e nos
aditivos empregados no seu preparo. Os aditivos provocam modificacdes nas
propriedades fisicas, quimicas e reoldgicas do fluido de acordo com a proporcao

utilizada e as possiveis interagdes entre eles (THOMAS, 2001).

No fluido de perfuracdo base agua, a fase continua pode ser 4gua doce, salgada ou
dura. Do ponto de vista industrial, para aplicacdo em fluidos de perfuracéo, a agua doce,
que apresenta salinidade inferior a 1.000 ppm de NaCl equivalente, ndo necessita de

pré-tratamento quimico porque praticamente ndo afeta o desempenho dos aditivos
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empregados no preparo do fluido. A agua dura tem como caracteristica principal a
presenca de sais de calcio e magnésio dissolvidos, em concentracdo suficiente para
alterar o desempenho de aditivos quimicos. A agua salgada é aquela com salinidade
superior a 1.000 ppm de NaCl equivalente e pode ser natural, como a agua do mar, ou
pode ser salgada com a adi¢do de sais como NaCl, KCI ou CaCI2 (THOMAS, 2001). A

agua a ser utilizada no preparo do fluido vai depender da localizagdo do pogo a ser
perfurado e/ou da agua disponivel.

A principal fungdo da agua em fluidos de perfuragdo é oferecer o meio de
dispersdo para os materiais coloidais, principalmente argilas e polimeros, que controlam
a viscosidade, limite de escoamento, forcas géis e filtrados em valores adequados para
conferir ao fluido uma boa taxa de remocdo dos solidos perfurados e capacidade de
estabilizagéo das paredes do po¢o (THOMAS, 2001).

Os fluidos base agua séo utilizados na maioria dos casos, pois sdo mais baratos, de
tratamento mais simples, apresentam menos riscos de polui¢do, afetam menos a taxa de
penetracdo, detectam mais facilmente a presenca de gas e ndo restringem a corrida de

perfis geoldgicos.

Os fluidos de perfuracdo de base aquosa podem ser subdivididos em 4 grandes

grupos, como mostra a Figura2.1.

Figura 2.1: Classificacdo de fluidos de perfuragdo base agua

Com floculante

Levemente
tratado

Com dispersante
—{ N&o inibido 7

Nativo
Eletrélitos

—{  Inibido inibicso

Fluidos de quiica Salgado
perfuragdo base Saturado
agua
Emulsionado Inibicgo fisica Polimeros
com dleo

Lignossulfonatos

Baixo teor de
solidos

Fonte: Adaptado de Thomas (2001)
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Os fluidos ndo-inibidos sdo empregados no inicio da perfuracdo, nas camadas
rochosas superficiais, compostas na maioria das vezes de sedimentos com baixo grau de
compactacdo e cimentacdo entre os grdos. Esta etapa termina com a descida do
revestimento de superficie. Como essas rochas superficiais sdo praticamente inertes ao
contato com a agua doce, pouco tratamento quimico € necessario ao fluido nesta fase.
Se a perfuragdo € iniciada com agua e ocorre incorporacdo de argila nativa, o fluido é
denominado de “nativo” ou “natural”. Entretanto, quando a bentonita comercial é usada,
o fluido é denominado do tipo dgua-bentonita. Se além da bentonita for adicionado um

agente floculante, entdo se denomina “fluido floculado” (THOMAS, 2001).

Os fluidos inibidos sdo programados para perfurar rochas de formacdes ativas, ou
seja, interagem quimicamente na presenca de &gua doce, tornando-se pléasticas,
expansiveis, dispersaveis ou até mesmo sollveis, tais como folhelhos, argilas, margas
(tipo de calcario contendo 35 a 60% de argila) e sal. Nesse tipo de fluido séo
adicionados aditivos chamados de inibidores, a fim de reduzir a taxa de hidratacdo das
formagdes. A inibicdo destes sistemas se refere a reducdo da atividade quimica da fase
dispersante e a adsor¢do de materiais que possam reduzir a taxa de hidratacdo das
formacdes. Os principais inibidores quimicos sdo os sais ou eletrdlitos, assim como 0s
principais responsaveis por tal caracteristica, de natureza fisica, sdo 0s polimeros
(THOMAS, 2001).

Os fluidos emulsionados em 6leo sdo uma mistura de dois liquidos imisciveis ou
parcialmente imisciveis, sendo uma fase aquosa e a outra oleosa. Se 0 6leo é a fase
dispersa, tem-se uma emulsdo de 6leo em agua (O/A), caso contrério, tem-se uma

emulsdo (A/O), na qual a agua é a fase dispersa.

Esses fluidos séo utilizados quando se quer evitar perdas de circulacdo em zonas
com baixa pressdo de poro ou fratura, em formacbes de calcario, reservatérios
depletados, bem como em pocgos direcionais. Esse sistema possui como principais
caracteristicas a baixa densidade, alta lubricidade, alta viscosidade plastica, baixo limite
de escoamento e forcas géis (THOMAS, 2001).

Os fluidos com baixo teor de solidos possuem como principal caracteristica uma
concentracdo volumétrica de sélidos abaixo de 4% (THOMAS, 2001), ele também
apresenta uma baixa densidade e baixo poder de inibicdo. Esse fluido aumenta a

velocidade de penetracgdo, sendo utilizados em formacdes inertes e duras, na perfuragéo
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de fases iniciais e quando se deseja reduzir o custo de operacdo. Por esse fluido
apresentar baixa densidade, ele reduz os riscos de perda de circulagéo, sendo utilizados
também em certas areas de baixa pressdo e/ou com formacgdes fragéis ou pouco

consolidadas, que necessitam de fluidos leves.

2.1.3. Propriedades dos fluidos de perfuracéo

As propriedades de controle dos fluidos de perfuracdo podem ser fisicas ou
quimicas, sendo estas ajustaveis para cada tipo de situagdo. As propriedades fisicas mais
importantes, e frequentemente medidas nas sondas, sdo: densidade, parametros
reoldgicos, forcas géis (inicial e final), parametros de filtracdo e teor de solidos. As
propriedades quimicas frequentemente determinadas nos laboratérios das sondas séo:
pH, alcalinidade, teores de cloreto e de bentonita.

a) Densidade. Propriedade importante, que deve ser controlada de forma que a pressédo
hidrostatica da coluna de fluido seja suficiente para impedir o influxo de fluido da
formagé&o para o pogo. Os limites de variacdo da densidade dos fluidos para perfurar
uma determinada fase sdo definidos pela pressdo atuante no fluido que se encontra
no espaco poroso da rocha (limite minimo) e pela pressdo na qual a rocha se rompe
(limite maximo) (THOMAS, 2001).

Esta é a propriedade do fluido que garante, através de pressdo hidrostatica, a
estabilidade das paredes do po¢o e a concentracdo dos fluidos nas formacdes.
Fisicamente é a massa do fluido por unidade de volume. Usualmente é expressa em
Ib/gal (PETROBRAS, 1991).

A baritina (BaSO4) tem o poder de aumentar a densidade de um fluido. Esta
tem densidade de 4,25 g/m® enquanto a densidade dos sélidos perfurados é em torno
de 2,6 g/lcm®. Para reduzir a densidade dos fluidos a base de agua, dilui-se o fluido
com é&gua (densidade 1,00 g/m®) ou 6leo diesel (densidade 0,82 g/m®) (THOMAS,
2001).

b) Parametros reoldgicos. O controle das propriedades reoldgicas no fluido de
perfuracdo € de grande importancia nas operagdes de perfuracdo, pois elas sdo
responsaveis pela remocao dos cascalhos perfurados. Além disso, influenciam no
progresso da perfuragdo, quando a limpeza é deficiente, a taxa € prejudicada, pois a
broca fica trabalhando sobre os cascalhos reduz a taxa de penetracéo.
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Segundo Machado (2002), o comportamento de fluxo de um fluido € definido
pelos parametros reoldgicos, e para isso considera-se que existe um modelo
reologico que o fluido segue cujos parametros vao influenciar diretamente no
calculo de perdas de carga na tubulacdo e na velocidade de transporte dos cascalhos.
As propriedades reoldgicas de um fluido de perfuracdo descrevem as caracteristicas
de fluxo de um fluido sob varias circunstancias de deformacdo. Em um sistema de
circulacdo de fluido, o fluxo escoa em uma variedade de taxas nas canalizagdes que
possuem tamanhos e formas diferentes. Para prever os efeitos deste fluxo, é preciso
saber o comportamento reologico do fluido nos varios pontos de interesse dentro do
sistema de circulagdo (ANNIS e SMITH, 1996).

No campo, as propriedades reoldgicas de interesse para o desenvolvimento de
um fluido de perfuracdo séo: viscosidade aparente (VA), viscosidade pléastica (VP),

forca gel (Gf-GO) e limite de escoamento (LE).

A viscosidade aparente é a viscosidade do fluido quando medida a uma taxa
de cisalhamento fixada pelo American Petroleum Institute (API). No modelo
reoldgico plastico de Bingham a viscosidade aparente é a medida da metade da
leitura marcada em um viscosimetro rotacional a 600 rpm (taxa de cisalhamento de
1022 s™).

A viscosidade plastica é a medida da resisténcia interna exercida por um
fluido para fluir, resultando da interacdo dos solidos presentes em um fluido de
perfuracdo. Ela tem um efeito mecénico, indicativo de namero, tipo e tamanho das
particulas sélidas. Quando o teor de sélidos aumenta, a friccdo entre as particulas
aumenta (OILFIELD, 2002). No dia a dia de uma perfuracdo, a viscosidade plastica
¢ considerada como um guia de controle de sélidos. Se a viscosidade plastica
aumentar, o volume percentual de solidos aumentara, ou se o volume percentual
permanecer constante, o tamanho das particulas sélidas diminuird. Quando o
tamanho das particulas diminui, a area superficial das particulas aumenta e,
consequentemente, cresce a friccdo das mesmas dentro do fluido. Ou seja, a
viscosidade plastica é aumentada pelo aumento da concentracdo dos sélidos ou pela
diminuicdo da area superficial e diminui pela redugdo da concentra¢do dos sélidos,

pela diluicdo ou por separacdo mecanica. Como a viscosidade da agua diminui com
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d)

0 aumento da temperatura, a viscosidade plastica diminui proporcionalmente
(AMOCO, 1994).

Forgas géis. So as chamadas caracteristicas tixotrépicas dos fluidos, isto é, quando
o fluido adquire um estado semirrigido quando em repouso e apresenta fluidez
guando em escoamento. Esse parametro reoldgico indica o grau de gelificacdo
devido a interaco elétrica entre particulas dispersas. E a medida das forcas atrativas
elétricas dentro de um fluido de perfuragdo quando submetido as condigdes estaticas
e s8o medidas apdés 10 segundos (gel inicial), medida essa que representa a
resisténcia inicial para colocar o fluido em movimento, e ap6s 10 minutos (gel
final), que é a média da resisténcia do fluido para reiniciar o fluxo quando este fica
um tempo em repouso. A diferenca entre essas forgas indica o grau de tixotropia do
fluido (PEREIRA, 2010).

As propriedades da forca gel séo relacionadas para o limite de escoamento,
tendo em vista que essas medidas séo influenciadas pelas forcas atrativas entre as
particulas. Ela depende do tempo e das forcas estaticas quando um fluxo € iniciado.
O limite de escoamento é causado pelas forcas de interacdo entre as particulas
dispersas e corresponde ao ponto no qual o fluido torna-se deformado quando
submetido a um esforco suficientemente grande, ou seja, € a tensdo minima para
colocar o fluido em fluxo. O corpo é considerado elastico abaixo do limite de

escoamento e plastico acima dele.

Parametros de filtracdo. Para evitar a invasdo de fluidos existentes na formacéo
para o poco, o fluido tem a capacidade de formar uma camada de particulas Umidas,
denominada de reboco, sobre as rochas permeaveis expostas pelas brocas. Devido a
obstrucdo dos poros com a formacao do reboco, somente a fase liquida do fluido de
perfuracdo, denominada filtrado, invade a formac&o. Esse processo é conhecido por
“filtragdo” e ¢é essencial que o fluido tenha uma fracdo razoavel de particulas com
dimensGes ligeiramente menores que as dimensdes dos poros das rochas expostas.
O comportamento do fluido em relacdo ao filtrado é analisado pela qualidade do

filtrado e a espessura do reboco.

A invasdo de filtrado na formagdo pode causar inumeras dificuldades em
analisar o poco. Quando a formacéo é composta por folhelhos sensiveis a 4gua, o

controle do filtrado torna-se essencial, pois esses folhelhos quando em contato com
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a agua, incham e desenvolvem pressfes causando o desmoronamento e alargamento
do pocgo. Se a invasdo do filtrado para a formacdo é excessiva, pode ocorrer a
passagem dos liquidos contidos no poco para a formacdo e também podem ocorrer
reacOes quimicas entre o filtrado e a argila dos poros da formacdo ou com espécies
quimicas dos fluidos das formacdes e mudar as caracteristicas de permeabilidade do
poco (AMOCO, 1994).

O transporte exagerado de volume de filtrado para a formacdo geoldgica
acarreta problemas como: desmoronamento de formacdes hidrataveis, avaliacdes
equivocadas da formacédo que esta sendo perfurada e reducéo do didmetro do poco
em virtude da formacdo de rebocos muito espessos e perda por circulacdo. Além
disto, filtrados elevados contribuem fortemente para o processo de priséo diferencial
(FARIAS, 2005).

Teor de sélidos. Produtos quimicos, argilas e materiais adensantes sdo adicionados
ao fluido de perfuracdo para alcancar varias propriedades desejadas. Solidos
perfurados, composto de rochas e argilas de baixo rendimento, sdo incorporados na
lama durante o processo de perfuracdo, afetando muitas de suas propriedades. Uma
vez que ndo é possivel eliminar todos os solidos perfurados, seja mecanicamente ou
por outros meios, estes sdo considerados como poluentes constantes do sistema de
lamas (MELO, 2013).

Os solidos, comumente presentes no fluido de perfuracao, podem ser divididos
em dois grupos: HGS (High gravity solids) que engloba os sélidos de alta densidade
como a barita, com densidade de 4,45 g/m®, LGS (Low gravity solids) composto por
solidos perfurados e as argilas, que apresentam densidade igual a 2,26 g/cm®
(ANNIS e SMITH, 1996).

O teor de sdlidos, cujo valor deve ser mantido no minimo possivel, € uma
propriedade que deve ser controlada com rigor porque o seu aumento implica
aumento de varias outras propriedades (densidade, viscosidade e forca gel) além de
aumentar a ocorréncia de problemas como desgaste dos equipamentos de circulacao,
fratura das formagdes devido a elevacdo das pressdes de bombeio ou hidrostatica,

prisdo da coluna e reducdo da taxa de penetracdo. (THOMAS, 2001).

O tratamento do fluido para reduzir o teor de solidos pode ser preventivo ou

corretivo. O tratamento preventivo consiste em inibir o fluido, fisico ou
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quimicamente, evitando-se a dispersdo dos solidos perfurados. No método corretivo
pode-se fazer uso de equipamentos extratores de solidos, tais como tanques de
decantagéo, peneiras, hidrociclones e centrifugadores, ou diluir o fluido (THOMAS,
2001).

O monitoramento da quantidade e do tipo de sélidos é a primeira forma de
controlar as propriedades reoldgicas e de filtragdo em um fluido. Por isso faz-se
necessario estimar quantitativamente e qualitativamente os sélidos através de
analises realizadas no sistema. Para isso é necessario ter conhecimento dos volumes
percentuais de sélidos, de dgua e de 0leo, suas respectivas densidades, e a densidade
do fluido (ANNIS e SMITH, 1996).

2.2. Tensoativos e sua adsorcao nas interfaces
2.2.1. Definicbes

Tensoativos sdo moléculas que possuem em sua estrutura um grupo apolar
(hidrofdébico), com afinidade por 6leo, e um grupo polar (hidrofilico), que possui
afinidade pela agua, como mostra a Figura 2.2. Essa caracteristica dos tensoativos é
responsavel pela sua adsor¢do nas interfaces liquido-liquido, liquido-gas ou sélido-
liquido de um dado sistema.

Figura 2.2: Representacao da estrutura de uma molécula de tensoativo

y o

CH; —CH; — CH; —CH,—CH;— CH,— CH; — CH,— CH, — C

0O Na+

Fonte: Adaptado de Curbelo (2006)

Os tensoativos podem ser usados na industria de petréleo na recuperacao terciaria
de petr6leo e em outros processos, como, por exemplo, na preparacdo de fluidos de
perfuracdo e na separacdo de emulsbGes agua-6leo. Os processos que envolvem a
desestabilizacdo de emulsdes sdo muito importantes, ja que a formacdo dessas emulsdes
ocorre devido a presenca de 0leo, agua e sistemas de gas durante a producéo de petrdleo
(CURBELO, 2006).

Cada uma das partes da estrutura do tensoativo tem diferente solubilidade e tende
a se orientar na interface entre as duas fases, o grupo hidrofilico (cabeca) fica voltado

para a parte polar (aquosa) e o grupo hidrofébico (cauda) para a parte apolar (oleosa),
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formando um filme interfacial cujas propriedades mecanicas estdo ligadas as
propriedades tensoativas. A estabilidade deste filme depende da natureza dos grupos
hidrofilicos que formam o tensoativo (SILVA, 2011).

Segundo Rosen (2004), os tensoativos tém a capacidade de alterar
significativamente a energia livre existente na superficie (fronteiras entre uma fase
liquida ou so6lida e um géas) ou na interface (fronteira entre duas fases imisciveis) do
sistema, quando presentes em baixas concentracbes no meio. Essa energia interfacial
(ou superficial) livre por unidade de area indica a quantidade minima de trabalho gerado
para criar uma unidade de area entre as fronteiras das fases e pode ser descrita como
trabalho necesséario para gerar a interface entre as fases, onde quanto menor for a
semelhanca entre as fases maior sera a quantidade de trabalho requerida para gera-la.

Essa energia é a chamada tensao superficial/interfacial, que é a tendéncia que um
liquido apresenta de reduzir ao minimo a sua area superficial, sendo consequéncia da
existéncia de forcas intermoleculares (BORSATO, 2004). E a energia livre por unidade

de area da fronteira (superficial/interfacial).

Em solugcbes aquosas, a interface formada entre a fase liquida e a de vapor
envolve interagbes entre as moléculas polares da agua em grande quantidade, e
moléculas apolares de ar em menor nimero. Isso resulta em um desequilibrio de forgas
atuantes nas moléculas da superficie da agua e a tensdo superficial observada (72,8
mN/m) é alta (MYERS, 2006). Assim, a tensdo superficial da agua equivale a energia
livre por unidade de area da fronteira entre a agua e o ar. Quando o tensoativo esta
presente em solucdo, o limite entre as fases é coberto por moléculas de tensoativos que

reduzem a tensdo superficial entre a 4gua e o ar (HOLMBERG et al., 2003).

N&o existe um tensoativo 6timo para todas as situagdes, mas sim, um tensoativo
que melhor se aplique a cada tipo de situacdo, pois embora exista a tendéncia de se
acumular na interface, que é uma das principais caracteristicas dos tensoativos, o grau
de concentracdo entre as fases dependera tanto da estrutura do tensoativo, como da
natureza das fases envolvidas na interface (HOLMBERG et al, 2003).

Uma das propriedades fundamentais dos tensoativos é a de se adsorver nas
interfaces (limite entre duas fases imisciveis) ou superficies de um dado sistema. As

propriedades fisico-quimicas de tensoativos, na sua grande maioria, ndo variam
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significativamente, mesmo em baixas concentracdes. No entanto, para uma dada
concentracdo especifica de tensoativo, conhecida como Concentragdo Micelar Critica
(c.m.c), ocorre uma mudanca brusca nestas propriedades. Abaixo da c.m.c, as moléculas
de tensoativo estdo presentes na forma de monémeros dispersos e acima, estao presentes
na forma de agregados (micelas). Este processo de formacdo & conhecido como
micelizacdo (SWARUP e SCHOFF, 1993).

2.2.2. Classificacdo dos tensoativos

Segundo Silva (2011), os tensoativos podem ser divididos em dois grupos de

acordo com a natureza da parte hidrofilica, Figura 2.3.

Figura 2.3: Representagdo esquematica dos tipos de tensoativos

VVVW@ Cationicos
IONICOS VWW@ Aniénicos
WVW@ Anféteros

NAO IONICOS \/\/\/\/\O Nio possui carga

Fonte: Silva (2011).

Em funcéo da parte polar da molécula, os tensoativos sdo classificados em dois
tipos: i6nicos e nao ibnicos. Os primeiros possuem carga no grupo hidrofilico ligado a
cadeia graxa ao se dissociarem em agua, e sdo subdivididos de acordo com a natureza
do seu grupo polar em catidnicos, anibnicos, anfoteros e zwitteridnicos. J& 0s

tensoativos ndo idnicos ndo possuem carga no Seu grupo polar.

2.2.2.1. Tensoativos idnicos

e Tensoativos anidnicos

Os tensoativos anidnicos apresentam cargas elétricas na sua parte hidrofilica, e ao
se dissociarem em &gua, formam ions carregados negativamente. Os grupos polares
mais comuns dessa classe de tensoativos sdo os fosfatos, carboxilatos, sulfatos e
sulfonatos, que podem estar associados a cadeias polioxietilénicas, por exemplo, o
alquil éter sulfato (DALTIN, 2011).

O tensoativo anibnico utilizado neste trabalho foi o dodecil sulfato de

sodio (SDS), que, dada a sua estrutura apresenta propriedade anfifilicas, € um soélido de
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cor branca com densidade muito proxima (1.01 g/mL) da agua. E produzido pela
esterificacdo de &cido sulfarico com dodecanol (alcool laurico, C12H250H) seguido
pela neutralizagdo com carbonato de sodio ou hidroxido de sddio. Uma peculiaridade do
SDS ¢ a sua solubilidade — ele dissolve-se mais depressa em &gua quando a sua
granulometria é maior (BESSA, 2013). A Figura 2.4 apresenta a estrutura do tensoativo

dodecil sulfato de sédio.

Figura 2.4: Dodecil Sulfato de Sddio estrutura
O P O

S .
,_,-'VWW Ma
HsC ~o” No-

Fonte: Autor

e Tensoativos catidnicos

Os tensoativos catibnicos sdo caracterizados por possuirem um grupo polar
carregado positivamente ligado a cadeia graxa, originando ions de carga positiva na
superficie ativa quando dissociados em &gua. A presenca de eletrdlitos em solugdo
influencia fortemente as caracteristicas fisico-quimicas dessa classe de tensoativos e sua
carga positiva permite que esses tensoativos se adsorvam facilmente as superficies
solidas negativamente carregadas (DALTIN, 2011). Os tensoativos mais comuns dessa

classe sdo os sais quaternarios de aménio.

O tensoativo cati6nico utilizado neste trabalho foi o sal de aménio quaternario
CTAB, cuja estrutura esta apresentada na Figura 2.5.

Figura 2.5: Estrutura do cetiltrimetilamdnio (CTAB).
CH,

‘+ Br
Slr i 2 W § W N T W —AoHy

CH,
Fonte: (Soares, 2012)

Neste tensoativo, uma cadeia saturada e linear de 16 atomos de carbono esta
ligada um grupo amino que por sua vez esta ligado a trés grupos metila, conferindo uma
carga positiva ao nitrogénio. O brometo liga-se ionicamente ao nitrogénio, como anion

da molécula.
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e Tensoativos anféteros e zwitteridnicos

Tensoativos zwitteridnicos contém dois grupos carregados de cargas opostas,
apresentando assim, sob condi¢Ges normais, tanto carga positiva como carga negativa.
Em alguns casos a literatura classifica, erroneamente, os tensoativos zwitteridnicos
como anfoteros, porém essa afirmagdo ndo é sempre verdadeira tendo em vista que
tensoativos anfoteros dependem da alcalinidade do meio e podem ser catibnicos,
zwitteriénicos ou anidnicos (HOLMBERG et al., 2003). Dependendo do pH do meio, 0s
tensoativos anféteros podem se comportar tanto como anidnicos quanto como
catibnicos. Em meioalcalino as cargas positivas sdo neutralizadas pela presenca das
hidroxilas (OH-) fazendo com que as cargas negativas predominem e a molécula se
comporte como um tensoativo anionico, de forma analoga, quando estdo em meio acido

se comportam como tensoativos cationicos (DALTIN, 2011).

2.2.2.2. Tensoativos ndo-idnicos

Os tensoativos ndo-idnicos ndo possuem carga em suas moléculas, mas
apresentam uma parte lipofilica e outra hidrofilica que se solubiliza em agua, ligando-se
a esta através de pontes de hidrogénio (BORSATO, 2004).

Os tensoativos ndo-idnicos sao responsaveis por cerca de 40% do uso mundial de
tensoativos. Esses tensoativos apresentam uma maior tolerancia aos fons Ca* e Mg*
qguando dissolvidos em &agua do que os anidnicos. A maioria dos ndo ibnicos é
qualificada como produtos de baixa formacéo de espuma, tém boa solubilidade em agua
fria e uma baixa c.m.c., tornando-os eficazes em baixas concentragdes (SCHMITT,
2001).

Apesar da vasta variedade de tensoativos ndo-ibnicos, o mercado € dominado
pelos derivados etoxilados, nos quais uma cadeia de moléculas de 6xido de eteno

polimerizada configura o grupo hidrofilico.

O élcool laurilico etoxilado (UNT) é um tensoativo ndo-idnico, composto de
diferentes graus de etoxilacédo, obtidos através da reacdo do alcool laurilico, derivado de
fontes naturais e renovaveis, com Oxido de eteno (EO). Apresentam molécula com
caréater lipofilico, proveniente da cadeia carb6nica do alcool de partida, e hidrofilico,
resultante da cadeia de 6xido de eteno. Aumentando-se o grau de etoxilacdo, aumenta-se

o carater hidrofilico da molécula (maior HLB) aumenta, como consequéncia, a
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solubilidade em agua (OXITENO, 2011). A Figura 2.6 apresenta a estrutura do

tensoativo alcool laurilico etoxilado.

Figura 2.6: Estrutura quimicado alcool laurilico etoxilado (UNT)

Fonte: Adaptado de Oxiteno, 2011

Ja o nonifenol etoxilato (RNX) é um tensoativo ndo-iénico resultante da reacéo de
nonilfenol com o&xido de eteno, cuja parte hidrofébica da molécula provém do
nonilfenol, e a parte hidrofilica, da cadeia de dxido de eteno. Em funcdo do nimero de
unidades de 6xido de eteno (grau de etoxilagcdo), obtém-se produtos com diferentes
valores de BHL (balanco hidrofilico-lipofilico), o que permite escolher um ou mais
produtos para diversas aplicacées (OXITENO, 2011). A Figura 2.7 apresenta a estrutura

do tensoativo nonifenol etoxilato.

Figura 2.7: Estrutura quimica do nonilfenol etoxilado (RNX)

CoHyo —©— O(CH,CH,0)H

2.2.3. Micelizacéo

Fonte: Oxiteno, 2011

As micelas sdo agregados moleculares que possuem as duas regides estruturais,
uma hidrofilica e outra hidrofobica, que dinamicamente e espontaneamente se associam
em solugdo aquosa (acima da c.m.c), formando agregados moleculares de dimensdes
coloidais. As micelas sdo responsaveis pela catalise micelar e pela solubilizacdo de
gorduras (MELO, 2013).

Quando em pequenas quantidades, uma parte do tensoativo é dissolvida na
solucdo e a outra parte forma uma monocamada na interface ar-agua, atuando como
eletrolitos tipicos e orientando-se preferencialmente nas interfaces, de forma a reduzir a
tensdo interfacial, A agua atrai 0s grupos polares, por forcas eletrostaticas, enquanto a

parte hidrofébica é repelida pela fase aquosa.

As moléculas da monocamada permanecem em equilibrio com 0os mondmeros que
se formam na solugdo, e a cada concentragdo de mondmeros corresponde uma tensao

superficial caracteristica. Quando a concentracdo de mondmeros atinge um valor critico
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que determina a saturacdo na interface desencadeia-se 0 processo de formagéo
espontanea de agregados moleculares (micelas) (ROCHA, 2006). A Figura 2.8
apresenta o processo de formacao de micela.

Figura 2.8: O processo de formacdo de micelas

cabeca do tensoativo R cauda do tensoativo
(grupo hidrofilico) I,,/" (grupo hidrofdhbico)
e .
..\ - > - .
y "
°
mondmeros dispersos formacgédo de micelas
(abaixo da c.m.c) (acima da c.m.c)

Fonte: Autor

A formacdo de micelas ocorre em funcéo da reducdo da energia livre na interface,

devido a reducdo do contato entre a cadeia organica e a dgua, a partir de determinadas

concentragfes. Na micela cuja fase predominante é a agua, chamada de micela direta

(Figura 2.9), o grupo hidrofébico do tensoativo é direcionado para o seu interior e a

parte hidrofilica é direcionada para fora do agregado, em direcdo a 4gua (TADROS,
2005).

O processo de formacédo de micelas inversas, cuja forma é oposta as mencionadas
no caso anterior ocorre em solucdes oleosas. Nessas solucBes, as micelas se formam
com a parte hidrofilica voltada para o interior da micela e a parte lipofilica voltada para
0 6leo (TADROS, 2005).A Figura 2.9 apresenta as estruturas das micelas diretas e

inversas.
Figura 2.9: Micelas direta e inversa
N\
o gl
‘;F‘f s NSy
(micela inversa) (micela direta)

Fonte: autor

As micelas do tensoativo sdo mais estaveis que os monémeros livres do tensoativo

em solucdo, porém menos estaveis que aqueles adsorvidos na interface. Portanto, se o
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espaco superficial for aumentado, a preferéncia sera dada a organizacdo do tensoativo

na superficie da solucédo e as micelas serdo desfeitas (DALTIN, 2011).

Cada tensoativo tem uma determinada concentragdo onde se inicia a formacéao de
micelas, e a sua atuacdo na tensdo superficial limita-se a sua c.m.c. A tensdo superficial
ird variar até que o tensoativo atinja a c.m.c., a partir desse valor, a tensao superficial
permanecera constante, e o processo de formacdo de micelas se inicia (devido a

saturacdo do tensoativo na interface), diminuindo assim, sua atividade na mesma.

Experimentalmente, a c.m.c é determinada através de algumas propriedades
fisicas em solucdo, tais como: tensdo superficial, turbidez, indice de refracdo, dentre
outras (SWARUP e SCHOFF, 1993;), como mostra a Figura 2.10.

Figura 2.10: Representacgdo grafica das propriedades fisicas de um tensoativo em funcéao

Da concentragéo.

Turbidez

* Tensdo supericial

Propriedades

» Tensdo interfacial

Concentrac8o de tensgativo

Fonte: Adaptado de Myers (2006)

2.2.4. Adsorcao de tensoativos nas interfaces

Os tensoativos, devido a sua natureza anfifilica, se adsorvem nas interfaces ou
superficies, que podem ser fluidas ou solidas na forma de monémeros de moléculas
orientadas, reduzindo a tensao interfacial. Este fenbmeno é responsavel pela maioria das
propriedades dos tensoativos (ATWOOD e FLORENCE, 1985).

Tensoativos se adsorvem em superficies hidrofobicas (apolares) com sua parte
apolar (cauda) em contato com a superficie e a sua porg¢do hidrofilica ou polar (cabeca)
em contato com a solucdo polar. Em superficies muito polares, a adsor¢cdo acontece com
a unidade polar do tensoativo em contato com a superficie polar, devido a interacédo

entre o grupo da cabeca do tensoativo e a superficie.
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2.2.5. Fatores que influenciam na adsorc¢ao de tensoativos nas interfaces

A adsorcédo de tensoativos na interface solido/liquido é um fendbmeno importante
nos campos cientifico e tecnologico. Além da quantidade de material adsorvido, outros

fatores sdo importantes no processo de adsorcéo.

Alguns fatores que tém sido objeto de estudos no que se refere a adsorcdo de
tensoativos em interfaces sdo citados por Rosen (2004): A concentragdo do tensoativo
na interface ou seja, a quantidade de area na interfaceque o tensoativo ocupou, visto que
a sua concentracdo na interface estd diretamente relacionada ao desempenho do
tensoativo na maioria dos processos interfaciais; a forma como o tensoativo se orienta e
seu empacotamento na interface, para determinar como a superficie adsorvida sera
afetada, ou seja, se ela se tornara hidrofébica ou hidrofilica; a cinética do processo de
adsorcéo e o efeito dos tensoativos adsorvidos na energia de equilibrio interfacial do

sistema.

De acordo com Myers (2006), a facilidade e a intensidade da adsorcdo sao
controladas praticamente por trés fatores: (i) a natureza quimica do tensoativo, incluindo
a natureza dos grupos hidrofilico e hidrofobico, mais precisamente, se a cabeca do
tensoativo é anibnica, catibnica ou nao ibnica e do tamanho, natureza e grau de
ramificacdo da sua cauda, (ii) a natureza da superficie sélida na qual o tensoativo esta
sendo adsorvido, se ela ¢ carregada ou apolar e (iii) a natureza do “ambiente” liquido, se
este estd diluido em &gua, o pH da solucéo, teor de eletrdlitos, a temperatura, aditivos
presentes no meio, entre outros. Qualquer alteracdo em um destes trés fatores pode
afetar significativamente o processo de adsorcdo, sendo que a sensibilidade do processo

resulta dos diferentes tipos e magnitude dos mecanismos de adsorcdo operantes.

Quando a adsorcdo na interface ocorre, sua energia é alterada. Para entender e
predizer o papel dos tensoativos no processo de adsorcdo & necessario conhecer a
quantidade de material adsorvido na interface de interesse, o efeito das espécies
adsorvidas no equilibrio energético da interface e a cinética de adsor¢do (MYERS,
2006).

Tem-se verificado que a adsor¢do de fato aumenta com o aumento do peso
molecular da porcdo hidrofébica da molécula do tensoativo. Quanto mais longa é a

cadeia do tensoativo, em uma dada série homdéloga, maior € a quantidade de tensoativo
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adsorvido e menor a concentragdo total na qual a saturacdo ocorre. Verifica-se também
que a c.m.c da mesma série diminui de uma maneira similar. Uma vez que a saturagao
da adsorcéo frequentemente coincide com o inicio da formacdo de micelas, é induzido

que os dois fenémenos estdo relacionados (ROSEN, 1989).

A caracteristica principal que controla a adsor¢cdo do tensoativo em superficies
fortemente carregadas € a natureza do grupo hidrofilico do tensoativo. Obviamente, para
tensoativos com cargas opostas as da superficie, a atracdo eletrostatica é o fator
dominante na solucdo aquosa, enquanto para sistemas de mesma carga, qualquer
adsorcdo que ocorra € devido as interacbes dispersivas ou outras interacbes ndo
eletrostaticas. Embora o grupo hidrofilico pareca desempenhar um papel menos
importante na adsorcdo (dentro de um grupo de determinada carga), verifica-se que o
aumento do tamanho do grupo hidrofilico na forma hidratada leva & um aumento na
eficiéncia de adsorcdo pelos mecanismos de troca e pareamento iénico. Uma vez que a
carga do tensoativo é fixada, a natureza do grupo hidrofobo se torna o maior fator
operante no processo de adsorcdo. Verifica-se que em uma série homdloga de
tensoativos um acréscimo no comprimento da cadeia hidrofébica resulta em um
aumento na adsorcdo. A explicacdo usual para tal observacdo é que a medida que o
comprimento de cadeia aumenta o ganho de energia livre associado a remocdo do grupo
hidrofobo do ambiente aquoso e as interacdes cadeia-cadeia entre moléculas vizinhas

que se tornam mais favoraveis (ROSEN, 1989).

Estdo explicitados a seguir, alguns fatores que podem afetar a extensdo da
adsorcdo dos tensoativos em interfaces solidas:

A estrutura do tensoativo: para tensoativos i0nicos, 0 aumento da cadeia
hidrocarb6nica causa um aumento da quantidade de tensoativo adsorvida no ponto
de saturacdo da interface. No caso de tensoativos ndo ibnicos, observa-se o
comportamento inverso, onde a extensdo da adsorgdo decresce com 0 aumento de
cadeias polioxietilénicas, e cresce com o0 aumento de cadeias alquilicas (PARIA e
KHILAR, 2004).

A natureza do adsorvente: Em geral, a adsor¢do diminui com a presenca de
impurezas na composi¢do do adsorvente. Algumas propriedades dos adsorventes
tém importante influéncia na adsor¢éo, tais como a porosidade e a natureza dos
grupos na superficie. (PARIA e KHILAR, 2004; ATWOOD e FLORENCE, 1985).
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Temperatura: 0 aumento da temperatura diminui a eficiéncia de adsorcdo de
tensoativos idnicos. Para tensoativos ndo ibnicos o efeito é mais notavel, nos
polioxietilénicos, a adsorcdo cresce com a temperatura, devido ao decréscimo da
hidratacdo das cadeias polioxietilénicas (PARIA e KHILAR, 2004).

Efeito do pH: alteracdo do pH do meio aumenta o grau de ionizacdo do tensoativo e
modifica as caracteristicas de adsorcéo da superficie do adsorvente. Para tensoativos
ndo ibnicos, a adsorcdo aumenta a baixos valores de pH, quando a superficie esta
negativamente carregada (PARIA e KHILAR, 2004).

Adicdo de eletrdlito: Para tensoativos idnicos com carga igual a da superficie, a
adicdo de eletrolitos provoca um aumento na adsor¢do, devido a blindagem do
tensoativo da interacdo eletrostatica repulsiva, ocasionada pela presenca do sal, e no
caso de superficies de cargas opostas, um decréscimo na adsorcao € observado. No
caso de tensoativos ndo iénicos, a adsorcao diminui devido a competicédo pelos sitios
ativos, entre moléculas de dgua e de tensoativos, favorecida pela presenga de ions no
meio (PARIA e KHILAR, 2004).

2.2.6. Mecanismos de adsorcao

Os mecanismos de adsorcdo, geralmente, fazem um paralelo aos mecanismos

operantes em todas as interacfes intermoleculares, eletrostaticas, dipolares, de Van der

Waals, etc., além do efeito hidrofébico, mais especifico a area de atividade superficial
(MYERS, 1988).

Os mecanismos de adsorcdo de tensoativos na interface solido-liquido

classificam-se em:

a)

b)

Pareamento i6nico: Substituicdo de ions que ja estdo adsorvidos. Os contra ions do
substrato séo substituidos por ions do tensoativo de carga similar, formando ligacGes
entre as moléculas do adsorvente e do adsorbato (tensoativos) e interacGes de
emparelhamento de ions, nas quais 0s ions do tensoativo sdo adsorvidos por sitios
ativos opostamente carregados, ndo ocupados por contra ions (FARN, 2008).
Atracdo eletrostatica: Normalmente envolve tensoativos catibnicos atraidos por
cargas negativas da superficie. Essa atracdo ocorre devido a atracdo existente entre
0s grupos idnicos da cabeca do tensoativo e a superficie sélida de cargas opostas.
(FARN, 2008).
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¢) Adsorcdo por polarizacdo de elétrons =: Ocorre devido a atragdo produzida entre um
nacleo nucleofilico forte. Por exemplo, quando o adsorbato contém um nucleo
aromatico rico em elétrons, e um grupo com cargas positivas, como um sélido com
sitios fortemente positivos (DALTIN, 2011)

d) Ligacdo hidrofébica: Relacionado com a estrutura do tensoativo e,
consequentemente, com suas caracteristicas de solubilidade na &gua. Ocorre quando
a tendéncia do tensoativo de escapar de um ambiente aquoso se torna grande o
suficiente para fazer com que ele se adsorva no adsorvente sélido atraves da
agregacao de suas cadeias e/ou quando ocorre a combinacdo da atracdo mutua entre
os grupos hidrofobicos das moléculas de tensoativos (DALTIN, 2011; ROSEN,
2004)

No caso particular de tensoativos ndo idnicos, devido as interacdes entre
tensoativo e superficie, bem como entre tensoativo e solvente, pequenas variacdes na
concentracdo, estrutura molecular ou temperatura sdo fatores que podem alterar
significativamente a adsorcdo, e consequentemente, 0 tensoativo se agrega no seio da
solucdo, 0 que provoca mudangas no arranjo e orientagdo do mesmo na superficie
(PARIA e KHILAR, 2004).

2.3. Sistemas coloidais
2.3.1. Definicbes

Coloides ou sistemas coloidais sdo misturas heterogéneas de no minimo duas
fases distintas, onde pelo menos um de seus componentes apresenta sua dimenséo no
intervalo entre 1 a 1000 nanémetros (1nm = 10°m), ou seja, sdo sistemas que contém
tanto particulas grandes como pequenas (SHAW, 1975). Nesse sistema, a fase dispersa
(s6lido, liquido ou gas) esta finamente dividida e misturada com a fase continua, que
também pode ser solida, liquida ou gasosa.

Nos sistemas coloidais, as particulas dispersas sdo maiores do que as moléculas,
mas néo o suficientemente grandes para serem vistas a olho nu ou se depositar pela acdo

da gravidade.

Os coloides possuem propriedades que sdao comuns a todos como: massa elevada e
elevada relacdo area/volume de particula; apresentam fendmenos de superficie

caracteristicos nas suas interfaces (superficies de separacdo), como efeitos de adsorcéo e
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dupla camada elétrica, fendmenos esses que sdo de grande importancia na determinacéo
de propriedades fisico-quimicas do sistema como um todo; suas particulas dispersas
estdo em movimento constante e errdtico (movimento browniano) devido as moléculas
do fluido estarem constantemente a colidir contra elas; estabilidade, dependendo do tipo
da fase dispersa (GRISWOLD, 1972; KOTZ; TREICHEL, 1998).

2.3.2. Tipos de coloides

Os coloides sdo classificados de acordo com a fase dispersa e de dispersdao, como
mostra a Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Classificacdo dos coloides de acordo com as fases dispersa e de dispersédo

Tipo de Coloide  Fase dispersa  Fase de disperséo Exemplo
Aerossol liquido Liquido Gés Neblina, desodorante
Aerossol sélido Solido Gés Fumaca, poeira
Espuma Gés Liquido Espuma de sabdo e de combate a
incéndio
Espuma sélida Gas Sélido Isopor®, poliuretana
Emulséao Liquido Liquido Leite, maionese, manteiga
Emulsdo solida Liquido Solido Margarina, opala, pérola
Sol Solido Liquido Tinta, pasta de dente
Sol sélido Solido Solido Vidro e plastico pigmentado

Fonte: Junior e Varanda,1999

As propriedades da interface entre as fases dispersa e de disperséo sdo o que
determinam o comportamento de cada sistema coloidal. 1sso se deve a elevada area de

superficie da fase dispersa devido ao pequeno tamanho das suas particulas.

No coloide tipo Sol, particulas sélidas se encontram finamente divididas em um
meio de dispersdo liquido e a mistura tem aparéncia de liquido. De acordo com 0 meio
de disperséo - agua, solvente organico ou ar — as particulas sdao denominadas hidrossol,
organossol ou aerossol, respectivamente. De acordo com a interagdo entre as fases, 0s
sois sdo classificados em liofilicos, que possuem particulas dispersas com maior
afinidade com o solvente e sdo mais estaveis, e liofébicos, cujas particulas ndo atraem
fortemente as moléculas de solvente e coagulam ou precipitam facilmente (JUNIOR e
VARANDA, 1999). Fluidos de perfuracdo base agua podem ser considerados sistemas

coloidais do tipo hidrossol.
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O sistema coloidal que envolve a dispersdo de um liquido em outro se chama
emulsdo, e se origina da mistura de dois liquidos imisciveis ou parcialmente imisciveis,
formando uma dispersdo termodinamicamente instdvel, sendo necessario
fornecer energia para forméa-Ilas através da atuacdo de alguma forca mecénica ou auxilio
de um terceiro componente denominado agente emulsificante, que sdo geralmente
substancias de natureza tensoativa. Quando formadas, apresentam-se em uma Unica
fase, porém, com o tempo, as emulsdes tendem a retornar para o estado estavel de 6leo
separado da agua (AUFLEM, 2002).

As emulsbes de dgua em oleo (A/O) sdo formadas quando a agua é dispersa na
forma de goticulas em uma fase 6leo continua. Nas emulsdes 6leo em agua (O/A)
ocorre 0 inverso, o 6leo € a fase dispersa e a dgua a fase continua. Nos campos
petroliferos as emulsdes agua/6leo sdo mais comuns, sendo as emulsdes Oleo/agua
chamadas de emulsdes inversas (THOMAS, 2001).

Em algumas operacgdes de perfuragéo, utilizam-se lamas de perfuracdo onde se
observa a presenca de emulsdes, cuja utilizacdo é extremamente vantajosa fazendo com
que a lama se torne bem mais eficiente. Este € um sistema heterogéneo e, apesar de ser

liquido/liquido, ¢ de dificil separacdo em substancias puras (agua e 6leo).

Com o objetivo de escolher o melhor agente emulsificante para o preparo de uma
emulsdo, Griffin desenvolveu um sistema que relaciona quantitativamente a
contribuicdo dos grupos hidrofilicos e hidrofdbicos presentes na estrutura do tensoativo,
de maneira que é possivel calcular o grau de hidrofilia dos tensoativos ndo idnicos.
Esse sistema, chamado de Balanco Hidrofilico-Lipofilico (BHL), classifica os
tensoativos tendo como base os parametros de solubilidade desses compostos em
solventes polares e apolares (HOLMBERG et al, 2003).

A proporcao desses grupos determina 0 comportamento do tensoativo no processo
de emulsificacdo, e auxilia na proporcao correta da mistura dos tensoativos, através de
férmulas matematicas que determinam o valor BHL da mistura. O sistema BHL traduz
as propriedades hidrofilicas e lipofilicas de um composto anfifilico, atribuindo valores
numéricos que aumentam proporcionalmente com o seu grau de hidrofilia. Os
emulsificantes sollveis em agua (alto BHL) tendem a formar emulsdes O/A, e aqueles
solGveis em oOleo (baixo BHL) tendem a formar emulsdes A/O (SILVA e SOARES,

1996). A Tabela 2.2, mostra a aplicacdo do tensoativo em fungédo do seu BHL.
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Tabela 2.2: Selecdo do agente emulsificante em funcéo do seu BHL

Numero HLB Dispersibilidade em dgua Aplicacio
1-3 nenhuma | @ e

3-6 pobre emulsificante agua/dleo

6-8 dispersdo leitosa agente de molhamento

g-10 dispersdo estavel agente de molhamento

emulsificante dleo/dgua

10-13 dispersdo translicida emulsificante dleo/dgua

13 dispersio clara emulsificante dleo/dgua

agente solubilizante

Fonte: Adaptado de Holmberg et al., (2003).

2.3.3. Interacdes entre as particulas coloidais

Existem dois fendBmenos que podem ocorrer entre moléculas, &tomos ou ions que
se aproximam um dos outros: eles podem reagir ou interagir. Uma reacdo ocorre quando
ha quebra e/ou formacGes de ligagdes quimicas enquanto numa interacdo fisica ocorre
atracdo ou repulsdo entre as particulas, sem quebra e/ou formacdo de ligacdes. As

interacdes entre as particulas também sdo chamadas de intermoleculares.

Sendo os sistemas coloidais caracterizados pelas forcas intermoleculares entre
as macro particulas em solugdo, as interacGes entre suas fases (particulas dispersas e
fase continua), regidas pelas propriedades fisico-quimicas de ambas, constituem um dos
pontos criticos do comportamento e estabilidade dos coloides e dependem da distancia
de separacdo, da quantidade de particulas coloidais dispersas, assim como, de forcas
externas devidas ao campo da gravidade ou ao cisalhamento (JUNIOR e VARANDA,
1999).

As forcas de interacdo entre as superficies das particulas coloidais advém da
natureza eletromagnética das interacBes entre a matéria. Nos coloides aquosos, tais
interacdes incluem a interacdo entre duplas camadas elétricas, atracdo de van der Waals,
repulsdo estérica de cadeias de polimeros adsorvidos nas particulas, floculagdo por
polimero, solvatacdo e interacBes hidrofébicas. Forcas hidrodinamicas (difuséo)
também atuam no sistema de multiparticulas dispersas, simultaneamente as interacdes
de superficie (WILLIAMS, 1992).
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As particulas coloidais, quando em contato com solvente polar adquirem cargas
elétricas na superficie atraves de mecanismos como dissociagdo de grupos da superficie
e adsorcdo ou dissolucdo de ions da superficie, sendo o equilibrio quimico entre os
prétons e a superficie de oxidos relevante para compreender o comportamento de

dispersdes aquosas.

A carga da superficie da particula influencia a distribuicdo dos ions da solugéo,
atraindo e repelindo contra ions e co ions, respectivamente. Isso gera uma diferenca de
potencial desde a superficie da particula até o interior da solucéo. Proximo a superficie
das particulas existe uma “atmosfera idnica”, chamada de dupla camada elétrica, que ¢
constituida por duas camadas, uma mais proxima da superficie, chamada de camada
compacta (ou camada de Stern), e a outra chamada de camada difusa (ou camada de
Gouy-Chapman), que se distribui em torno da primeira e onde ocorre uma grande troca
de ions com a fase continua. Essa dupla camada de cargas que se forma ao redor da
particula é comprimida em direcdo a superficie da mesma pela concentracdo de ions da
solucdo. A concentracdo desses ions é grande préximo a superficie da particula e
decresce com 0 aumento da distancia, devido ao potencial entre a superficie da particula
e o interior da solucdo diminuir rapidamente a medida que aumenta a forca idnica.
Portanto, as propriedades elétricas dos coloides sdo governadas pelas interacbes
repulsivas coulombianas (TEIXEIRA, 2003).

A existéncia dessa dupla camada promove a repulsdo entre as particulas, o que
impede a proximidade entre elas e estabiliza o coloide, caso néo existisse dupla camada,
as particulas poderiam se aproximar e se juntar através da forca de van der Waals. A
Figura 2.11 mostra a distribuicdo de cargas na vizinhanca de uma particula carregada e

0s respectivos potenciais associados a dupla camada elétrica na interface sélido-liquido.
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Figura 2.11: Esquema da distribuicao de cargas na vizinhanca de uma particula carregada e os
respectivos potenciais associados a dupla camada elétrica na interface sélido-liquido.
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Fonte: Adaptado de Junior e Varanda, 1999

Porém, essa energia de repulsdo entre as particulas ndo garante a estabilidade das
mesmas na dispersdo. Para o padrdo do sistema coloidal, admite-se que existam muitos
equilibrios quimicos nas fases, ocorrendo processos dependentes do tempo e que podem
resultar, caso as unidades cinéticas ndo permanecam estaveis com o tempo, devido as
interacbes entre elas, na agregacdo de particulas de uma dispersdo solido-liquido,
formando unidades maiores que se sedimentam sob a acdo do campo gravitacional ou
na coalescéncia de gotas de uma emulséao, separando assim a fase dispersa da continua.
As interacdes atrativas de curto alcance de van der Waals induzem a agregacdo
do sistemaa medida que as superficies das particulas se aproximam umas das
outras. Essas forcas de curto alcance sdo as mesmas provenientes da polarizacdo
de 4tomos e moléculas (dipolos) dispersos no meio polar que separa as particulas. As
particulas coloidais podem agregar-se de forma irreversivel na presenca de eletrdlitos,
resultando em agregados grandes e compactos (coagulos) por um processo denominado
coagulacdo, e na presenga de polieletrolitos (polimeros carregados de alta massa
molecular) formando agregados menos densos (fléculos), os quais podem ser facilmente
rompidos e redispersos por cisalhamento (JUNIOR e VARANDA, 1999).
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2.4. Tratamento de residuos industriais

Processos industriais que utilizam grandes volumes de &gua contribuem
significativamente com a contaminagdo dos corpos d’agua, onde uma grande parcela
desse processo de contaminacdo pode ser atribuida as atividades das industrias de
petrdleo, industrias quimicas, téxteis e papeleiras (FREIRE et al., 2000).

Ao longo das décadas, a industria petrolifera tem produzido durante suas
operagOes rejeitos gasosos, liquidos e sélidos nocivos ao meio ambiente e a salde

publica.

A atividade de perfuracdo de um poco de petréleo gera grandes impactos
ambientais que podem ser resumidos em: destruicdo da vegetacdo provocando eroséo,
assim como danos a fauna e flora no local onde sera perfurado o poco; agressdes ao
meio ambiente causadas pelos residuos dos fluidos de perfuracdo, como também
contaminacdo dos lencois freaticos e aquiferos subterraneos, causada por perdas dos
fluidos de perfuracdo para as formacGes geoldgicas durante a perfuracdo; fragmentos
das rochas (cascalhos) perfuradas dispostos em diques de perfuracdo e/ou percolacdo de
contaminantes para lencgois freaticos (SOUZA e LIMA, 2002).

O manuseio e disposicdo final dos residuos de forma efetiva e responsavel sdo
essenciais para a perfuracdo de pocos de petréleo no que se diz respeito ao Sistema de
Gerenciamento de Risco Ambiental. O eficiente gerenciamento dos residuos pode
reduzir ainda os custos operacionais e potenciais responsabilidades futuras (SOUZA e
LIMA, 2002).

Para o tratamento de residuos industriais existe um conjunto de métodos e
operacOes aplicaveis desde a sua producdo até o destino final, de acordo com as
legislacBes aplicaveis aos residuos, com o intuito de diminuir o impacto negativo
na salde humana e no ambiente. Os métodos aplicaveis variam de uma deposicao final,
ou um tratamento intermediario, que diminua a periculosidade dos mesmos,

possibilitando a sua reutilizagdo ou reciclagem (P10, 2000).

Os processos de tratamento sdo classificados em fisicos, quimicos e biologicos,
conforme a natureza dos poluentes a serem removidos e/ou das operagdes unitarias

utilizadas para o tratamento.
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A Figura 2.12 esquematiza, de uma maneira geral, 0s principais métodos de

tratamento de residuos industriais.

Figura 2.12: Principais métodos de tratamento de residuos industriais

TRATAMENTO DE RESIDUOS INDUSTRIAIS
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FLOTAGAO FILTRAGAD FENTON

Fonte: Adaptado de Freire, 2000

Os processos fisicos sdo 0s processos que removem o0s solidos em suspensdo
sedimentaveis e flutuantes através de separagdes fisicas. Também removem a matéria
organica e inorganica em suspensdo coloidal e reduzem ou eliminam a presenca de
microrganismos por meio de processos de filtragdo em areia ou em membranas
(microfiltracdo e ultra filtracdo). Os processos fisicos também sdo utilizados com a

finalidade de desinfeccdo, tais como a radiacéo ultravioleta.

Os processos quimicos removem 0s poluentes por meio de reacBes quimicas
utilizando produtos quimicos em seu processo, tais como: agentes de coagulacéo,
floculacdo, neutralizacdo de pH, oxidacdo, reducdo e desinfeccdo em diferentes etapas

dos sistemas de tratamento.

O tratamento bioldgico de efluentes industriais tem o objetivo de remover a
matéria organica dissolvida e em suspensdo, convertendo-a em solidos sedimentaveis

(flocos bioldgicos) e gases.

Como visto, existem diversas alternativas de processos através dos quais €
possivel realizar o tratamento dos residuos industriais (fisicos, fisico-quimicos e

biolbgicos).
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Neste sentido, a primeira etapa usualmente utilizada no tratamento de residuos
liquidos s&o tecnologias baseadas na separagdo de sélidos por processos fisicos. Este
tipo de separacédo se caracteriza pelo uso de simples sedimentagéo ou por peneiramento
(KUNZ et al., 2009; STEINMETZ et al., 2009). A aplicacdo deste tipo de separacao

possui baixo custo em relagdo aos outros processos (BURTON, 2007).

Para melhor eficiéncia na remogdo de material em suspenséo, pode-se empregar
processos de coagulacdo e floculagdo através de substdncias quimicas. Esta prética
diminui a concentracdo de nutrientes (matéeria organica, fosforo, nitrogénio) da fracédo
liquida, além de aumentar a praticidade do tratamento da fracéo solida devido a reducéo
de seu volume (SANCHEZ- MARTIN et al., 2010).

Assim, foi escolhido como método de separacdo de fases para esse estudo o
processo de transferéncia de fases por adsor¢do, juntamente com os processos fisicos de

decantacdo e centrifugacao.

Decantagdo é a separacdo de uma suspensdo por sedimentacdo gravitacional, até
se ter um fluido limpido e uma lama com maior teor de solidos. O mecanismo de
sedimentacdo pode ser descrito através da observacdo dos efeitos que ocorrem num
ensaio de sedimentacdo dos solidos numa suspensdo colocada numa proveta (FOUST,
1982).

Assim como os separadores gravimétricos, as centrifugas exploram diferencas de
densidade. As separacGes sao obtidas movendo-se o efluente em uma trajetéria circular
e impondo uma forca centrifuga, assim, as fases mais densas se movem para o exterior
enquanto que as fases menos densas permanecem préximas ao eixo de rotagdo. Em
centrifugas a forca centrifuga aplicada é muitas vezes maior do que a forca da
gravidade, até 6000 G, e em consequéncia elas sdo mais efetivas do que os separadores
gravimétricos (RANGEL, 2008).

No processo de adsorcdo, uma substancia adere na superficie de um sélido em
uma interface solido/liquido ou solido/gas (DALTIN, 2011). Compostos que reduzem a
tensdo interfacial entre dois liquidos o fazem se adsorvendo e se acumulando na
interface. A forca motriz para a adsor¢do é a minimizagdo da energia-livre superficial.
Isso ocorre quando a concentracdo de uma espécie com baixa energia de interacdo é

maior na interface do que no seio da solu¢cdo (RANGEL, 2008). Uma das principais
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particularidades apresentada por moléculas de tensoativos € sua aptiddo para se adsorver
nas interfaces de forma orientada (ROSEN, 2004). Os efeitos dessas interagdes sao
Uteis, na prética, para conseguir emulsificar sistemas, alcancar estabilidade coloidal,
aumentar a viscosidade, e em processos de solubilizacéo e separacédo de fases (SOVILJ
e PETROVIC, 2006).

2.5. Estado da arte

A seguir, serdo apresentados trabalhos desenvolvidos anteriormente, relacionados

com o tema em estudo por ordem cronoldgica.
Fluidos de perfuracéo: separacao de fases e interacdo com tensoativos

Em 2006, Hayet e Dalmazzone estudaram fluidos de base aquosa em diferentes
formulacGes, com a adicdo de tensoativo, a fim de maximizar a produtividade do poco.
Foi utilizado o tensoativo parcialmente natural éster de poliglicerol, também chamado
de PG. Foi constatada uma reducdo da tensao superficial e interfacial quando o agente
tensoativo PG foi adicionado a fluidos de perfuracdo base de agua. Também foi visto
que a adicdo do tensoativo em fluidos de perfuragdo base &gua pode prevenir a
formacdo in situ de emulsbes agua/dleo, além de reduzir o risco de bloqueio de dgua. O
que se concluiu desse estudo foi que, embora o efeito do tensoativo na formulagédo de
polimero de adsorcéo seja complexo, foi possivel perceber que de alguma forma os
tensoativos alteram o tipo de ligacdo entre o polimero e a superficie.

Em 2010, Hu et. al, a fim de desenvolver uma tecnologia eficaz para a eliminagao
de residuos de lama de perfuracdo, realizaram um estudo composto por separacdo
solido-liquido, tratamento do filtrado, e reutilizacdo da lama so6lida, com base em uma
analise comparativa dos métodos existentes. A separacdo solido-liquido foi realizada
por ruptura de emulsdo utilizando uma solugdo com 80 % de H,SO,4. A oxidacdo de
Fenton acoplada, com neutralizagdo e tratamento bioldgico foi aplicada ao filtrado para
remocdo de COD (demanda quimica de oxigénio). Para reutilizacdo da lama sélida,
foram propostas diferentes formulas para tijolos sem cozimento. Os resultados
mostraram que 80% de H,SO, foi eficiente para quebra de emulsdo. O efeito da
remocdo de COD no filtrado por oxidagdo Fenton foi significativo. A neutralizacdo
seguida do tratamento bioldgico aumentou a degradagdo de contaminantes no filtrado, e

do COD efluente foi de cerca de 90-100 mg / L. O reaproveitamento da lama s6lida para
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formulacédo de tijolos sem cozimento se mostrou eficaz de uma forma ambientalmente

segura.

Em 2010, Fanghui Wang et al desenvolveram um copolimero cétion floculante a
base de amido para separacdo sélido-liquido de residuos de lama de perfuracdo de alta
densidade. Os autores obtiveram um teor de agua na torta de filtro de 27,6 %, apos a

lama de perfuracdo ser tratada com o floculante otimizado.

Em 2011, Fanghui Wang et al, ao estudar a separacéo solido-liquido em fluidos de
perfuracdo com alto teor de solidos, testaram um floculante nano-modificado, a
poliacrilamida (PAM). Os métodos de preparacdo utilizados foram o método de
dispersdo in-situ, 0 método de dispersao direta e método de formacdo simultanea. Os
autores concluiram que o efeito floculante nano-modificado de poliacrilamida preparado
pelo método de formacdo simultanea era o melhor. O teor de agua obtido no residuo da

lama de perfuracdo ap6s tratamento com o floculante otimizado foi de 24,32%.

Zhu et al. (2011) desenvolveram um floculante de elevado desempenho a base de
quitosana (CS), cloreto de trimetil etacriloiloxietil amonio (DMC), e acrilamida (AM),
para utilizacdo na separacao de fases de um fluido de perfuracdo de alto teor de sélidos.
Os resultados mostraram uma reducdo deteor de sélidos de 57,63% a 25,23% com a

utilizacéo do floculante.

Zou et al (2011) desenvolveram também um agente polimérico com
caracteristicas tensoativas, preparado por uma combinacdo de SiO, com amido,
enxertando acrilamida e DMC, nomeado CSSAD. A conclusdo foi que quando a
dosagem do floculante foi de 0,3 g (por 100 g de residuos de fluido de perfuracdo) com
uma velocidade de agitacdo de 60 rpm/min e um tempo de agitacdo de 2 min, o
contetdo de &gua do precipitado floculado mais baixo foi 21,34%. Além de que o
agente polimérico mostrou melhor capacidade de floculagcdo que outros floculantes na

mesma dose (0,3% em peso).

Em 2012, Amirianshoja et al. realizaram um estudo comparativo entre tensoativos
ndo ibnicos e um anidnico, investigando o efeito da composi¢cdo mineraldgica dos
adsorventes na adsorcdo com a finalidade de aplicar os resultados obtidos em
recuperacdo avancada de petroleo. Os resultados mostraram que a quantidade de

tensoativo adsorvido aumentou quando a percentagem de minerais argilosos no
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adsorvente foi aumentada, de 5% para 20 %. Os resultados mostraram que o agente
tensoativo anidnico possui menor poder de adsor¢do do que o tensoativo ndo iénico. A
quantidade de tensoativo anidnico adsorvida foi insignificante. O poder de adsorcéo de
minerais argilosos para o tensoativo ndo ibnico seguiu a ordem de classificacdo da

montmorillonita > illita > caulinita.

Melo, em 2013, estudou a separacdo da fase liquida de residuos de fluidos de
perfuracdo base agua, de forma a habilitar seu uso para formula¢do de um novo fluido.
Foram adicionados ao fluido tensoativos ndo i6nicos a fim de selecionar o que obtivesse
melhor desempenho. Os resultados obtidos mostraram que, dentre 0s tensoativos
estudados, o alcool laurilico etoxilado, com 3 unidades de etoxilacdo, foi o que atuou de
forma mais eficiente no processo de separacdo de fases dos fluidos de perfuragéo
estudados. Concluiu que a fase liquida separada pode ser reutilizada na formulacao de
um novo fluido de perfuracdo, com propriedades semelhantes as de um fluido novo,
garantindo a eficacia do mesmo. Com a analise dos resultados sugeriu-se, ainda, que a
adsorcdo € o0 mecanismo que governa a separacao de fases, com o tensoativo

adsorvendo-se nos solidos ativos.

Zou et al. (2013) estudaram o desempenho de um floculante de poliacrilamida
catibnica modificada por B-ciclodextrina, chamado de P(AM/A-b-CD/DMDAAC),
comparando seu desempenho com o agente floculante polimero de poliacrilamida
P(AM) e o poli (cloreto de dialil dimetil aménio) P(DMDAAC). Experiéncias de
floculacdo foram efetuadas utilizando caulino (um minério composto de silicatos
hidratados de aluminio, como a caulinita e a haloisita), tensoativo, aguas residuais
oleosos, e residuos de fluidos de perfuracdo. O caulino de tensoativo (preparadas com
dodecilsulfonato de sédio) forma preparadas a uma concentracdo de 2 g / L. As solucdes
aquosas de P (AM), P (DMDAAC) e P (AM / Ab-CD / DMDAAC) foram
respectivamente preparadas com agua deionizada. Os resultados mostraram que 0
mecanismo de floculacdo tipo ponte desempenhou um papel dominante. Foi observado
que a taxa de floculacdo do P (AM / Ab-CD / DMDAAC) em caulino, tensoativo, 4guas
residuais oleosas, e residuos de fluidos de perfuracdo foi de 93,4%, 89,7%, 85,1%, e
96,7%, respectivamente.A partir dos dados experimentais, concluiram que o
desempenho do floculante P (AM / Ab-CD / DMDAAC) é superior ao da poliacrilamida

e poli (cloreto de dialil dimetil amdnio).
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3. Materiais e Métodos

3.1. Materiais

3.1.1. Tensoativos

Visando estudar a influéncia do carater i6nico de tensoativos na separacdo de
fases, foram utilizados dois tensoativos ndo-idnicos de diferentes graus de etoxilacao,

um anidnico e um catidnico, cujas caracteristicas estdo descritas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Tensoativos estudados e suas caracteristicas

Grau de
Tensoativo Classificagdo etoxilagdo Aparéncia (252C) pH BHL
(EO)
UNT 2 Liquido 6a8 36
limpido
UNT 3 Liquido limpido 6ag 6,2
UNT MN&o-idnico 6 Liquido limpido 6asd 11,5
UNT 7 Liquido turvo 6ag 12,3
UNT 8 Liquido turvo 6aB 12.9
UNT 12 Pasta 6asd 16,5
RNX 18 Liquido limpido 5aTlh 53
RMNX 4 Liquido limpido haTlh 8,9
RMNX MNao-iGnico B Liquido limpido haTlh 109
RNX 8 Liquido limpido 5aT7h 12,3
RNX 12 Liquido limpido 5a’7h 141
sD5 Anidnico - Solido branco {1@2,2.::_20” 40
CTAB Catidnico - Sdlido branco 2al 10
(1% Ag.Sol)

Fonte: Oxiteno, 2011

3.1.2. Fluidos de perfuracgdo

Foram utilizados neste trabalho, dois fluidos de perfuracéo base dgua provenientes
de campos de perfuracdo de petroleo localizados no interior do estado do Rio Grande do
Norte. As informagdes sobre o tipo de rocha perfurada, a composicdo desses fluidos,

assim como os processos pelos quais passaram na sonda ndo foram fornecidas.
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3.2.  Metodologia
3.2.1. Determinacao das propriedades dos fluidos de perfuracgédo

A caracterizacdo dos fluidos estudados foi realizada através das analises fisico-
quimicas padronizadas pelo American Petroleum Institute(API), segundo o0s
procedimentos utilizados para o monitoramento das propriedades dos fluidos de

perfuragdo nos campos de perfuracdo, que estdo descritos a seguir.

3.2.1.1. Reologia e géis

O equipamento utilizado para medicdo dos parametros reoldgicos foi o
Viscosimetro Fann modelo 35-A (Figura 3.1). Sdo instrumentos rotacionais com fluidos
colocados no espaco anular entre um bulbo e um rotor cilindrico. O rotor é girado a uma
velocidade conhecida, e o torque transmitido ao bulbo pelo fluido é medido pelo
tensionamento de uma mola conectada a um dial (relégio indicador). Estes instrumentos
sdo projetados para uso no campo, apresentando uma estrutura robusta, mas que ainda
assim exigem cuidados operacionais. Eles fornecem valores de leituras em graus de
deflexdo da mola, que sdo convertidos em viscosidade plastica (em cP) e limite de

escoamento (em Ibf/100 ft2), computados a partir das leituras a 600 e 300 rpm.

Figura 3.1: Viscosimetro Fann 35-A

-

Fonte: Autor
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A conversdo dos valores em viscosidade aparente (VA), viscosidade plastica (VP)
e limite de escoamento (LE)foram calculados pelas Equagdesl,2 e 3, onde L600 e L300
sdo as leituras obtidas nas velocidades 600 e 300 do viscosimetro.

VA === (cP) 1)

L600
VP = L600 — L300 (cP) 3)
LE = L300 — VP (s> ft?) (4)

As forcas geéis sdo medidas observando-se a deflexdo maxima de marcacédo do
viscosimetro, a 3 rpm (em Ibf/100 ft?), e indica o grau de tixotropia que o fluido
apresenta quando o cisalhamento do fluido é suspenso. O cisalhamento é suspenso
durante 10 segundos, e em seguida o motor é ligado e é efetuada a leitura da maxima
deflexdo no mostrador, indicando o valor do gel inicial. Quando o tempo de parada do
cisalhamento é de 10 minutos, a deflexdo de marcacdo maxima é lida como o gel final

de 10 min. A diferenca, entre essas duas leituras, € definida como forca gel (FG).

3.2.1.2.  Teor de sélidos, &gua e 6leo (teste de retorta)

O teor de sélidos, agua e 6leo das fases liquidas separadas é obtido pelo teste de
retorta, onde o fluido é colocado em um recipiente e aquecido até que ocorra a
destilacdo dos componentes liquidos. O destilado é coletado em uma proveta graduada,
e o teor de solidos existentes no fluido é determinado pela diferenca do volume que
ficou no recipiente e o coletado na proveta. A fim de manter o controle sobre um
sistema de fluido, é essencial que este teste seja executado frequentemente para
determinar se o fluido requer algum tratamento. O resultado do teste de retorta indica se
0 tratamento serd quimico ou se o problema esta sendo causado por excesso de solidos,
definindo se diluicdo ou remocdo de solidos esta sendo demandada. O equipamento
utilizado para o teste de retorta esta apresentado na Figura 3.2.
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Figura 3.2: Equipamento para teste de retorta.

Fonte: Autor

As porcentagens volumétricas das fases agua (%FA), sintética (%FS) e solida

(%SOL) foram calculadas pelas Equag6es abaixo:

%FA =100 X 2 (%) 4)
%FS =100 x (%) (5)
%SOL = 100 — [%FA + %FS] (%>) (6)

Onde VA €é o volume de &gua; VF é o volume de amostra de fluido; e VS é o

volume de base sintética ou lubrificantes ndo-aquosos em uso.

3.2.1.3.  Teor de solidos ativos (MBT)

O teor de solidos ativos das fases liquidas separadas foi obtido pelo teste do azul
de metileno ou MBT, que é uma andlise volumétrica por adsor¢do que serve como
indicador da quantidade de solidos ativos ou bentoniticos no fluido de perfuracéo,
medindo a capacidade de troca de cation (CTC) das argilas e solidos ativos presentes.

Nesse teste (Figura 3.3), adiciona-se a 2 mL de fluido peréxido de hidrogénio 3%
e H,SO, 5mol/L, sob aquecimento, afim de eliminar, através de oxidacdo, a
interferéncia de substéncias organicas que possam vir a reagir com o azul de metileno.

A concentracdo da solugdo de azul de metileno é de 0,01N.

A medida foi realizada através da adsor¢do do corante azul de metileno nos
solidos ativos do fluido. A cor caracteristica é obtida pela troca dos ions méveis (sodio e
calcio) presentes na argila reativa, pelo cation organico do indicador. O azul de metileno
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é adsorvido nas camadas das argilas durante a titulacdo, e quando uma gota (de
coloracdo azul) da solugdo € pingada em papel filme, forma-se uma auréola incolor ao
redor da gota. Quando as argilas chegam no ponto de saturagdo, o excesso de corante

que ndo foi adsorvido fica em solucdo, tornando a aureola ao redor da gota azul claro.

Figura 3.3: Teste do azul de metileno (MBT)

22 ml

. Rio, 10/10/05
21 mi
‘ 25 ml 1 mi
‘ = Py
&5

20 ml ' L2
. 26 ml 2 ml
3: 27 mi
15 ml O
. 3ml
e A2
13 m' 2ml
‘ 29 ml ‘
. . 7 ml
LO ml

8
9ml 8 ml

Fonte: Santos et al., 2006
O célculo do MBT ¢ feito pela Equag&o (7):

Vamml

MBT = =0 (7)

Onde Vam € o valor da solucdo de azul de metileno (em mL) utilizado e Vf é o

volume da amostra de fluido de perfuracdo, em mL.

Para o calculo do CTC, utilizam-se as Equacdes (8) e (9).
CTC =5 X MBT,em % equivalentes de argila (8)

CTC = 14,25 x MBT,em Kg/m3 equivalentes de argila 9)

3.2.1.4.  Teste de peso especifico

A pressdo hidrostatica que € imposta a formacdo por uma coluna de fluido a
qualquer profundidade depende do valor do peso especifico do fluido. O API (American
Petroleum Institute) ndo estipula o tipo de instrumento requerido para este teste,
entretanto reconhece a balanca dessimétrica (balanca de lama) (Figura 3.4) como o
equipamento mais comumente usado, onde o peso de um copo de lama € equilibrado a
outra extremidade por um contrapeso fixo e um cursor livre para se mover ao longo de

uma haste graduada que liga as duas extremidades, indicando a leitura direta de acordo
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com o0 seu posicionamento. A densidade do fluido é expressa em libras por galdo

(Ib/gal), libras por pé cubico (Ib/ft®), ou em gradiente de presséo (psi/ft).

Figura 3.4: Balanca dessimétrica Fann modelo 140

Fonte: Eurosul, 2011

3.2.2. Escolha do tensoativo

Visando estudar a influéncia das cargas e do grau de etoxilacdo dos tensoativos na
separacdo de fases, foram selecionados tensoativos de diferentes cargas e diferentes
graus de etoxilagdo para o desenvolvimento deste trabalho. Sendo assim, foram testados
dois tensoativos ndo idnicos de diferentes graus de etoxilacdo, um aniénico e um
catidnico, como apresentado na Tabela 3.1.

A metodologia utilizada consiste em adicionar ao fluido 1% de tensoativo sob
agitacdo magnética durante 20 minutos, e em seguida submeté-lo ao processo de
centrifugacdo, utilizando a rotacdo de 3500 rpm, durante 10 minutos. O critério de
escolha foi o percentual de dgua separada e propriedades fisico-quimicas (MBT, teor de
6leo e sélidos) das aguas separadas. A agua livre foi separada do 6leo (quando presente)

utilizando um funil de decantagéo.

3.2.3. Metodologia utilizada para a separacao de fases dos fluidos estudados

A metodologia utilizada para separacao de fases consiste em tratar o fluido com o
tensoativo de acordo com a metodologia descrita no item 3.2.2 e em seguida submeté-lo

a um processo de centrifugacéo.

3.2.3.1.  Planejamento experimental 22

Visando a melhora do processo de separacdo de fases para os sistemas estudados,
que consiste em fluidos de perfuracdo base agua ja circulados em pocos de petréleo, foi
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elaborado um planejamento experimental do tipo 22 em duplicata com ponto central,

tendo como variaveis a rotacdo da centrifuga e do tempo de centrifugacéo.

Foram realizados 12 experimentos (incluindo as réplicas) ao todo para cada fluido
utilizando o tensoativo selecionado, de acordo com a metodologia descrita no item
3.2.2. Foi utilizado o software STATISTICA versédo 7.0. para o tratamento dos dados e

0 maior percentual de agua separada foi obtido apds andlises dos resultados obtidos.

3.2.4. Caracterizacdo das fases liquidas separadas
3.2.4.1. O teor de solidos ativos

O teor de sdlidos ativos das aguas separadas foi obtido pelo teste do azul de
metileno ou MBT, de acordo com a metodologia descrita no item 3.2.1. O teste foi
realizado com as aguas separadas dos dois fluidos estudados para todos os pontos da

matriz do planejamento experimental 2.

3.2.4.2. Teor de agua, 6leo e sélidos inertes

Os teores de &gua, 6leo e solidos inertes foram obtidos pelo teste de retorta para
todos os pontos da matriz do planejamento experimental 2% de ambos os fluidos, de

acordo com a metodologia descrita no item 3.2.1.
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4. Resultados e discussdes

Este capitulo mostra os resultados obtidos com os experimentos realizados, assim
como suas discussfes em funcdo da importdncia e contribuicdo necessarias para a

conclusdo deste estudo.

4.1. Caracterizacdo dos fluidos de perfuracao

A caracterizacdo dos fluidos de perfuracdo estudados foi realizada atraves das
analises fisico-quimicas padronizadas pelo American Petroleum Institute (API),
segundo os procedimentos utilizados para 0 monitoramento das propriedades dos
fluidos de perfuracdo nos campos de perfuracao.

A Tabela 4.1 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas dos fluidos utilizados.

Tabela 4.1: Propriedades dos fluidos utilizados

Fluide nac
Propriedade Unidade . Fluido I Fluideo I
circulado
VA (cP) cP 30,5 57 525
VP (cP) cP 20 a7 ar
LE [bf100 ft2 305 40 h
Gi [bf100 ft2 5 g g
=f [bf100 ft2 B 15 34
pH - g 4 10
Densidade Ib/gal 9 94 9.6
Teor de agua %% 94 80 a0
Teor de dleo % 0 2 12
Teor de sdlidos %% 6 8 ]
MBT Ib/bhbl 0.5 21 20

Analisando a Tabela 4.1, observa-se que os fluidos | e Il apresentam condicdes
reoldgicas elevadas, se comparados a um fluido que ainda néo foi circulado no poco, de
acordo com os valores de VA (viscosidade aparente), VP (viscosidade plastica), LE
(limite de escoamento), Gi (gel inicial) e Gf (gel final). Analisando esses valores,
pressupde-se que ndo ocorreu a separacdo de fases utilizando decantacdo como forma de
separacdo, provavelmente devido a forca da gravidade ndo ser suficiente para vencer as
forcas intermoleculares formadas entre os polimeros presentes no fluido. Porém,
também deve-se levar em consideracdo os tipos de aditivos contidos nos fluidos, o
tratamento que os fluidos receberam ao longo da operagéo, assim como as condigdes do
poco e o tipo de formacéo a que esses fluidos foram expostos durante o processo de

perfuragdo. O fluido Il apresenta uma maior contaminagdo por Oleo e,
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consequentemente, um menor percentual de agua livre em relacdo ao fluido I. Uma
hipotese é de que o fluido possa ter sido usado para auxiliar na perfuracdo da zona
produtora de dleo, o que justificaria seu alto percentual de éleo se comparado ao fluido
I. Em termos de potencial hidrogeniénico (pH), o fluido I apresenta pH acido, indicando
que ele esta contaminado com algum tipo de acido, possivelmente H,Sproveniente da
formagéo, tendo em vista que a faixa de pH para um fluido de perfuragdo normalmente
situa-se entre 9,0 e 10. O teor de solidos presentes € 0 mesmo para os dois fluidos,
porém o fluido | apresenta um maior teor de sélidos ativos, de acordo com o ensaio
realizado para determinar o volume de azul de metileno gasto na analise de MBT desse
fluido.

4.2. Escolha do tensoativo

Neste item, sdo apresentados inicialmente os resultados obtidos utilizando dois
tensoativos ndo ibnicos, de estruturas diferentes, com variacdo no grau de etoxilacao,
com o objetivo de estudar a variacdo do grau de etoxilacdo na separacdo de fases. Em
seguida, sdo apresentados os resultados referentes ao tensoativo anionico e catidnico
utilizados no estudo da influéncia da carga do tensoativo na separagdo de fases. A

metodologia utilizada esta descrita no item 3.2.2.
4.2.1. Alcool laurilico etoxilado

421.1. Testes realizados no fluido |

A Tabela 4.2 apresenta os resultados obtidos com os testes realizados para o
fluido 1, utilizando o tensoativo ndo-idnico alcool laurilico etoxilado (UNT) variando
seu grau de etoxilacdo, em funcdo do percentual de agua separada e do valor de teor de
solidos ativos (MBT).

Tabela 4.2: Resultados da centrifugacdo do fluido | aditivado com 1% de alcool laurilico etoxilado
(UNT) variando seu grau de etoxilacéo.

Aguaseparada  MBT

Tensoative Grau de etoxilagio Fuido I (%) (Ib/bbl)

2 12 =0,5
3 8 =0,3
UNT 6 15 =0,5
7 8 =0,3
8 9 =0,5
12 9 =0,3
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Observando os resultados da Tabela 4.2, verifica-se que houve separagéo de fases
para todos os graus de etoxilagdo estudados, com maior percentual de agua recuperada
obtido (15%) utilizando 0 UNT(EO=6). Em relacgdo ao valor de MBT, que € o principal
fator contribuinte para a alteracdo das propriedades dos fluidos de perfuracdo, as aguas
separadas apresentaram uma reducdo significativa de 21 (Ib/bbl) para < 0,5 (lb/bbl),
valor minimo medido pelo teste do azul de metileno, indicando que houve uma
interacdo entre os sélidos ativos e o tensoativo independentemente do grau de etoxilagdo
do mesmo, eliminando totalmente a presenca desses solidos na fase liquida obtida apds
a centrifugacao.

Observou-se ainda que, para todos os graus de etoxilacdo testados, as amostras
separadas ap0s centrifugacdo apresentaram uma fase sobrenadante em pequena
quantidade, na forma de uma emulsdo identificada como agua/éleo/tensoativo, o0 que, no
caso de reutilizacao para formulacdo de um novo fluido, precisa ser separada. Verificou-
se também que a espessura da fase sobrenadante diminuiu com o aumento do grau de
etoxilacdo, o que € explicado pelo fato de que tensoativos de cadeias curtas terem menor
solubilidade em agua, o que, aliado a presenca de 6leo disperso na amostra favorece o
surgimento de uma fase sobrenadante, com espessura inversamente proporcional ao

grau de etoxilagdo utilizado e densidade menor que a da agua.

4.2.1.2. Testes realizados no fluido 11

A Tabela 4.3 apresenta os resultados obtidos com os testes realizados para o
fluido I, utilizando o tensoativo ndo-idnico alcool laurilico etoxilado (UNT) variando

seu grau de etoxilacdo.

Tabela 4.3: Resultados da centrifugacédo do fluido 11, aditivado com 1% de élcool laurilico
etoxilado (UNT) variando seu grau de etoxilacéo.

Agua separada
Tensoative Grau de etoxilagio A8 ) - % oleo separado
Fuido Il (2]
2 ] 10
3 5 10
UNT ] a8 10
7 a 10
] 3 10
12 5 10
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Percebe-se analisando a Tabela 4.3, que houve separacdo do 6leo disperso no
fluido 11 equivalente a 10% (verificado pela medida presente no tubo de ensaio
utilizado) para todos os pontos testados, enquanto que o maximo percentual de &gua
separada obtido foi de 8% utilizando o UNT (EO=6), caracterizando uma separagédo
trifasica, onde as fases foram identificadas como uma emulsdo agua/éleo para a fase
sobrenadante, 4gua livre para a fase intermediéria, e 4gua + solidos para a fase inferior
da amostra. Devido ao baixo percentual de agua separada, as andlises de MBT néo
foram realizadas para a agua separada referente ao fluido Il utilizando o tensoativo
alcool laurilico etoxilado. Sugere-se que o grande percentual de Oleo presente nesse
fluido, aliado a presenca do tensoativo, pode ter favorecido o deslocamento de cerca de
80% do dleo presente e disperso no fluido, por afinidade, para a fase superior da
amostra por diferenca de densidade ap0s a centrifugacdo. Sugere-se ainda que ocorre
uma repulsdo hidrofébica da dgua pela cadeia lipofilica do tensoativo, o0 que gera a saida
do tensoativo do seio da solucdo para as superficies liquido/ar e solido/liquido,
carregando consigo o 6leo por afinidade (MELO, 2013).

Com os resultados obtidos, observa-se que o tensoativo da familia UNT com grau
de etoxilacdo6, nas concentracfes estudadas, promove um maximo de 15% e 8% de

separacao de fase liquida para os fluidos I e Il respectivamente.

4.2.2. Nonilfenol etoxilado

4.2.2.1. Testes realizados no fluido |

Estdo apresentados na Tabela 4.4 os resultados referentes aos testes realizados
com o fluido I, utilizando o tensoativo ndo-i6nico nonifenol etoxilado (RNX) variando
seu grau de etoxilacdo, em funcdo do percentual de agua separada e do seu teor de
solidos ativos (MBT).

Tabela 4.4: Resultados da centrifugacéo do fluido | aditivado com 1% de nonifenol etoxilado
(RNX) variando seu grau de etoxilagéo.

Aguaseparada  MBT

Tensoativo Grau de etoxilacio Fuido I (%) (Ib/bbl)

1,8 5 <0,5

4 25 <0,5

RNX 6 40 <0,5
g 20 <0,5

12 10 <0,5

Marina de Souto Leal



Capitulo IV — Resultados e discussdes 61

Verifica-se, analisando os resultados apresentados na Tabela 4.4, que houve
separacdo de fases para todos os graus de etoxilacdo testados, onde o maior percentual
de &gua recuperada (40%) foi obtido utilizando o0 RNX (EO=6), mostrando a eficiéncia
da separacdo. Houve uma reducdo na presenca de solidos ativos de 20 (Ib/bbl) do fluido
| para 0,5 (Ib/bbl) da a4gua separada ap0s o tratamento com tensoativo, valor minimo
apresentado pelo teste de azul de metileno, de forma semelhante ao observado na

separacgdo do fluido utilizando &lcool laurilico etoxilado.

Foi observada a presenca de uma fase sobrenadante de baixa densidade e baixa
solubilidade em agua em pequena quantidade para 0 RNX (EO=1,8) e 0 RNX (EO=4),
porém, a agua separada utilizando o RNX (EO=6), que obteve maior percentual de

recuperacdo, ndo apresentou fase sobrenadante, tornando-se apta para ser reutilizada.

4.2.2.2. Testes realizados no fluido 11

Estdo apresentados na Tabela 4.5 os resultados referentes aos testes realizados
com o fluido 11, utilizando o tensoativo ndo-idnico nonifenol etoxilado (RNX) variando
seu grau de etoxilacdo, em funcdo do percentual de agua separada e do valor de teor de

solidos ativos (MBT), teor de Gleo e teor de solidos inertes das aguas separadas.

Tabela 4.5: Resultados da centrifugacéo do fluido 11 aditivado com 1% de nonifenol etoxilado (RNX)
variando seu grau de etoxilacéo-

Aguaseparada  MBT

Tensoative Grau de etoxilagio Fuido Il (%) (Ib/bbl)

1,8 5 <0,5

4 20 <0,5

RNX 6 45 <0,5
3 18 <0,5

12 10 <0,5

Percebe-se que houve separacdo de fases para todos os graus de etoxilacdo
testados, com maior percentual de &gua recuperada (45%) utilizando o RNX (EO=6).
Os resultados de MBT apresentaram valores minimos como o0s observados

anteriormente.

Para este fluido, também foi observada uma separacéo trifasica utilizando o RNX.
A fase sobrenadante apresentou percentual de 10% (verificado pela medida presente no

tubo de ensaio utilizado) para todos os graus de etoxilacdo testados.
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O fluido Il apresentou um alto percentual de 6leo disperso (12%) que, aliado a
presenca do tensoativo, pode ter favorecido o deslocamento do 6leo presente e disperso
no fluido, além da repulsdo da agua pela cadeia lipofilica do tensoativo por repulsdo
hidrofobica, fazendo com que o tensoativo se desloque para as superficies liquido/ar e

solido/liquido, carregando consigo o 6leo por afinidade.

Esses resultados mostram que o RNX com grau de etoxilacdo6 foi o que
apresentou melhor separacdo de fases para os fluidos estudados, dentre os tensoativos

ndo-idnicos testados, portanto, sera utilizado nos estudos posteriores.

4.2.3. Dodecil sulfato de sédio e brometo de cetiltrimetilaménio

Os tensoativos i6nicos dodecil sulfato de sodio (SDS) e brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB) foram utilizados com o objetivo de estudar a influéncia da
carga do tensoativo na separacdo de fases de residuos de fluidos de perfuracdo base
agua que apresentam contaminacdo por Oleo. Para isso, foi utilizada a mesma

metodologia empregada para os tensoativos UNT e RNX, descrita no item 3.2.2.

4.2.3.1. Testes realizados no fluido |

Para ambos os tensoativos estudados, ndo foi observada separacdo de fases no

fluido | com a metodologia utilizada.

Considera-se, de acordo com a Tabela 4.1, que o fluido | possui carater &cido (pH
4), agindo assim como meio estabilizante no caso de tensoativos catiénicos. Porém,
analisando em termos de cargas, sugere-se que, quando tratado com o tensoativo
catibnico CTAB, esse fluido sofreu repulsdo eletrostatica entre suas cargas positivas e a
parte polar do tensoativo, 0 que impossibilitou a interacdo. Porém, também ndo foi
observada separagéo de fases entre o fluido I e o tensoativo anidnico SDS (que em meio
acido perde um pouco de sua acdo como tensoativo), o que levanta a possibilidade de
que o fluido, sendo um sistema complexo, possua particulas tanto de cargas positivas
guanto negativas dispersas no meio, que se atraem formando aglomerados, ou particulas
com ambas as cargas, o que leva a interacdo atrativa entre 0 tensoativo anidnico e a
parte positiva da superficie, e a interacdo repulsiva entre o tensoativo catidnico e a parte
positiva da superficie e, embora esse fluido tenha predominancia de cargas positivas, as

forcas atrativas entre o tensoativo e a superficie ndo sdo suficientes para vencer as

Marina de Souto Leal



Capitulo IV — Resultados e discussdes 63

forcas de repulsdo, impedindo a adsorcdo do tensoativo e, consequentemente, a

separacao de fases.

4.2.3.2. Testes realizados no fluido 11

Para ambos os tensoativos estudados, ndo foi observada separacdo de fases no

fluido Il com a metodologia utilizada.

Em termos de cargas, sugere-se que, embora o fluido Il possua carater basico (pH
10), como mostra a Tabela 4.1, agindo assim como meio estabilizante para tensoativos
aniénicos, quando tratado com o tensoativo aniénico SDS, sofreu repulséo eletrostatica
entre suas cargas negativas e a parte polar do tensoativo, 0 que impossibilitou a
interacdo. Entretanto, também ndo foi detectada separacdo de fases para o fluido Il
utilizando o tensoativo cationico CTAB, o que reforca a possibilidade de que os
sistemas estudados possuam cargas positivas e negativas dispersas no meio, que se
atraem formando aglomerados, ou que possuam particulas com ambas as cargas em sua
superficie, gerando interacdo atrativa entre o tensoativo cationico e a parte negativa da
superficie, e interacdo repulsiva entre o tensoativo anidnico e a parte positiva da
superficie, impedindo a adsorcdo do tensoativo, e consequentemente a separacdo de
fases. Os argilominerais presentes no fluido possuem tal caracteristica, cargas negativas

na superficie do solido e positivas na aresta.

Porém, informagGes como os tipos de aditivos contidos nos fluidos estudados, o
tratamento que receberam ao longo da operacéo, assim como as condigdes do poco e 0
tipo de formacdo a que esses fluidos foram expostos durante o processo de perfuracédo
devem ser levadas em consideracdo. Sendo assim, € necessario um estudo mais
aprofundado sobre que particulas estdo dispersas no meio, assim como as interagdes que

acontecem entre elas.

4.3. Separacao de fases

Inicialmente, a metodologia escolhida para o processo de separacdo de fases
fundamentou-se em tratar os fluidos com tensoativo de acordo com a metodologia
descrita no item 3.2.2 e em seguida submeté-los a um processo de decantagdo por um
periodo de 48 horas, onde a separacao de fases foi observada pela altura da interface em
provetas de 100 mL. Porém, com essa metodologia ndo foi observada separagdo de

fases em nenhum dos experimentos realizados.
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Considerando-se que fluidos estudados apresentam propriedades reoldgicas
bastante elevadas, se comparadas a um fluido novo, ou seja, um fluido antes de ter
circulado no poco, principalmente os valores de gel inicial (Gi) e gel final (Gf), supde-
se que o processo de decantacdo ndo se mostrou eficiente para esses fluidos, pois
quando em repouso eles tendem a ficar em um alto estado de gel, o que indica que a
forca da gravidade junto com as forcas atrativas entre os sélidos ndo € suficiente para

quebrar a rede polimérica tridimensional formada no interior do fluido.

Sendo assim, foi elaborada uma nova metodologia para separacdo de fases dos

fluidos estudados, onde foi utilizada centrifugacdo apos o tratamento com tensoativo.

4.3.1. Otimizagdo do processo de separacdo de fases utilizando
planejamento estatistico pelo método fatorial completo 22

Para 0 método de separacdo de fases por centrifugacao, os fluidos de perfuracédo
estudados foram aditivados com 1% de RNX (EO=6), por agitacdo magnética durante
20 minutos, e em seguidas submetidos ao processo de centrifugagdo. Para isso, foi
elaborado o planejamento estatistico pelo método fatorial completo 22 em funcdo da

rotacdo da centrifuga e do tempo de centrifugacao.

Os limites méximos e minimos das variaveis independentes estdo apresentados na
Tabela 4.6

Tabela 4.6: Limites maximos e minimos das varidveis independentes do planejamento experimental
2% com ponto central.

Fatores
Rotacao
Niveis da Tempo de
cetrifuga centrifugacéao
(rpm) (min)

-1 1500 10

0 2500 20

1 3500 30

A matriz do planejamento experimental estd apresentada na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7: Matriz do planejamento experimental 2% com duplicata no ponto central

Rotacao

da Tempo Rotag:‘ao da Tempo
Ordem . centrifuga .
centrifuga Nor® — (min)
Nor*
1 -1 -1 1500 10
2 1 -1 3500 10
3 -1 1 1500 30
4 1 1 3500 30
4] 0 0 2500 20
6 0 0 2500 20

4.3.2. Andlise estatistica do planejamento experimental do fluido |

Seguindo-se a ordem aleatoria dos experimentos, obteve-se as respostas analiticas
(percentual de agua separada, medido através das marcacbes do tubo de ensaio) para
cada tempo e rotacdo da centrifuga, de acordo com a matriz experimental, como pode
ser observado na Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Resultados dos experimentos da matriz do planejamento fatorial 2° parao fluido |
utilizando RNX (EO=6)

Rotaca
N Percentual de agua
da Tempo
Ordem centrifuaa (min) separada (%)
g Ensaio 1 Ensaio 2
(rpm)
1 1500 10 10 13
2 3500 10 33 36
3 1500 30 30 30
4 3500 30 45 45
5 2500 20 35 35
6 2500 20 35 39

Analisando os resultados do planejamento experimental apresentado na Tabela
4.8, percebe-se que houve separacdo de fases em todos os pontos estudados, o que
mostra que o RNX (EO=6), na concentragcdo de 1%, atua como agente indutor da
separacdo de fases para o fluido I, utilizando centrifugagdo como método de separagédo
de fases, onde o maior percentual de agua separada, 45%, foi obtido quando utilizado os

niveis maximos das variaveis estudadas.
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A analise de variancia aplicada aos resultados da matriz de planejamento (Tabela
4.8) é mostrada no diagrama de Pareto na Figura 4.1. Observa-se nesse grafico que foi
possivel obter os efeitos, estimados para 95% de confianga, a partir da interacdo das

duas variaveis estudadas.

Figura 4.1: Diagrama de Pareto, a 95% de confianca, na centrifugacdo do fluido |

1) Rotacio da centrifu
(1) c ga (mprr) 913829
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De acordo com o diagrama de Pareto, observa-se que tanto a variavel Tempo de
agitacdo (min) como a Rotagdo (rpm) foram estatisticamente significativas, ambas
apresentando efeito positivo no modelo linear. Observa-se também que a interacdo entre
tempo (min) e rotacdo (rpm) no modelo linear ndo foi significativa (p<0,05), além de

apresentar efeito negativo na resposta.

O ajuste do modelo estatistico foi expresso pelo coeficiente de determinagéo (R?),
cujo valor foi 0,944, de acordo com a Tabela 4.9, que apresenta a analise de variancia
(ANOVA) para a variavel resposta do processo de separacao do fluido I.

Tabela 4.9: Quadro ANOVA para percentual de 4gua obtida do fluido |

Fonte de variacio Soma quadritica Graus de liberdade Quadrado médio F calculado F tahelado R2
Regressio 11,745 3,000 3915 45282 4070 0,544
Erro 069167 8,000 0,086
Total 12 43667 11,000
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A analise de variancia foi realizada, através do teste F, para provar que o modelo
estatistico prediz de forma significativa os dados obtidos, onde para que o modelo seja
considerado significativo o valor do F calculado por regressédo deve ser maior do que o
F Tabelado. Pela Tabela 4.9, observa-se que o F calculado (45,282) foi cerca de 10
vezes maior do que o F Tabelado (4,070) para os graus de liberdade apresentados,

indicando que os fatores podem ser considerados significativos e preditivos.

No gréfico da Figura 4.2, a relacdo entre os valores observados
experimentalmente versus os valores calculados pelo modelo ajustado mostrou um bom
ajuste do modelo, em funcao da pequena distancia dos valores experimentais em relacdo
a reta representativa, juntamente com o valor de R? préximo da unidade, o que confirma

a analise do teste F.

Figura 4.2: Valores observados versus valores calculados para o percentual de agua separada do
fluido 1
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Utilizando o “software” estatistica 7,0 um modelo ajustado foi obtido para a
superficie de resposta da variavel dependente, que é a fracdo volumétrica de agua
separada (%) em funcdo do tempo de centrifugacdo (min) e rotacdo da centrifuga (rpm),

como mostra a Figura 4.3.
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Figura 4.3: Grafico de contorno para o percentual de agua separada obtida pelo processo de
separagdo do fluido | com RNX (EO=6)
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Os resultados do grafico de contorno (Figura 4.3) mostram que os fatores
utilizados no planejamento sdo potencialmente capazes de aumentar a resposta quando
utilizados em seus niveis maximos, ou seja, 0 maior percentual de agua separada, 45%,
foi obtido no ponto maximo das variaveis estudadas no planejamento experimental, na
rotacdo de 3500rpm e durante 30 min de centrifugacdo. Isso significa que trabalhar nos
limites maximos definidos nesse estudo permite a obtencdo do méaximo percentual de

agua separada.

Assim, conclui-se que a maior fracdo volumétrica de agua separada obtida por
centrifugacdo do fluido I, aditivado com RNX (EO=6), foi alcancada quando
combinados 0s niveis maximos das variaveis estudadas, onde a rotacdo e o tempo se
mostraram diretamente proporcionais ao percentual (%) de agua separada para todo o

intervalo estudado.

Estes resultados mostram que, para o fluido I, cujo percentual de agua é 90%, a
adicdo de tensoativo ao sistema promove uma separacdo de fase aquosa em torno de

45% de &gua, 0 que corresponde a uma recuperacdo de 50% de &gua. Esse fato implica
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em uma reducéo significante do impacto ambiental gerado pelos fluidos ja circulados

quando descartados no meio ambiente.

Esse comportamento pode ser atribuido a elevada condicéo reoldgica apresentada
pelo fluido I, onde quanto maior a forca aplicada, mais facil serd vencer as forcas
intermoleculares presentes no interior do fluido (que, provavelmente, sdo provenientes
da interacdo entre os polimeros presentes, formando uma rede polimérica
tridimensional) e, assim, promovendo a separacdo de fases. Porém, os tipos de aditivos
contidos nos fluidos, o tratamento que os fluidos receberam durante a perfuracéo, assim
como as condicBes do poco e o tipo de formacdo a que esses fluidos foram expostos

durante o processo de perfuracdo séo fatores que devem ser levados em consideragéo.

4.3.3. Andlise estatistica do planejamento experimental do fluido 11

O resultado obtido com a centrifugacdo do fluido Il previamente tratado com o
tensoativo RNX (EO=6) na concentracdo de 1%, estd apresentado na Tabela 4.4, que
mostra a matriz do planejamento experimental 2° com ponto central realizado em
duplicata, com o objetivo de otimizar o processo de separacao de fases do fluido Il.

Tabela 4.10: Resultados dos experimentos da matriz do planejamento fatorial 22 parao fluido I
utilizando RNX (EO=6)

R -
otagao Percentual de agua
da Tempo
Ordem centrifuaa — separada (%)
g Ensaio 1 Ensaio 2
(rpm)
1 1500 10 23 23
2 3500 10 40 40
3 1500 30 34 33
4 3500 30 45 47
5 2500 20 36 39
6 2500 20 39 39

De acordo com a Tabela 4.3, observa-se que 0 RNX (EO=6), na concentracdo de
1%, também atua como agente indutor da separacéo de fases para o fluido Il em todos
os pontos estudados. Também se verifica que, assim como no fluido I, o maior
percentual de agua separada desse fluido, utilizando centrifugacdo como método de
separacdo de fases, foi obtido no ponto maximo do planejamento experimental, na

rotacdo de 3500rpm durante 30 min, reforcando a hipdtese de que por esses fluidos
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apresentarem propriedades reoldgicas bastante elevadas, principalmente os valores de
gel inicial (Gi) e gel final (Gf). Logo, a eficiéncia da separacdo de fases é diretamente
proporcional a forca aplicada, de forma que ocorra a quebra da rede polimérica
tridimensional formada no interior do fluido, quando a forca aplicada é superior as

forcas intermoleculares presentes no interior do fluido.

O diagrama de Pareto, apresentado na Figura 4.4, mostra a analise estatistica dos
resultados da matriz do planejamento experimental do fluido II, com efeitos

significativos a 95% de confianca.

Figura 4.4: Diagrama de Pareto, a 95% de confianca, na centrifugagéo do fluido Il
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Observa-se nesse diagrama que ambas as variaveis Rotacdo (rpm) e Tempo de
centrifugacdo (min) apresentam efeito significativo e positivo no modelo linear, ou seja,
os melhores valores de percentual de agua separada sdo obtidos no nivel maior
estabelecido no planejamento. Observa-se também que a interacdo entre as variaveis
estudadas (tempo de centrifugacdo (min) e rotagédo da centrifuga (rpm) no modelo linear
é significativa (p<0,05) e apresenta efeito negativo na resposta.

O ajuste do modelo estatistico foi expresso pelo coeficiente de determinagdo (R?),
cujo valor foi 0,955, como mostra a Tabela 4.11, que apresenta a analise de variancia

(ANOVA) para a variavel de resposta do processo de separacdo do fluido II.
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Tabela 4.11: Quadro ANOVA para o para percentual de 4gua obtida do fluido 11

Fonte de variacio ~ Soma quadratica  Graus de liberdade  Quadrado médio  F calculado  F tabelado R2

Regressdo 381373 3.000 193,792 36,121 4010 0.933
Erro 27625000 8,000 3433 - - -
Total 509,000000 11,000 - - - -

A andlise de variancia, realizada através do teste F, mostra que o modelo
estatistico prediz de forma significativa os dados obtidos, pois, pela Tabela 4.11,
observa-se que o F calculado (56,121) foi cerca de 10vezes maior do que o F Tabelado
(4,070) para os graus de liberdade apresentados, indicando que os fatores podem ser

considerados significativos e preditivos.

A relagcdo entre os valores observados experimentalmente versus os valores
calculados pelo modelo (Figura 4.5) ajustado mostrou um bom ajuste do modelo, em
funcdo da pequena distancia dos valores experimentais em relacdo a reta representativa,

juntamente com o valor de R? préximo da unidade, o que confirma a anélise do teste F.

Figura 4.5: Valores observados versus valores calculados para o percentual de 4gua separada do fluido Il
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A Figura 4.6 mostra o grafico de contorno para o percentual de agua separada em

funcdo da rotagdo da centrifuga (rpm) e do tempo (min).
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Figura 4.6: Grafico de contorno para o percentual de agua separada obtida pelo processo de
separagdo do fluido I com RNX (EO=6)
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Os resultados da superficie de resposta (Figura 4.7) e grafico de contorno (Figura
4.8) mostram que o maior percentual de &gua separada, 47%, foi obtido no ponto
maximo do planejamento experimental, na rotacdo de 3500rpm durante 30 min de
centrifugacdo. Isso significa que os fatores utilizados no planejamento séo
potencialmente capazes de aumentar a resposta quando utilizados em seus niveis

Maximos.

Sendo assim, conclui-se que a maior fracdo volumétrica de agua separada obtida
por centrifugacdo do fluido I, aditivado com RNX (EO=6), foi alcancada quando
combinados 0s niveis maximos das variaveis estudadas, onde a rotacdo e o tempo se
mostraram diretamente proporcionais ao percentual de agua separada para todo o

intervalo estudado.

Estes resultados mostram que, para o fluido Il, cujo percentual de agua é 80%, a
adicdo de tensoativo ao sistema promoveu uma separacdo de fase aquosa em torno de
47% de agua, 0 que corresponde a uma recuperacdo de 58,75% de agua. Porém, esse
fluido possui um teor de Oleo consideravelmente maior que o fluido estudado

anteriormente e, apos a centrifugagdo, apresentou uma separacéo trifasica para todos os
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pontos estudados, com a fase sobrenadante identificada como uma emulséo

(dgua/oleol/tensoativo), correspondente a 10% do total para cada amostra.

Para a obtencdo da 4&gua livre isolada, as fases sobrenadante
(&gua/oleol/tensoativo) e intermedidria (dgua livre) foram separadas utilizando baldo de

decantacdo.

Esse comportamento também foi observado por Melo (2013), concluindo que a
presenca do tensoativo no fluido promove a quebra da emulsédo agua/6leo no seio do
liquido, fazendo assim o deslocamento de todo 6leo presente e disperso no fluido para a
fase superior da amostra por diferenca de densidade apos a centrifugagéo, j& que a maior
parte do Oleo presente na amostra se encontra com o tensoativo remanescente na

interface ar/liquido.

4.4,  Caracterizacdo das fases liquidas separadas

A caracterizacdo da agua obtida dos referidos fluidos foi realizada através das
andlises de teor de sélidos ativos (MBT), teor de 6leo e sélidos inertes presentes e dos
valores de pH, apresentados pelas agua separadas dos fluidos estudados.

4.4.1  Teor de sélidos ativos (MBT)

O teor de solidos ativos presentes na dgua separada foi obtivo através do teste de
azul de metileno, cuja metodologia esta descrita no item 3.2.1. O teste foi feito para
cada ponto do planejamento experimental 2% e os resultados estdo apresentados na
Tabela 4.12.

Tabela 4.12: Teor de sélidos ativos das aguas separadas de acordo com o planejamento experimental 27

Rotagéo MBT
0 da Tempo Inicial Agua separada Inicial Agua separada
rdem . . . . . .

centrifuga  (min) Fluido 1 Fluido | Fluido Il Fluido Il

(rpm) (Ib/bbl) (Ib/bbl) (Ib/bhbl) (Ib/bbl)
1 1500 10 21 =05 20 =05
2 3500 10 21 =05 20 =05
3 1500 30 21 <05 20 <05
4 3500 30 21 <05 20 <05
5 2500 20 21 <05 20 <05
4] 2500 20 21 =05 20 =05
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Os fluidos de perfuracdo estudados, durante a circulagdo no poco, incorporaram
solidos ativos advindos da formacgdo, aumentando consideravelmente os seus valores de
MBT se comparados a um fluido antes de ser circulado, que deve estar livre de solidos
ativos. Antes do tratamento com o tensoativo, o fluido um apresentou MBT igual a 21
Ib/bbl e o fluido Il apresentou um valor de 20 Ib/bbl. Analisando os resultados da
Tabela 4.12, verifica-se que, apds o tratamento com tensoativo RNX (EO=6), o valor foi
reduzido para o minimo determinado pela anélise (< 0,5 Ib/bbl), para todas as aguas

separadas, obtidas com o planejamento experimental realizado em ambos os fluidos.

Com isso, conclui-se que independente dos niveis de variacdo dentro dos limites
estudados para o tempo de centrifugacdo e rotacdo de centrifuga, e consequentemente
do volume de 4agua obtido para ambos os fluidos, a agua separada utilizando tensoativo
apresenta-se apta para ser reutilizada, inclusive em novas formulagdes de fluidos,

devido a baixa presenca de sélidos ativos ha mesma.

4.4.2. Teor de 6leo e teor de so6lidos inertes

O teor de 0leo e sélidos para a dgua separada dos fluidos estudados foi obtido pelo
teste de retorta, cuja metodologia esta descrita no item 3.2.1.2. Os valores obtidos estdo
apresentados na Tabela 4.13 e Tabela 4.14.

Tabela 4.13: Teor de sélidos inertes das adguas separadas de acordo com o planejamento
experimental.

Teor de sdlidos

Rotagao
. da Tempo Inicial Agua separada Inicial Agua separada
centrifuga (min) Fluido | Fluido | Fluido I Fluido Il

(rpm) (%) (%) (%) (%)
1 1500 10 8 1.7 8 16
2 3500 10 8 1.5 8 1.5
3 1500 30 8 1,59 8 1.5
4 3500 30 8 1,2 8 1.5
5 2500 20 8 1,59 8 1.5
6 2500 20 8 1.5 8 1.5

Analisando a Tabela 4.13, verifica-se que o teor de sélidos presentes no fluido I
apresentou um valor inicial de 8% e, ap0s o tratamento com tensoativo, foi possivel
obter um teor de solidos nas aguas separadas menor que 2%, para todos o0s pontos do

planejamento experimental, onde o menor valor observado foi de 1,2% para 0s niveis
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méaximos das variaveis estudadas, e o maior valor observado foi de 1,7%, quando se
utilizaram os niveis minimos dessas varidveis. Para o fluido 1l, que também apresentou
um teor de solidos inicial de 8%, foi obtido um valor de 1,5% nas aguas separadas para
todos os experimentos realizados, com excecdo do realizado utilizando os niveis
minimos das variaveis estudadas, que apresentou o valor de 1,6%.

Segundo Melo (2013), esse valor ndo representa problema para formulagdo de um
novo fluido, tendo em vista que ser& necessario adicionar solidos inertes, como calcita
ou barita, para adensar o fluido novamente e garantir condi¢Ges de pressdo do poco para

a formacao.

Tabela 4.14: Teor de éleo das aguas separadas de acordo com o planejamento experimental.

Teor de dleo

Rotacao
Ordem da Tempo Inicial Agua separada Inicial Agua separada
centrifuga (min) Fluido | Fluido | Fluido |l Fluido Il

(rpm) (%) (%) (%) (%)
1 1500 10 2 0 12 0,5
2 3500 10 2 0 12 0,5
3 1500 30 2 0 12 0,5
4 3500 30 2 0 12 0,5
5 2500 20 2 0 12 0,5
6 2500 20 2 0 12 0,5

Na Tabela 4.14, verifica-se que ndo foi observada a presenca de 6leo em nenhum
dos experimentos realizados para o fluido I. 1sso pode ser justificado pelo baixo teor de
6leo inicial (2%) contido na amostra coletada no poco, como apresentado na Tabela
4.13. Para o fluido Il, as aguas separadas apresentaram presenca de 6leo com teor de
0,5% para todos os pontos do planejamento experimental. Isso pode ser justificado pelo
alto teor de 6leo (12%) contido no fluido coletado, e pela sua dificuldade de separagédo

da fase aquosa devido a presenca do tensoativo no meio.
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5. Conclusoes

De acordo com os resultados obtidos no processo de separagdo das fases dos fluidos de

perfuracdo estudados, foi possivel as seguintes conclusdes:

Os tensoativos ibnicos ndo foram capazes de separar as fases dos fluidos de

perfuracao estudados.

A adicéo de tensoativo ndo i0nico favoreceu a separacdo de fases dos fluidos de

perfuracdo estudados.

O tensoativo nonifenol etoxilado (RNX) com grau de etoxilagdo (EO) igual a 6

forneceu o maior percentual de 4gua separada.

O método de decantagdo, apds o tratamento com o tensoativo, nao foi suficiente
para promover a separacdo de fases dos fluidos estudados, devido as suas

elevadas condigdes reoldgicas.

O método de centrifugacdo, ap6s o tratamento com RNX (EO= 6), pode ser
empregado para promover a separacdo de fases de fluidos de perfuracdo ja

circulados em pocos de petréleo.
A é&gua separada do fluido de perfuracdo Il, utilizando centrifugacdo apos
tratamento com tensoativo, apresentou separacdo trifasica, onde a fase

sobrenadante foi identificada como uma emulsdo agua/6leo/tensoativo.

As aguas separadas obtidas apresentaram o valor minimo de solidos ativos
obtido no teste de MBT (< 0,5 Ib/bbl).

As aguas separadas dos fluidos estudados estdo aptas a serem reutilizadas na

formulacdo de novos fluidos ou em outra etapa do processo.
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