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RESUMO

Esse trabalho baseia-se na decomposicdo de perdxido de hidrogénio em meio
acido na presenca de ions Fe (1), sob irradiacdo UV-Visivel, a reagdo de foto-Fenton,
aplicado no tratamento das dguas produzidas em campos de petroliferos e da gasolina de
refinaria em solugdo aquosa, pela fotodegradacdo, respectivamente, do 6leo e dos
hidrocarbonetos presentes no efluente. Esse processo representa uma poderosa
alternativa para a degradacdo de substancias organicas contidas em efluentes aquosos,
pois gera produtos mais biodegradaveis ou mesmo resulta na completa mineralizacdo
dos poluentes. Foram realizados experimentos de fotodegradagdo dos seguintes
efluentes: fenol em meio aquoso (para investigar a influéncia da radiacdo solar no
sistema foto-Fenton e testar o reator), gasolina de refinaria (com o intuito de verificar a
influéncias das varidveis do processo) e agua de producdo (objetivo final do trabalho).
Para a realizagdo destes experimentos, foi utilizado um reator solar do tipo filme
descendente. A solubilidade dos hidrocarbonetos na agua e a influéncia destes composto
sobre a pressdo de vapor da mesma sdo fatores que podem interferir no processo
fotoquimico em pesquisa. Com o objetivo de verificar estes parametros, foram
realizados experimentos para determinagdo de equilibrio-liquido-vapor (ELV) de
hidrocarbonetos (decano e dodecano) e de agua de producdo, além da solubilidade do
decano em agua. Em trabalho paralelo, foi projetado e desenvolvido um dispositivo para
medi¢cdo dados de ELV a baixas pressdes de facil construcdo e baixo custo. Foram
realizados experimentos para determinagdo de dados de ELV para o sistema acetona-
agua, objetivando averiguar a eficiéncia do equipamento proposto. Este trabalho teve o
apoio do Programa de CAPES-PROCAD' (Programa de Cooperacido académica) e da
Agéncia Nacional do Petréleo (ANP).
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- Fotoquimica; degradacéo; dgua de producdo; foto-Fenton; reator solar; ebulibmetro.
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1. Introducao

1.1 Fotodegradacdo de Poluentes Organicos Contidos em Aguas
Contaminadas Via Processo Oxidativo Avancgado

O tratamento de 4guas contaminadas e matrizes ambientais tem se mostrado uma
area de grande interesse de pesquisa, devido a necessidade de agua potavel para a
humanidade. Segundo dados da Organizacdo das Nacgdes Unidas, no ritmo atual de
poluicdo e explosdo demografica, as perspectivas sdo sombrias. Em 25 anos um terco da
humanidade estard morrendo por sede ou contaminagdo de dgua. As primeiras vitimas
serdo moradores de metrdpoles e regides desérticas.

As propriedades da agua vém de sua polaridade, de sua ndo usual alta constante
dielétrica, e das ligacBes de hidrogénio que faz consigo mesma. Essas propriedades
fazem com que ela carregue compostos dissolvidos, alguns bastante toxicos.

Com o crescente aumento da poluicdo das aguas acorrido nos ultimos anos, teve-
se também um grande avango na area de tratamento de &guas contaminadas. Depois de
passar um processo de filtracdo e eliminacdo de particulas em suspensao, o tratamento
bioldgico é processo ideal. Infelizmente, nem todos os poluentes organicos sdo
biodegradaveis, e, em muitos casos, 0s processos bacterioldgicos ndo atendem nossa
necessidade, visto que estes compostos apresentam alta toxicidade e o0s
microorganismos ndo conseguem consumi-los. Nos ultimos anos, foram feitos estudos
de métodos de tratamento de aguas que consistem na formacao de substancias quimicas
altamente reativas que degradam estes compostos organicos, 0S quais 0 tratamento
bioldgico nédo € aplicavel, em combinagdes mais biodegradaveis ou mesmo resultam em
uma completa mineralizagdo. Estes métodos sdo chamados de Processos Oxidativos
Avangados (POA). Embora estes processos fazem uso de diferentes sistemas reacionais,
podendo ser baseados no uso de perdxido de hidrogénio e luz ultravioleta (UV), 0zonio
e luz UV, fotocatalise com TiO,, ou fotdlise de 4gua com luz visivel e UV?, todos sdo
caracterizados pela producdo de radicais hidroxila (-OH), substancias altamente
oxidantes capazes de reagir com praticamente todas as classes de compostos orgénicos,
gerando produtos mais biodegradaveis ou mesmo resultando na completa mineralizagédo

dos poluentes®*.
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O processo de reacéo com o reagente de Fenton (H,O,/Fe®*) em presenca de luz
ultravioleta-UV, processo o qual este trabalho é centrado, é um tipo de POA que
apresenta grande potencial aplicado no tratamento de aguas e efluentes devido a sua alta
eficiéncia na oxidacdo de contaminantes organicos, atribuido a formacgdo dos radicais
hidroxilas pela decomposicdo do perdxido de hidrogénio em meio acido. Na reagédo de
Foto-Fenton, os fons Fe** sdo oxidados pelo perdxido de hidrogénio (H.0,), enquanto
qgue um equivalente radical hidroxila (OH) é produzido (reacdo escura de Fenton). O
fons Fe** obtidos ou os complexos formados pela absorcéo da luz UV-Vis produzem
outro radical hidroxila, enquanto o Fe®* é recuperado.

A agua tem um papel fundamental no processo de exploracdo e producdo de
petréleo e gas natural, mas também representa um obstaculo, pois o petroleo e o gas
natural sdo encontrados misturados com agua na natureza. A necessidade de tratar as
aguas de campos de producdo de petréleo surge pelo fato de estas apresentarem alta
toxicidade e grande volume de agua (s a estacdo de tratamento de Guamaré/RN trata
60000 m*/dia, com previsdo de 120000 m*/dia a partir deste ano) que por legislacio
deve ter lancada em emissarios submarinos e ter no maximo 20 ppm de teor de 6leos e
graxas. Esta operagdo além de desperdicar &gua que poderia ser reutilizada, por exemplo
em irrigacdo, ainda traz custos energéticos, pois sdo bombas necessarias para o
transporte destes efluentes até os emissarios. Com o propdsito de tratar e recuperar estas
aguas, foram feitos experimentos de degradacdo fotoquimica da agua produzida no
campo de produgdo de Guamaré, no Rio Grande do norte, via processo foto-Fenton,
utilizando um reator solar.

Neste trabalho, foi estudado a degradacdo de uma solucéo aquosa de gasolina de
refinaria, baseada no risco de terras contaminadas com gasolina em efluentes e
aquiferos, ja que a gasolina contém componentes aromaticos de alto indice de toxidez.
Um exemplo de contaminacdo com gasolina, € o armazenamento subterraneo de
tanques, os quais freqlentemente resultam na liberacdo de gasolina ou outras
substancias quimicas para a terra que cerca o0 tanque devido a vazamentos no tanque.
Centenas de milhares desses tanque sdo encontrados em estagdes de gasolina e em
instalacBes de distribuicio ao longo dos Estados Unidos da América’. A solucéo aquosa
de gasolina de refinaria tem também como objetivo servir como uma solugdo
mimetizadora de aguas poluidas com petréleo, a qual é derivada do mesmo, sendo

composta de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos.  Nos experimentos de

André Luis Novais Mota Monografia - DEQ/PHR14-ANP/UFRN-Natal/RN-Brasil
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fotodegradacdo da gasolina de refinaria, foram investigadas as influéncias de
determinados parametros, tais como a concentracdo de perdxido de hidrogénio, a
concentracdo de ions ferro e a concentracdo de cloreto de sodio, aplicando-se, para
tanto, a metodologia do planejamento fatorial completo a dois niveis.

Em etapa preliminar de experimentos, foi investigada a influéncia da radiacao
solar no sistema foto-Fenton, utilizando um reator solar do tipo filme descendente,
quanto a posicdo geogréafica no Brasil (Sudeste/Nordeste), uma parceria envolvendo os
Departamentos de Engenharia Quimica da Universidade de Sdo Paulo (DEQ-USP) e da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (DEQ-UFRN), dentro do Programa
CAPES-PROCAD, comparando ensaios experimentais da degradacao do fenol em meio
aquoso, nas mesmas condicdes de operacdo, realizados em dias de céu limpo no Estado
de S&o Paulo (USP) e no Estado do Rio Grande do Norte (UFRN).

O Programa Nacional de Cooperagdo Académica (PROCAD)! visa a formacéo
de recursos humanos de alto nivel, vinculada a projetos conjuntos de pesquisa de média
duracdo, nas diversas &reas do conhecimento e, a0 mesmo tempo, busca intensificar o
intercAmbio cientifico no pais, por intermédio do envolvimento de equipes académicas
de diversas instituicbes de ensino superior e de pesquisa brasileiras, criando condigdes

para a elevacao geral da qualidade do ensino superior e da pds-graduacao.

1.2 Equilibrio-liquido-vapor e Solubilidade Mutua

A preocupacdo ambiental, como no caso de derramamentos de 6leo no mar,
torna necessario um estudo amplo sobre 0 comportamento dos constituintes destes 6leos
(hidrocarbonetos) em &gua, estando estes solubilizados ou nao.

O estudo da solubilidade e do comportamento do equilibrio liquido—vapor é
muito importante, também, no projeto e operacdo de processos em refinarias e plantas
petroquimicas. Sabe-se que a solubilidade dos hidrocarbonetos em &gua é baixa®’,
porém torna a mesma bastante toxica, e se faz necessario estudar uma forma de tratar tal
agua contaminada com fluidos de petréleo. Para temperaturas e pressées mais altas, as
solubilidades matuas de agua e fluidos de petroleo sdo significativamente maiores e 0
seu conhecimento é fundamental para representar o comportamento de reservatérios
produtores de petrélec®.

A solubilidade dos hidrocarbonetos na dgua e a influéncia destes composto sobre

a pressao de vapor da mesma séo fatores que podem interferir no processo fotoquimico
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em pesquisa. E de grande importancia também, saber se 6leo encontra-se solubilizado
ou ndo em aguas contaminadas com petroleo, no caso de, por exemplo, haver-se um
derramamento de 6leo em rios ou em mares. A solubilidade dos hidrocarbonetos em
agua é baixa, 0 que a torna a bastante toxica. Os experimentos de medidas de
solubilidade e de equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV) de hidrocarbonetos na agua
tém como objetivo identificar a quantidade de 6leo que pode estar emulsionado com a
agua, visando averiguar fatores que possam influenciar o processo fotodegradativo.
Nesta etapa do trabalho foram realizados experimentos visando estudar a
solubilidade do decano em &gua, avaliando a influéncia deste composto sobre sua
pressdo de vapor. Neste caso, foi medida a distribuicdo do decano nas fases liquida e
vapor. Mediu-se também a pressdo de vapor das aguas produzidas dos campos
potiguares de producdo, coletadas na estacdo de tratamento de Guamaré/RN, com o
intuito de verificar também a influéncia da concentracdo de sal na pressdo de vapor
dessa amostra real. O decano foi escolhido por ser um hidrocarboneto representativo e

pouco estudado, até entdo, pela literatura.

1.3 Projeto de um Dispositivo para Medicdo de Dados de

Equilibrio-liquido-vapor

O objetivo deste trabalho é apresentar o projeto de uma célula de circulacdo da
fase vapor para medir dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) a baixas pressoes, que se
caracteriza pela simplicidade de construcédo e operacdo, bem como custo de instalagéo.

O conhecimento de dados de ELV é fundamental para o projeto e operagdo de
processos que envolvem este fendmeno, como as unidades de separagéo.

A determinacdo de dados consistentes de equilibrio liquido-vapor, esta
diretamente relacionado ao uso apropriado de um método experimental para o sistema
em estudo, bem como em sua facilidade operacional.

Este parte do trabalho se concentra no projeto de uma célula de circulacdo da
fase vapor de facil construcdo e operacdo, contudo determinando os cuidados como a
medicdo incorreta da temperatura pela auséncia da bomba Cottrell, no caso de
circulacio de ambas fases, podendo provocar condensagdo parcial ou
sobreaquecimento. Um projeto bem sucedido de célula de circulacdo da fase vapor foi o
de Othmer®, em 1928, que gerou uma série de projetos modificados, assim como
descrito por Macedo'®, em 1984. Em 1977, Hakuta™ apresentou uma verséo da célula

de Othmer, da qual este trabalho utilizou como ponto de partida.
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Além das especificacbes da célula de Othmer modificada, este trabalho
apresenta 0s equipamentos auxiliares com suas respectivas especificacdes de forma que
a reproducdo do mesmo possa ser facilmente realizado com uma relagéo custo-beneficio
bastante baixa. Dados experimentais com os sistemas aquosos com acetona e fenol sdo
apresentados delimitando as condi¢des operacionais do ebulidmetro, bem como sua
sensibilidade em funcdo da avaliacdo da consisténcia e do desempenho para

concentracdes diluidas, como € o caso da amostra de fenol.
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2. Fundamentacao Teorica

2.1 Fotoquimica

A fotoquimica, como a principio pode parecer, ndo se trata apenas do estudo das
reacdes quimicas provocadas pela luz. Na realidade, a fotoquimica abrange todos os
aspectos da quimica e fisica de estados eletronicamente excitados da matéria, desde a
sua criacdo até a sua eventual desativacio de volta ao estado fundamental®.

A fotoquimica abrange os estudos:

- de processos de criacdo do estado excitado, como a excita¢do por luz ou outra
radiacdo eletromagnética ou ionizante apropriada e a quimiexcitacdo ou criagdo
de estados excitados por intermédio de reacdes quimicas altamente exotérmicas;

- da dindmica de relaxacdo (fenbmeno de “relaxamento” que ocorre devido ao
desaparecimento do campo magnético, que antes alinhara os nacleos de alguns
atomos, fazendo com que os mesmo voltem ao estado anterior de alinhamento)
e da redistribuicdo da energia de excitacdo entre estados excitados da molécula
imediatamente apos a excitacao;

- dos diversos processos de luminescéncia (emissdo de luz por um mineral
exposto a algum tipo de radiacdo) através dos quais os estados excitados
decaem ao estado fundamental com a emissdo de um foton, tais como a
fluorescéncia e fosforescéncia, a quimiluminescéncia, a radioluminescéncia e a
eletroluminescéncia;

- de todos os processos que desativam o estado excitado através da conversdo da
sua energia diretamente em calor;

- dos mecanismos de transferéncia da energia de excitacdo de uma molécula
doadora para uma molécula aceptora;

- das transformacgdes quimicas sofridas pelo estado excitado, que resultam na
formacdo de novas espécies quimicas. As transformagdes quimicas tipicas de
estados excitados incluem a fragmentacdo homo- ou heterolitica da molécula,
com a producdo de intermediarios reativos (radicais livres, carbenos, cations),
rearranjos estruturais da molécula, reacGes bimoleculares como substituicdo ou

dimerizacg&o e reacdes de Oxido-reducao.
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Uma reagdo quimica requer a absor¢do, por uma molécula, de radiacdo
eletromagnética de comprimento de onda apropriado™. Um estado eletronicamente
excitado é, deste modo, criado e subseqientemente passa por uma transformacéo
quimica direta tornando-se um produto estavel ou um reagente quimico capaz de iniciar
uma reacdo térmica. Alternativamente, desta maneira um estado pode simplesmente
dissipar sua energia de excitacdo sem mudanca quimica; sofre um processo fotofisico de

desativacao.
2.1.1 Absorcéao de Luz

O processo de absorcdo de fotons por parte de um sistema qualquer que exige a
presenca do campo de radiacio é sempre denominada absorcdo induzida®®. A
intensidade da banda de absorcao é proporcional ao coeficiente de absorcéo de Einstein
para cada absorcéo induzida.

A magnitude de energia carregada por um quantum de radiacdo (ou féton) é

dada pela equacéo de Planck™:

he h = constante de Planck (6.6256 x 10°* J.
E=ho= =" hco  (Equagdol) s.foton)

¢ = velocidade da luz (2.9979 x 108 m.s™)
A = comprimento de onda [m]

E = [J-foton™] v = freqiiéncia de radiagéo [s]
v = nlimero de onda correspondente [m™]

A interacdo de um foton e uma molécula pode resultar na absor¢do do féton por
esta molécula, criando, assim, um estado eletronicamente excitado.

Os comprimentos de onda geralmente utilizados na fotoquimica, no intervalo de
200nm e 700nm (ultravioleta e visivel), corresponde valores de energias entre,
aproximadamente, 600 kJ/mol e 170 kJ/mol. Em geral, radiagdo perto do infravermelho
ndo tem energia suficiente para criar estados eletronicamente excitados por simples

absorcéo de luz.
2.1.2 Espectroscopia Eletronica de Emissao

Seguindo o esquema cinético proposto por Birks'®, uma vez que uma molécula
seja excitada a um estado eletronico excitado, existem diversos mecanismos de
desativacdo até que a mesma retorne ao estado eletrdbnico de menor energia, que se

denomina estado eletrénico fundamental®®.
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Um exemplo destes esquemas pode ser aplicado para a molécula de benzeno
(Figura 1). O diagrama mostrado € conhecido como diagrama de Jablonski e permite
que se obtenha algumas informac6es importantes, que podem ser generalizadas para 0s

diversos tipos de moléculas luminescentes.

Miveis vibracionais
1E 1u m— | yeis eletronicos
1 e Transigiesndo radioativas
3
1 o B2y
= - = = .k 3
=i E 1u
Eanda 0,0 3
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i Yy
{ ! Byl
Banda 00 1 {2
(fluorescéncia) ! iy Tl
1,:., r* :..1* : i !
19 Flycrescéncia Fosforecéncia

Figura 1: Diagrama de Jablonski para o sistema de niveis de energia para a molécula de benzeno.

A notacdo usada no diagrama da Figura 1 é caracteristica desta area da
espectroscopia, representando: as transicfes que resultam em emissdo de radiacdo
(radiativas) permitida por multiplicidade de spin (—*); as transi¢cOes radiativas proibidas
por multiplicidade de spin (--—); as transi¢cBes ndo radiativas (~~—*), isto é, aquelas em
que a desativacdo se da através de processos de liberacdo de calor para o ambiente;
processos de absorcdo de radiacdo eletromagnética produzindo estados eletrdnicos e
vibracionais excitados (—*); processos de desativacdo molecular de estados eletronicos e
vibracionais excitados através de processos radiativos ou ndo radiativos (¢); e
processos de relaxacao vibracional, que ocorrem dentro da curva de energia potencial de
um mesmo estado eletrénico e envolvem a desativacdo por liberacdo de calor através
dos modos normais de vibragdo. Alguns termos sdo também muito utilizados:
cruzamento intersistemas (do inglés, intersystem crossing - ISC), que representa
transicOes ndo radiativas, isoenergéticas, envolvendo estados de multiplicidades de spin
diferentes; conversdo interna (do inglés, internal convertion - IC) que representa

transicOes isoenergéticas envolvendo estados de mesma multiplicidade de spin. Os
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processos que envolvem estados eletrénicos com mesma multiplicidade de spins sé@o
sempre permitidos, mesmo aqueles que nédo sdo radiativos, enquanto que aqueles que
envolvem estados com multiplicidades de spins diferentes sdo sempre proibidos, E por
isso que, a menos de condi¢Bes muito especiais, ndo se observa a absorcao direta para
estados triplete™.

Existem dois tipos de processos radiativos de emissdo’®: a fluorescéncia e a
fosforescéncia. Denomina-se fluorescéncia ao processo de emissdao envolvendo estados
eletronicos de mesma multiplicidade de spins e de fosforescéncia o que envolve estados
de multiplicidades de spins diferentes. As regras de selecdo espectroscopicas mostram
que transi¢des envolvendo estados com mesma multiplicidade de spin sdo permitidas,
enquanto que as que envolvem multiplicidades de spins diferentes sdo proibidas,
segundo este mesmo critério. Entretanto, deve-se destacar que o fato das transicdes
serem permitidas por multiplicidade de spin ndo garante que estas sejam permitidas, ja
que existem outros critérios para isto. Uma transicdo deve também ser permitida por
simetria. Estas regras de selecdo valem tanto para a espectroscopia de absor¢do quanto

de emiss&o.
2.1.3 Leis da Fotoquimica

Antes de 1817, mudancas fotoquimicas tais como, descoloragdo de materiais,
fotossintese em plantas, escurecimento de haletos de prata, etc. foram observados e
estudados quantitativamente'’. O estudo das leis mateméticas que regiam estes
processos foi iniciado por Grotthus e Draper no inicio do século XIX. Eles observaram
que toda a luz incidente ndo era efetiva e provocava uma mudanca quimica, surgindo,
assim, a primeira lei da fotoquimica, agora conhecida como a lei de Grotthus-Draper,

Cujo seu enunciado é:
“Somente a luz absorvida pelo sistema pode causar mudanca quimica”

Quando uma reacdo média € irradiada, uma porc¢do (P,) do fluxo incidente (Po)

é absorvido, uma porcéo (P;) é refletida, e uma porcdo (P) é transmitida™,
Po=Pa+P+P  (Equacdo 2)

Os fatores de absorcdo (a=PaJ/P,), reflexdo (R=P,/P,) e transmissdo (T=P/P,)

dependem do comprimento de onda da luz incidente.
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O fator de transmissdo interna de uma reacdo homogénea isotropica, irradiada
com uma luz monocromatica e contendo uma substancia simples, a qual absorve no

comprimento de onda da irradiacéo, é dada pela Lei de Beer-Lambert:

T- pﬁ 107 —e M =107 —e*  (Equagdo 3)

0

A lei de Beer define que a quantidade de radiacdo absorvida € proporcional ao
numero de moléculas que absorvem a radiacdo, que € a concentracdo das espécies
absorventes. A lei de Beer-Lambert s6 é aplicada rigorosamente se as interagcdes entre
as moléculas absorvidas séo fracas.

A segunda lei da fotoquimica foi enunciada primeiramente por Stark, em 1908, e
depois por Einstein, em 1912. A lei de Stark — Einstein define que:

“Um quantum de luz é absorvido por molécula de absorvente que reage
desaparecendo.”

Entre 1912 e 1925, Warburg e Bodenstein esclareceram uma relagéo entre fotons
absorvidos e mudanca quimica observada. Moléculas que absorvem fétons séo
excitadas fisicamente, e estas podem se tornar ativas quimicamente. Moléculas
excitadas podem perder sua energia por caminhos ndo quimicos, ou alternativamente
pode desativar reacGes quimicas de alto rendimento.

Para expressar a eficiéncia de uma reacdo fotoquimica, o rendimento quéntico ¢

é definido como:

_ ntmero de moléculas decompostas ou formadas (que reagem)
numero de quantas absorvidos

) (Equacéo 4)

O conceito de rendimento quantico pode ser extendido para qualquer processo,
fisico ou quimico, que envolva absorcdo de luz. Portanto, a equagdo anterior pode ser

reescrita como sendo:

numero de moleculas que sofrem o processo _ taxa do processo
numero de quantas absorvidos taxa de absorcao

(Equacéo 5)

¢processo =

2.1.4 Estados eletronicamente excitados

Anterior a excitacdo, uma molécula existe em seu estado de mais baixa energia,
conhecido com estado fundamental da molécula®®. Este estado é caracterizado por uma

distribuicdo de elétrons disponiveis no orbital molecular (OM) de mais baixa energia.
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Cada OM contendo no maximo 2 elétrons com spins opostos, obedecendo ao principio
de exclusdo de Pauli: 2 elétrons ndo podem ter excitadamente o mesmo estado quantico
(niveis de energia, estado spin +1/2). Em geral, moléculas organicas tém um ndmero
equilibrado de elétrons, portanto todos elétrons estdo emparelhados na configuracdo do
estado fundamental (energia mais baixa). Para criar um estado eletronicamente excitado,
a molécula precisa absorver um féton com energia igual a diferenca de energia entre o
OM ocupado de mais alta energia e 0 OM néo-ocupado de mais baixa energia do estado
fundamental.

A multiplicidade do spin de um estado eletrdnico esta relacionado com o

momento magnético resultante do spin S pela equacao:
multiplicidade =2S +1  (Equacéo 6)

A multiplicidade é igual ao nimero de orientagdes possiveis havendo o mesmo
momento angular do spin total resultante.

Se todos elétrons estdo emparelhados, como geralmente é o caso de moléculas
organicas em seus estados fundamentais, o0 momento spin resultante S é zero; a
multiplicidade do spin é igual a uma unidade, e a molécula é um estado singlete. Um
estado singlete fundamental € denominado por So.

No processo da transicdo eletrénica inicial (absor¢do de energia), um elétron é
transferido, por exemplo, do OM ocupado de mais alta energia para 0 OM néo-ocupado
de mais baixa energia, sem mudanca no spin total (regra de Wigner): o estado excitado
também pode ser um singlete, designado S; (estado singlete excitado de mais baixa
energia ou primeiro estado singlete excitado). As transicdes singlete-singlete, as quais
conservam o momento spin resultante S, sdo chamadas transigdes spin-permitidas.

Se, no estado excitado, dois elétrons desemparelhados tém seus spins iguais,
entdo S=1 e a multiplicidade do spin € 3. Assim, um estado excitado ¢ um estado
triplete, denominado T.

O principio de Frank-Condon estipula que, durante uma transmissao eletrdnica
comparada com o tempo de vida vibracional, as posi¢des relativas e energias cinéticas
do nacleo permanecem inalteradas: a transicdo eletrnica € dita vertical. Toda reacdo
fotoquimica bimolecular ocorre no estado triplete de mais baixa energia™.

Um estado eletronicamente excitado’’ pode ser desativado por emissdo de
radiacdo (esse processo é chamado de luminescéncia). Se esta emissdo ocorrer entre

dois estados de mesma multiplicidade, por exemplo, entre S; (L'estado singlete
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excitado) e So (estado fundamental), é conhecido como florescéncia. Se a emissdo
ocorrer entre dois estados de multiplicidade diferente, entre T (1'estado triplete
excitado) e Sp por exemplo, é conhecido como fosforescéncia (Ex: um &tomo no estado
triplete 1s2s emite luz e decai para o estado 1s°).

Os processos de desativacdo radiativos ou ndo radiativos indicados na Figura 1 e
observados experimentalmente dependem ndo somente da sua probabilidade relacionada
com o coeficiente de Einstein para emissdo espontanea, controlada pelas regras de
selecdo, mas também das diferencas de energias entre os estados e da cinética dos
processos, através dos valores relativos das constantes de velocidade™.

Alguns destes processos cinéticos estdo sdo na Figura 2. Nesta figura também
sdo dadas algumas velocidades para os diversos processos de modo a que se possa ter
idéia da importancia relativa de cada um. Estas velocidades estdo relacionadas com a
escala temporal na qual os eventos ocorrem podendo-se verificar que a emissdo de

fluorescéncia ocorre em uma escala temporal de nano-segundos (10-9 segundos),

enquanto que a emissdo de fosforescéncia € muito mais lenta (de milisegundos a
segundos).
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Figura 2: Diagrama hipotético mostrando um esquema de curvas de energia potencial para estados
eletronicos fundamental (S0) e excitados singlete (S1) e triplete (T1), bem como as escalas temporais em
que os eventos radiativos e nao radiativos podem ocorrer: 1. Absorcéo de radiacdo (SO—S1), 2. Emissdo
de fluorescéncia (S1—S0), 3. Conversao interna e relaxacdo vibracional (S1—S0), 4. Cruzamento
intersistemas (S1—T1), 5. Emissao de fosforescéncia (T1—S0), 6. Cruzamento intersistemas (T1—S0).

Assim, ao se discutir o conjunto de processos cinéticos que podem ocorrer

produzindo a desativacdo de uma molécula em um estado eletrénico e vibracional
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excitado, deve-se considerar os diversos tipos de processos, podendo-se dividi-los em
algumas classes:
1. processos observados em condicdes fotoestacionarias de excitacdo, em sistemas
diluidos e na auséncia de formacdo de dimeros ou excimeros;
2. processos observados em condigdes estacionarias de excitagdo, na presenca de
dimeros ou excimeros;

3. relacBes temporais dos processos observados.

Excimero € uma denominacdo utilizada para designar complexos moleculares
envolvendo duas moléculas do mesmo tipo, que se formam apenas no estado eletrénico
excitado. Usualmente estes complexos sdo formados com as moléculas se orientando
em uma configuracdo em que seus planos moleculares estdo paralelos entre si,
formando o que se chama uma estrutura do tipo sanduiche. Um esquema cinético para a

formacdo destas espécies seria:

A + hv>A’ (excitagio eletronica da molécula A pela absorgio de um féton de energia hv)
A"+ A> (A - A) (formacdo do dimero no estado eletronico excitado)

(A - A)=> 2A + hg (dissociagdo do dimero excitado emitindo luz com energia h,g)

Estes processos simplificados mostram que a formacao destas espécies depende
da concentracdo, e além disto, a emissdo excimérica é sempre diferente da emisséo das
moléculas isoladas. Como estes dimeros somente estdo presentes no estado eletronico
excitado, eles ndo podem ser observados por espectroscopia eletronica de absorcéo.
Além disto, seus espectros de emissdo ndo apresentam estrutura vibracional e se
apresentam como bandas bastante alargadas e em energias menores que as emissoes

correspondentes as espécies isoladas.

2.1.5 Transferéncia de energia

A fotoquimica se preocupa com reacGes que sdo iniciadas por moléculas
excitadas eletronicamente. Tais moléculas sdo produzidas pela absorcdo no visivel ou
préximo da regido do UV.

A transferéncia de energia entre duas moléculas (um processo de desativacéo
fotofisico envolvendo um estado excitado) que ocorre com maior freqiiéncia e é a mais

importante na fotoquimica organica é a transferéncia de energia triplete-triplete:

D(T1) + A(So) © D(So) + A(Ty)
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Uma molécula doadora D, em um estado excitado D", pode transferir sua energia
para uma molécula receptora A. Neste processo, D* é desativado e o estado excitado A’
é produzido. Sp e T; sdo denotacdes do estado singlete fundamental e do primeiro
estado triplete excitado, respectivamente.

A transferéncia ocorre pelo mecanismo de troca, definido como sendo uma
substituicdo dupla de elétrons produzida pela sobreposicdo das nuvens eletrnicas do
estado excitado doador e o estado fundamental receptor, onde a eficiéncia da transicao é
independente da probabilidade da transicdo eletrénica no receptor A. Ocorre troca de
elétrons por colisdo entre D'(T1) e A(Sp). O elétron excitado do doador é transferido
para o receptor e, a0 mesmo tempo, um elétron do receptor é transferido para o doador.
A transferéncia triplete-triplete s6 é eficiente se ela for exotérmica. Se a diferenca de

energia é maior do que 12-20 kJ-mol™, a transferéncia é controlada por difuso.

2.1.6 Transformacdao e Classificacdo das Rea¢6es Fotoquimicas

Uma transformacao fotoquimica pode ocorrer, se ela pode competir com outros
processos de desativacdo do estado excitado. Por essa razdo, uma reacdo fotoquimica
pode estar situado em um estado de menor energia, singlete ou triplete, o qual tem um
tempo de vida suficientemente longo.

Moléculas eletronicamente excitadas podem sofrer um certo ndmero de
processos fotoquimicos primarios de desativacdo: rearranjo, formacdo de radicais,
isomerizacdo, ionizacdo, etc. Os produtos primarios, geralmente, sdo formados com um
excesso de energia: eletrbnica (produto intermedidrio em seu estado excitado),
vibracional, e translacional. Em muitos casos, 0s produtos finais de reacOes
fotoquimicas, resultados de processos secundarios térmicos ou reacGes escuras, Sao
resultados de produtos primarios.

Uma reacdo fotoquimica pode ser classificada como diabatica ou adiabatica,
dependendo de seu curso ao longo da superficie de energia potencial como uma funcéo

das coordenadas de reacao.
2.1.6.1 Foto-reagdes adiabéticas

Se houver absorcéo de luz pelo reagente R, a reacgdo ocorre totalmente ao longo
da curva de energia potencial do estado excitado para obter um segundo minimo desta

curva correspondente para a configuracdo de equilibrio do estado excitado de produto P
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(P"), a reacdo é adiabatica. Neste caso (muito raro), pode ser observado emiss&o

luminescente de P".
2.1.6.2 Foto-reacOes ndo-adiabatica

Geralmente, as curvas de energia potencial do estado excitado e do estado
fundamental aproximam-se uma da outra por uma configuracdo particular, intermédio
entre 0 reagente R e o produto P. Perto desta configuragdo, h4 a possibilidade de
cruzamento ndo-radioativo da curva do estado excitado com a curva do estado
fundamental., e a reacdo, entdo, continua ao longo da curva de energia potencial do

estado fundamental, esta reacdo € conhecida como uma reacao ndo-adiabatica.

2.1.7 Tipos de Reacdes Fotoquimicas

O comportamento quimico das moléculas, geralmente, depende dos elétrons de
salto mais fracos’. Uma molécula no estado excitado difere de uma molécula no estado
fundamental com respeito a energia de ambos e a funcdo de onda do elétron, entdo
difere em sua quimica. A radiacdo para produzir um estado eletrnico excitado altera a
reatividade das moléculas num numero de caminhos as quais decidem a natureza de

qualquer reacdo fotoquimica:

- Contando a partir do nucleo, os saltos dos elétrons sdo menores no estado
excitado que no estado fundamental, a molécula pode ser mais facilmente
dissociada. Se excitada para o estado de dissociacdo repulsivo pode ocorrer com
eficiéncia (fotodissociacao);

- Devido ao principio de Franck — Condon, os diferentes modos vibracional e
rotacional podem ser excitados, podendo levar a reagfes que normalmente nédo
sdo possiveis no estado fundamental (isomerizacdo de valéncia);

- O elétron excitado é usualmente de uma Orbita mais externa, freqiientemente
estendendo a regides maiores do espaco, e entdo, fica mais facil de ser abstraido
por um reagente eletrofilico (oxidacdo);

- Nos compostos inorganicos ou complexos com sistema de valéncia variavel,
uma reacdo redox pode ocorrer por processos de transferéncia de elétrons

intramolecular ou intermolecular (reacGes redox).

Os processos fotoquimico dependem da temperatura, intensidade de luz, pH e

concentracdo de contaminantes.
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2.1.7.1 Fotooxidacgao

Reac0es de fotooxidacdo estdo entre 0s principais processos 0s quais conduzem
a degradacdo de materiais plasticos e destruicdo de substancias bioldgicas sobre a acéo
combinada de luz e oxigénio. Fotooxidacdo € também um importante método de
sinteses, usado na area de produtos naturais.

A espécimes reativos intermediarios em um grande nimero de reacdes de
fotooxidacdo € oxigénio singlete. Este espécime ativo € produzida pela
fotossensibilacdo, pela transferéncia de energia de um estado triplete excitado de um

sensibilizador.
hv . 1SC *
Sens(Sp) 2 Sens (S1) 2 Sens (Ty)
Sens'(T1) + 30,~> Sens(So) + 10,

Nos ultimos 25 anos tem-se testemunhado um importante desenvolvimento de
pesquisas na area de oxigénio singlete, relacionados com mecanismos de reagdes como
aplicacbes em sinteses, fotodegradacdo, fototerapia e fototoxicologia. Recentemente
experimentos mostrados para indicar que algumas reacdes de fotooxidacdo envolvem o

anion superdxido, e ndo o oxigénio singlete, como um reativo intermediario.

2.2 Processos Oxidativos Avancados

Muitos sdo os metodos de tratamento de dguas, mas a maioria, como a flotacao,
filtracdo e adsorcdo com carvdo ativo sdo métodos fisicos e quimicos de separacdo nao
destrutivos, ou seja, eles apenas retiram os poluentes e o transferem para outros lugares,
gerando com isso, depdsitos concentrados™®. Em &guas contaminadas com altas
concentracfes de substancias organicas ndo biodegradaveis, onde um tratamento

biolégico de agua ndo é possivel®

, 0S processos oxidativos avancados (POA) surgem
como alternativa para o tratamento, pois sdo capazes de gerar radicais hidroxilas
altamente oxidantes, os quais podem reagir com praticamente todos as classes de
compostos organicos, degradando-os e resultando em sua completa mineralizacdo®*,

obtendo com produto CO; e H,O ou resultando em produto mais biodegradaveis.
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Figura 3: Métodos convencionais de tratamento Figura 4: Processos Oxidativos Avancados

O proposito de todos 0s processos oxidativos avancados existentes, é produzir
radicais hidroxila (-OH). Eles atacam a maioria das moléculas orgénicas, normalmente,
com uma taxa constante na ordem de 10°-10° M-s™*.Além de seu extraordinério poder
oxidativo, eles sdo também caracterizados pela seletividade do ataque, 0 que é um
atributo muito Gtil para um agente oxidante usado em tratamentos de efluentes aquosos
e para resolver problemas de poluicdo®. A versatilidade dos POAs também é
aumentada pelo fato de que eles oferecem a possibilidade de diferentes modos para
producéo de radicais de hidroxila, permitindo uma melhor complacéncia assim como
exigéncias especificas de tratamento.

Economicamente, o tratamento de efluente pelos POAs ndo deviam substituir o
tratamento bioldgico, devido ao elevado custos de reagentes, como 0 H,O, ou 0 Os. As
potencialidades oferecidas pelos POAs podem ser exploradas para a degradacgdo
oxidativa de substancias toxicas para 0s microorganismos ou substancias refratarias.
Outro aspecto relativo a oportunidade de aplicacdo dos POAs refere-se na carga de
poluentes presentes em efluente aquosos regularmente expressa em demanda quimica
de oxigénio (DQO). Somente em efluentes com uma DQO relativamente pequena®
(<2.0 g-L™) pode ser, adequadamente, tratado por meio destas técnicas, desde que um
indice de DQO mais elevado requereriam o consumo muito grande de reagentes,
inviabilizando o tratamento.

Outra vantagem do POA € que esse tipo de processo também pode ser aplicado
no tratamento de agua contaminada com micropoluentes para obtencdo de &gua de
potavel, como foi realizado em escala piloto em New Orleans®, apesar de ter um custo
maior, 0s tratamentos pelo processo de geracdo de radicais hidroxila apresentam um

poder de oxidacao superior aos tratamentos com cloro (Cl,) ou carbono ativado, o qual
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pode ser conferido na tabela abaixo, a qual mostra a comparac¢do do potencial oxidativo

dos radicais hidroxilas com outros agentes oxidantes.

Agente Oxidante Poder de Oxidacéo
Radicais Hidroxila (-OH) 2,6
Ozbnio (O3) 2,1
Peroxido de Hidrogénio (H,05) 1,8
Clorato (ClOy) 1,7
Cloreto (ClO,) 1,7
Cloro (CI,/OCI") 1,6

Tabela 1: Comparacéo do poder de oxidacao dos processos de tratamento de 4gua®

Estes processos podem divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos®,

baseados na geracdo de radicais hidroxila com ou sem irradiacdo UV.

2.2.1 Processos Heterogéneos

Os processos heterogéneos sao caracterizados pela utilizagdo de varios
catalisadores semicondutores, como 6xido de zinco (ZnO) e o dioxido de titanio (TiO,).
A fotdlise do TiO, tem mostrado ser o mais adequado semicondutor para 0 uso
na degradacdo de poluentes organicos devido sua eficiéncia, estabilidade, atoxicidade e
insolubilidade em &gua, implicando, conseqlientemente, em um crescente estudo de suas
aplicacdes®**>?®. Seu mecanismo reacional baseia-se na absorcdo de fétons de energia
pelo TiO, suficiente para que um elétron seja promovido da banda de valéncia para a
banda de condugéo do semicondutor luz (hv), como mostrado a seguir.
TiO; h$ TiO, (" +¢)
TiO, + () + O, 2> Oy
TiO, (h*) + OH > OH-

2.2.2 Processos Homogéneos

Os processos homogéneos caracterizam-se pela ocorréncia de geracdo de
radicais hidroxila em uma unica fase. Sdo exemplos desse tipo de processo: a utilizacédo
do ozdnio (O3), do peréxido de hidrogénio e do reagente de Fenton (H,O./Fe®), na
presenca ou n&o de luz ultravioleta (UV)2

No processo utilizando luz ultravioleta-UV (hv) e perdxido de hidrogénio

(H20,), a luz UV tem a funcédo de dissociar o peroxido de hidrogénio em dois radicais.
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Na oxidacdo do diclorometano (um poluente organico bastante presente efluentes), por

exemplo, sofre as seguintes etapas reacionais:

H,O, + hv > 2 -OH
‘OH + CH,CIl, = H,0O + -CHCI,
.CHCI, + O,/ H" > CO, + 2HCI

Como resultado da reacdo, o contaminante organico (CH,Cl,) é completamente
mineralizado, significando que ele foi completamente convertido a gas carbénico ou a
agua e sal mineral; todos compostos indcuos. Esta capacidade de destruir
completamente os poluentes é a principal vantagem dos processos oxidativos avancados
sobre 0s demais processos convencionais de tratamento de agua.

No caso do processo utilizando o ozdnio (O3), 0 mesmo é ativado através do
peroxido de hidrogénio (H,0,), os radicais hidroxilas s&o gerados de acordo com a

equacao geral:
203 + H,0, = 2 -:OH +30,

Os radicais produzidos deste modo destroem as combinacbes organicas pelos
mesmo passos do processo utilizando UV/H,0,.

2.2.2.1 Processo de Foto-Fenton

H& muito tempo o reagente de Fenton € conhecido (escrito por Fenton no final
do século 19), o qual consiste na combinacao de perdxido de hidrogénio e de ions ferro
Il (H,04/Fe?*), mas s6 recentemente, apés a adicdo da luz UV (hv) na reacdo, a agora
chamado de reacdo de Foto-Fenton, teve seu reconhecimento como uma poderosa
ferramenta no tratamento de efluentes aquosos contendo poluentes nao

biodegradaveis>*?"?

, assim como o0s demais processos oxidativos avancados. A
irradiacdo com luz UV acelera fortemente a taxa de degradagédo de poluentes orgéanicos
do reagente de Fenton®, que tem a vantagem de ser sensivel & luz UV-vis para
comprimentos de onda maiores do que 300nm. Nestas condi¢des, a fotolise dos
complexos de Fe®" permite a regeneragéo do Fe®* e a ocorréncia das reacdes de Fenton,
devido a presenca de H,0,.

No mecanismo reacional, a primeira etapa deste processo, a reacdo de Fenton
(1), consiste na decomposicdo de peroxido de hidrogénio em meio &cido na presenca de

fons Fe**, levando & formac&o de radicais hidroxila®:
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Fe** +H,0, » Fe* +OH +OH- (1)

Os fons Fe** sofrem fotélise (2), pela agéo da radiacdo UV/Visivel, reduzindo-se
ao numero de oxidacdo inicial, os quais reagem novamente com o H,O,, conforme a

reacdo 1, promovendo uma continua fonte de radicais hidroxila®®.

Fe** +H,0+hv > Fe” +H* +OH- 2)

Alguns estudos®* mostram que o ferro 111 forma complexos com a agua (3-5),
uma vez que o mesmo em estado natural ndo sofre fotdlise. Estes complexos por sua vez

sofrem fotdlise resultando em ferro Il e liberando um radical hidroxila (6-7).

Fe¥ +H,0 <> Fe(OH)* +H~ 3)
Fe* +2H,0 <> Fe(OH); +2H " (4)
em que,
Fe** = Fe(H,0);"; Fe(OH)™" = (H,0); FeOH "¢ Fe(OH ); = (H.0), Fe(OH);  (5)
Fe(OH); +hv — Fe(OH)" + OH- (6)
Fe(OH)* +hv — Fe*" +OH- (7)

Os radicais hidroxila formados reagem com 0s compostos organicos presentes
no meio (RH), oxidando-0s* (8).

OH- +RH - H,0+R. )

Os radicais hidroxila (-OH) sdo formados pelo ciclo fotocatalitico do sistema
Fe?*/Fe**. O perdxido de hidrogénio é consumido no final do processo.

A principal vantagem do processo foto-Fenton é, enquanto a maioria dos
processos fotoquimicos solares operam com luz UV ou proximos dela (300 — 400 nm),
o foto-Fenton apresenta uma maior sensibilidade a luz de um comprimento de onda de
até 600 nm (35% da irradiacdo solar)***. A profundidade de penetracdo da luz é alta e
0 contato entre poluente e o0 agente oxidante é bastante intenso, devido a fase
homogénea da solugdo. As desvantagens sdo os baixos valores de pH requeridos
(normalmente abaixo de pH 4) e a necessidade de remocdao férrea depois apds reacao,
mas estes problemas podem ser evitados por retencdo de ferro, por exemplo, em

membranas.
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Outra vantagem desse tipo de processo € a reducao dos custos pela substituicdo
da luz artificial pela utilizacdo da luz solar, uma energia barata e que, dependendo da

localizagdo, como na regido Nordeste do Brasil, € abundante durante todo o ano.

2.2.3 Tipos de Reatores Fotoquimicos

Os reatores fotoquimicos podem ser divididos quanto a natural da irradiacéo,
que pode ser solar ou artificial (utilizando uma lampada de luz ultravioleta).

Na Universidade de Sdo Paulo (USP), a reacdo de foto-Fenton ja foi usada na
degradacdo do fenol em agua, utilizando um reator que opera com luz artificial (do tipo
lampada) e dois reatores que operam com luz solar (do tipo filme descendente e
parabdlico)®’. O esquema do reator, que opera com luz artificial, e os resultados

comparativos entre os reatores solares e o de luz artificial sdo mostrados nas Figuras 5 e

6, respectivamente.

(w)

limpada
/ @ bomba dosadora
— reator = H0;
e o)
i
. t d
bomba de recirculagio anque em
recirculagio

O

Figura 5: Esquema do reator do tipo lampada da USP.
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Figura 6: Comparacdo da taxa de degradacdo dos reatores fotoquimicos da USP, para concentragGes
iniciais de fenol de 100 ppm (a) e 1000 ppm (b).
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Os resultados mostraram uma diferenga pouco significativa entre um reator que
opera com luz artificial e um reator que opera com luz solar na degradacéo de poluentes
organicos, 0 que comprova a viabilidade da operagdo com a incidéncia direta de luz

solar, garantindo assim uma economia consideravel de energia.
2.2.3.1 Reatores Solares

Comparado com os reatores com luz artificial, os reatores solares apresentam
vantagem econdmica por usar a energia do proprio sol, mas tem a desvantagem de nao
poder funcionar continuamente durante todo o dia, funcionando apenas no periodo de
irradiacdo solar.

Embora os reatores solares sejam simples e robustos, seu designio ndo é trivial,
pois eles devem ser construidos de tal forma que resistam a exposi¢do ambiente e ao sol,

além de terem que ser quimicamente inertes e UV-trasmissiveis.

Ao contrario de processos solares térmicos, que sdo baseado na coleta de
grandes quantidades de fétons de todos os comprimentos de onda para alcangar uma
temperatura especifica, os processos fotoquimicos solares sdo baseado em coleta de
fotons de um curto comprimento de onda de alto energia para promover reacdes®. A
maioria dos processos fotoquimicos solares usam luz UV ou préximo da UV (300-
400nm), mas alguns processos tém capacidade de absorcao de luz de superior a 500nm,
como é o caso da fotocatalise heterogénea de foto-Fenton, a qual faz uso da luz solar de
comprimento de onda de até 580nm. Em comprimentos de onda acima de 600nm
normalmente ndo é atil dentro qualquer processo fotoquimico, pois, embora o0s
poluentes organicos absorvam luz acima dessa regido de comprimentos de onda, em
comprimentos de onda mais baixos é, geralmente, mais forte.

Os reatores solares sdo construidos de tal forma que o fluido fique exposto
diretamente a radiacdo solar, assim, no caso de reatores tubulares ou fechados, o
mesmos devem ser feitos de materiais resistentes e contendo partes que, no caso tampas
ou tubos, devem ser transparentes para facilitar a penetracdo dos fétons. As
temperaturas dentro de um reator solar podem alcancar facilmente 40 e 50 °C. O reator
deve resistir a temperaturas até 80 °C, ser constituidos de materiais inertes a substancias
quimicas e resistentes a pH alto ou baixo.

A Figura 7, mostra o esquema do primeiro projeto de um reator fotoquimico
desenvolvido na Europa pela CIEMAT® para o tratamento de 4guas contaminadas. O

reator consiste de uma torre sobre uma plataforma com dois motores controlados por
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um eixo, a qual sdo apoiadas quatro calhas coletores de luz. Esse sistema possui
dispositivos que buscam a maior concentracdo solar, por meio da rotacdo do eixo e
elevacdo dos coletores de acordo com o movimento do sol. A forma cdncava da calha
garante a coleta concentrada da luz nas tubulacdes pelas quais passa o fluido a ser
tratado. Esse tipo de reator apresenta a desvantagem de possuir um custo muito elevado

para sua elaboracdo e manutencéo.

Figura 7: Reator solar parabélico utilizando dois eixos de apoio®.

Em Viena, uma regido de intensa agricultura no sudeste da Espanha, foi
desenvolvido® um protétipo de um reator tubular, Figura 8, para ser testado em &guas
contaminadas com pesticidas. Diferentemente do reator desenvolvido pela CIEMAT na
Europa (Figura 7), este reator apresenta coletores estaticos, posicionados de forma a
receber a maior concentracao possivel de luz. Uma vantagem desses reatores tubulares é
que seu design permite o aproveitamento de quase radiacdo UV que chega ao reator,
pois seus coletores permitem a captura tanto da luz solar direita como da difusa. A luz
refletida pelo coletor € distribuida ao redor da parte de tras do tubo de forma que quase

toda circunferéncia do tubo seja iluminada.
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Figura 8: Esquema de um reator fotoquimico usado na Plataforma de Almeida, em Viena®*.

Por conseguinte, o uso de reatores fotoquimicos tubulares apresenta a vantagem
quanto a sua forma inerente estrutural movido pela eficiéncia dos tubos, os quais séo
disponiveis em uma grande variedade de materiais e tamanhos, e é uma escolha natural
para um sistema de fluido pressurizado. Deve-se assegurar que haja uma distribuicao de
fluxo adequada dentro do reator, desde uma distribui¢cdo ndo-uniforme, assim como um
tempo de residéncia, também, ndo-uniforme dentro do reator, comprometem o

desempenho, comparado a um fluxo ideal de estudo.

2.3 Equilibrio Liquido-Vapor e Solubilidade Mutua

Sistemas  hidrocarbonetos + agua sdo bastante comuns em industrias de
processo®®, especialmente na exploracdo de petréleo e gas natural, refino de petrdleo e
plantas petroquimicas®’. Para o projeto e otimizagdo desses processos é fundamental
obter informagdes sobre a solubilidade e o comportamento das fases do sistema
requerido, como dados de equilibrio liquido-vapor (ELV), nas condicGes de temperatura
e pressdo adequadas.

A determinagdo de dados consistentes de equilibrio liquido-vapor esta
diretamente relacionado ao uso apropriado de um método experimental para o sistema
em estudo, e também como na facilidade operacional.

Sabe-se que a solubilidade dos hidrocarbonetos em agua é baixa, porém a
presenca desses hidrocarbonetos na agua a torna bastante toxica, o que leva a varios
estudos de tratamento para essas dguas contaminadas com petréleo. Para temperaturas e
pressbes mais altas as solubilidades mutuas de agua e fluidos de petroleo sdo
significativamente maiores e o seu conhecimento é fundamental para representar o

comportamento dos reservatérios produtores de petréleo®.
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2.3.1 Dispositivos de medicdo de dados de equilibrio liquido-

vapor (ELV)

O equilibrio liquido-vapor para um sistema isolado é definido na termodinamica
quando os potenciais mecanico, térmico e quimico sdo iguais nas duas fases. As
quantidades intensivas observadas de um sistema liquido-vapor para caracterizar o
equilibrio sdo a pressdo, a temperatura e as composi¢des molares das fases liquida e
vapor®’.

Os métodos experimentais para determinar dados de ELV sdo classificados
como®: destilacdo, orvalho a bolha, fluxo, circulacdo e estatico, sendo estes dois
Gltimos os mais utilizados**“°.

O principio de um dispositivo dindmico para medicéo de dados de ELV consiste
basicamente de alimentar o equipamento com uma mistura liquida e, em seguida,
promover um aquecimento, levando esta mistura liquida a ebulicdo por destilacdo e/ou
circulacdo, & pressdo ou temperatura constante®’. A pressdo pode ser controlada e a
composic¢do do liquido no ponto de bolha e do vapor condensado varia com o tempo, até
a obtencdo do equilibrio termodindmico, atingindo, assim, um regime permanente.
Nesta condicdo de regime permanente, a temperatura pode ser lida. Amostras das
composicdes das fases liquida e vapor sdo coletadas e analisadas, geralmente por
cromatografia, densimetria® ou refratometria “on line”*.

O projeto destes dispositivos necessitam de cuidados, 0s quais visam 0
estabelecimento distinto de um estado estacionario, a minimizacdo de flutuacdes de
pressdo e a determinacdo de valores consistentes®. As varidveis temperatura e
composicdo da fase vapor apresentam uma sensibilidade, normalmente, maior. Um
dispositivo dindmico, quando bem projetado, pode prover bons dados de equilibrio
liquido-vapor com rapidez e baixo custo quando comparado ao modelo estatico, o qual
possui um sistema que contém uma mistura liquida e vapor fechado conectado a um
medidor de pressdo e devidamente termostatizado. Uma desvantagem apresentada por
estes tipos de equipamentos de circulacdo é s6 poder operar sob pressdes baixas, devido
aos mesmos serem, geralmente, construidos de vidro.

A Figura 9 apresenta um dispositivo dindmico de circulacdo aperfeicoado
apresentado por Rogalski e Malanowski**, em 1980. Este dispositivo dispde de
recirculacdo de ambas as fases, liquida e vapor. A fase liquida é saturada a parte em um

reservatorio eletricamente aquecido, pelo qual fluxos continuos de vapor e liquido séo
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transferidos por meio de uma bomba Cottrell (H;) para a cAmara de equilibrio (E), onde
esta localizada um term6metro (T). Na cAmara de equilibrio as fases vapor e liquida se
desprendem e o liquido escoa diretamente para a camara de mistura (A). O vapor passa
pelos condensadores (C; e C,) e retorna na forma condensada, também, para as cAmaras
de mistura (A e B), recombinando-se com o liquido desprendido. O contetido da mistura
retorna para o aquecedor (H;), completando, assim, o ciclo.

Figura 9: Ebulidmetro com amostragem das fases liquidas e vapor; C1 e C2 - condensadores; S1 e S2 -
reservatorio para amostragem com seringa; V1 e V2 - valvulas para introdugdo e remogdo de amostras;
H1 e H2 - bomba cottrell e agquecedor para evitar condensagéo; A e B - dispositivos de mistura; K - conta
gotas; T - pogo para termdmetro; M — manostato; E - cAmara de equilibrio; J - jaqueta com vacuo.

Apbs os métodos de circulacdo terem sido diversas vezes revisados*®*, os

requisitos de projeto de uma célula de recirculagdo foram formulados'®. Dentre varios
projetos, um bem sucedido de célula de circulacdo da fase vapor foi desenvolvido por
Othmer®, em 1928, projeto a partir do qual gerou uma série de outros projetos
modificados™®*,

Um exemplo de um ebuliébmetro bastante eficiente é o ebulibmetro de Fischer,
Figura 10, o qual opera com a recirculacdo das fase liquida e vapor, estas, mantidas em
contato até que se atinja o estado de equilibrio (regime permanente). A mistura liquida é
colocada no frasco (1.1) e, entdo, é aquecida até entrar em ebulicdo na camara (1.3). O
vapor desprendido carrega goticulas da fase liquida. Ambas as fases (vapor + goticulas
do liquido) sobem juntas através do tubo (1.2), denominado “bomba Cotrell”. Durante o
percurso pelo tubo, h& o contato entre o vapor e as goticulas de liquido, promovendo as
trocas de energia e massa, necessarias para a caracterizacdo do estado de equilibrio. Um

termopar (7), localizado no final da “bomba Cotrell” registra a temperatura de
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equilibrio naquele momento. O vapor continua a subir e, posteriormente, atravessa 0
condensador (1.19) e retorna ao frasco da mistura. As goticulas de liquido retornam ao
frasco de mistura atraves do tubo (1.14). Apds algum tempo, quando ambas as fases
estiverem recirculando continuamente e ndo houver mais variacdo sensivel na
temperatura de equilibrio, sdo retiradas amostras da fase liquida (frasco 5) e vapor
(frasco 5.1), simultaneamente, através do acionamento das vélvulas (11) e (12). Estas

amostras sao analisadas para que sejam determinadas suas composicdes.

B35 134 132 13

Figura 10: Esquema do ebuliémetro de Fischer

A vantagem desse equipamento consiste em haver uma boa circulacdo das fases,
possuir um sistema de coleta automatizado e em poder ser acoplado a um controlador, o
qual permite um completo acompanhamento do experimento, contudo tem a

desvantagem de ter um custo bastante elevado.

André Luis Novais Mota Monografia — DEQ/PHR14-ANP/UFRN-Natal/RN-Brasil



Capitulo I

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
E MATERIAIS UTILIZADOS



Tratamento de Aguas Produzidas em Campos de Petroleo Através Capitulo 111 38
da Degradacéo Fotoquimica do Oleo Utilizando um Reator Solar Metodologia Experimental
e Materiais Utilizados

3. Metodologia Experimental e Materialis

3.1 Degradacao Fotoquimica

O desenvolvimento experimental dos ensaios de degradacdo fotoquimica
consiste na utilizagdo do processo foto-Fenton para a degradacdo de efluentes aquosos
contendo poluentes organicos, por meio de um reator solar do tipo filme descendente.

O esquema do reator utilizado para os experimentos de degradacdo fotoquimica,
Figura 11, consiste de um reator solar do tipo filme descendente (1) acoplado a um
tanque de mistura (2), e, este, a uma bomba de recirculagéo (3). Uma bomba peristaltica
(4) garante a dosagem do perdxido de hidrogénio (5) para o tanque de mistura, enquanto
que a solucdo de ferro (6) é adicionada no inicio do processo. Um sectum (7) permite a
retiragem de amostras por meio de uma seringa (8), e mecanismo de ajuste (9) permite a
adaptacdo do angulo de inclinagdo do reator conforme a necessidade. O reator possui
uma tampa de vidro (10) removivel de 4mm de espessura para evitar a evaporacao de

produtos volateis presentes no efluente, durante o processo de fotodegradacéo.

10

Figura 11: Esquema do reator solar do tipo filme descendente
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O reator apresenta uma superficie irradiada de area 0,44 m?. A Figura 12 mostra

as dimensodes do reator.
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Figura 12: Dimens0es do reator solar: (a) vista superior do reator solar; (b) vista lateral do reator solar.
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3.1.1 Degradacéo Fotoquimica do Fenol

Os experimentos fotodegradativos do fenol em meio aquoso foram realizados
como testes preliminares do reator, além do intuito de investigar a influéncia da
radiacdo solar no sistema foto-Fenton, comparando os resultados obtidos nos ensaios
experimentais realizados no Estado do Rio Grande do Norte (na UFRN — Universidade
Federal do Rio Grande do Norte), com os dados obtidos na USP (Universidade de Séo
Paulo), no Estado de S&o Paulo, e utilizando um reator solar do tipo filme descendente
operando, em ambos os locais, nas mesmas condi¢cdes. Foram estudadas também, a
influéncia dos reagentes (fons de Fe?* e H,0,) e da concentracdo de poluente (fenol).

Foram realizados 4 ensaios experimentais em condi¢cdes operacionais diferentes,

as quase sao mostradas na tabela a seguir:

Condicéo experimental

Variavel =1ealo 1 2 € 4
[Fe?] 1mM 1mM 0.65mM 5mM
[H,0,] 100mM 100mM 55mM 150mM
[Fenol] 100ppmC | 1000ppmC | 550ppmC | 1000ppmC

Tabela 2: CondicGes de operacdo para os experimentos de degradacdo do fenol em meio aquoso.
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3.1.1.1 Materiais e Reagentes Utilizados

Foram utilizados os seguintes equipamentos e reagentes:

reator solar do tipo descendente;

- bomba centrifuga;

- tanque de mistura;

- termOmetro de mercurio;

- provetas;

- pipetas;

- balbes volumétricos;

- seringas;

- &cido sulfarico concentrado (H2SO,);
- peroxido de hidrogénio (H20,, 30%);
- sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4-7H20).

3.1.1.2 Metodologia

O efluente contendo a concentracdo desejada de fenol, em 8L de efluente, foi
adicionado ao tanque de mistura, e, entdo, a bomba de circulacdo foi acionada. Em
seguida o pH inicial da solugdo foi ajustado para 3, com a adigdo de H,SO,
concentrado. O tempo de reacdo era iniciado com a adigéo da solucdo de FeSO,4.7H,0,
preparada previamente em um baldo volumétrico, e do H,0O,, este ultimo, sendo
adicionado em volumes iguais a cada 60 minutos de experimento. A temperatura no
reator era monitorada por meio de um termémetro de mercurio.

Foram coletadas amostras em diferentes tempos reacionais e, em seguida,
diluidas a uma razdo de 1/10 para, entdo, serem analisadas quanto a demanda quimica
de oxigénio (DQO).

3.1.2 Degradacao Fotoquimica da Gasolina de Refinaria

Para realizagdo dos experimentos de degradacdo fotoquimica da gasolina de
refinaria, foi preparado um efluente mimetizado de gasolina refinaria, isenta de alcool,
visando simular uma contaminacdo da 4gua por gasolina.

A gasolina de refinaria foi escolhida como composto modelo por ndo apresentar
alcool e demais aditivos em sua composi¢do, 0s quais podem apresentar uma alta

solubilidade em &gua e, assim, alterar e/ou ocultar a concentracdo dos hidrocarbonetos.
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3.1.2.1 Planejamento Experimental

Os experimentos foram realizados, em sequéncia aleatdria, de acordo com o
planejamento experimental completo a dois niveis (2%), com trés repeticdes do ponto
central (0 0 0), perfazendo um total de 11 experimentos, onde foram estudados os
efeitos da quantidade de reagentes (H,O, e solucdo de ferro) e a concentracdo de sal
(cloreto de sodio, NaCl). Estas variaveis e as condi¢Oes experimentais, bem como o

planejamento experimental, estdo representados nas Tabelas 3 e 4 e na Figura 13.

; Nivel Nivel
Variavel -

(codificado) (absoluto)

-1 0,50 mM

[Fe*] 0 0,75 mM
+1 1,00 mM

-1 100 mM

[H20] 0 150 mM
+1 200 mM

-1 200 ppm

[NaCl] 0 1100 ppm
+1 2000 ppm

Tabela 3: Niveis das variaveis em estudo.

X2

+1

H0;

! Fe?* o
Figura 13: Esquema do planejamento experimental completo de 2 niveis (2°). Onde 0s €ix0s Xy, X,, X3

representam [Fe?'], [H,O,] e [NaCl], respectivamente.
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Ordem de

Experimento e [Fe?] [H,0] [NaCl]
1 4 - - -
2 9 A - -
3 6 - +
4 11 + + :
5 3 i i +
6 2 + - +
7 8 - + +
8 5 + + 3
9 7 0 0 0

10 10 0 0 0
11 1 0 0 0

Tabela 4: Planejamento experimental completo de niveis (2%).

Em todos os experimentos a concentragdo inicial de gasolina foi mantida dentro

de uma mesma faixa de concentracdo (78,0 + 5,0 ppmC).
3.1.2.2 Materiais e Reagentes Utilizados

Foram utilizados os seguintes equipamentos e reagentes.

Ensaios experimentais:

reator solar do tipo descendente;
- bomba centrifuga;
- bomba peristéltica;
- tanque de mistura;
- termdmetro digital PT-100;
- provetas;
- seringas;
- baldes volumétricos;
- pipetas;
Materiais para preparo do efluente mimetizado:

agitador mecanico;

- papel de filtro quantitativo (0,2 um);
- recipiente de vidro de 20 L;

- funil;

- erlenmeyers;

- pipetas;
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Reagentes utilizados:
- &cido sulfarico concentrado (H,SO,);
- peroxido de hidrogénio (H20,, 30%);
- sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4-7H20);
- iodeto de potéassio (KI; 0,1M);
- sulfito de sédio (Na,SOs; 0,1M);
- hidréxido de sédio (NaOH; 0,1M);

- gasolina de refinaria isenta de alcool.

Equipamento para analise:
- TOC 5000A da Shimadzu.

3.1.2.3 Preparo do Efluente Mimetizado

Foram colocados cerca de 800mL de gasolina de refinaria em um recipiente
contendo 8L de agua destilada. A solugéo resultante foi agitada durante 30 minutos com
0 auxilio de um agitador mecénico e, em seguida, deixou-se repousar por alguns
minutos.

Apds a separacdo das fases, e a conseqliente acomodacao dos hidrocarbonetos na
solugdo aquosa, esta foi removida e filtrada, por duas vezes, com papel de filtro

quantitativo (2,0 um). Obtendo-se, desta maneira, o efluente mimetizado.
3.1.2.4 Metodologia

O procedimento experimental consistiu, primeiramente, da adicdo de um volume
total de 8L do efluente mimetizado, seguido do acionamento da bomba de recirculacéo
da solucdo a uma vazéo de 0,283 L-h™. Em seguida, procedeu-se o ajuste do pH inicial
da solucéo para 3, com a adicdo de H,SO,4 concentrado. O tempo de reacao era iniciado
com a adicdo da solucdo de ferro (FeSQO,4.7H,0), previamente preparada em um baldo
volumétrico, e do H,0,, este Gltimo sendo adicionado lentamente, com uma vazédo de
0,115 L-h™, durante as primeiras duas horas de reagdo. A temperatura no reator era
monitorada por meio de um termometro digital.

Ao longo do tempo de reagéo, foram coletadas sete amostras de 5mL cada com o
auxilio de uma seringa e mais sete amostras em beckers. A cada amostra das seringas,
foi adicionado 2mL de solucdo inibidora (uma mistura de Kl, Na,SO3; e NacCl), para

precipitacdo do sal de ferro, e, porseguinte, filtrado utilizando um filtro com membrana
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durapode (0,22 um) acoplado na seringa para remog¢do do mesmo. Os filtrados obtidos
eram analisados quanto ao carbono organico total (COT), em um TOC 5000A da
Shimadzu. As amostradas dos beckers eram analisadas quanto a demanda quimica de
oxigénio (DQO).

Para as analises quanto a demanda quimica de oxigénio, as amostras foram
mantidas por trés dias de repouso antes de serem analisadas, objetivando a eliminagéo
de todo o H,O, contido na amostra, pois, previamente, verificou-se que 0 mesmo
influenciava nas analises de DQO.

Teve-se 0 cuidado de iniciar os experimentos sempre em uma mesma faixa
horaria, evitando assim, uma diferenca de incidéncia de radiacdo. O tempo de reagdo

para todos os ensaios foi de 4,5 horas.

3.1.3 Degradagédo Fotoquimica da Agua de Produc&o

Ap0s os estudos da degradacédo do fenol e do efluente mimetizado da gasolina de
refinaria em meio aquoso, 0s quais objetivaram estudar o processo e 0 comportamento
das variaveis no mesmo, a degradacdo fotoquimica da agua de producdo, um efluente
real, constitui do objetivo final deste projeto. A importancia desse projeto consiste na
utilizacdo de um método tecnicamente eficaz e vidvel no tratamento de Aaguas
produzidas em campo de petrdleo, visando o reaproveitamento da mesma, esta, que uma
vez tratada, é descartada no mar.

A &gua de producdo utilizada neste projeto consiste da agua que é produzida
(separada) no processo de separacdo, agua-Oleo, do petréleo da Unidade de
Processamento de Gas Natural (UPGN) do polo de Guamaré, localizado Estado do Rio
Grande do Norte. Foi realizado um experimento, também, com a &gua produzida

proveniente do emissario da mesma unidade.

Os experimentos foram realizados conforme as condi¢fes mostradas na tabela 5.

Condicéo [H.05] [Fe*]

Experimental (mM) (mM)
1 - -
2 100 1
3 200 1
4 300 1

Tabela 5: CondigBes experimentais para os experimentos de degradacao da agua de produgdo.
* Reacdo de fotolise: realizada na auséncia de sais de ferro e perdxido de hidrogénio.
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3.1.3.1 Materiais e Reagentes Utilizados

Para os ensaios experimentais e as analises da amostradas, foram utilizados os

seguintes equipamentos e reagentes:

reator solar do tipo descendente;

- bomba centrifuga;

- bomba peristaltica;

- tanque de mistura;

- termOmetro digital PT-100;

- cromatdgrafo gasoso GC-17A, Shimadzu;
- TOC 5000A da Shimadzu;

- termdmetro digital,

- provetas;

- pipetas;

- baldes volumétricos;

- funis de separacéo;

- seringas;

- acido sulfarico concentrado (H,SO,);

- n-heptano (99,97%);

- peroxido de hidrogénio (H20,, 30%);

- sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4-7H20);

- &gua produzida no campo de petroleo de Guamaré.
3.1.3.2 Metodologia

Primeiramente, o tanque de mistura foi alimentado com cerca de 7,7L de agua
produzida, seguido do acionamento da bomba de recirculacdo. O pH foi verificado e
ajustado com H»SOuconc), €, €M seguida, foi adicionada a solu¢éo aquosa de sulfato
ferroso (100mL), preparada previamente em um baldo volumétrico, simultaneamente
com a ativacdo da bomba peristéltica para dosagem do peréxido de hidrogénio (durante
as duas primeiras horas de reacéo, perfazendo uma vazdo de 115 L-h™), dando inicio,
assim, ao tempo reacional do experimento. A temperatura do meio reacional foi
monitorada ao longo de todo o tempo de experimento por meio de um termbémetro

digital. Ao longo dos experimentos, foram coletadas amostradas para analises.
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3.1.3.3 Métodos de Analises

Foram realizados testes da analise das amostras quanto a demanda quimica de
oxigénio (DQO), a qual apresentara problemas com o peroxido de hidrogénio, que
estava em excesso nas amostras, influenciando na anélise. Para evitar esta interferéncia,
foram realizados testes adicionando diéxido de manganés (MnO,) nas amostras para
reagir com H,0,, resultando, desta forma, em sua eliminacdo. Estes experimentos
consistiram na medicdo da DQO de 5 amostras: dgua destilada, 4&gua destilada + H,O,,
agua destilada + MnO,, agua destilada + H,O, + MnO,, com pH 5 e agua destilada +
H20, + MnO,, com pH 11.

Uma metodologia de analise semelhante ao proposto por Bessa et al*®, em 2001,
foi aplicada nas analises das amostras, procedida de analises cromatogréaficas, as quais
foram realizadas pelo Laboratdrio de Combustiveis da UFRN (GASOL).

As amostras coletadas, com volume de 100mL, ao longo do tempo de cada
ensaio experimental (6 horas), foram colocadas em funis de separagdo, devidamente
numerados e protegidos da radiacdo solar, para, em seguida, serem preparadas para a
anélise cromatografica.

O preparo destas amostras consistiu, primeiramente, na adicdo de 2mL de n-
heptano nos funis de separacdo contendo as amostras, e, entdo, os mesmos foram
vedados e as amostradas agitadas vigorosamente durante 1 minuto. Em seguida, deixou-
se repousar por 1 hora. A fase organica fora entdo removida e colocada em pequenos
recipientes de vidro, com tampas de vedacao e preservados em geladeira.

Estas amostras foram analisadas em um cromatografo gasoso (GC-17A,
Shimadzu), acoplado a um auto-amostrador (AOC-20i, Shimadzu), utilizando uma
coluna capilar (Petrocol-DH, 100mx0,25mm ID, Df=0,5um). As vazdes de alimentacdo
do detector (N, e H,) foram iguais a 30mL/min. A vazao do gas de arraste (N;) foi de
3mL/min. A programacdo de temperatura da coluna seguiu as seguintes etapas: a
temperatura iniciou em 35°C, mantendo-se por 15min, sendo elevada para 60°C, com
uma taxa de 1°C/min, permanecendo neste valor por 20min, em seguida foi elevada para
200°C, com uma taxa de 2°C/min e imediatamente elevada para 250°C a uma taxa de
10°C/min. As temperaturas do injetor e do detector (FID) foram 35°C e 300°C,
respectivamente.

As amostras foram analisadas, também quanto ao carbono organico total (COT),
por meio de um TOC 5000A da Shimadzu.
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3.2 Equilibrio Liquido-Vapor e Solubilidade
3.2.1 Equilibrio Liquido-Vapor do Decano

As medidas de equilibrio liquido—vapor foram realizadas em um ebulidmetro
modificado do tipo Othmer de recirculagéo da fase vapor (Figura 14). Esse equipamento
permite coletar amostras da fase liquida e vapor. Foram determinadas as curvas de
pressdo de vapor para a agua bidestilada, para varias misturas de 4gua e hidrocarbonetos
(decano e dodecano) e para as aguas produzidas nos campos de petrdleo coletadas na

estacdo de Guamaré/RN.

. baldo de 500 ml;

. condensadores;

. amostrador da fase vapor,

. torneiras de teflon;

. abertura para acoplar termdmetros;
10 2 . A . x
. junta cbnica para alimentagéo;

. termOmetros;

. agitador magnético;

© 00 N oo O b~ W DN B

. entradas de agua de resfriamento dos condensadores;

& 10. gargalo do baldo;

11. saida para o sistema de vacuo/medicdo de pressao.

Figura 14: Esquema do ebulidmetro do tipo Othmer, com recirculagéo da fase vapor:
3.2.1.1 Materiais e Reagentes Utilizados

Foram utilizados os seguintes equipamentos e reagentes:
- ebulidmetro de Othmer com circulagéo de vapor;
- agitador magnético;
- sistema de vacuo;
- termbémetros;
- bomba de vacuo;
- manbmetro de mercurio;
- banho termostatico da Tecnal;
- TOC 5000A da Shimadzu;
- 4gua produzida da estacdo de tratamento do polo de Guamaré/RN;
- decano e dodecano da Merck;

- &gua bidestilada.
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3.2.1.2 Metodologia

Os condensadores foram resfriados com agua de recirculacdo de um banho
termostatico a cerca de 278 K, e foi adicionado gelo nos traps para, entdo, a solucao ser
introduzida no baldo do ebuliémetro. A pressdo do sistema foi reduzida até a pressao
minima conseguida pela bomba de vicuo. Fechou-se a valvula de vacuo, desligou-se a
bomba e iniciou-se 0 aquecimento e agitacdo, até que foi atingido o estado de regime
permanente. ApOs 0 sistema entrar em regime permanente, anotou-se a pressdo e a
temperatura. Em seguida, aumentou-se um pouco a pressao e aguardou-se gque o sistema
entrasse novamente em regime permanente, para entdo anotar a pressao e temperatura.
Este procedimento foi repetido até que foi atingida a temperatura ambiente.

Os dados de pressédo de vapor do decano foram obtidos a partir do banco de
dados eletronico do DIPPRY. Todos os dados experimentais obtidos foram
correlacionados de acordo com a equacdo de Antoine:

B
log., P(mmHg)= A—-———— (Equacdo 7
95 P (MmMHg) TeO)+C (Equacéo 7)

Onde A, B e C sdo constantes.
O coeficiente de distribuicdo, ou constante de equilibrio (K), para o decano em
agua, foi calculado pela razéo entre as composicdes das fases liquida (x) e vapor (y).

Koc, = Yocn (Equacio 8)
n—-Cyo

A mesma metodologia foi aplicada para a agua bidestilada, a agua de producéo e

o dodecano.

3.2.2 Solubilidade Mutua do Decano

3.2.2.1 Materiais e Reagentes Utilizados

Foram utilizados os seguintes equipamentos e reagentes:
- célula analitica enjaquetada;
- banho termostatico da Tecnal;
- TOC 5000A da Shimadzu;
- seringa descartavel;
- decano da Merck;

- agua bidestilada.
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3.2.2.2 Metodologia

Foi utilizada para os experimentos de solubilidade uma célula analitica
enjaquetada, que permite a coleta tanto da fase organica como da aquosa, acoplada a um
banho termostatico (Figura 15). O hidrocarboneto (decano) em excesso na agua
bidestilada foi adicionado na célula analitica, esta mistura permanecendo sobre uma
agitacdo por um tempo consideravel (30min) e, em seguida, por um tempo de repouso.
Apbs o repouso, foi coletada a amostra da fase aquosa e medida a concentracdo de

carbono organico total em um TOC 5000A da Shimadzu.

DIMENSIONS

H = 85tm

D = 2.6 cm
CELL

11 Dper = 60¢cm

Doigpe = 1.0¢cm

L =20cm

J =1.25cm

Figura 15: Esquema da célula termostatizada: 1. célula analitica enjaquetada; 2. fase orgénica; 3. fase
aquosa; 4. barra magnética; 5. conector e septo para amostragem da fase aquosa; 6. junta cdnica com
tampa para amostragem da fase organica e medidas de temperatura; 7. jaqueta; 8. agitador magnético; 9.
controlador de temperatura e bomba para a recirculacdo de agua; 10. banho termostatico; 11. seringa.

3.2.3 Projeto do Ebulidometro do Tipo Othmer Modificado e
Equilibrio Liquido-Vapor do Sistema Acetona + Agua

A Figura 16 apresenta um esquema que da uma visdo geral de todos o0s
equipamentos do dispositivo de medicdo de dados de ELV, baseado no método de
circulacdo da fase vapor. Este dispositivo consiste, basicamente, da célula de circulacao,
dos dispositivos de medicdo da temperatura e pressdo, dos equipamentos auxiliares
como: trap, buffer, bomba de vacuo, saida para a atmosfera ou gas inerte, agitador
magnético, variador de voltagem e resisténcia elétrica de aquecimento. O mesmo
apresenta um método dindmico analitico e, assim sendo, requer o apoio de dispositivos
de analise como densimetro, refractdmetro, cromatégrafo ou mesmo um analisador de

carbono organico total.
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Com o intuito de testar e verificar a eficiéncia do aparelho, foram realizados
experimentos para determinacdo de dados de equilibrio liquido-vapor para o sistema

acetona (1) + agua (2).

Figura 16: Esquema para determinacdo de dados de ELV: (1) célula de circulacdo; (2) termdmetro digital
PT-100 (+0.1 K); (3) manémetro de mercurio (£0.07 kPa); (4) resisténcia elétrica para aquecimento (200
W); (5) regulador de voltagem, ou variac (0-220 V); (6) visor; (7) agitador magnético; (8) banho
termostéatico (+0.1 K) para promover circulacdo de agua refrigerada (~276 K) para os condensadores; (9)
manifold; (10) traps; (11) bomba de vécuo; e (12) buffer (20 L).

A Figura 17 mostra as especificaces do projeto da célula de circulacéo.
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Figura 17: Célula de circulagdo (dimensdes em milimetros).
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3.2.3.1 Materiais e Reagentes Utilizados

Foram utilizados os seguintes equipamentos e reagentes:

célula analitica enjaquetada;

agitador magnético;

- sistema de vacuo;

- termbémetros;

- bomba de vécuo;

- mandmetro de mercurio;

- vidraria;

- regulador de voltagem, ou variac (0-220 V);
- banho termostatico da Tecnal;

- densimetro Anton Paar DMA-60 com célula remota DMA-602
- agua bidestilada;

- acetona (99,6% de pureza) da VETEC.

3.2.3.2 Metodologia

Os condensadores foram resfriados com agua de recirculagdo de um banho
termostatico, a cerca de 278 K. Adicionou-se gelo nos traps com a finalidade de
condensar os vapores arrastados pelo vacuo, evitando perda de reagente e protegendo a
bomba. Apds o sistema estar sob refrigeracdo, a solucdo foi introduzida no boiler do
ebulidmetro e reduziu-se a pressdo do sistema até a pressdo desejada, utilizando uma
bomba de vécuo. Para garantir a estabilidade dentro do sistema, foi conectado ao
sistema um tanque Buffer de 20L. Posteriormente, fechou-se a vélvula de vacuo e
desliga-se a bomba. Entdo, iniciou-se 0 aquecimento e agitacdo, observando-se a
recirculacdo da fase vapor, até que foi atingido o estado de regime permanente, cerca de
30 minutos, observando a recirculagdo constante da fase vapor. Apo6s a constancia da
temperatura e do fluxo na pressdo desejada por pelo menos 30 minutos, anotou-se a
temperatura e a pressdo de equilibrio, em seguida, desligou-se o aquecimento e
despressurizou-se o sistema para entdo coletar as amostras das fases vapor e liquida.
Essas amostras, de cerca de 10mL cada, foram analisadas no densimetro digital DMA
60 da Anton Paar, para verificacdo de suas densidades, e, conseqlientemente, suas

composicoes.
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3.2.3.3 Curva de Calibracao do Densimetro

As composicdes das fases liquida e vapor da mistura binaria para o sistema
acetona + agua foram medidas pelo densimetro Anton Paar DMA-60 com célula remota
DMA-602, a partir de uma curva de calibragcdo a 25 °C preparada por densimetria,
utilizando misturas sintéticas com composi¢des conhecidas para o sistema acetona +
agua.

As amostras liquidas, para a curva de calibracdo, foram correlacionadas como
funcdo da densidade por meio de um ajuste polinomial de terceira ordem. Assim, as
composi¢cdes ndo conhecidas das amostras liquidas do ebulibmetro puderam ser
determinadas diretamente pela interpolacdo inversa da curva. A precisdo das
composicdes (fracdo molar), determinadas com este procedimento, é estimada inferior a
0,0005.
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4. Resultados e Conclusodes

4.1 Experimentos de Degradacdo Fotoquimica
4.1.1 Degradacao do Fenol

Com o objetivo de analisar os efeitos da radiacdo UV, os resultados da
degradacdo do fenol, em meio aquoso, realizados na UFRN, foram comparados com
resultados obtidos pelo grupo de pesquisa do departamento de engenharia quimica da
USP, operando nas mesmas condicdes. A Tabela 6 e a Figura 18 mostram os resultados
obtidos para a degradacao do fenol, realizados na UFRN, variando as concentragdes dos
reagentes utilizados na fotodegradacdo pelo sistema de foto-Fenton, constatando a

influéncia dos mesmos No processo.

mpo (min)
Anélise
1 DQO (ppm Oy) 32493 163,95 22,49 14,80 5,33 2,37 19,53
2 DQO (ppm 0O,) 3337,89 2674,74 2529,47 2636,84 1860,00 1487,37 1550,53
3 DQO (ppm O,) 2436,86 1593,96 1608,37 1525,52 1325,60 1309,39 578,15
4

DQO (ppm O,) 3730,47 2660,94 2789,80 2590,07 2583,62 1237,05 386,58
Tabela 6: Dados experimentais da degradacdo do fenol obtidos na UFRN.
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Figura 18: Degradacédo do fenol em meio aquoso, utilizando um reator solar localizado na UFRN, para
varias concentracGes dos reagentes.

As figuras a seguir mostram as comparacdes destes experimentos, realizados no
Rio Grande do Norte (na UFRN), com os dados obtidos na USP, em S&o Paulo, ambos

sobre mesmas condi¢cdes operacionais.
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Figura 19: Comparacdo da degradacdo do fenol quanto & posicdo geogréfica.
Condigdes experimentais: [Fe?*] = 1 mM, [H,0,] = 100 mM e [Fenol] = 100 ppmC.
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Figura 20: Comparacédo da degradagdo do fenol quanto a posigao geogréfica.
Condigdes experimentais: [Fe?"] = 1 mM, [H,0,] = 100 mM e [Fenol] = 1000 ppmC.
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Figura 21: Comparacédo da degradagdo do fenol quanto a posigao geogréfica.
Condicdes experimentais: [Fe*"] = 0,65 mM, [H,0,] = 55 mM e [Fenol] = 150 ppmC.
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Figura 22: Comparacéao da degradagdo do fenol quanto a posigao geogréfica.
Condigdes experimentais: [Fe*"] =5 mM, [H,0,] = 150 mM e [Fenol] = 1000 ppmC.

Observacdo: ndo foram coletadas amostras para o tempo de 5 minutos de reacdo nos

experimentos realizados na USP.

A comparacdo mostra que ha um comportamento similar dos experimentos
realizados pelas duas unidades de pesquisa. Embora em ambos chegaram-se a uma
degradacdo semelhante no instante final da reacdo, os resultados obtidos na UFRN
apresentam uma degradacdo mais rapida nos instantes iniciais, que pode ser observado
pela diferenca de decaimento da concentracdo do fenol, apresentado nas figuras
anteriores, comparando os resultados obtidos nas duas localidades (RN e SP). Isto,
provavelmente, deve-se ao fato do Rio Grande do Norte estar localizado em uma regiédo
onde os indices de incidéncia de radiacdo solar sdo maiores do que no estado de S&o
Paulo, como pode ser observado na Figura 23, a qual mostra a incidéncia de luz solar

ultravioleta na regido da América do Sul.
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Figura 23: Incidéncia de radiagdo solar (ultravioleta) sobre a América do sul, registrada no dia 21 de

julho de 2001 (UV América do Sul, 2002).
Este aumento na taxa de degradacdo causado, a principio, pelo aumento da

intensidade, pode ser explicado por um aumento na probabilidade da combinacdo dos
radicais hidroxila intermediarios formados na superficie das particulas dos fons Fe?*,
conforme visto nas reagbes 3 a 6 do mecanismo reacional do processo foto-Fenton
(secdo 2.2.2.1).

Embora a temperatura ndo apresente uma influéncia significativa nos processos
fotoquimicos, este acréscimo pode ser explicado também pelo aumento da mesma no
reator*®, pois a temperatura do sistema nio era controlada, apenas monitorada, e variava
entre 25 e 60°C, de acordo com o tempo de exposicdo e intensidade solar. De acordo
com a relacdo de Arrhenius, a variacdo da velocidade de reacdo com a temperatura é

devida a constante k variar quando se altera a temperatura, conforme a equagao abaixo:
E% .
k=A-e ’RT (Equacéo 9)

Onde: A e denominado com sendo o fator de frequéncia, E,, a energia de ativacédo, R, a
constante dos gases ideais e T, a temperatura absoluta.
A velocidade da reacdo teria um aumento exponencial com o aumento da

temperatura, contudo, a extensao desse aumento variando de reacao para reacao.
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4.1.2 Degradacao da Gasolina de Refinaria

A escolha da gasolina de refinaria como composto modelo, como citado
anteriormente, deveu-se ao fato desta estar isenta de alcool e demais aditivos presentes
na gasolina comercial, os quais podem apresentar uma alta solubilidade em é&gua,
podendo, assim, ocultar a concentracdo dos hidrocarbonetos presente no efluente
mimetizado. Os experimentos com o efluente mimetizado de gasolina objetivaram
analisar, quantitativamente, a influéncia dos efeitos ocasionados pelas varidveis
dependentes do processo: a concentracdo de H,O,, a concentracdo de Fe®*, e a
concentracdo de NaCl, além dos efeitos das interacdes entre estas variaveis. O objetivo
de se estudar o comportamento do processo de degradacdo frente a concentracdo de sal
(NaCl) é devido ao mesmo estar, freqlientemente, presente em diversos tipos de

efluentes, industrias ou néo.

Na Tabela 7, estdo apresentados os resultados obtidos para a degradacdo da
gasolina de refinaria quanto ao carbono organico total (COT), apresentados em ppm de
carbono, e quanto a demanda quimica de oxigénio (DQO), apresentados em ppm de
oxigénio, de acordo com o0s niveis das varidveis dependentes (maximo e minimo) em
sequiéncia (Fe®*; H,O,; NaCl), conforme mostrado na Tabela 3. Na mesma, sdo
apresentados, também, os pontos centrais (0 O 0), que permitiram avaliar o erro
experimental, o qual foi de cerca de 3,4 ppmC.

Os resultados da DQO, apresentados em ppm de O,, representam o quanto de
solucdo é gasta para se oxidar, supostamente, todo material organico contido na amostra

analisada.
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Ensaio | Niveis* | , . empo(min)| 5 30 60 120 180 270
) DBO (ppmO,)  |268,44 174,49 62,00 4154 30,04 14,70 27,48
COT (ppmC) 79,4 80,79 50,19 29,22 18,65 15,86 11,13

) Y. DBO (ppmO;) |290,54 130,33 79,47 52,13 68,66 53,40 37,51
COT (ppmC) 785 59,56 33,84 20,58 13,19 12,81 14,04

3 . DBO (ppmO,) |240,95 144,95 133,51 69,30 49,59 57,22 54,68
COT (ppmC) 81,12 81,14 58,87 3804 21,66 16,04 1625

q s DBO (ppmO,) 302,27 89,51 20,76 16,22 12,32 1,95 4281
COT (ppmC) 7743 54,68 24,19 19,11 13,31 1564 6,86

. . DBO (ppmO,) |287,63 161,07 70,31 60,72 38,99 33,87 36,43
COT (ppmC) 78,41 8145 50,29 40,89 29,62 24,42 26,25

6 s DBO (ppmO,) |267,48 158,90 129,10 82,10 42,37 35,75 46,34
COT (ppmC) 83,75 84,14 69,50 43,83 35,57 32,59 16,78

. s DBO (ppmO,) |300,46 164,89 78,17 69,01 48,24 43,36 45,80
COT (ppmC) 79,32 81,09 57,88 3550 19,92 16,42 15,36

. s DBO (ppmO,) |301,75 204,99 135,60 117,77 82,76 76,39 70,03
COT (ppmC) 81,87 8257 72,17 42,36 33,19 24,08 16,98

o 000 DBO (ppmO,) |236,36 156,91 88,72 38,40 27,81 2582 20,52
COT (ppmC) 72,43 49,14 3254 24,40 21,14 19,64 13,15

1 a9 DBO (ppmO,) 288,13 114,60 48,46 24,88 3,27 524 15,72
COT (ppmC) 78,13 79,73 70,01 52,16 28,48 24,37 25,38

1 000 DBO (ppmO,) |250,41 151,84 102,86 121,84 55,10 60,00 41,63
COT (ppmC) 78,27 54,68 24,19 19,11 13,31 1564 6,86

Tabela 7: Resultados das analises de DQO (em ppm de O,) e COT (em ppm de C) das amostras coletadas
ao longo do tempo de reacéo dos experimentos de degradacéao fotoquimica da gasolina de refinaria.
(*): [Fe*"], [H20,] e [NaCl], respectivamente.

4.1.2.1 Influéncia da Salinidade do Meio

Comparando o experimento 4 com o 8 (Figura 24-a), ou seja, a minima
(200ppm) com a maxima concentracdo de NaCl (2000ppm), respectivamente, nas
mesmas concentracdes de perdxido (200mM) de hidrogénio e de ions ferro (ImM),
podemos analisar a influéncia da salinidade do meio. No ensaio 4, com concentracao de
200 ppm de NaCl, pdde-se obter uma mineralizagdo quase completa, 91 % de composto
organico degradado, enquanto que no ensaio 8, com concentracdo de 2000 ppm de sal,
ocorreu a formagao de um patamar de concentra¢do no final da reacéo, 71 % de material
organico degradado, evidenciando a formagdo de um produto de degradacdo com boa

estabilidade quimica. A influéncia da salinidade no processo de degradacdo mostrou-se
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ser bastante significativa, contudo, de forma negativa, como pode ser evidenciado
também na Figura 24-b, a qual apresentou 0 mesmo comportamento da comparacao
anterior. Os graficos apresentados na Figuras 24 foram plotados a partir dos resultados
obtidos em termos de COT normalizado, ou seja, COT;/COT,, onde i representa o

tempo de reacéo (0, 5, 30, 60, 120, 180 e 270 minutos) e 0, o tempo zero experimental

(inicial).
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Figura 24: Comparacdo dos experimentos para verificagdo da influéncia do NaCl na degradacdo da
gasolina de refinaria para mesmas concentracdes de Fe** e H,0,:
(a) ensaios 4 (nivel - + +) e 8 (+ + +); (b) ensaios 2 (nivel + - -) e 6 (nivel + - +).

Este fenbmeno pode ser provocado por uma provavel inibicdo da reacdo foto-
Fenton ou pela formagcdo de componentes com um alto grau de estabilidade. Estudos

feitos anteriormente®® j4 mostraram que é possivel ocorrer uma reacéo entre os fons
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cloreto e os radicais hidroxila. Este efeito pode provocar uma competicdo entre os ions
ClI" e as espécies organicas pelos radicais hidroxila, como pode ser observado na reacédo

abaixo.
OH-+CI' 3Tl +H,0 (1)

Os radicais Cl-, também, podem promover reacfes de cloracdo de compostos
organicos.

Outro fator que pode inibir a reagdo de foto-Fenton ¢ a formacdo de [FeCI]** ou
de [FeCly]", resultado da complexacdo do Fe** na presenca de ifons cloreto®™!,
conforme as reacdes (3) e (4). Estes complexos dificultam a reducdo dos ions férricos
para a espécie Fe®", inibindo o ciclo de reaces de oxi-reducdo em que consiste 0

processo foto-Fenton.

Fe** + CI" — [FeCI]* (3)
[FeCI]** + CI' > [FeCl,]"  (4)

O efeito negativo do ion cloreto no processo é explicado pela formacéo de
complexos de ferro com este ion cloreto, 0s quais sdo mais estaveis que 0s complexos

formados pelo ferro com a &gua.
4.1.2.2 Influéncia da Concentracéo de Sais de Ferro

A Figura 25 mostra a influéncia da concentragdo de fons Fe®* no processo.
Comparando o ensaio 3 (minima concentracdo de fons Fe**) com o 4 (maxima
concentracéo de fons Fe?*), ambos com as mesmas concentraces de H,O, (200 mM) e
NaCl (200 ppm), pode-se verificar que a concentracéo de fons Fe* mostrou-se ser uma
varidvel bastante relevante. Em 60 minutos de reacdo, o ensaio 4, com maior
concentracdo de sais de ferro, ja degradara 75% do material organico, enquanto que o
ensaio 3 apenas 53 %.
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Figura 25: Comparacdo dos experimentos 3 e 4 para verificacdo da influéncia da concentracdo de Fe?* na
degradacdo da gasolina de refinaria para mesmas concentracfes de H,O, (150 mM) e NaCl (200 ppm).

4.1.2.3 Influéncia da Concentracao de Perdxido de Hidrogénio

O aumento da concentracdo de H,O, ndo provocou efeito consideravel sobre o
processo de degradacdo ao longo do tempo reacional, como pode ser observado na
Figura 26, os quais mostram a comparacgdo dos ensaios 2 e 4 (grafico C-a), niveis + - - e
+ + -, respectivamente, e dos ensaios 6 e 8 (grafico C-b), niveis + - + e + + +,
respectivamente. O ensaio 2, operando no nivel minimo de H,O, (100 mM), apresentou
praticamente a mesma taxa de degradacdo do material organico até o tempo de 180
minutos comparado ao ensaio 4, operando no nivel maximo de H,O, (200 mM),
divergindo apenas um pouco na degradacdo do tempo final de reacdo (270 minutos), o
qual obteve-se um percentual de 82 % de degradacéo contra 91 % do ensaio 4. Este
efeito ndo significativo da concentracdo de H,O, no processo foi devido ao H,0,

encontrar-se em excesso.
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Figura 26: Comparacdo dos experimentos para verificacdo da influéncia do H,O, na degradagdo da
gasolina de refinaria para mesmas concentracoes de Fe?* e H,0,:
(@) ensaios 2 (nivel + - -) e 4 (nivel + + -); (b) ensaios 6 (nivel + - +) e 8 (nivel + + +).

Os efeitos das varidveis dependentes do processo podem ser mais bem
visualizados na Figura 27, a qual mostra o percentual degradacdo da matéria organica
em duas horas de reacdo, em relacdo aos niveis maximo (+1) e minimo (-1) das
concentracdes de fons Fe**, H,0, e NaCl, considerando, respectivamente, 0s ensaios 3 e
4, para a variavel [Fe*'], 6 e 8, para a variavel [H,O,] e 2 e 6, para a variavel [NaCl]. Na
figura, fica evidente que a concentracdo de NaCl mostrou-se ser a varidvel de maior
influéncia no processo, porém de forma negativa, pois 0 aumento da concentracdo do
mesmo decai o percentual degradativo da matéria organica. O aumento da concentracdo

dos reagentes, tanto dos ions de ferro quanto do perdéxido de hidrogénio, influenciaram
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na degradacdo de maneira positiva, sendo que este Gltimo pouco significativa
comparado as outras variaveis, o que pode ser um indicativo de que o0 agente oxidante,

no presente dominio experimental, estava em excesso.
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Figura 27: Diagrama da comparacdo dos efeitos dos niveis méximos e minimos das concentragdes de
Fe?*, H,0, e NaCl, em ternos de percentual de degradacio da material organica em 2 horas.

4.1.3 Degradacédo da Agua de Producéo

Um dos fatores de maior dificuldade encontrado neste processo, foi a busca de
um método adequado de analise das amostradas coletadas dos experimentos com a dgua
de producéo.

Os resultados dos testes da analise de demanda quimica de oxigénio (DQO),
mostraram uma boa eficiéncia do MnO; na elimina¢do do H,0,, e 0 mesmo mostrou-se
ndo interferir nas analises. Contudo, os resultados obtidos pelas analises de DQO néo
demostraram ser coerentes, isto, devido as interferéncias causadas pela presenca de
outras substancias contidas na aguas de producdo, como, por exemplo, o cloreto,
tornando este método inadequado para as analises das amostras de degradacdo da agua
de producéo.

Os resultados obtidos com as analises quanto ao carbono organico total (COT),
também ndo apresentaram conformidades, pois houve uma grande variacdo nas
medidas, devido a significativa presenca de carbono (na forma de carbonatos e
bicarbonatos), o que aumentava o erro na leitura dos dados do TOC 5000A da
Shimadzu, uma vez que o COT ¢ a diferenga das leituras de carbono total (CT) e
carbono inorganico (CI).
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Os melhores resultados, apresentados neste trabalho, obtidos foram conseguidos
pela analise cromatografica das amostras, baseando-se na estimacdo do teor de
organicos totais (% de organicos totais), provenientes dos relatorios dos cromatogramas.
Estes valores sdo representados pelo Teor de Orgéanicos (%) contidos na amostra,
conforme apresentado na Equacdo 9, deduzindo-se as percentagens do extrator (n-

heptano) e de suas impurezas.
%(Teor de Organicos) = 100 - %(n-Heptano) - %(Impurezas) (Equacéo 9)

O experimento realizado sem a adi¢do dos reagentes (peréxido de hidrogénio e
os ions ferrosos), a fotélise da agua de producdo, teve por finalidade observar a
ocorréncia, ou ndo, de uma possivel transformacdo quimica, somente por acdo da
radiacdo solar. Contudo, o experimento revelou o efeito térmico no processo, um outro
efeito importante. Embora os experimentos anteriores, a fotodegradagédo da gasolina de
refinaria e do fenol, em solucdo aquosa, comprovaram que a fotdlise ndo gera uma
degradacéo significativa, foi observado neste experimento que o aumento significativo
da temperatura, a qual inicialmente fora de 28,7°C, atingira um maximo de 51,8°C, o
que provocou um aumento de concentragdo dos hidrocarbonetos em solugdo, aumento
este, que pode ser explicado pelo aumento proporcional da solubilidade dos
hidrocarbonetos na &agua, conforme pbdde ser comprovado nos experimentos de
solubilidade do decano em agua (secdo 4.2.2) realizados anteriormente. Este efeito pode
ser observado na Figura 28, enquanto que a Tabela 8 mostra os resultados obtidos no

mesmo.

Fotolise da agua de producéo

Tempo (min.) 0 30 360
Temperatura (°C) 28,7 48,3 51,8
Teor de organicos (ppm)| 3,13 30,89 98,8

Tabela 8: Resultados da analise cromatografica para o experimento de degradacdo fotoquimica da agua
produzida em campos de petréleo sem adicdo de H,O, e fons Fe?* (reacdo de fotdlise).
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Figura 28: Reac#o de fotélise (experimento sem adicéo de H,0, e ions Fe?*)

Os experimentos realizados na presenca de radiacdo solar e dos reagentes de
Fenton (sistema foto-Fenton) revelaram uma competicdo de dois efeitos durante o
processo. Embora o aquecimento do efluente pela radiacdo solar (efeito térmico)
favoreca a dissolugdo dos compostos organicos em suspensao, aumentando o teor de
hidrocarbonetos nas amostras, o efeito de degradacdo fotoguimica, provocado pelo
processo foto-Fenton, tende a reduzir a carga orgéanica (como desejado), fendmeno, este,
que pode ser observado na Figura 29. Nesta figura, pode ser observado um aumento no
teor de organicos entre os minutos 30 e 60 de reacdo, devido a uma parada nao
programada, neste mesmo periodo, da bomba dosadora de H,O,. O volume restante da
solucdo de perdxido de hidrogénio foi dosado em duas partes iguais nos tempo
reacionais de 150 e 180 minutos, periodo em que ocorreu um rapido decréscimo no teor
de organicos. A Tabela 9 mostra os resultados obtidos da andlise cromatografica da
agua de producdo para as condicBes experimentais do ensaio nimero 3, conforme

mostrado na Tabela 5.

Condicéo experimental: [H,O,] =200 mM; [Fe*]=1mM

Tempo (min.) 0 5 30 60 120 240 360
Temperatura (°C) 29 40 47 56 55 49 43

Teor de orgéanicos (ppm) | 31,97 14,45 27,38 82 18,2 5,87 17,76

Tabela 9: Resultados da analise cromatografica para o experimento de degradacdo fotoquimica da agua
produzida em campos de petréleo. sem adicdo de H,0, e ions Fe®* (reagéo de fotélise).
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Figura 29: Degradacao fotoquimica da dgua produzida.
Condices experimentais: [Fe*"] = 1mM e [H,0,] = 200mM

Esta competicdo entre o feito térmico e o efeito de degradacéo pelo sistema foto-
Fenton, provoca um comportamento ciclico do teor de orgénicos, durante a sua
degradacdo fotoquimica. Com o aumento da temperatura do meio reacional, 0s
hidrocarbonetos, contidos no Oleo em suspensdo, migram para a fase aquosa,
aumentando o teor de organicos, porém estes passam a sofrer o ataque pelos radicais
hidroxila, gerados pelo processo foto-Fenton. No inicio do tempo reacional, observa-se
uma maior taxa de reagdo, provavelmente em funcdo da rdpida decomposicdo de
compostos aromaticos, e, portanto, o efeito de fotodegradacdo predomina sobre o
térmico de dissolugdo. A Figura 30 demonstra a ocorréncia destes fendmenos, e a
Tabela 10 mostra os resultados obtidos para a degradacdo fotoquimica da &gua de
producdo proveniente do emissario e do separador agua-6leo do polo de Guamaré,

ambos realizados nas mesmas condi¢6es experimentais.

Condicdo experimentais: [H,O0,] = 300 mM; [Fe2+] =1mM

W 0 5 30 60 120 240 360
Efluente

Em!ss_arlo 51,99
(teor de organicos em ppm)

- 44,71 14,64 12,23 46,17 45,98

SEEELEEES 46,09 1294 106 19 . 26,4 .
(teor de orgénicos em ppm)

Tabela 10: Resultados da andlise cromatografica para o experimento de degradacdo fotoquimica da agua
produzida proveniente do emissario e do separador do campo de petr6leo de Guamaré.
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Figura 30: Comparacdo da fotodegradacdo da agua produzida proveniente do emissario e do separador
do campo de petroleo de Guamaré, para mesmas condi¢es experimentais:
[Fe*'] = 1mM e [H,0, ]= 300mM.

De maneira geral, em todos os experimentos, foi possivel observar, qualitativa e
visualmente, a mudanca no aspecto do efluente tratado quanto a sua coloragdo e
turbidez. Observou-se que a solugdo, inicialmente turva e levemente amarelada,
transforma-se em uma solucéo incolor e com uma turbidez bem mais baixa ao final do
tempo de reacdo. Este € um fator positivo a favor da aplicacdo do processo foto-Fenton
na degradacdo da &gua produzida em campos de petréleo, pois a coloracdo da agua,
apesar de ser mais relevante esteticamente, constitui-se em uma importante propriedade
fisico-quimica a ser considerada. O fendmeno da descoloracao pdde ser mais facilmente
observado ap0s o0 preparo das amostras para as analises cromatograficas, ou seja, depois
do processo de extracdo com o0 n-heptano, onde o teor de organicos resulta
consideravelmente mais concentrado. Foi possivel acompanhar a descoloracdo gradual

com o decorrer do tempo de reacdo, conforme mostrado na Figura 31.

tempa = 0 min temgo = I60 miny 0 min 30 min EQ min 120 min 240 min 360 min
: L — o —
. 3
€)) (b)

Figura 31: (a) aspectos Inicial e Final do Tratamento, via Processo Foto-Fenton, da Agua Produzida em
Campos de Petrdleo e (b) das amostras extraidas com n-heptano durante um Experimento Foto-Fenton (b)

Apesar das aguas produzidas nos campos de petréleo do Estado do Rio Grande
do Norte apresentarem um alto teor de sais, em especial os anions raptores de radicais

hidroxila, tais como CI" e CO3™7, 0s quais inibem fortemente a acdo do processo foto-
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Fenton, foi possivel observar percentagens de degradacdo do petroleo bastante
satisfatorias, indicando a viabilidade técnica deste tratamento, uma vez que foram
obtidos teores de hidrocarbonetos, em solucdo, abaixo de 5 ppm. Este processo pode,
portanto, ser aplicado ap6s o separador agua-0leo e, entdo, este efluente aquoso, uma
vez separado do organico ndo dissolvido, ser descartado no mar, de acordo com a
legislacdo do CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente), a qual limita este

valor em 20 ppm em teor de 6leos e graxas para o lancamento em mar aberto.

4.2 Experimentos de Equilibrio Liquido-Vapor e Solubilidade

4.2.1 Determinacdo da Curva de Pressdo de Vapor do Decano e
Dodecano
Os dados experimentais de equilibrio liquido—vapor (pressdo versus
temperatura) obtidos pelo ebuliometro de Othmer para as misturas aquosas com 0S
hidrocarbonetos (decano e dodecano) e para a dgua de producdo sdo mostrados na
Tabela 11.

Agua + decano Agua + dodecano | Agua de producdo

20 viv * 6 viv* 3,2vlv* 18 v/v **
P(mmHg) T (C) P (mmHg) T (°C) P (mmHg) T (°C)|P (mmHg) T (°C) |P (mmHg) T (°C)

284.8 73.79 2834 73.69 2824 73.49| 2829 73.9 288.8 74.89
350.8 78.88 3453 78.48 3424 (798| 3421 78.5 3448 79.18
408.7 82.46 405.4 82.27 4024 81.97| 403.2 82.6 404.7  83.26
464.6 85.75 463.4 85.65 4825 86.45| 4624 86.1 464.6  86.85
526.6 88.94 523.3 88.74 5225 88.44| 522.7 89.3 5245 90.04
584.4 91.73 583.3 9153 5824 91.24| 5829 92.2 584.6  92.83
644.3 94.33 643.3 94.13 6424 93.73| 641.6 94.8 644.7  95.52
704.3 96.61 703.6 96.52 7025 96.02| 702.5 97.3 706.7  98.01
764.2 98.91 763.7 9891 762.7 98.31| 762.8 99.6 764.6 100.31

Tabela 11: Dados experimentais obtidos para determinagdo da pressdo de vapor das solucbes de
agua+decano, agua+dodecano e agua de producao.
(*) Razdo: (volume de agua)/(volume de decano).  (**) Razdo: (volume de agua)/(volume de decano).

Os resultados mostram que, para as varias proporcfes de agua e decano nas
misturas, as curvas de PxT estdo sobrepostas, como mostrado na Figura 32, indicando
que o0 excesso decano na agua ndo influi na pressdo de vapor da mesma em baixas
pressdes. Este comportamento permite trabalhar os dados de pressao-temperatura como

sendo dados de mesma concentracdo das fases liquidas, e observa-se que presenca de
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compostos organicos e inorganicos dissolvidos na agua pode ser detectada pelo

comportamento pressao-temperatura no equilibrio de fases.

900
800 | ¢ decano (20ml) + agua (400 ml)
O decano (60 ml) + &gua (360 m)l
7004 A decano (100 ml) + 4gua (320 ml)
600 - Correlagao de Antoine
=)
L 500 -
S
E 4001
o
300 -
200 -
100 -

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
60 65 70 75 80 85 90 95 100 105
T (°C)

Figura 32: Curvas de pressdo de vapor para varias propor¢des de dgua+decano e dgua+dodecano.

A pressao de um sistema, para baixas pressoes, pode ser assumida como sendo a
soma da pressdo de vapor dos componentes puros individuais®. Este comportamento foi
evidenciado experimentalmente e pode ser observado na Figura 33, a qual mostra que a
curva da pressdo de vapor da mistura agua + decano esta um pouco acima da curva de
agua bidestilada, correspondendo a soma das pressdes de vapor da dgua bidestilada e do
decano puro. Observa-se que a pequena diferenca se deve ao fato de que o decano tem
pressao de vapor baixa. A dgua de producdo apresenta tanto hidrocarbonetos como sais
(2000 ppm) dissolvidos, e, este ultimo, diminui a pressdo, resultando que o
comportamento da pressdo de vapor versus temperatura se assemelha ao da agua
bidestilada (pura), como demonstrado experimentalmente pelos dados obtidos no

ebulibmetro.
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Figura 33: Curvas de pressdo de vapor para a agua bidestilada, decano puro, mistura dgua + decano e
agua de producdo da estacdo de Guamaré/RN.

Na Tabela 12 estdo apresentadas as constantes de Antoine e a temperatura de
ebulicdo da agua bidestilada, mistura dgua + decano e da agua de producdo da estacéo
de Guamaré, calculadas a partir da Equacdo 7. Observar-se que a dgua de producéo
resultou um ponto de ebulicdo semelhante ao da &gua bidestilada, fato explicado

também pela presenca de sal nesta agua.

Constantes de o .
Antoine A B C T, (°C)  Desvio (mmHg)
Misturaagua+ | ;57390 139508 198,689 98,57 437
decano
Agua bidestilada | 7,91538  1631,89 224,128 100,01 0,86
Agua de 798999 169335 231331 100,1 1,10
producéo

Tabela 12: Constantes de Antoine e temperatura de ebuli¢do para agua bidestilada, a agua de produgdo e
para as misturas de agua+decano.

O desvio é expresso € expresso pela equacao:

N 2
> (Poou — P
Desvio :\/ ':1( elilpﬂ 3 °a'Cd) (Equacdo 10)

Os resultados de concentracdo de decano na fase liquida e vapor do decano ao
final de cada ensaio experimental sdo mostrados na tabela a seguir. O valor do
coeficiente de particdo (Kn-cioy) determinado foi de 0.40%0.02, concluindo que a
maior parte fica na fase liquida, o que é compativel, visto que o decano é menos volatil

que a agua.
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Condicoes Carbono organico total (ppm)

T (°C) P (mmHg) liquido vapor Kn-c10 (y%)
98.1 750.1 7.88 3.03 0.38
97.7 750.7 6.76 2.81 0.42

Tabela 13: Constantes de equilibrio para a solu¢éo de 4gua+decano

4.2.2 Determinacéo da Solubilidade Mutua do Decano

Os resultados de solubilidade para decano em agua mostraram que o decano
possui uma solubilidade bastante baixa e um consideravel aumento com a elevagdo da

temperatura, como mostrado na Tabela 14.

T(°C) COT* (ppm)
20 7.545
40 31.66

Tabela 14: Solubilidade do decano em agua em termos de Carbono Organico Total (COT).

4.2.3 Equilibrio Liquido-Vapor do Sistema Agua + Acetona

A Figura 34 apresenta a qualidade dos dados de densidade-composi¢éo obtida

para o sistema acetona(1) + agua(2) como curva de calibracdo, em termos do volume de

€XCesso.
0.00
< Experimental at 298.15 K
| Redlich-Kister expansion
-0.40 —
F.'A -0.80 —
©
€
o™ -
IS
o
i
> -1.20 —
-1.60 —
2 L 2
200 | | | |
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Mole Fraction of Acetone
Figura 34: Volume de excesso para acetona(l)+agua(2) a 298.15 K, baseado na curva de calibragdo
densidade-composicdo; Func¢do Redlich-Kister provida:
VE = x,(1-x,)-7.09540 + 0.64662(2x, —1)—3.82633(2x, 1) |
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As medidas de pressao de vapor dos componentes puros representam um teste de
coeréncia do ebulidmetro e a metodologia aplicado. Tanto para a acetona como para a
agua, os valores da pressdo de vapor ndo divergiram mais que 0.3% em relagdo aos
valores informados na literatura® pela correlacdo Antoine.

As medidas de ELV para a dgua(l)+acetona(2) foram feitas a pressao constante
de 93,33 kPa. A Tabela 15 mostra os valores experimentais, e a Figura 35 mostra o
comportamento na forma de diagrama de temperatura-composicao a pressdo constante.
Os dados informados por Ernst et. al®®, em 1932, a 101,325 mmHg também sdo
plotados e associados aos dados observados principalmente em termos de T-X, devido
ao fato de que as composicOes de vapor foram geradas a partir da modelagem

apresentada por Gmehling?, em 1995, no banco de dados.

X1 T (K) Y1 P (kPa) X1 T (K) Y1 P (kPa)

0.0000 370.85 0.0000 93.33 0.0710 343.85 0.7036 93.33

0.0020 367.95 0.1148 93.33 0.0881 340.55 0.7250 93.33

0.0040 362.45 0.2698 93.33 0.1647 336.25 0.7505 93.33

0.0150 358.35 0.4296 93.33 0.3499 332.65 0.8104 93.33

0.0477 351.35 0.5839 93.33 0.5777 329.85 0.8577 93.33

0.0559 347.95 0.6522 93.33 1.0000 326.75 1.0000 93.33

Tabela 15: Dados de Equilibrio Liquido-Vapor obtidos para o sistema acetona(1)+agua(2); fracdo molar
do liquido x;, temperatura T, fragdo molar do vapor y; e presséo P.
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Figura 35: Diagrama T-x,y para o sistema acetona(1)+agua(2); A correlacdo UNIQUAC é baseada nos
dados experimentais a 93.33 kPa; os valores publicados por Ernest et al., em 1932, também s&o plotados
para comparagdo a 101.325 kPa

Para conferir a consisténcia dos dados, o programa PARMOD>* foi aplicado,
usando o modelo UNIQUAC® para descrever a ndo-idealidade da fase liquida. A
otimizacdo dos parametros do UNIQUAC foi baseada em uma probabilidade maxima
da reducéo dos dados, levando em conta todas as variaveis na funcdo objetivo.

A Tabela 16 mostra os parametros binarios da equacdo de UNIQUAC,
juntamente com os desvios absolutos comuns entre os valores experimentais e 0s
calculados para a temperatura, a pressao, e as fragdes molares das fases liquido e vapor.

Baseado nestes resultados, os dados experimentais podem ser considerados consistentes.

. AT AP aij” aii AAD,.  AADT  anp AADe
Acetona |3,7 371 9333 3288 -49.88 00062 095 00093 0.11
+ Decano

“a, = (u, —u, )/R, 11=2,5735; q;=2.3360; r,=0.9200; g,=1,4000.

" AAD = (/N )3_"|(exp- calc) | 61=0,1 K; 5¢=0,07 kPa; 5,=0,=0,001

Tabela 16: Teste de consisténcia termodinamica dos desvios e parametros do UNIQUAC para o sistema
acetona(1)+agua(2)

Esta célula mostrou-se adequado para a caracterizacdo via curvas de destilacéo,

pela facilidade de amostragem do destilado.
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A célula de recirculacdo de vapor projetada foi desenvolvida para tornar viavel,
a determinacdo de dados de ELV de uma forma simples e de baixo custo. O projeto visa
trabalhar para uma ampla gama de componentes e também pode ser extendido para
pressoes altas.

A precisdo dos dados observados foi satisfatoriamente boa, mas pode ser
melhorado usando instrumentos mais precisos para medir a temperatura e a pressao,
usando um grau maior de pureza dos reagentes e introduzindo nitrogénio seco como
atmosfera sintética no tanque, ao invés de ar. O uso de ar pode causar degradacdo
térmica dos componentes.

Embora o instrumento de andlise usado, o densimetro digital Anton Paar,
apresente uma boa precisao, foram achadas algumas melhorias no lay-out da célula,
principalmente a inclusdo de um contador de gotas e um coletor mais adequado para
preservar a amostra da fase de vapor contra perda de substancias mais volateis. Estas
alteracdes foram propostas para um projeto de uma nova célula.

Esta nova célula, Figura 36, trata-se de um sistema mais avancado e orientado
para a determinacdo de dados de ELV para uma maior faixa de sistemas, pois o coletor
de amostra da fase vapor dispde de camisa de refrigeracdo para evitar vaporizagéo, ou
alteracdo da amostra e também de agitador. Esse projeto também dispGe de um contador

de condensado, que facilita o controle da recirculacdo pela regulagem do aguecimento.
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Figura 36: Modelo da célula de circulacao aperfeicoada (dimensGes em milimetros).
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Resumo

Realizado na companhia Halliburton Servigos Ltda., em Mossord com duragio de
360 horas (iniciado no dia 28 de outubro de 2002 e concluido no dia 6 de fevereiro de
2003), este estagio visou adquirir conhecimentos na area de cimentacao e estimulagao
de pocos de petroleo. Durante o estagio foram desenvolvidas atividades laboratoriais, as
quais consistiram em formular pastas de cimento, além realizar andlises reoldgicas,
testes de perda de filtrado, agua livre, consistometria, resisténcia compressiva e tempo
de espessamento de acordo com o PROCELAB, guia de procedimentos de testes de
cimentac¢do de pogos de petroleo. Além das atividades de laboratdrio, foram realizados
acompanhamentos de operagdes de cimentacdo e compressdo de cimento (squeeze) em
campo. Houve também a oportunidade de participacdo em cursos de seguranga, meio
ambiente e gestdo de qualidade.

O objetivo deste estagio foi desenvolver a capacitagdo profissional pessoal e
adquirir experiéncia na area de petroleo, especificamente no campo da cimentagdo e
estimulacdo de pogos, através de estagio na empresa Halliburton, especializada neste

ramo de atividade.



1. Introducio

Desde muito tempo antes de Cristo, os egipcios ja utilizavam um composto de
calcario calcinado e gesso, uma espécie de cimento, para unir as pedras de seus
monumentos. Os romanos utilizavam uma mistura de cal com cinzas vulcanicas ou
alguns tipos de argila para constru¢des subaquaticas, dando origem assim ao cimento
pozolanico, por ter sido encontrado inicialmente préximo a Vila de Pozzuoli.

Em 1796, o inglés James Parker patenteou um produto capaz de endurecer quando
hidratado, semelhante as pozolanas e o batizou de cimento romano. Em 1822, Joseph
Aspdin patenteou um método de fazer pedra artificial denominado cimento Portland.

Finalmente, em 1884, o diretor da fabrica de cimentos Francis White, Isaac Charles
Johnson, estabeleceu o principio fundamental da produ¢do do cimento Portland, sendo
este considerado o inventor do atual cimento Portland.

O cimento Portland ¢ um aglomerado hidraulico obtido pela moagem de clinquer
Portland (um produto granulado, obtido por tratamento térmico e pela sintetizacdo de
calcario e argila) com adicdo de uma pequena quantidade de sulfato de célcio (gesso)
para regular o tempo inicial de hidratacdo dos componentes.

O cimento foi usado pela primeira vez em um poco de petrdleo na Califérnia em
1883, mas s6 em 1902 o cimento Portland passou a ser usado em processo manual de
mistura com agua, para obten¢do da “pasta” de cimento. Em 1910, Parkins patenteou o
método de bombear a pasta de cimento para o poco, sendo deslocada por vapor, d4gua ou
fluido de perfuracao.

Em 1922, a empresa Halliburton patenteou o jet mixer, um misturador com jatos,
automatizando a mistura da pasta, fazendo com que a pratica de cimentar os
revestimentos fosse adotada pela maioria das companhias. Nesta época aguardava-se de
7 a 28 dias para o endurecimentos do cimento. Com o desenvolvimento de cimentos
especiais para a industria de petréleo, com alta resisténcia inicial, e o advento de
produtos quimicos, ao passar dos anos, o tempo de pega foi gradativamente sendo
reduzido e outras propriedades da pasta de cimento foram controladas, e hoje as
atividades no poco podem ser retomadas em apenas 6 a 8 horas apds a cimentagao.

A pasta de cimento consiste de uma mistura de cimento, agua doce e/ou do mar e
aditivos, com a finalidade de obten¢do de propriedades fisicas e/ou quimicas, destinada
a operagdo de cimentagcdo em pogos petroliferos;

O principal objetivo de uma cimentag@o ¢ fornecer um bom isolamento hidraulico
entre as zonas permedveis, impedindo a movimentacao de fluidos, liquidos ou gas, pelo
espaco anular formado entre o revestimento e a parede do pogo perfurado.

No presente relatorio estdo descritas todas as atividades desenvolvidas durante o
estagio.

2. Historico da Empresa

Durante quase um século, Halliburton criou uma imagem inquestionavel no mundo
da engenharia. De tecnologias de inovacdo em desenvolvimento e infra-estrutura
monumental , construindo e projetando, a administragdo logistica de operagdes
militares, a Halliburton e suas companhias antecessoras sempre foram lideres nos
servicos de energia e construcao (E&C) industriais.

A Halliburton se expandiu por crescimento interno e aquisi¢des desde sua fundagdo
em 1919. Suas principais aquisi¢des incluem a Brown & Root, uma companhia de
engenharia e constru¢cdo, em 1962, e Dresser Industries, provedor principal de servigos



integrados e administracdo de projetos para a industria petroleira, em 1998. Também em
1998, a Dresser adquiriu a M.W. Kellogg, uma empresa lider em refinamento de
petroleo e processamento petroquimico, tecnologia, engenharia e construgao.

O grupo KBR e o E&C, atuam nos setores indutriais de energia e petroleo,
midstream e downstream, projetando e construindo plantas de gas natural, refinarias e
processando plantas e instalagdes de producdo de petroleo e oleodutos em terra e mar.

O grupo empresarial KBR inclui: Operacdes de Governo, Infra-estrutura, Operagdes
Onshore, Operacdes Offshore e Operagdes de Manutengao.

A Halliburton Servigos Ltda. de Mossor6 esta localizada na rodovia BR-304, km 52,
na zona rural da cidade de Mossord no Rio Grande do Norte desde 1988, quando saiu
de sua locagdo anterior em Pendéncias-RN, no final dos anos 70.

A Halliburton de Mossord conta hoje com aproximadamente 120 funcionarios
dividos nos setores de Cimentacao e Estimulacdo, Logging, Drilling, Testing & Tools,
Mecanica e Administragao.

3. Fundamentac¢ao Tedrica

3.1 O Cimento
3.1.1 Composi¢ao do Cimento

O cimento ¢ constituido basicamente de sulfato de calcio (gesso) e clinquer,
derivado da combinagdo de quatro componentes principais, representados pelas letras
C,A,FeS.

- C = 6xido de calcio, CaO

- A =6xido de aluminio, Al,O3
F = 6xido de ferro, Fe,O3

S = silica, SiO,

Outros componentes podem ser encontrados no cimento, em baixos teores. Entre
eles estdo o 6xido de magnésio (MgO) e os sulfatos alcalinos originados de compostos
de enxofre presentes nas argilas e no combustivel de aquecimento do forno rotativo,
utilizado no processo de fabricacdo do cimento.

O clinquer ¢ constituido principalmente de quatros fases identificadas por:

- C3S — principal responsavel pelas propriedades hidraulicas e mecanicas do
cimento, reage rapidamente com a agua provocando uma liberacdo imediata de
calor;

- C,S —reage lentamente com a dgua e desprende menor calor de hidratagdo que o
CsS, contribuindo em longo prazo para a resisténcia final do cimento;

- C3A — principal responsavel pela pega do cimento, reage rapidamente com a
agua, conferindo ao cimento, juntamente com o CsS, a resisténcia inicial;

- C4AF — Sua caracteristica principal ¢ a resisténcia a corrosdo quimica do
cimento; ¢ o responsavel pela cor cinzenta do cimento, devido a presenga do
ferro.

A cristalizacdo dessas fases ¢ funcdo da composicdo e finura da mistura de calcario
com argila, do tratamento térmico e das reacdes de fusdo em fase sdlida e liquida. A
adicao de gesso torna a pasta mais plastica e afeta a pega, retardando-a.



3.1.2 Hidratacido do Cimento

A adicdo de 4gua ao cimento produz uma pasta bombedvel que tem a propriedade de
conservar uma plasticidade durante certo tempo, apos o qual sofre um aumento brusco
na sua viscosidade. A perda de plasticidade ¢ denominada “pega” do cimento e ocorre
em paralelo com um lento processo de endurecimento, responsavel pelas propriedades
mecanicas das pastas. O fim da pega pode ser determinado quando a aplicagdo de
pequenas cargas deixa de provocar deformagdes na pasta, que se torna um bloco rigido.

As reagdes de pega e endurecimento do cimento sdo bastante complexas, pelo fato
do cimento ser uma mistura heterogénea de varios compostos que se hidratam mais ou
menos independentemente. O comportamento dos diferentes compostos frente a
hidratagdo ¢ responsavel pelas propriedades aglomerantes do cimento. Durante a reagao
de hidratacdo e pega do cimento, o sistema sofre uma redu¢do de volume, devido a
densidade do material hidratado ser maior do que a inicial dos reagentes, provocando
liberagao de calor.

Retrogressao da Resisténcia Compressiva do Cimento

Em condi¢des normais, o cimento curado continua a hidratar-se e desenvolver
resisténcia por um periodo superior a um ano. Esta resisténcia compressiva final
permanece praticamente constante, considerando que ndo haja ataque de agentes
externos ao cimento.

A retrogressdo do cimento ocorre em temperaturas maiores que 230°F, na qual o
cimento atinge sua maxima resisténcia compressiva em poucas semanas, ficando
razoavelmente constante por um certo tempo, entdo sua resisténcia compressiva comega
a decrescer. A retrogressdo do cimento torna-se cada vez mais crescente quanto maior
for a temperatura. Essa deterioragdo da pasta do cimento puro quando submetidos a
altas temperaturas ¢ causada por uma mudanca estrutural do cimento hidratado e pela
perda de agua.

A retrogressdo da resisténcia compressiva do cimento pode ser prevenida com
adicao de silica fina. A silica previne a formagdo do alfa silicato dicdlcio, estrutura
fraca e porosa formada quando a pasta de cimento ¢ submetida a altas temperaturas. A
maioria dos cimentos requer entre 30 e 40% de silica para sua estabilizagao.

3.1.3 Classificacdo do Cimento

Diferentemente da construcao civil, nos pocos os cimentos estdo expostos a grandes
variagdes fisicas e quimicas, que levaram o American Petroleum Institute (API)
estabelecer uma classificagdo dos cimentos, arranjada de acordo com a profundidade,
pressoes e temperaturas nas quais pode sem aplicados e expostos. Dentro de algumas
classes, o cimento pode ser ordinario (O), ter moderada resisténcia ao sulfato (MSR) e
alta resisténcia ao sulfato (HSR) e variados de acordo com o grau de resisténcia ao
sulfato (determinado pelo contetido de C;A). Os cimentos sdo classificados como:

- Classe A — Usado da superficie até 6000 ft, quando propriedades especiais nao
sdo requeridas. Disponivel somente no tipo ordinério.

- Classe B —Usado da superficie até 6000 ft, quando é necessario moderado a alta
resisténcia aos sulfatos.

- Classe C — Usado da superficie até 6000 ft, quando as condi¢des exigem uma
pega rapida e grande resisténcia compressiva. E disponivel em todos os niveis de
resisténcia aos sulfatos.



Classe D, E e F — Sao usados para grande profundidade, devido a apresentarem
retardacdo do tempo de pega, 6000-1000 ft, 10000-14000 e 14000-16000 ft,
respectivamente. Devido a melhoria da tecnologia de retardadores, estas classes
sdo pouco utilizadas atualmente.

Classe G e H — Sao as mais usadas na industria do petroleo. Foram
desenvolvidas em resposta ao incremento de tecnologia na aceleragdo e retardo
da pasta por meios quimicos. S3o usados sem aditivos quimicos da superficie até
8000 ft, ou com aceleradores e retardadores para cobrir um intervalo de pressdes
e temperaturas.

3.1.4 Aderéncia do Cimento

Tipos de aderéncia

Os principais tipos de aderéncia sao:

Aderéncia Mecanica: definida como sendo a razdo entre a forca requerida para
iniciar o deslocamento de um tubo cimentado e a area lateral de contato.
Geralmente ¢ expressa em psi e traduz o grau de adesdo entre o cimento e o
revestimento.

Aderéncia Hidrdulica: definida como a pressdo de liquido que, aplicada na
interface revestimento/cimento ou formagio/cimento, provoca vazamento. E
expressa em psi e corresponde a aderéncia que impede a migragdo de fluidos.

Fatores que influenciam a aderéncia do cimento

Os principais fatores relacionados as falhas de aderéncia nas interfaces entre
revestimento, cimento ¢ formagao, sdo:

Rugosidade da parede externa do tubo: A aderéncia mecanica e hidraulica ¢
afetada em funcdo do tipo de acabamento ou rugosidade da parede externa do
revestimento. Quanto maior a rugosidade, maior a aderéncia.

Contragdo volumétrica do cimento: Quando o cimento reage com a agua, o
sistema sofre uma redu¢do de volume devido a densidade do material hidratado
ser maior do que a inicial dos reagentes.

Filme de lama e canalizagdes na interface: A correta remo¢ao da lama de
perfuragdo ¢ apontada como o fator mais importante para se evitar o fluxo de
fluidos entre os diferentes horizontes permedveis. A existéncia de canalizagdes
ou de um filme de fluido na interface revestimento/cimento favorece a migragao
de fluidos e geram reducdo ou mesmo perda de aderéncia.

Tipo de fluido no anular: A aderéncia sofre alteragdo em funcdo do tipo de
fluido que molha a superficie do tubo. Se o fluido é a base de 6leo, a redugao na
aderéncia ¢ maior.

Expansdo ou retragdo térmica: Durante a reagdo de hidratagdo e pega do
cimento ha liberagdo de calor, provocando, a principio, uma expansao do
revestimento. Posteriormente, com a dissipagdo do calor, hd uma contragdo ¢ o
aparecimento de espagos microanulares na interface.

3.1.5 Caracteristicas da Pasta de Cimento

O comportamento de uma pasta de cimento depende de diversos fatores como
caracteristicas do cimento (distribuicdo granulométrica das particulas, distribuicdo das



fases aluminato e silicato, etc), temperatura, pressao, concentragdao dos aditivos, energia
da mistura, ordem de mistura e razao dgua-cimento.

Para a maioria das operacdes de cimentagdo, a pasta deve apresentar baixa
viscosidade, ndo gelificar quando estatica, manter a viscosidade praticamente constante
até a ocorréncia da pega, ter baixa perda de filtrado sem separagao de agua livre ou
decantacdo de solidos. Devido a grande interagdo entre os varios aditivos incluidos na
pasta e a variacdo da composi¢do do cimento em funcao da batelada, os testes com as
pastas sdo imprescindiveis para a previsdao do desempenho da pasta a ser utilizada. Estes
testes com pasta de cimento para uso em pogos sdo padronizados pelas normas API.
Dentre os testes, se destacam:

- Reologia;

- Perda de Filtrado;

- Agua livre;

- Tempo de Espessamento (Bombeabilidade);

- Resisténcia Compressiva;

- Estabilidade.

Em campo, a forma mais usual de controle da qualidade da pasta é por meio do seu
peso especifico, da observacdo de agua livre e do endurecimento da pasta em amostras
coletadas na superficie.

Reologia

As propriedades reoldgicas estdo relacionadas ao comportamento mecanico da
pasta, o qual determina o regime de escoamento da pasta e as pressoes geradas nas
operacdes de cimentacdo e em sua correcdo. O entendimento e controle destas
propriedades nas operacdes com cimento possibilitam melhorar a eficiéncia de
deslocamento da pasta de cimento fluida no espago anular sob determinado regime de
fluxo e a real pressdo exercida sobre as paredes do pogo.

De modo geral, a viscosidade da pasta deve ser baixa para facilitar sua penetracao
nos anulares ou canais, oferecer boas condi¢des de bombeabilidade e aderir fortemente
a formagdo, ao cimento primario e revestimento. A viscosidade ¢ funcdo da razdo agua-
cimento, da granulometria e area superficial do cimento e dos aditivos.

O equipamento padrao utilizado para as andlises reologicas da pasta de cimento € o
viscosimetro rotativo de cilindros coaxiais. E um instrumento de leitura direta, movido
por um motor com ou sem uma engrenagem de redugdo de velocidade. O cilindro
externo ou rotor ¢ impulsionado a uma velocidade rotacional constante (de 300 e 600
rpm que correspondem a velocidade de cisalhamento de 511 e 1022 s,
respectivamente). A rotacdo do rotor na pasta de cimento produz um torque no cilindro
interno (bob). Uma mola restringe o movimento do bob e um ponteiro conectado a mola
de tor¢do indica o deslocamento angular do bob.

As propriedades reoldgicas sdo determinadas de acordo com o modelo adotado.

Modelo de Bingham

O modelo assume uma relagdo linear entre a tensdo de cisalhamento () e a taxa de
deformacdo (y), e ¢ caracterizada por dois parametros: limite de escoamento (LE) e
viscosidade plastica (VP) . Esta relagdo é dada por:

1=VPy+LE
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onde o coeficiente linear da reta ¢ o limite de escoamento (tensdo minima a ser aplicada
para que um fluido entre em movimento), e o coeficiente angular corresponde a
viscosidade plastica (velocidade de deformagao de um corpo).

A tensdo de cisalhamento corresponde a tensdo gerada pela resisténcia ao
escoamento de um fluido relativo a um dado gradiente de velocidade. A taxa de
deformacdo expressa a variagdo de velocidade da pasta no espaco compreendido entre
o rotor e o bob do viscosimetro.

Modelo de Poténcia

O modelo assume uma relagdo linear entre o logaritmo da tensdo de cisalhamento e
o logaritmo da taxa de deformacdo, e ¢ caracterizado por dois pardmetros: indice de
consisténcia (k) e indice de comportamento (n),

T=ky" Log (t) = Log k + n-Log (y)

O indice de consisténcia representa a resisténcia que o fluido oferece ao escoamento
como conseqliéncia primeira do atrito com a parede, a qual a massa fluida ¢ submetida,
enquanto que o indice de comportamento expressa o afastamento do fluido em relagao
a um fluido newtoniano (n=1). Os fluidos em que n < 1 sdo ditos pseudoplésticos,
enquanto que os que apresentam n > 1 sdo chamados dilatantes.

As propriedades reoldgicas também determinam o gel inicial e o gel final da pasta,
que consistem em um indicativo, relativo e instantaneo, da dificuldade que um fluido
apresenta para reiniciar o movimento apos parada por 10 segundos e 10 minutos,
respectivamente.

Perda de Filtrado

O teste de filtrado visa medir a taxa de desidratacdo da pasta, ou seja, a quantidade
de 4gua que a pasta perde para a formagdo. A reducao do filtrado de uma pasta através
da adi¢do de redutores de filtragdo previne sua desidratacdo prematura, protege
formagdes sensiveis a dano e gera um reboco de menor espessura e baixissima
permeabilidade. O volume de filtrado acumulado é usado como padrio em cm’
acumulado em 30 minutos, e calculado quando o volume ¢ extrapolado pela equagao,

p_2F, 5477
Jt

onde F; ¢ o volume de filtrado obtido em mL coletado até o tempo t (min).

Agua Livre

Quando os s6lidos de uma pasta ndo estdo completamente dispersos na suspensao,
pode ocorrer migragao ascendente da agua, que se acumula em bolsdes nas partes mais
elevadas da coluna de cimento, criando canais e alterando a pasta ao longo da coluna. O
teor de dgua livre ¢ medido em uma proveta graduada de 250 mL colocada sobre uma
estrutura com uma inclinagdo de 70°, apos 2 horas de repouso da pasta no mesmo. O
volume de 4agua livre ndo deve ser maior do que 3 mL.

Teste de Espessamento

O teste de espessamento ou teste de consistometria consiste em determinar o tempo
em que uma pasta permanece bombeavel, sob as condi¢des de temperatura e de pressao
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do poco. Para realizacdo dos testes, ¢ utilizado um consistdmetro pressurizado, que
simula as condig¢des de pressdo e temperatura do pogo.

Resisténcia Compressiva

Tem valor inversamente proporcional a razdo agua-cimento € ndo necessariamente a
densidade. Uma boa resisténcia a compressdo deve garantir o selamento de
canhoneados. Os ensaios podem ser destrutivos ou nao destrutivos. As amostras de
pasta preparadas sdo colocadas em um molde cubico de duas polegadas de arestas e
curadas por um longo periodo de tempo a temperatura e pressao especificadas. Apds a
cura, sdo levadas as prensas hidrdulicas e submetidas a uma pressdo uniaxial até a
ruptura. S@o utilizados também, Analisadores Ultrassonicos de Cimento (UCA) para
estimar a resisténcia a compressdo com o tempo de cura, através da medida do tempo de
transito do som nas amostras, sendo este um método nao-destrutivo.

Condigoes de Teste Laboratoriais

Para realizagdo de testes com pasta de cimento deve-se estabelecer e determinar as
condicdes nas quais serdo realizados. Para isso, é necessario saber de alguns conceitos
como:

- Temperatura Ambiente (T,mp): temperatura assumida na superficie e utilizada
para calcular o Gradiente Geotérmico Estimado. Normalmente ¢ considerada
como 80°F (27°C);

- Temperatura Estatica de Fundo de Po¢o (BHST): temperatura maxima
registrada no fundo do pog¢o apds um periodo de tempo em condicdo estatica,
antes do inicio da circulagdo, normalmente por até 24 horas ou maior periodo;

- Temperatura de Circulagdo de Fundo de Po¢o (BHCT): temperatura minima
registrada no fundo do pog¢o apds um periodo de circulagio suficiente para se
conseguir uma temperatura estabilizada ou proxima a estabilizacao.

- Temperatura de Circulagdo para Compressdo de Cimento (BHSqT):
temperatura registrada ao final da circulagdo de um volume equivalente ao
interior da coluna de trabalho;

- Tempo de Deslocamento da Pasta no Interior da Tubulagdo (taisp): periodo de
tempo que o primeiro barril de pasta leva para ser deslocado desde a superficie
até a profundidade desejada;

- Tempo de Deslocamento da Pasta no Anular (t,): periodo de tempo que o
primeiro barril de pasta leva para ser deslocado no anular do pogo desde a
profundidade desejada até o topo da coluna de cimento;

- Taxa de Aquecimento da Pasta de Cimento (T,): taxa de incremento da
temperatura da pasta durante seu deslocamento desde a superficie até a
profundidade desejada;

- Taxa de Pressuriza¢do (Tp): taxa de incremento da pressdo durante seu
deslocamento desde a superficie até a profundidade desejada;

- Gradiente Geotérmico (GG): ¢ a razdo que a temperatura de um pogo
incrementa com a sua profundidade.

O gradiente geotérmico (GG) ¢ dado em °F/100ft, e ¢ determinado pela seguinte
equacdo utilizando a T,mp, definida como 80 °F, e a BHST:
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(BHST —80)
-3,281-0,01

GG:{
H

vert

Onde,
Hyert = Profundidade do pogo (m).

A Temperatura Estatica de Fundo de Pog¢o (BHST) pode ser obtida pelo
conhecimento do gradiente geotérmico médio do campo, por informagdes de
registradores de temperatura descidos no pogo, por informag¢des de medidas de
temperatura enquanto perfurando e/ou pelo conhecimento de mapas de gradiente
térmico.

A temperatura de circulagdo (BHCT) pode ser obtida através de simulagdes
computacionais, considerando varidveis que influenciam a temperatura real durante a
circulagdo no poco, as quais sdo: otempo de circulagdo, a vazdo de circulagdo,
a temperatura do fluido na entrada das linhas de superficie, as temperaturas geotérmicas,
a geometria do poco, as dimensdes da tubulacdo, as dimensdes do pogo, os dados
direcionais, a altura de lamina d’agua e velocidade de corrente marinha e a reologia de
fluidos e propriedades térmicas.

3.1.6 Aditivos da Pasta de Cimento

Uma boa pasta de cimento para a maioria das operagdes de cimentacdo, deve
apresentar baixa viscosidade, ndo gelificar quando estatica, manter sua consisténcia o
quanto mais constante possivel até a ocorréncia da pega, ter baixa perda de filtrado, sem
o efeito de separacdo de dgua livre ou decantacdo de solidos. Para isso, sdo realizados
testes laboratoriais para o desenvolvimento de pastas que se adequem a variadas
situacdes, utilizando-se uma grande variedade de aditivos. Esses aditivos sdo
classificados em:

- Controladores de filtrado;
- Aceleradores;

- Retardadores;

- Dispersantes;

- “Estendedores™;

- Adensantes;

- Especiais.

Controladores de filtrado

Os controladores de filtrados reduzem a desidratacdo prematura da pasta,
diminuindo a permeabilidade do reboco de cimento criado e/ou aumentam a viscosidade
do filtrado. Esses controladores dividem-se em duas classes: materiais finamente
divididos e polimeros soluveis em agua.

Os polimeros derivados de celulose foram os primeiros a serem usados como
controladores de filtrado, e continuam sendo os mais usados. Tém como desvantagens
se limitarem a 200 °F. Sao eficientes retardadores abaixo de 150 °F.

Em pastas saturadas com sal, s3o usados polimeros sintéticos anidnicos € para altas
temperaturas, polimeros cationicos.

Dos materiais granulares, sao utilizados a bentonita e o latex como controladores de
filtrado. O latex ¢ uma emulsdo polimérica constituido de suspensdes leitosas de
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particulas esféricas de polimeros muito pequenas, estabilizadas por surfactantes, com
conteudo solido de até 50%.

O uso dos controladores de filtrado permite adequar as caracteristicas da pasta as
necessidades do trabalho a ser realizado. O controle de filtrado foi o fato que permitiu a
evolugdo técnica da compressao de cimento convencional (alta perda de filtrado, altas
pressoes e grande volume de pasta) para a técnica da compressao a baixa pressao (baixa
perda de filtrado, baixa pressdo, pequeno volume de pasta, além da circulacdo do
excesso de pasta).

A perda de filtrado API para uma pasta de cimento sem aditivos geralmente supera
1500mL/30min. Para operacdes de tamponeamento de canhoneados, o filtrado deve ser
de 70 a 120mL/30min.,e para preenchimento de canais finos, ndo deve ultrapassar 50
mL/30min.

Dispersantes ou Redutores de Fric¢do

Esses aditivos reduzem a viscosidade aparente, o limite de escoamento e a forca gel
das pastas, melhorando suas propriedades de fluxo. Facilitam a mistura da pasta,
reduzem a friccdo e permitem a confeccdo de pastas de elevada densidade. Os mais
comuns sdo os sulfonatos. Alguns controladores de filtrado possuem propriedades
dispersantes incorporados. A adi¢ao de dispersantes pode produzir um efeito secundario
indesejavel: aumento da dgua livre e da decantagdo dos sélidos, tornando a pasta menos
estavel.

“Estendedores” e Adensantes.

Os “estendedores” sdo usados para reduzir a densidade ou aumentar o rendimento da
pasta. Sao divididos basicamente em trés categorias: estendedores de agua (permitem
adicdo de excesso de dgua), materiais de baixa densidade e gases.

As argilas e varios agentes viscosificantes permitem a adi¢do de dgua, mantendo a
homogeneidade da pasta evitando a separagdo de agua, tendo como mecanismo de a¢ao
a absorcao de agua. A bentonita ¢ a argila mais utilizada como estendendor para agua
doce, e a atapulgita para agua salgada.

Os adensantes possuem o efeito contrario aos “estendedores”, aumentando a
densidade da pasta.

Aceleradores de Pega

Os aceleradores de pega aumentam a taxa de hidratacdo do cimento, através do
aumento do carater i6nico da fase aquosa, fazendo com que os principais componentes
do cimento seco (C3S, C,S e C3A) se hidratem e liberem o Ca(OH), mais rapidamente,
resultando, assim, numa rdpida formacdo do CSH, que ¢ responsavel pela pega do
cimento. Os mais utilizados sdo o cloreto de sodio e o cloreto de calcio. Este ultimo
apresenta efeitos colaterais como o aumento do calor de hidratagdo, aumento da
viscosidade, desenvolvimento mais rapido de resisténcia a compressdo, aumento do
encolhimento da pasta e aumento da permeabilidade final do cimento com reducdo da
resisténcia do cimento endurecido a sulfatos. O NaCl a 2% funciona como acelerador,
contudo, em concentragdes maiores do que 6% apresenta o comportamento contrario,
retardando a pasta.

Retardadores de Pega

Sdo usados como retardadores de pega, celuloses, lignosulfatos e derivados de
acucar. Estes aditivos inibem a precipitagdo do hidréxido de calcio formando um

14



complexo quimico com componentes do cimento ndao hidratado ou formando uma
camada protetora para os graos nao hidratados, prevenindo o contato com a agua.

Além destes aditivos, sdo adicionados a pasta de cimento um anti-espumante, que
como o proprio nome sugere, ¢ usado para reduzir a espuma formada quando a pasta ¢
misturada sem alterar as suas propriedades.

O tempo de espessamento (tempo de bombeio da pasta) ¢ bastante afetado pelas
condicdes de temperatura e pressdo do poco, assim como pelos aditivos aceleradores e
retardadores. As concentracdes dos aditivos sao definidas pela correta estimativa da
temperatura e pelo estabelecimento do tempo de bombeabilidade da pasta necessario em
cada operacao.

3.1.7 Sistema de Pastas Especiais
Agua de Mistura Salgada

A agua do mar ¢ a ideal para operagdes com cimento em pogos maritimos. A adgua
do mar apresenta os seguintes efeitos na pasta de cimento em relagdo a dgua doce,
devido a presenca de sais como NaCl e KCI:

- Reduz o tempo de espessamento;

- Aumenta a perda de filtrado;

- Desenvolve a resisténcia a compressdo em temperaturas baixas de forma mais
rapida;

- Ocasiona um leve efeito dispersante;

- Aumenta a resisténcia de aderéncia-cisalhamento;

- Aumenta a tendéncia a formagao de espuma durante a mistura.

Cimento de Granulometria Fina

Os cimento de granulometria fina sdo cimentos com diametro médio de particulas de
10 micra, sendo 10 vezes inferior ao cimento Portand API, podendo penetrar em
aberturas superiores a 0,05 mm.

Esse tipo de cimento ¢ aplicado para o reparo de pequenos furos e fissuras,
principalmente onde ndo se obtém injetividade de liquido continua, para o
preenchimento de pequenos canais ou fissuras deixados por um squeeze anterior com
pasta convencional e para squeeze através de gravel pack.

Cimentos Ultraleves

Os cimentos ultraleves consistem de microesferas desenvolvidas para a cimentacao
de condutores e revestimentos de superficie onde alargamentos e baixas pressdes de
fraturamento sdo comuns.

As microesferas podem ser de vidro ou de cerdmica, estas ultimas sendo mais
utilizadas devido ao alto custo das microesferas de vidro. As microesferas de vidro
possuem uma faixa granulométrica ente 20 a 200 um com espessura de parede de 0,5 a
2,0 um, sendo classificadas em graus de acordo com sua resisténcia a pressdo
hidrostatica e podendo resistir de 5000 psi a até 10000 psi, com paredes mais espessas.

As microesferas de cerdmica sdo obtida de fIy ashes, sua casca ¢ composta por
aluminosilicato e seu interior é preenchido por CO, ou N, possuindo um limite de
pressdo de 4500 psi. As microesferas devem ser pré-misturadas no cimento.
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Pastas Tixotrdpicas

A tixotropia consiste em um sistema que se comporta como fluido sob cisalhamento
e como gel auto-sustentado quando estatico.

As pasta tixotropicas sdo pastas fluidas durante a mistura e deslocamento, que
adquirem uma estrutura gelificada rigida ao cessar o deslocamento e/ou mistura, mas
que voltam a ser fluidas quando submetida a agitagao.

O grau de tixotropia ¢ dado pela diferenca entre a forca gel e o limite de
escoamento. Apds cada ciclo de movimento e parada, tanto a for¢a gel como o limite de
escoamento tendem a aumentar. Por isso, durante o bombeio de pasta tixotropicas,
recomenda-se evitar paradas demoradas ou repetidas.

As pastas tixotropicas podem ser obtidas com bentonita, sulfato de calcio semi-
hidratado, misturas de sulfato de aluminio e sulfato de ferro.

Sistemas de Pasta com Latex

Latex sdo emulsdes poliméricas, que consistem de suspensdes leitosas, com
particulas solidas muito pequenas (o teor de solidos ¢ aproximadamente 50%)
estabilizado por surfactantes.

A pasta com latex, ainda liquida, apresenta melhores propriedades reoldgicas devido
a lubricidade e controle de filtrado promovidos pelo mesmo. O latex apresenta as
seguintes vantagens ap0s a cura:

- Melhor aderéncia com a formacao;
- Melhor durabilidade do cimento;

- Menor solubilidade a acidos;

- Bloqueio a migracao de gas.

3.1.8 Preparacio, definicoes e especificacoes da pasta de cimento

Na preparacao da pasta, a 4gua de mistura utilizada no campo deve ser a mesma que
foi encaminhada para elaboragdo dos testes da pasta, sendo esta pratica mais comum
para as operagdes maritimas.

Os aditivos devem ser adicionados na seguinte seqiiéncia:

- anti-espumante;

- controlador de filtrado;

- dispersante;

- retardador ou acelerador.

Deve ser promovida a homogeneizacdo da agua de mistura, a cada adi¢do de
aditivos por pelo menos 15 segundos.

O procedimento de preparagdo da pasta de cimento ¢ descrito no topico “Atividades
desenvolvidas”.

Definicoes

- Concentragées de aditivos quimicos — E a concentragdo de aditivos expressa em
percentagem de peso em relagdo ao cimento (aditivos sélidos) ou em galdes de
aditivos por pé cubico de cimento (aditivos liquidos). A concentragdo do sal
NaCl, em particular, ¢ expressa em peso do sal por peso de agua doce;

- Volume Especifico ou Absoluto — ¢ a relagdo entre o volume do material e a sua
respectiva massa, sendo expresso em galdes por libra. E o inverso da massa
especifica;
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- Pé Cubico de Cimento — E o volume aparente de um saco de cimento de 94 Ib;

- Rendimento da Pasta de Cimento — E o volume de pasta produzido por cada pé
cubico de cimento, expresso em pés cubicos de pasta por pé cubico de cimento;

- Peso Especifico da Pasta — E a relagdo do peso da pasta e seu respectivo
volume, expresso em libras por galao;

- Fator Agua-Cimento — E a relagdo, em peso, entre dgua doce e/ou do mar e o
cimento. E expresso em percentual;

- Fator Agua de Mistura — E o volume total de 4gua doce e/ou do mar e os demais
aditivos nelas dissolvidos e/ou disperso por cada pé cubico de cimento, expresso
em galdes por pé cubico de cimento;

- Agua-base — ¢é a dgua doce e/ou do mar isenta de quaisquer aditivos;

- Mistura seca — ¢ a mistura homogénea de cimento com quaisquer componentes
solidos;

- Agua de mistura — é o fluido composto pela dgua base e aditivos solidos e/ou
liquidos nela dissolvidos.

Calculo do Volume de Pasta para Operacoes de Compressao de Cimento (Squeeze)

O volume de pasta, para operagdes de squeeze, deve ser o menor possivel a fim
de facilitar a transmissdo de pressao durante a injecao ¢ minimizar o tempo de remogao
do excesso de pasta.

Volume de cimento = V. (ft’) = V,/R

Massa de cimento = M, (Ib) =V, - 94

Volume de dgua doce = V,q (gal) = V.- C

Massa de agua doce = Myq (Ib) = V,4/B

Volume de aditivo liquido = V, (gal) =V, - 1

Peso de aditivo sélido misturado cimento = Py (Ib) = V.- M
Peso de aditivo solido misturado dgua = P,g, (Ib) =V, - Q
Volume de dgua de mistura = Vv (gal) = V¢ - Fam

Onde,

R = rendimento da pasta (ft’ de pasta/ft’ de cimento)

C = volume de 4gua doce (gal/ft’)

B = volume absoluto de agua doce (gal/lb)

I = volume de aditivo liquido (gal/ft’)

M = massa de aditivo solido misturado no cimento (Ib/ft’)
Q = massa de aditivo s6lido misturado na dgua (Ib/ft)
Fam = fator 4gua de mistura (gal/ft’ de cimento)

1 saco de cimento (sk) =94 1b

Esses calculos sdo feitos utilizando os dados obtidos do calculo da pasta de
cimento (mostrado na se¢ao 4.1.1).
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3.2 Cimentacio
3.2.1 Tipos de Cimentacao
Cimentac¢do Primaria

E chamada de cimentagio primaria, a cimentagdo principal de cada coluna de
revestimento, apos sua descida ao pogo, que consiste em colocar uma pasta de cimento
em uma determinada posi¢do no espaco anular entre a parede do pogo e a coluna de
revestimento, de modo a se obter fixacdo e vedagdo eficiente e permanente deste anular.

Cimentagdo Secundaria

A cimentacao secunddria consiste nas demais operagdes de cimento realizadas no
pogo, apds a cimentacao primaria, tendo como objetivo corrigi-la, sdo elas:

Tampoes de cimento - Consistem no bombeamento de um determinado
volume de pasta para o pogo, com o objetivo de tamponar um trecho do
poco. Sao usados nos casos de perda de circulagdo, abandono definitivo ou
temporario do poco, como base para desvios, compressdo de cimento,
impedir o fluxo de fluidos através de canhoneados entre a formagdo e o
interior do revestimento.

Recimentagdo - E a correcdo da cimentago primaria, quando
o cimento ndo alcanca a altura desejada no anular ou ocorre
canaliza¢do severa. O revestimento ¢ canhoneado em dois
pontos. A recimentacdo s6 ¢ feita quando se consegue
circulagdo pelo anular, através destes canhoneados. Para
possibilitar a circulacdo com retorno, a pasta ¢ bombeada
através de coluna para permitir a pressurizacdo necessaria
para a movimentacao da pasta pelo anular.

11 e e ey 2 t"\ﬁﬁ

Compressdo de Cimento ou Squeeze — Consiste na inje¢ao for¢ada de um
pequeno volume de cimento sob pressdo, visando corrigir localmente a
cimentacdo primaria, sanar vazamentos no revestimento ou impedir a
produgdo de zonas que passaram a produzir quantidade excessiva de agua

ou gas. Exceto em vazamentos, o revestimento ¢ canhoneado antes da
compressao propriamente dita.

A correcdo de cimentacdes primdrias deficientes implica em elevados custos,
principalmente no caso de pog¢os maritimos, onde o custo didrio de uma sonda ¢
bastante alto, portanto, a decisdo quanto a necessidade ou ndo da corre¢do de
cimentacao primaria ¢ uma tarefa de grande importancia.

O prosseguimento das operagdes, sem o devido isolamento hidraulico entre as

formagdes permeaveis, pode resultar em producao de fluido indesejaveis, erro nos testes
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de avaliacdo das formacgdes, prejuizo no controle dos reservatorios ou operagdes de
estimulacdo mal sucedidas, com a possibilidade de perda do pogo.

3.2.2 Técnicas Operacionais

As operacdes de cimentacdo sdo classificadas quanto ao nivel de pressdo, podendo
ser operacgoes a baixa pressao (sem fratura de qualquer zona) ou operagdes a alta pressao
(ha fratura de alguma formagao).

A colocacao da pasta de cimento no local de interesse, pode ser:

- tampao balanceado (baixa ou alta pressao);
- injec¢do direta (baixa ou alta pressa);

- recimentagdo (baixa pressdo);

- cacamba (baixa pressao).

Compressdo de Cimento (Squeeze) a Baixa Pressdo

A pasta de cimento ¢ uma suspensdo de particulas solidas de cimento dispersas em
dgua. Na técnica a baixa pressdo, a pasta perde parte da dgua de mistura para o meio
poroso, devido a um diferencial de pressdo poco-formagdo, e um reboco de cimento
parcialmente desidratado ¢ formado. Ao término deste processo de filtragdo, todo o
canhoneado estd preenchido por reboco de cimento, ¢ por este reboco ter uma
permeabilidade bastante baixa, a pressao na superficie se estabiliza.

Fievestlmegto Cimenic .1

Filtrado

1
Revestimento

Formagao

Cimenta desidratada

Mas de
Cimento

Figura 1: Processo de filtrago

Nos trabalhos a baixa pressdo, ¢ essencial que os canhoneados, canalizagdes e
cavidades a serem preenchidas com cimento estejam desobstruidos de lama e/ou sélidos
e que contenham um fluido penetrante a ser deslocado pela pasta de cimento para a
formagdo permo-porosa, seja fluido de completagdo isento de sélidos ou fluido
produzido de algum intervalo permo-poroso.

A pasta ideal para uma operacao de squeeze a baixa pressao deve apresentar uma
taxa de desidratacdo controlada, de forma a permitir a deposi¢cdo uniforme do reboco
sobre toda a superficie permeavel, preencher os vazios e as canalizagdes por detras do
revestimento, preencher os tuneis de canhoneio e deixar pequenos nodulos dentro do
revestimento.
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Compressdo de Cimento (Squeeze) a Alta Pressdo

Em alguns casos, como formacdes de baixa permeabilidade, o squeeze a baixa
pressao pode nao ser possivel, de forma a permitir que a pasta ocupe 0s espagos
desejados. Neste caso, tem-se a necessidade de criar uma fratura, a fim de permitir a
comunicagdo entre pogo € esses espacos a serem preenchidos com cimento, operando a
uma pressao abaixo da pressdo de quebra da formacdo, pois, pode comprometer o
sucesso da operacdo, devido a uma série de riscos, como a possibilidade da criacao de
grandes fraturas que podem propiciar a comunicagdo indesejada de zonas que se
pretendia isolar.

A pressdo de propagacdo de uma fratura em uma formacao aproximada ¢ dada pela
equacao:

Onde:

- PP =pressao de propagac¢ao;

- v =coeficiente de Poisson;

- o, = pressdo de sobrecarga, calculada multiplicando-se o gradiente de 1 psi/ft
pela profundidade vertical de analise;

- P.=pressdo estatica da formagao.

Tampdo Balanceado

Esta técnica ¢ normalmente empregada em operagdes a baixa pressao, sendo que os
volumes da pasta de cimento, do colchdo espacador a frente e atras da pasta e do
deslocamento da pasta sao calculados de forma a se obter um tampao balanceado
hidrostaticamente. Normalmente ¢ utilizado um volume de 1 barril de 4dgua atras da
pasta, e a frente, o volume correspondente para a mesma altura de coluna de 4gua.

Nesta operacdo, pode-se utilizar ou ndo o obturador (packer). O uso de packer
somente € necessario quando existe canhoneados abertos acima do ponto de injecdo da
pasta, ou quando existir dividas quanto a capacidade do revestimento em suportar as
pressoes de operagdo. Neste caso, a quantidade de tubos abaixo do packer (denominada
cauda) deve ser dimensionada de forma conveniente, em funcdo do volume de pasta a
ser usado, de forma que o tampao de cimento deslocado fique abaixo do packer.

Apds o balanceamento do tampdo, os tubos imersos na pasta sdo retirados e se
procede a uma circulagdo reversa, com volume correspondente a 1,5 vezes o volume da
coluna de trabalho, para limpeza de eventuais residuos de cimento na coluna. A partir
dai a pasta ¢ comprimida, geralmente segundo a técnica de hesitagao.

Hesitag¢do ¢ uma técnica de compressdo geralmente utilizada em operagdes a baixa
pressao, na qual a pasta ¢ comprimida em intervalos regulares para diversos niveis de
pressdo. Apos a pressurizagdo inicial, sempre inferior a pressdo de quebra, aguarda-se a
queda da pressdao examinando-se a curva de pressao registrada na superficie. O aumento
do raio de curvatura da queda de pressdo indica a formacdo de reboco, ao passo que
uma curvatura de raio constante nos diversos ciclos indica a injecdo de pasta em alguma
cavidade por detras do revestimento ou a existéncia de furos ou vazamentos no interior
do poco. Apos a conclusdo da compressdo, a pressao da tubulagdo ¢ liberada e entdo,
determinado o volume de pasta injetado.

Nas operagdes de tampao balanceado realizadas sem packer, a pasta ¢ deslocada até
o ponto desejado, a tubulagdo de producdo ¢ suspensa acima do tampao de cimento e

20



ap6s circulacdo reversa para limpeza da coluna, o BOP (valvula de seguranca para
evitar o blown out) é fechado, e entdo, ¢ aplicada a pressao de injecdo. Portanto, em tais
operagoes deve-se considerar também como limite, além da pressdo de quebra da
formacao, a resisténcia a pressdo interna do revestimento.

Célculo do Volume de deslocamento para o Tampao Balanceado:

Conhecendo-se:

- C; = capacidade do revestimento

- C;=Capacidade da coluna de trabalho

- C,= capacidade do anular

- Cast = capacidade do anular junto com o da coluna de trabalho;

-V, =volume de pasta em bbl;

- I, = comprimento do intervalo canhoneado;

- H = extremidade da coluna, que deve estar 3 metros abaixo da base dos
canhoneados.

A altura do tampao de cimento com a coluna imersa, que naturalmente deve ser
inferior ao comprimento da cauda (Lcay4a), € calculada por:
H. (m) = Vp (bbl) / C,+ (bpm)

A altura do tampao de cimento sem a coluna:
Hs (m) =V, (bbl) / C; (bpm)

O volume de agua atras (V,), normalmente utilizado 1 barril mas podendo ser
aumentado, deve gerar uma altura de coluna de agua de:

Hat = Vat (bbl) / Ct (bpm)

O volume de 4gua a frente (Va), para uma mesma altura de coluna de dgua ¢ dada
por:

V.t (bbl) = Hy (m) . C, (bpm)
Calculando-se o volume de deslocamento (Vg4) para balancear o tampao tem-se:
V4 (bbl) = C; (bpm) . [H (m) — Hy (m) — He (m)]

O numero de tubos a retirar deve ser tal que deixe a extremidade da coluna fora do
tampao de cimento. O volume de circulagdo reversa ¢ igual a 1,5 vezes o volume de
deslocamento.

Injecao Direta

Esta técnica é empregada quando se utilizam grandes volumes de pasta, tanto em
operacdes a baixa pressdo (quando ha boa injetividade) como em operagdes a alta
pressdo. A pasta de cimento € bombeada, continuamente, até a pressao final desejada,
que pode ser maior ou menor que a pressao de quebra da formagdo. Apds o final do
bombeio, a pressdo ¢ monitorada, e caso ndo fique estabilizada, se reinicia a operagao
com a injecdo de mais pasta até se obter a completa vedacdo dos furos e a estabilizagdo
da pressdo. A coluna de operacdo para os squeeze pode ser livre, com packer ou com
retentor de cimento.
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Recimentacdo

A recimentacdo consiste na corre¢do da cimentacdo primdria. Essa técnica ¢
utilizada apos ter sido feito uma avaliagdo de cimentagdo por perfilagem, que indicara
revestimento livre (falhas na cimentac¢do), onde o isolamento hidraulico esta sendo
exigido, devendo ser executada o mais breve possivel, logo apdés o término da
cimentagdo primaria, onde tenha se verificados indicios de falhas, pois o fluido de
perfuragdo em repouso no anular pode ocasionar decantacao dos so6lidos, inviabilizando
a circulagdo da pasta de cimento. A auséncia de cimento em determinados trechos pode
ser decorréncia de entupimentos do anular, por carreamento de detritos durante a
cimenta¢do primadria, gerando incremento da pressdo de circulagdo e o fraturamento de
alguma formagdo, ou também pode ser decorréncia de sobredeslocamento da pasta. A
recimentacdo consiste basicamente na circulacdo de colchdes lavadores, colchoes
espacadores e pasta de cimento entre os pontos previamente perfurados, de forma
similar a uma cimentagdo primaria.

3.2.3 Equipamentos e Acessorios de Cimentacio

Silos de Cimento

O cimento ¢ armazenado em silos na base da companhia de cimentagdo, em
operagdes de terra. Para operagdes offshore, o cimento ¢ armazenado em silos,
disponiveis na propria plataforma.

Figura 2: Silo de cimento

Unidades de cimentacdo

- Caminhdo de cimenta¢do — consistem de dois motores, dois tanques de 10 bbl
cada, duas bombas triplex, bombas centrifugas auxiliares, dois conversores que
convertem o movimento rotativo dos motores no movimento alternativo das
bombas, e um sistema de mistura de pasta (RCM), onde a 4gua de mistura (4gua
e aditivos) ¢ bombeada por pequenos orificios, fluindo sob um funil por onde
chega o cimento. A pasta produzida ¢ deslocada para um tanque (ou cuba) para
homegeneizagao.
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Figura 3: Unidade de cimentag@o

Linhas de cimentacdo

As linhas de cimentagdo sdo tubulagdes que fazem a ligacdo da unidade de
cimentagdo até o pogo, formada por uma série de tubos curtos interligados por meio de
conexdes moveis (chicksan) dotadas de rolamento, adequando a linha de cimentagdo no
topo do revestimento. Hoje, faz-se o usa de mangueiras especiais flexiveis, mais praticas
ao trabalho.

Cabeca de Cimentagdo

Conectada ao topo da coluna de revestimento, a cabeca de cimentagdo tem a funcao
de receber a linha de cimenta¢do, podendo abrigar em seu interior os tampdes de
borracha que separam a pasta do fluido de perfuracio.

LI

Figura 4: Exemplos de cabeca de cimentagdo

Sapata

A sapata ¢ um acessorio colocado na extremidade da coluna com o objetivo de
servir de guia para o revestimento e introdugdo da pasta de cimento no pogo. A sapata
possui em seu interior um mecanismo de vedagdo que evita que a pasta, por ser mais
pesada do que o fluido de perfuracdo, retorne ao interior do revestimento apos o
deslocamento.
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Figura 5: Esquema da sapata flutuante

Colar

Com a fungao de reter os tampdes de cimentagdo, o colar fica posicionado de 2 a 3
tubos acima da sapata e pode receber mecanismos de vedagao.

T T R L
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Figura 6: Colar flutuante

Colar de Estdgio

O colar de estagio fica posicionado em um ponto intermedidrio da coluna. Ele
permite que a cimentacdo possa ser feita em mais de uma etapa (estdgio), quando o
trecho a cimentar ¢ muito extenso.
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Figura 7: Colar de estagio

Centralizadores

Os centralizadores sdo acessorios dotados de laminas curvas de aco, afixados a
coluna de revestimento, objetivando centralizd-lo com um afastamento minimo da
parede do poco. Esses equipamentos garantem uma boa distribui¢do do cimento no
anular e evita a prisdo da coluna por diferencial de pressao.

Figura 8: Exemplos de centralizados
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Arranhador

O objetivo do arranhador ¢ remover mecanicamente o reboco que se forma na
parede do poco, por meio de movimentos verticais ou de rotagao da coluna.

Obturador Externo de Revestimento (External Casing Packer)

O obturador externo de revestimento ¢ um tipo de packer inflavel permanente,
instalado na coluna de revestimento para promover a obstru¢do do espago anular em
pontos criticos. E usado principalmente acima de zonas fracas com o intuito de protegé-
las da atuagdo da pressdo hidrostatica do cimento, além de ser usado também, logo
abaixo do colar de estagio, garantindo que o cimento do 2° estdgio ndo desca pelo

anular.
W’(ﬁ%@fﬁ / *Ir-a—(‘Tﬁ— b T—- = iy ﬂb\_&v
I I &+ il
Figura: Esquema d(-) casing packer
Tampoes (Plugs)

Os tampdes, constituidos de borracha, tém a fun¢do de raspar o filme de sélidos do
fluido de perfuracdo que adere a parede do revestimento, evitando a contaminacio da
pasta.

(b)

Figura 10: (a) Tampéo de fundo (bottom plug), (b) tampao de topo (top plug)

Colchées de Lavagem e Espagadores

Para deslocar a pasta na coluna de revestimento ¢, geralmente, utilizado o préprio
fluido de perfuragao ou agua. Para evitar a contaminacdo da pasta de cimento pelo
fluido de perfuracdo, sdo bombeados a frente e atrds da pasta colchdes de lavagem e
espagadores, além de auxiliar também na remog¢ao do reboco das paredes do pogo, os
colchdes de lavagem possibilitam uma melhor aderéncia do cimento.

Os colchdes de lavagem sdo fluidos pouco viscosos constituidos de materiais
dispersantes, detergentes e, quando necessario, redutores de filtrado, compativeis com a
pasta de cimento e com o fluido de perfuracao, atuando por meio de lavagem quimica e
acdo mecanica na dilui¢ao e remog¢ao do reboco.
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Os espacadores sao geralmente viscosos e de densidade ajustavel, com acgao
mecanica de remog¢ao de reboco, usado em situagdes onde se deseja evitar a canalizagao
de gés pela aplicagdo de pressao hidrostatica.

3.2.4 Seqiiéncia Operacional da Cimentac¢do Primaria Utilizando duas pastas com
diferentes densidades

1° passo: montagem da linha de cimentagao;

2 passo: circulagdo para condicionamento do poco e preparagdo do colchio de lavagem
e/ou espacador;

3?passo: injecao do colchdo e/ou espagador;

4° passo: testes das linhas de cimentagao;

5°passo: langamento do tampao de fundo (opcional)

6° passo: mistura da 1° pasta (mais leve, usualmente 13,5 1b/gal) e da segunda pasta com
maior resisténcia a compressao, geralmente com densidade 15,8 1b/gal;

7¢ passo: lancamento do tampao de topo;

8¢ passo: deslocamento da pasta com fluido de perfuragcdo ou 4gua por meio da unidade
de cimentagdo ou pelas bombas de lama, controlando a pressao e o volume.

9° passo: pressurizacdo do revestimento para teste de estanqueidade.

O volume de pasta a ser bombeado ¢ calculado pelo somatoério dos produtos de
comprimento de cada trecho de mesma geometria por sua capacidade volumétrica. A
pasta ¢ deslocada até a zona de interesse na coluna de revestimento por injecdo de um
volume de fluido correspondente ao volume do interior do revestimento até o colar
retentor, calculado pelo somatoério dos produtos do comprimento de cada trecho da
coluna pela capacidade volumétrica correspondente, deixando o interior da coluna
limpo até este ponto.

Ap6s a pega do cimento, € descida a coluna com broca para corte das partes internas
dos acessorios e do cimento residual entre o colar e a sapata, prosseguindo a perfuragao
do pogo.
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Figura 11: Esquema de uma operacao de cimentagdo.
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3.3 Estimulacao de Pocos

A estimulagdo de pocos tem como objetivo aumentar a produtividade ou a
injetividade de pocos de petroleo, pelo aumento do fator de recuperacdo do campo ou
pela antecipagao da producdo e corrigir algum tipo dano causado no pogo. Tratamentos
de estimulag¢do podem ser altamente eficazes duplicando ou até mesmo quadruplicando
as taxas de produtividade.

As operagdes de estimulagdao podem ser classificadas em:

- acidificagdo de matriz: uma técnica de estimulacdo utilizada para remog¢ao de
dano e/ou aumento de permeabilidade em regides localizadas a poucos metros ao
redor do pogo. Consiste em injetar-se uma solucao acida na formacao, a fim de
dissolver parte dos minerais presentes na sua composi¢do mineraldgica,
aumentando ou recuperando a permeabilidade da formagado ao redor do pogo.

- fraturamento hidraulico: consiste na injecdo de um fluido (fraturante) na
formagdo, sob uma pressao suficientemente alta para causar a ruptura da rocha
por tragdo, juntamente com um material granular (agente de sustentacdo), que
mantém a fratura da rocha aberta, criando-se um canal permanente, de alta
permeabilidade, para o escoamento do petréleo entre a formagao e o poco.

- fraturamento dcido: uma solucao acida ¢ injetada na formagdo, sob pressao
acima da pressdo de ruptura da formacdo, de tal forma que uma fratura
hidraulica ¢ iniciada. A condutividade da fratura ¢ obtida por meio da reagao do
acido com a rocha, criando canalizacdes irregulares nas faces da fratura, que
permanecerao apds o fechamento da mesma.

3.3.1 Tratamento Quimico

O tratamento quimico ¢ realizado quando ocorrem danos a formagdo. Grande parte
destes danos ¢ causada por praticas descuidadas de perfuragdo, completacdo ou de
producgao.

Os danos podem ser causados pela formagdo de emulsoes causadas pela mistura de
fluidos a base de 6leo com solugdes aquosas no interior da formagao, estabilizado por
materiais tensoativos. Sdo usados nestes casos solventes com ou sem desemulsificantes.

Podem ocorrer depdsitos de materiais durante a produgdo devido as baixas
temperaturas e pressdes encontradas nas proximidades do pogo. Pode-se utilizar
solventes para dissolver os depdsitos precipitados.

Depositos organicos gerados pela precipitacdo de hidrocarbonetos pesados sao
danos causados pela mudanga de temperatura ou pressdo nas vizinhangas do poco, que
podem ser removidos mecanicamente com o auxilio de raspadores. Em alguns casos,
estes depdsitos podem ser re-solubilizados por solventes organicos ou pelo aquecimento
da formagao com o6leo aquecido.

Outro tipo de dano ¢ causado por siltes e argilas onde ocorre invasdo do espaco
poroso pela lama de perfuracdo e a migracdo de argilas. As particulas destes, chamadas
genericamente de “finos” quando originadas da propria rocha reservatorio, sdo
removidos com HCI.

Podem ocorrer também danos causados pelo crescimento de bactérias, gerando
depositos bacterianos, causando entupimento do espago poroso. Como este dano ¢
praticamente impossivel de remover, especial atencdo deve ser dada a previsdo e a
prevencao de sua ocorréncia através do uso de agentes bactericidas.

Os tipos de tratamentos quimicos podem ser:
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- Lavagem acida: Consiste na remog¢ao de ferrugem e restos de lama e cimento da
coluna e/ou revestimento e na remocdo do dano devido ao processo de
canhoneio (desobstrugdao do canhoneado). Usa-se geralmente HCI de 5% a 15%
em pequenos volumes, juntamente com um inibidor de corrosdo e um
sequestrador de ferro.

- Tratamentos matriciais de carbonatos e arenitos: seu objetivo ¢ restaurar a
produtividade de reservatorios de carbonatos ou arenitos com elevado teor de
cimentagio calcifera. E injetada uma solu¢do 4cida na formagdo, a fim de
dissolver parte dos minerais presentes na sua composicdo mineralogica,
aumentando ou recuperando a permeabilidade da formacgdo ao redor do pogo.

Pode-se utilizar aditivos para o tratamento quimico com acidos, com a finalidade de
modificar suas propriedades, aumentando sua eficiéncia. Esses aditivos podem ser
inibidores de corrosdo, surfactantes, solventes mutuos, agentes seqiiestradores ou
estabilizadores de argila.

3.3.2 Fraturamento Hidraulico

O fraturamento hidraulico ¢ uma técnica de estimulagdo usada para aumentar a
produtividade ou injetividade de pogos de petroleo. E o tratamento mais eficaz para os
arenitos encontrados em sedimentos mais antigos e consolidados.

O processo constitui-se na aplicacdo de um diferencial de pressdo que provoca
quebra da formagdo e bombeio de um determinado volume de fluido e agente de
sustentacdo com pressao superior a de fechamento da fratura. Operagdes de estimulagao
consistem no bombeamento de liquidos (provenientes de tanques localizados na
superficie) ao longo da tubulacdo sustentado pelo packer, penetrando na formagao.

FLUIDDO DE
FRATURAMENTO
FRATURA

AGENTE DE
SUSTENTACAD

FLUIDD DE

Z0HA DE FRATURARMENTO
INTERESSE

Figura 12: Esquema de um fraturamento hidraulico

O processo ¢ constituido da seguinte seqiiéncia operacional:

- Efetuar limpeza da coluna de trabalho;

- Assentar o packer ¢ efetuar o teste de injetividade;
- Desassentar o packer;

- Deslocar o pré-colchao;

- Deslocar o colchio;
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- Deslocar o carreador;

- Posicionar o pré-colchdo na extremidade da coluna;

- Assentar o packer;

- Injetar os fluidos na vazao;

- Acompanhar a carta de pressao;

- Despressurizar e induzir surgéncia para limpeza do poco;

3.3.3 Gravel Pack

O Gravel Pack ¢ uma técnica para controle da producao de areia de formagdes com
problemas de consolidacdo, que consiste no preenchimento dos canhoneados e anular
tubo telado/revestimento com uma areia (gravel) de granulometria bem selecionada,
formando um pacote compacto, que impede a movimentagdo da areia da formacao.

Os principais problemas causados pela producdo de areia sdo:

- Deposicdo de areia no poco encobrindo os canhoneados, ou formacdo de
obstrucao (bridge) na coluna de produgdo, reduzindo ou até mesmo causando a
interrupg¢ao do fluxo;

- Erosdo de equipamentos de superficie, como linhas e chokes, e de subsuperficie
como DHSV e mandris de gaslift;

- Acumulagio de areia nos equipamentos de superficie;

- Criagdo de grandes vazios por tras do revestimento, onde desmoronamentos
poderdo causar redugdo drastica da permeabilidade nas imedia¢des do pogo ou
colapso do proprio revestimento;

- Perda de isolamento.

Esta técnica, empregada em pogo aberto ou revestido, pode variar desde a simples
utilizagdo de um unico tubo telado a uma complexa completacao multipla.

Apo6s o condicionamento do revestimento, ¢ descido um packer, formando o fundo
necessario para a ancoragem da coluna de gravel pack, em seguida o pogo é canhoneado
e o conjunto de gravel pack, composto de tubos telados, tubos cegos, wash pipes,
crossover tool e packer é instalado. Posteriormente a instalacdo do conjunto, ¢ feito o
bombeio e deslocamento do gravel, que conterd a producao de areia da formagao.

Outros métodos para o controle da produgdo de areia so:

- Tubos rasgados (Slotted Liner): sao usados em pogos com baixa produtividade
ou em longos intervalos produtores, incluindo-se os pocos horizontais. Existem
novos equipamentos desenvolvidos para maior area aberta ao fluxo e aplicagao
especifica para pocos horizontais, dos quais sdo destacados: Sinterpack,
Stratapack e Excluder.

TUBC BASE
FERFURADO

Figura 13: Equipamentos para o controle de producédo de areia pelo método de tubos rasgados
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Tela pré-empacotada: sao dois tubos selados, concéntricos, tendo o espago
anular entre eles preenchido com areia ou cerdmica. E recomendéavel somente
em pogos com longos intervalos canhoneados e altamente desviados, ou
horizontais.

Figura 15: Tela pré-empacotada

Areia resinada: consiste no preenchimento de espacos criados atrds do
revestimento, devido a produgdo de areia com gravel pré resinado. Apods a pega
da resina, ¢ descida a broca para remog¢ao do excesso de gravel dentro do pogo.
Esta técnica se restringe a ser aplicada em pogcos com pequena extensao
canhoneada, sendo também recomendada para pogos antigos que ja produziram
grandes volumes de areia.

4. Atividades Realizadas

Preparacgdo de pastas de cimento;
Testes laboratoriais com pasta de cimento;
Testes e preparagdo de géis para fraturamento hidraulico;
Analise granulométrica da areia utilizada na operagdo de gravel pack;
Manutencao de equipamentos;
Calibragao do densimetro;
Calibragao do potencidmetro;
Acompanhamento da calibragdo dos equipamentos do laboratério;
Participacao de cursos e palestras;
Curso: STOP — Programa de Treinamento de Seguranga por Observagao;
Curso: Radio protecao — Radiation Safety: Annual Refresher;
Curso: CBASI-I;
Curso: ISO 14001 — Sistemas de Gestao Ambiental;
Curso: Diregao Defensiva;
Palestra: Gestdo Ambiental da Halliburton;
Palestra: Opticem;
Participacdo das reunides de segurancga semanais;
Acompanhamento da cimentac¢do de produgdo do pogo 7-FZB-665-CE;

Acompanhamento do squeeze do tipo tampao balanceado do poco 7-ET-007-
RN.
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4.1 Procedimentos e Métodos Laboratoriais para os Testes de Pasta

Os experimentos com pastas de cimento foram realizados de acordo com o
PROCELAB - Procedimentos ¢ Métodos Laboratoriais Destinados a Cimentagdo de
Pocos Petroliferos, manual criado por um grupo de técnicos da Petrobras, representada
pelo DEPER e CENPES, e das companhias Dowell, Halliburton e Sebep, seguindo a
padronizagdo sugerida pelo API.

4.1.1 Calculo de pastas de cimento

O célculo de pastas de cimento tem como objetivo, calcular o rendimento, o fator
agua-cimento, o fator 4gua de mistura e a quantidade dos diferentes produtos utilizados
na formulacdo de uma pasta de cimento.

Procedimento de Calculo

Para facilitar e ordenar os calculos, ¢ montada uma planilha de calculo, como
mostrado abaixo:

Tabela 1: Planilha de célculo de pasta.
Volume

Produto Concentragao I(\Illzlsf;a)\ Absoluto \(I;alt;;?g‘;
(gal/lb)
Cimento 100% 94 0,0382 3,5908
Agua de mistura AM% = 100 x A/94 A B C=AxB
Aditivo liquido AL% G=IH H I=AL %
NaCl Y% J=Y% x A/100 K L=JxK
CIBTD Selfold W% M = W% x 94 N O=MxN
misturado cimento
Aditivo solido 2% Q=27% x 94 R S=QxR
misturado agua
Somatoério Rreren e

As concentragdes dos produtos, com excecdo da agua doce e da agua do mar, sdo
prefixadas. Os valores dos volumes absolutos dos produtos sao conhecidos, € podem ser
encontrados na especificagdo do produto ou em tabelas. O volume absoluto (o inverso
da densidade) da 4dgua doce (B) ¢ 0,1203 gal/lb e da 4gua do mar (E) ¢ considerado
0,1176 gal/lb. Considera-se um volume absoluto corrigido tnico do sal (K) igual a
0,0420 gal/lb. Com estes dados, sdo obtidos, com excecdo da 4gua doce e a do mar, a
massa ¢ o volume dos produtos. Um saco de cimento (americano) corresponde a 94 Ib
(que é igual a 1 ft* de cimento).

Cdlculo da agua de mistura
Zmassa(beuty =94+ A+G+J+Q+M ,ondeG,J, QeM sido conhecidos.
Zyolume (gal/eu fiy = 3,5908 + A-0,1203 + I+ L+ O+ S ,ondel, L, O e S sdo conhecidos.

A densidade da pasta (dpasia) € previamente conhecida. Portanto,

dpasta = Zmassa (Ib/cu ft) / z:volume (gal/cu ft)
Tem-se: dpasta = (94 + A + G + T+ Q + M)/ (3,5908 + A-0,1203 + 1+ L + O +S)

Isolando a massa da dgua (A), a mesma ¢ obtida. E com A e B, acha-se o volume
(C) e a concentragdo de agua (AM%).
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Cdlculo do rendimento (R)

R (ft3 de pasta/ ft® de cimento) = Zyolume (gal/cu ft)/ 7,4805 (gal/ft3)

Calculo do fator dgua-cimento (Fac)

Fac (%) = 100-A / 94

Cdlculo do fator agua de mistura (Fam)

Fawm (gal/ft’ de cimento)=C+I1+L+S

4.1.2 Preparacao de pastas de cimento

Materiais

Béqueres de 50, 100, 400 e 1000 mL;

Espatulas;

Bastdo de vidro;

Bastdo magnético;

Seringas graduadas de 1, 3, 5, 10 e 20 mL;

Termometro;

Caneca com alg¢a de aproximadamente um litro para pesagem de cimento;
Peneira com malha de 0,84 mm (20 mesh) e 20,3 cm (8 pol) de didmetro;

Funil de colo curto;

Frasco plastico de boca larga com didmetro superior a 5 cm e capacidade
minima de 2000 mL com tampa;

Pincel de seda;

Picnometro;

Densimetros de vidro para liquidos, de escalas de 0,9 a 1,0 (com precisdo de
0,001) e de 1,0 a 1,5 (com precisao de 0,005);

Peneirador mecanico e peneiras com diametro de 20,3 cm (8 pol);

Balanga digital com precisdo de 0,01 g;

Agitador magnético;

Crondmetro;

Misturador de palheta (Waring Blendor), com controlador de velocidade que
opere em baixa rotacdo, 4000 rpm # 200 rpm, e em alta rotagdo, 12000 rpm
+ 500 rpm;

Procedimento

Calcular a quantidade dos componentes da pasta de cimento para um volume de
600 cm’ de pasta conforme o procedimento de calculo de pasta;

Peneirar a amostra de cimento ou mistura seca a ser utilizada no preparo da pasta
de cimento utilizando o peneirador mecanico;

Pesar a 4gua base na jarra do Waring Blendor;

Pesar os componentes (liquidos e solidos) e adiciond-los um a um de maneira
lenta e gradual a agua base, hidrantando-os por pelo menos 15s a cada adigao de
componente;

Uma vez pronta a dgua de mistura, adicionar o cimento ou a mistura seca,
através de funil de colo curto pela abertura central da tampa da jarra, a agua de
mistura. A adi¢do deve ser realizada sob uma taxa uniforme, a velocidade de
4000 rpm £ 200 rpm, em ndo mais de 15 segundos. Ininterruptamente, instalar a
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tampa central e agitar a pasta por 35 segundos a velocidade de 12000 rpm £ 500
rpm.

Consideragoes

Os aditivos liquidos devem ser adicionados por intermédio de uma seringa ou
pipeta e dosados em massa. Adotar o fator de conversdao de um galdo por pé
cubico de cimento como equivalente a 0,0888 mL por grama de cimento. Pesar
previamente os aditivos, levando a consideracao a densidade de cada aditivo;

A ordem de adicdo dos componentes deve ser feita de acordo com as
especificagdes dos mesmos;

Alguns aditivos, por exemplo, bentonita, necessitam ser previamente hidratados
na agua-base, antes da adicdo de qualquer outro componente na mesma. O
tempo de pré-hidratacdo ¢ previamente definido segundo as especificagdes de
cada um desses agentes;

Pesar cada componente so6lido separadamente em recipientes distintos,
previamente limpos e secos;

Efetuar manualmente as misturas a seco do cimento com qualquer aditivo em
po, incluindo silica, agentes adensantes ou redutores de peso da pasta;

No caso de se utilizar um recipiente (becker) que ndo seja a jarra do Waring
Blendor para hidratar o componente, utilizar entre 70 % e 80% do peso total de
agua, reservando a por¢ao restante para lavar o recipiente, assegurando-se desta
forma que a totalidade dos solidos da suspensdo seja transferida para a jarra,
onde se procederd a adi¢do dos outros componentes solidos ou liquidos. Neste
caso, utiliza-se o agitador magnético para efetuar a hidratacao.

4.1.3 Homogeneizaciao

Este procedimento consiste em homogeneizar a pasta de cimento para a realiza¢ao
de testes como: agua livre, filtrado, reologia e estabilidade.

Materiais

Consistometro a Pressdo Atmosférica que consiste de um recipiente de ago
inoxiddvel para banho de agua, o qual aloja duas células cilindricas,
apresentando internamente um conjunto de palhetas estaciondrias contendo a
pasta de cimento. E dotado de um elemento aquecedor que possibilita elevar e
controlar a temperatura do banho, a partir da ambiente, até 180 °F;

Termdmetro com resolugdo minima de 0,5 °C e escala compativel;

Espatula de metal inoxidavel,

Crondmetro ou temporizador.

Procedimento

Preparar a pasta de cimento;

Imediatamente apd6s o preparo, verté-la para a célula do consistometro
atmosférico, pré-aquecido a temperatura de teste (BHCT). Nao exceder mais do
que 1 minuto para esta operacao;

Montar o conjunto da célula e dar partida no motor de agitagao;

Homogeneizar a pasta por 20 minutos, mantendo-se a temperatura do banho na
temperatura de teste;

ApoOs a homogeneizagdo, desmontar conjunto, retirar a palheta e agitar a pasta na
célula com auxilio de uma espatula por 5 s para assegurar sua uniformidade,
antes de verté-la para o recipiente de teste.
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4.1.4 Agua livre

O teste de 4agua livre objetiva determinar o percentual de volume da fase
sobrenadante sem caracteristica cimentante da pasta de cimento apds repouso, o que
possibilita estimar a suscetibilidade de uma pasta em ter seu volume total efetivo
reduzido, além de verificar se a pasta ¢ propicia a formar canais devido a agua livre.

Materiais

- Proveta de vidro graduada de 250 mL e precisao de, no minimo, 2 mL;

- Sistema antivibrante composto por uma placa de aco de espessura minima de 6,4
mm e de uma borracha ou espuma de espessura minima de 20 mm;

- Espatula;

- Seringa;

- Proveta de vidro de 5, 10 e 25 mL com precisdo de 0,1, 0,2 e 0,5 mL
respectivamente;

- Suporte para permitir a inclinagdo da proveta.

Procedimento

- Preparar a pasta de cimento;

- Homogeneizar a pasta na temperatura de teste (BHCT);

- Verter a pasta para proveta de 250 mL até a marca final;

- Vedar a proveta e colocé-la no suporte inclinada em um angulo méximo de 45°
sobre o sistema antivibrante montado, mantendo-a em repouso por 2 horas;

- Apos o periodo de 2 horas, remover da proveta a fase sobrenadante com o
auxilio de uma seringa e medir o volume obtido com uma proveta.

Obs.: Para um volume de fase sobrenadante de 0 a 5 mL, utilizar uma proveta de 5 mL,
de 5 a 10 mL, utilizar uma proveta de 10 mL, e para volumes maiores que 10 mL,
utilizar uma proveta de 25 mL.

Resultados

O célculo do teor de agua livre, em percentual, é realizado conforme a seguinte
formula:

100-volume em mL de dgua livre

% Teor de agua livre =
volume em mL de pasta

Deve-se reporta a temperatura e a inclinagao de teste.

4.1.5 Filtrado

O teste de filtrado visa determinar a perda da fase liquida, em condicdo estatica,
possibilitando estimar a suscetibilidade da pasta de cimento em perder parte de sua fase
aquosa para a formagao.

Materiais

- Filtro Prensa, dotado de jaqueta de aquecimento e termdmetro;

- Elemento filtrante: de dimensdes exatas do seu receptaculo no filtro prensa,
composto por uma peneira de agco ABNT-325 mesh, suportada por outra,
igualmente de aco, ABNT-60 mesh. A érea filtrante deve ser de 22,58 sz;

- Fonte de pressdo inerte (Nitrogénio);

34



Espatula;

Proveta graduada;

Crondmetro com precisao de um segundo;
Anteparo ou blindagem para Filtro-Prensa;
Termdmetro de Metal ou Termopar tipo J.

Procedimento

Preparar a pasta de cimento;

Homogeneizar a pasta na temperatura de teste (BHCT);

Montar e pré-aquecer a célula do Filtro-Prensa até atingir a temperatura de teste;
Verter a pasta de cimento para a célula, com a valvula de entrada de nitrogénio
fechada;

Fechar a célula imediatamente;

Fechar a valvula de saida do filtrado;

Acoplar a mangueira de pressdo na valvula posicionada no topo da célula do
Filtro-Prensa junto com a trava de seguranga;

Abrir a fonte de Nitrogénio e aplicar uma pressdo de 1000 psi, mantendo-a
durante os trinta minutos de teste;

Posicionar a proveta graduada de forma a coletar o filtrado;

Abrir as valvulas situadas no topo e no fundo da célula, respectivamente;
Coletar o filtrado e registrar a leitura do volume de filtrado em 30 minutos. Se
ocorrer a desidratagdo da pasta antes dos 30 minutos (somente nitrogénio saindo
da valvula de fundo da célula), registrar o periodo de tempo e considerar o teste
encerrado;

No final do teste, fechar a fonte de pressdo e a valvula de entrada do nitrogénio
no topo da célula;

Despressurizar a mangueira acoplada ao filtro por meio da vélvula de alivio e
desconectar a mangueira da célula;

Remover a célula da jaqueta aquecedora e leva-la para resfriar em 4gua corrente;
Abrir a célula, analisar a amostra e o reboco, reportando sua condigao.

Consideracoes

Nao se deve encher totalmente a célula do Filtro-Prensa devido a expansao
térmica da pasta, de modo que o nivel da mesma fique aproximadamente 20 mm
do ponto de apoio da peneira;

O periodo de tempo maximo entre o final da homogeneizagado da pasta e o inicio
do teste (abrindo a valvula de fundo) de filtrado, ndo devera ser superior a 6
minutos;

O tempo decorrido entre o fim do condicionamento da pasta e a aplicagdo da
pressdo, nao devera exceder a dois minutos;

Resultados

Para os testes de filtragdo que atinjam o periodo de tempo final de trinta minutos, a
perda de fluido ¢ calculada multiplicando-se por 2 o volume de fluido coletado durante
o teste. Para os testes que apresentem uma desidratacdo de pasta em um periodo de
tempo inferior a 30 minutos, extrapolar o volume de filtrado para um tempo igual a 30
minutos mediante a equagao:

_2-F,-5477

Iy = 7
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Onde,

F3p = Perda de fluido estipulado a um tempo de 30 minutos, em centimetros cubicos;
F; = Volume de fluido coletado até o momento “t” da desidratacao, em centimetros
cubicos;

t = Tempo em que ocorreu a desidratagao (final do teste), em minutos.

O resultado deve ser expresso em centimetros ciibicos e deve-se mencionar o tempo
final do teste.

4.1.6 Reologia

Os testes de reologia tém como objetivo determinar as propriedades reoldgicas das
pastas de cimento de acordo com o modelo adotado (Modelo de Bingham ou Modelo de
Poténcia). Os parametros obtidos pelo modelo sdo utilizados para a determinag¢do do
regime de escoamento e previsdo das pressdes geradas durante as operagdes de
cimentacao.

Materiais

- Crondmetro ou timer;
- TermOmetro ou termopar com precisdo de + 2 °F;
- Viscosimetro Rotativo;

Procedimento

- Preparar a pasta de cimento;

- Homogeneizar a pasta na temperatura de teste (BHCT);

- Verter imediatamente a pasta de cimento no copo do viscosimetro até a linha de
marcacao. O copo, bob e rotor do viscosimetro devem ser mantidos na
temperatura de teste dentro da faixa de +5°F durante o teste. Realizar esta
operagao em, no maximo, um minuto;

- Instalar o copo na base do viscosimetro, certificando-se que os pinos do copo
estejam encaixados nos orificios da base;

- Levantar o copo pré-aquecido até que o nivel do liquido esteja alinhado com a
linha de marcagao do rotor;

- Ligar o aparelho a 600 rpm,;

- Apo6s 1 minuto de rotagdo continua a 600 rpm, efetuar a leitura inicial. Efetuar
todas as leituras restantes (300, 200 e 100 rpm) apds 10 segundos na velocidade
continua de teste em ordem decrescente de rotacao até 100 rpm. A mudanca para
a proxima velocidade deve ser feita imediatamente apds a tomada de cada
leitura;

- ApoOs as leituras, registrar temperatura da pasta no copo do viscosimetro;

- Realizar recondicionamento da pasta por 1 minuto a 600 rpm para determinagao
da forca gel da pasta de cimento;

- Desligar o viscosimetro por 10 segundos e ajustar o viscosimetro para uma
rotagdo de 3 rpm (velocidade de 5,1 s7);

- Apo6s o periodo de 10 segundos, iniciar rotagdo e registrar a deflexdo maxima
observada imediatamente apds a rotacao do aparelho. Registrar o valor como gel
inicial;

- Desligar o viscosimetro por 10 minutos e medir a temperatura da pasta.
Registrar o valor como temperatura final de teste;

- Ap6s decorrido os 10 minutos, iniciar rotacdo e registrar a deflexdo maxima
observada imediatamente ap0s a rotagao do aparelho;
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- Registrar o valor como gel final.
Resultados

Calcular a razao entre as leituras ascendentes e descendentes para cada velocidade.
A razdo pode ser usada para ajudar a qualificar determinadas propriedades da pasta:

- Quando a razdo para todas as velocidades ¢ aproximadamente 1, indica que a
pasta ndo apresenta sedimentacdo e pode-se considerar que a pasta apresenta
propriedades reoldgicas independente do tempo na temperatura média de teste;

- Quando a maioria dos valores da razdo ¢ superior a 1, indica sedimentacdo da
pasta na temperatura média de teste. Outra indicacdo de sedimentagdao da pasta
sdo as leituras descendentes para a mesma rpm inferiores a 5 unidades do
aparelho;

- Quando a maioria dos valores da razdo ¢ inferior a 1, indica geleificacdo da
pasta na temperatura média de teste

Para o modelo de Bingham, aplicar o método de regressdo linear utilizando as
leituras, de acordo com a equacdo: T = VP-y + LE , determinando o coeficiente linear
(A) e o coeficiente angular (B). Os valores de tensdao de cisalhamento (1) estdo
expressos em Ibf/100 ft* ¢ os da taxa de deformagdo (y) em s'. Os pardmetros
reologicos, viscosidade plastica (VP) e limite de escoamento (LE), em unidades de
campo podem ser calculados pelas equacdes abaixo:

VP (cP)=478,8 x B
LE (Ibf/100 ) = A

Para o modelo de Poténcia, determina-se o coeficiente linear (A) e o coeficiente
angular (B) da equacgdo Log (1) = Log k + n-Log (y). O indice de comportamento (n) ¢
igual a inclinagdo B, isto ¢, n = B.

Os valores de tensdo de cisalhamento (1) sdo expressos em 1bf/100 ft* e os da taxa de
deformagdo (y) em s”'. O indice de consisténcia k em unidades de campo (Ibf s/ft?) é
dado por:

k (Ibf s"/ft*) = 0,01 - 10*
4.1.7 Estabilidade

Os testes de estabilidade visam avaliar a segregacdo de s6lidos na pasta de cimento
quando submetida as condi¢des encontradas nas cimentacdes de pocos de petroleo.

Materiais

- Cilindro decantador de cobre bipartido de comprimento de 203 mm e didmetro
interno de 25 mm, com parafusos de vedacao e com tampas rosqueaveis, sendo a
do topo vazada para transmissao da pressao;

- Camara de cura;

- Misturador de palheta;

- Balanga com precisao de no minimo 0.01 g;

- Banho atmosférico;

- Consistometro pressurizado;

- Suporte;

- QGarra;

- Fio;
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- Arco de serra;

- Balanga pressurizada;

- Seringa com precisao de o,1 ml;
- Espatula.

Procedimento

- Preparar pasta de cimento;

- Determinar o peso especifico da pasta de cimento por meio de balanga
pressurizada;

- Homogeneizar a pasta na temperatura de teste (BHCT);

- Verter a pasta para o cilindro decantador previamente engraxado e aquecido na
temperatura de circulagdo, dando leves pancadas no interior do cilindro com o
bastdo de vidro de modo a eliminar as bolhas de ar trapeadas. Completar o
volume até o transbordamento do recipiente;

- Enroscar a tampa superior vazada, levar o cilindro a camara de cura previamente
aquecida na mesma temperatura em que o tubo cilindrico foi aquecido e aplicar
a pressdo de cura, submetendo o cilindro as condi¢des de temperatura e pressao
por 24 horas;

- Desligar o aquecimento 1 hora e 45 minutos antes do término da cura, liberar
lentamente a pressdo e iniciar resfriamento da camara;

- Apos completar o periodo de teste (24 horas), retirar o cilindro com luvas e
resfria-lo em 4gua corrente por 5 minutos. Apoés o resfriamento, desenroscar a
tampa superior do cilindro em um torno com o auxilio de uma chave corrente;

- Eliminar os fluidos existentes no topo do cilindro por meio de papel absorvente;

- Com auxilio de uma seringa, injetar um volume, medido em centimetros
cubicos, de agua até completar o volume total do cilindro. Converter esse
volume em comprimento, expresso em mm, denominando-o rebaixamento do
topo, pela multiplicagcdo do volume medido em centimetro cubico por 2,037;

- Desenroscar a tampa inferior e a seguir os parafusos de vedacao das duas meias-
calhas e bater suavemente na extremidade inferior com um martelo de borracha
para retirada do cilindro endurecido de pasta curada;

- Lavar a amostra cilindrica em agua corrente, ¢ deixa-la imersa em agua na
temperatura ambiente;

- Proceder ao corte do cilindro em 4 partes iguais identificando as se¢des da
seguinte forma: topo, intermediarias (I e II) e fundo. Recolocar as se¢des na
agua;

- Deixar as se¢des estabilizarem por, no minimo, 30 minutos;

- Encher parcialmente um béquer com dagua, colocd-lo na balanga e tarar a
balanca;

- Remover uma se¢do do banho de agua e seca-la suavemente com um papel
absorvente;

- Por meio de um fio preso a se¢do e a um suporte com garra, imergi-lo no béquer
com agua, sem encosta-lo nas paredes ou no fundo do béquer. Caso haja bolhas,
elevar e abaixar a se¢do com o fio para dentro e para fora da agua;

- Registrar o peso da secio como “Peso da Segdo na Agua”;

- Abaixar a se¢do e apoia-la no fundo do béquer, de modo que o fio ndo fique
tensionado;

- Registrar o peso indicado como Peso da Se¢do no Ar;

- Repetir 0 mesmo procedimento para as demais se¢des.
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Resultados

Calcular o peso especifico em Ib/gal de cada se¢do (topo, intermedidria I e II e
fundo), utilizando a seguinte equacao:

Peso da secdo no ar

8,33

Peso especifico da se¢do = —
Peso da se¢do agua

Se a maior diferenca de peso especifico entre as secdes for > 0.5 Ib/gal e/ou o
rebaixamento do topo da pasta for > 5 mm, a pasta ¢ dita instavel e deve ser
reformulada. Nos casos de pastas contendo microesferas, sdo aceitaveis valores maiores
de rebaixamento de topo.

Em seguida, reportar a composi¢do da pasta, o peso especifico da pasta e a
temperatura de Circulacdo (BHCT), o Gradiente Geotérmico (GG), a profundidade
vertical do pogo, a temperatura Estatica (BHST), o rebaixamento do topo da pasta
(cm’), e preencher a seguinte tabela:

Tabela 2: Planilha de reporte do teste de estabilidade

REBAIXAMENTO DO TOPO DA COLUNA (mm)
COLUNA CILINDRICA PESO ESPECIFICO
Topo

Intermediaria |
Intermediaria Il
Fundo

4.1.8 Resisténcia a compressao pelo método destrutivo

O objetivo deste teste ¢ determinar a compressdo de uma pasta de cimento por
método destrutivo. Este método permite saber o limite de resisténcia do cimento a
aplicacdo de forga peso no mesmo.

Materiais

- Prensa hidraulica;
- Autoclave;
- Molde cubico de cobre de duas polegadas de arestas parafusadas e rosqueaveis;

Procedimento

- Preparar pasta de cimento;

- Homogeneizar a pasta na temperatura de teste (BHCT);

- Verter a pasta no molde ctbico de cobre previamente engraxado e aquecido na
temperatura de circulagdo, dando leves pancadas no interior do cubo com o
bastdo de vidro de modo a eliminar as bolhas de ar trapeadas. Completar o
volume até o transbordamento do recipiente;

- Tampar o cubo com a tampa superior, levar o cilindro a camara de cura
(autoclave) previamente aquecida na mesma temperatura e aplicar a pressao de
cura, submetendo o cubo as condi¢des de temperatura e pressao por 24 horas;

- Desligar o aquecimento a 1 hora e 45 minutos antes do término da cura, liberar
lentamente a pressao e iniciar resfriamento da camara;

- Apos completar o periodo de teste (24 horas), retirar o cubo com luvas e resfria-
lo em dgua corrente por 5 minutos. Apds o resfriamento, retirar a tampa superior
e desenroscar os parafusos de vedagao;

39



- Lavar a mostra ctbica endurecida de pasta curada;

- Colocar a amostra cubica na posi¢do a ser realizado o teste hidraulico através da
na prensa;

- Pressionar a alavanca de pressdo da prensa hidraulica até a quebra da amostra,
registrando a pressdao submetida.

4.1.9 Tempo de Espessamento

O teste de espessamento ou teste de consitometria consiste em se determinar o
tempo em que uma pasta permaneca bombeavel, sob as condigdes de temperatura e de
pressdo do pogo.

Materiais

- Consistometro pressurizado. Equipamento composto por uma camara de
pressurizagao, células de teste, conjunto de palhetas, potencidmetro, sistema de
aquecimento, bomba de pressurizagdo, termopares, indicadores de temperatura,
manometros, crondmetro, sistema de registro grafico e dispositivo calibrador do
mecanismo do potencidometro.

Procedimento

- De posse das informagdes da profundidade vertical, gradiente geotérmico e tipo
de operacdo (tampao ou squeeze), calcular a temperatura estatica e os
parametros da tabela de aquecimento e pressurizagdo, como a temperatura de
circulacdo (BHCT) e pressdo final conforme a condicdo de teste. Estes dados
podem ser obtidos por um programa que simula (Schedule) as condi¢des de
teste;

- Montar o conjunto da célula e programar o aquecimento e pressurizacao da pasta
de acordo com o schedule apropriado;

- Preparar pasta de cimento;

- Imediatamente apds o preparo, verté-la para a célula do consistdometro
pressurizado;

- Quando a carta registrar aproximadamente 100 unidades de consisténcia (até
quando a pasta permanece bombeavel), aliviar a pressdo lentamente e iniciar os
procedimentos de retirada da célula de teste desligando o aquecimento e ligando
a agua de resfriamento;

- Utilizar luva de protecdo térmica, remover a célula do consistdometro
pressurizado.

Resultados

De posse da carta registrada, calcula-se através da escala da mesma as unidades de
consisténcia para 0%, 25%, 50% e 75% do tempo total de teste.

Calcular pela escala da carta, o tempo em que o teste atingiu 50 unidades de
consisténcia e 100 unidades de consisténcia.

4.2 Procedimento e Métodos para os Teste de Gel para Fraturamento.

A funcdo dos géis nas operagdes de fraturamento hidraulico onde ¢ usado areia
como agente de sustentacdo, consiste em servir como meio de deslocamento para a
areia. A areia é misturada ao gel, e este aglomerado gel+areia ¢ deslocado até o local da
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fratura. Apos um periodo de tempo, o “agente quebrador” presente no gel, faz com que
o gel “quebre”, desprendendo-se da areia.

4.2.1 Preparacao do gel e teste de quebra
Materiais

- Misturador de palheta (Waring Blendor), com controlador de velocidade;
- Viscosimetro Rotativo;

- Banho Maria;

- cronOmetro

- 2 Beckers de 600 mL;

- Papel de pH;

- KCI;

- Polimero;

- Acido acético;

- Solugao surfactante;

- Quebrador (agente quebrador do gel)
- Ativador (agente ativador do gel);

- NaOH 6%.

Procedimento de preparacdo do gel

- Preparar 500 mL de uma solugdo de KCI a 2%;

- Medir o pH da solugao;

- Verter a solugdo na jarra do Waring Blendor;

- Adicionar 1,5 g do polimero e hidratar por 30 minutos;

- Caso nao gelefique, adicionar uma pequena quantidade de acido acético até
baixar o pH e hidratar novamente por 30 minutos;

- Verificar se a viscosidade aparente no viscosimetro rotativo a 300 rpm esta em
torno de Ibf/100 ft’;

- Adicionar 0,5 mL da solugao surfactante;

- Adicionar NaOH a 6 % para elevar o pH;

- Adicionar o ativador, marcando o tempo de formagao do gel;

- Verter o gel para um becker de 600 mL;

- Colocar o becker contendo o gel em um banho maria a uma temperatura de 140
°F, simultaneamente, adicionando 0,18 g de quebrador em um dos géis e
acionando o cronometro;

- Verificar a cada 15 minutos a situacao do gel (fraco, muito fraco e quebrado) até
a quebra do gel. Reportar o tempo de quebra.

Consideracoes

O tempo de quebra servira para saber o tempo em que o gel ird sustentar a areia na
fratura. O tempo de quebra € ajustado de acordo com as concentragdes dos reagentes.

4.3 Analise granulométrica da areia

4.3.1 Procedimento Geral

- Empilhar seis peneiras calibradas mais a base de maneira decrescente de cima
para baixo de acordo didmetros das peneiras, como recomendados na tabela
abaixo:
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Tabela: Peneira para teste com areia 10/20

Abertura da peneira (um) 1700/850

Denominagdo da areia 12/20
Conjunto de peneiras 8
recomendadas para teste 14
16
18
20

Base

Coletar uma amostra de 100 g da areia a ser analisada. A precisdo da pesagem
deve ser de 0,1 g;

Colocar o jogo de peneiras no agitador ;

Derramar toda a amostra na peneira superior;

Peneirar por 10 minutos;

Remover e coletar as porgdes retidas em cada peneira. Retirar toda a areia,
inclusive os grdos que ficam presos entre as malhas, usando uma escova de ago
apropriada;

Pesar as porg¢des retidas em cada peneira com a mesma precisdo de 0,1 g;
Calcular a percentagem de amostra retida em cada peneira e na base;

A soma das massas de cada peneira deve ter erro maximo de 0,5% em relacdo a

amostra pesada inicialmente. Se nao, repita o teste novamente com outra amostra;

Resultados

A tabela a seguir mostra os resultados obtidos da pesagem dos graos retidos em

grama. Como o teste partiu de uma amostra de 100g, esses resultados também
equivalem a porcentagem de graos retidos em cada peneira.

Tabela: Porcentagem de graos retidos em cada amostra.

Peneiras amostra | amostra | amostra | amostra | amostra | amostra | amostra | amostra média
1 2 3 4 5 6 7 8
8 0 0 0 0 0 0 0 0,01 0
14 46,39 42,78 48,38 41,86 38,31 35,67 | 30,86 39,97 39,97
16 3,21 3,19 2,86 4,04 3,94 3,41 4,35 2,36 3,41
20 46,8 52,45 47,43 53,67 57,69 60,45| 62,81 54,93 53,67
Base 3,51 1,58 1,86 0,49 0,91 0,62 1,86 2,8 1,72

Grafico da Analise Granulométrica da Areia

70
50 | —e— Amostra 1
—s— Amostra 2
%0 Amostra 3
5% Amostra 4
£30 1 —x— Amostra 5
20 - —e— Amostra 6
10 —— Amostra 7
0 Amostra 8

5 10 Mesn 19 20 | _o—Média

Grafico 1: Abertura da peneira x quantidade de grios retidos
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Conclusdo:

Notou-se que a peneira de 20 mesh e a de 14 mesh foram as que apresentaram o
maior percentual de retencao das 8 amostras coletadas.

4.4 Acompanhamento da Operacio de Squeeze do Tipo Tampao

Balanceado
4.4.1 Dados do Poco
Pogo: 7-ET-007-RN

Sonda: SPT-89

Localizagdo: Fazenda Belém, Ceara

Intervalo de canhoneados: 156,52 ¢ 170,54 m.

Objetivo: Realizar compressdo de cimento do tipo tampdo balanceado para vedar um

furo no revestimento de 7.
Dados Técnicos

Diametro externo da coluna: 2”%in
Capacidade da coluna (C¢): 0,019 bbl/m
Capacidade do anular (C,): 0,102 bbl/m
Pressao de equip. de superficie: 3000 psi
Let Down: 1,59 m

Peso do revestimento: 23 Ib/ft

Composicdo e propriedades da pasta

Tipo de Cimento: Cimento ultra fino

Aditivos:

- Anti-espumante: 0,2 gpc

- Controlador de filtrado: 3%

- Latex: 2,0 gpc

- Agente estabilizador do latex: 0,15 gpc
- Microareia: 40%

- Micro fly ash: 60 %

Gradiente Geotérmico: 2,0 °F/ft
Gradiente de fratura: 1,0 psi/ft

Peso da coluna: 6,5 1b/ft

Extremidade da coluna (H): 175,21 m
Capacidade do reves.(C;): 0,129 bbl/m

Fator agua/cimento: 178,190 %
Fam: 13,05 gpc

Fap: 10,7 gpc

Rendimento: 2,34

Peso especifico: 12,0 Ib/gal
Tempo de bomb. 50 UC: 05:50 h
Tempo de bomb. 100 UC: 06:30 h
Filtrado: 56 cm’/30 min

Rev Pl 2 7

==

136,52 m

170,34 m

175321 m
Packer 130 m

< Be —— 273

Figura 16: Esquema Mecénico da operagao
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Memdria de Calculo
1 saco de cimento ultrafino = 50 kg
Calculo do volume de pasta

Volume de pasta a ser injetada (bbl) = V, = 4,5 bbl

V, (f') = V,/0,1781 = 4,5/0,1781 ... V, = 25,26 ft’

Volume de cimento = V, (ft’) = V,/Rendimento = 25,26/2,34 ... V. (ft)) = 10,8 ft’

Vol. de 4gua doce = V4 (gal) = V. - Fap /42 =10,8-10,7/42 .. V,q (gal) = 2,75 bbl

Vol. de agua de mist. = Vay (gal) = V. - Fam /42 =10,8-13,5/42 ... Vam (gal) = 2,75 bbl

Cdlculo das quantidades de aditivos

Anti-espumante = V¢ - Conc. = 10,8 - 0,2 = 21,6 gal

Controlador de filtrado = V- Conc. Pego do saco de cimento (i) = 10,8 - 0,03 - 50 =16,2 1b
Latex: 2,0 gpc = Vc - Conc. = 10,8 - 2 =21,6 gal

Agente estabilizador do latex: 0,15 gpc = Ve - Conc. = 10,8 - 0,15 = 1,62 gal
Microareia = 10,8 - 0,4 - 50 =216 1b = 4,3 sacos

Micro fly ash =10,8 - 0,6 - 50 =324 1b

Cdlculo do volume de deslocamento (V)

Altura do tampao de cimento com a coluna = H, (m) = Vp (bbl) / (C.+ C,)(bpm)
H, (m)=4,5/(0,019 +0,102) .. H.=36,9 m

V4 (bbl) = Cc (bpm) - [H (m) — He (m)] = 0,019 - (175,21 — 36,9)

V4= 2,6 bbl — 1 bbl (de seguranga) .. V4= 1,6 bbl

Procedimento da Operagio de Squeeze

- Foi feito pelo operador o relatério de reunido de saude, seguranca e meio
ambiente na 4area de trabalho da Halliburton. Neste relatorio estdo descritos os
perigos encontrados no local e no procedimento do trabalho, assim como o
controle destes perigos. E tragado um plano de emergéncia/contigéncia como a
dire¢do do vento, primeiros socorros, procedimentos de resgate, rota de fuga,
etc. Neste relatorio também, ¢ feito o layout do local do trabalho.

- Montar os equipamentos ¢ a linha de cimentagao;

- Foi feito o teste da linha de cimentacao a 3150 psi;

- Foi realizado a reunido de seguranca, onde foram discutidos os temas do
relatorio de saude, seguranca e meio ambiente da Halliburton;

- Foi preparado a 4gua de mistura (dgua base + aditivos);

- Misturou-se a pasta;

- Iniciou-se o bombeio da dgua a frente a 50 psi;

- Iniciou-se o bombeio da pasta 50 psi;

- Iniciou-se o bombeio da 4dgua atras 50 psi;

- Iniciou-se o deslocamento da pasta, a retirada da coluna acima do topo do
tampao e o fechamento do BOP;

- Realizou-se a pressurizagdo da pasta a 1050 psi;

- Em seguida, fez-se a circulagdo reversa para limpeza da coluna;

- Apos a circulagdo reversa, foi feito o teste do squeeze a 1050 psi;
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- Fez-se a reunido pds-job. Os temas abordados foram: limpeza do equipamento,
retorno a base e possiveis paradas;
- Foi realizado a desmontagem dos equipamentos.

A operagdo foi feita pelo operador na unidade de cimentacao, realizando o controle
de valvulas, e a pressdo e a vazdo da linha, monitorada por um engenheiro a partir de
um computador com interface na linha de cimentagao.

5. Conclusoes

O presente estdgio foi de grande importancia para minha formacdo académica,
voltada para o setor de petroleo, permitindo que adquirisse conhecimentos sobre
cimentacdo e producdo de pocos de petroleo, vendo assim, qual o papel de um
engenheiro neste ramo. Foi visto que cabe ao engenheiro, saber formular pastas de
cimento, ter o conhecimento dos aditivos, saber como calcular as pastas, assim como
saber os procedimentos padrdoes para realizagdo dos testes com a pasta, realizar as
diversas operacdes de cimentacdo e estimulacdo, conhecer as normas de conduta da
empresa, ter nocao dos riscos os quais estd submetido quando realizar determinada
tarefa, além de ter o senso e o dever de responsabilidade tanto ambiental como de
seguranca.
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7. Anexos

7.1 Figuras de Equipamentos Utilizados nos Testes com Pasta de

Cimento

e ——————
e -

n

o N

\ 0000233

)i T
Waring Blendor Mixing:
Utilizado na preparagdo da
pasta de cimento.

Proveta Inclinada:
Utilizado nos testes de
agua livre .

Consitometro atmosférico: Viscosimetro:
Utilizado para homegeneizagdo da Utilizado nos testes
pasta de cimento. de reologia

Fluid Loss:
Utilizado nos testes de perda de
filtrado.
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UCA (Ultrasonic Cement Analyzer): Autoclave do UCA (Ultrasonic
Utilizado nos testes de resisténcia Cement Analyzer)
compressiva (método ndo destrutivo)

Consistdmetro Pressurizado: Prensa Hidraulica:
Utilizado nos testes de espessamento Utilizado nos testes de resisténcia
e de estabilidade compressiva (método destrutivo)
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7.2 Figuras do Teste de Quebra de Géis

Banho maria: Teste de consisténcia do gel
Utilizado nos testes de quebra do gel

utilizado nas operagdes de fraturamento
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