Progurama de

A
R
=
=3
=
=

(. \PRH ANP-14

Tese de Doutorado

OBTENCAO E ESTUDO DAS
PROPRIEDADES DE UM NOVO FLUIDO
DE FRATURAMENTO HIDRAULICO
BIOCOMPATIVEL

VANESSA CRISTINA SANTANNA

Natal, 2003

UFRN - CT - NUPEG - Campus Universitario - CEP: 59070-970 - Natal-RN - Brasil
Fone-Fax:(84)32153773 - www.nupeg.ufrn.br - prhanp14@nupeg.ufrn.br



OBTENCAO E ESTUDO
DAS PROPRIEDADES DE UM NOVO FLUIDO
DE FRATURAMENTO HIDRAULICO
BIOCOMPATIVEL

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduacédo em Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande
do Norte para a obtencéo do titulo

de Doutor em Engenharia Quimica.

VANESSA CRISTINA SANTANNA



SANTANNA, Vanessa Cristina. Obtencédo e estudo das propriedades de um novo fluido de
fraturamento hidraulico biocompativel. Tese de Doutorado, UFRN, Programa de Pos-
Graduagdo em Engenharia Quimica, Programa de Recursos Humanos da ANP em Engenharia
de Processos em Plantas de Petréleo e Gas Natural — PRH14.
Orientadores: Profa. Dra. Tereza Neuma de Castro Dantas

Prof. Dr. Afonso Avelino Dantas Neto

RESUMO

Os residuos insollveis deixados nas fraturas pelos fluidos de fraturamento tém sido objeto de estudo por muitos
autores, uma vez que estes residuos danificam os reservatérios. O objetivo deste trabalho foi desenvolver um
novo gel de fraturamento a base de tensoativo com o proposito de minimizar ou eliminar o dano a fratura. Os
géis foram obtidos a partir da utilizacdo de alguns tensoativos (sintetizados em laboratorio e outros comerciais) e
representados em diagramas pseudoternarios. Inicialmente, foram selecionados os géis que apresentaram
caracteristicas visuais (translucidade e viscoelasticidade) semelhantes aos géis de HPG, que foram utilizados
como géis de referéncia. Os ensaios realizados foram: reologia, perda de fluido, velocidade de sedimentagdo,
quebra de gel e condutividade. A partir dos resultados de viscosidade aparente, decidiu-se dar continuidade aos
ensaios experimentais com os géis que apresentaram comportamento pseudoplastico e viscosidade superior ou
igual ao gel de HPG, na temperatura de interesse (66 °C). A partir da analise dos resultados de perda de fluido,
em filtracdo estatica, com a adicdo da uréia em solucéo, como redutor de filtrado, verificou-se que a utilizagdo
desta solugdo na concentragdo de 3% mostrou-se eficiente na redugdo do volume de filtrado dos géis estudados,
pois apresentaram coeficientes bem proximos ao coeficiente do gel de HPG. Através do ensaio de velocidade de
sedimentagdo verificou-se que todos os géis apresentam 6tima capacidade de sustentacdo do propante. Quanto
aos ensaios de quebra de gel, pode-se verificar que um dos géis estudados apresentou melhores resultados de
quebra, pois sua viscosidade reduziu-se a 10 mPa-s nas primeiras 6 horas de ensaio. Nos ensaios de
condutividade pode-se verificar a eficiéncia dos géis a base de tensoativo na limpeza dos testemunhos. Também
foi realizada uma réapida avaliacdo econémica dos geéis, onde os géis obtidos apresentaram custos inferiores ao
gel de HPG.
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ABSTRACT

Insoluble residues left in fractures by fracturing fluids have been the object of many studies
developed by several authors, once these residues can damage petroleum reservoirs The aim
of this research was to develop a new surfactant-based fracturing gel with the purpose to
minimize, or even eliminate, fracture damage caused by these fluids. The gels were obtained
through the use of different surfactants (synthesized in laboratory and others in commercially
available) and represented in pseudoternary diagrams. Initially, the gels that presented visual
characteristics (translucency and viscoelasticity) similar to HPG gels (used as reference gels)
were selected. The following experiments were developed: rheology, fluid loss, settling rate,
gel break, and conductivity. From the obtained results for apparent viscosity, it was decided to
give continuity to the experiments using the gels that presented pseudoplastic behavior and
viscosity values similar or greater then the values obtained with HPG gel, at the temperature
of interest (66 °C). Through the analysis of the results that are obtained in fluid loss
experiments, in static filtration mode, adding urea in solution as fluid-loss additive, it was
verified that the use of 3% urea solution in gel formulation showed to be an efficient way to
control fluid loss of the studied gels, presenting fluid-loss coefficients very close to the one
obtained with HPG gel. Settling rate experiments showed that all the studied gels presented
good proppant supporting capacity. According to gel break experiments, it was verified that
one of the studied gels presented better break results, because its viscosity was reduced to
10 mPa.s in the first 6 hours. In conductivity experiments, the surfactant-based gels showed
efficiency in cleaning sandstone cores. A quick economic evaluation of the obtained gels was
also accomplished, where can be observed that the obtained gels presented lower costs then

the HPG one.
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I - Introducao

O petroleo, como fonte energética ndo renovavel mais utilizada no mundo, vem
induzindo cada vez mais ao estudo de processos para exploragdo e produgdo desta matéria-
prima. Logo, as companhias petroliferas tém investido bastante no aumento da produtividade
e na recuperacdo de pocos considerados anteriormente antiecondmicos. Uma das técnicas
utilizadas para esta finalidade é o fraturamento hidraulico de rochas reservatorio.

O fraturamento hidraulico ocorre através de um elevado diferencial de presséo,
transmitido pelo fluido de fraturamento, e aplicado contra a rocha reservatorio, até a sua
ruptura. A fratura, que é iniciada no poco, propaga-se através da formacdo rochosa pelo
bombeio de um certo volume de fluido, a uma pressdo superior a tensao que tende a fechar a
mesma. Para evitar que essa fratura feche totalmente, depois de cessado o diferencial de
pressao aplicado, é bombeado o agente de sustentacdo (areia, bauxita ou ceramica) junto com
o fluido de fraturamento. Desta maneira, cria-se um caminho preferencial, o qual facilita o
fluxo dos fluidos do reservatorio para o pogo.

Ao longo do tempo foram desenvolvidos varios tipos de fluidos de fraturamento para
se adequarem aos diferentes reservatorios de petroleo existentes. Os tipos de fluidos de
fraturamento incluem: fluidos base &gua, fluidos base 6leo, fluidos multifasicos e fluidos a
base de tensoativo. Os fluidos base dgua sd@o os mais utilizados, mas como deixam residuos
insolUveis na rocha reservatério ou no préprio pacote de propante (agente de sustentacao),
surgiu a necessidade de se desenvolver fluidos mais limpos, como o fluido a base de
tensoativo, considerado um fluido livre de sélidos insoluveis.

Este trabalho teve como objetivo principal obter e testar tensoativos, utilizando sistemas
microemulsionados, para a obtengdo de géis de fraturamento a base de tensoativo. Estes géis

visam, principalmente, minimizar ou reduzir o dano & formacdo rochosa. Os géis também
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devem apresentar propriedades compativeis aos geis a base de polimero, além de baixo custo.
Os géis obtidos sdo biocompativeis porque sdo desenvolvidos a partir de matéria-prima
biodegradavel e compativel com o meio ambiente, em condicGes de descarte.

A caracterizagdo das propriedades dos géis a base de tensoativo foi determinada
atraves da realizagdo de ensaios reoldgicos, perda de fluido, velocidade de sedimentagéo,
condutividade e quebra de gel.

Para uma melhor compreensdo, o presente trabalho esta dividido em cinco capitulos.
Esta introdugdo corresponde ao Capitulo I. O Capitulo Il abrange a revisdo da literatura,
compreendendo topicos tedricos, métodos aplicados e resultados obtidos por outros autores
com relacéo aos fluidos de fraturamento.

No Capitulo 111 descreve-se a metodologia experimental aplicada para a caracterizacéo
dos géis obtidos, através da descricdo dos ensaios reoldgicos, perda de fluido, velocidade de
sedimentag&o, condutividade e quebra de gel.

Os resultados obtidos experimentalmente sdo apresentados e discutidos no Capitulo 1V
e serviram como base para as conclusdes descritas no Capitulo V. No Capitulo 1V, a discussdo
dos resultados foi baseada comparando-os com as propriedades de um gel a base de polimero
(HPG). Neste capitulo também consta uma rapida avaliagdo econdmica dos géis obtidos.

Como este foi o primeiro trabalho do grupo utilizando sistemas microemulsionados
para a obtencdo de géis de fraturamento hidraulico, verificou-se que muitos outros estudos
podem ser realizados envolvendo outros sistemas com microemulsdo, o que fica como

sugestdo para outras pesquisas.
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II - Revisdo Bibliografica

I1.1 — Fraturamento hidraulico

O fraturamento hidraulico € uma técnica de estimulacdo que visa aumentar a
produtividade de pocos de 6leo ou gas. Nesta teécnica, um fluido viscoso é bombeado para o
fundo do poco a uma presséo suficientemente elevada, visando a criacdo de uma fratura de
alta condutividade na formacao de interesse (Grothe, 2000). A fratura inicia-se junto a parede
do pogo e propaga-se em direcdo ao interior da formagdo a medida que o fluido € injetado. O
fluido de fraturamento transporta solidos responsaveis pela sustentacdo da fratura (areia,
bauxita ou cerdmica), os quais asseguram a existéncia de um canal efetivo e permanentemente
aberto ao fluxo de hidrocarbonetos apos o fim do bombeio. A Figura 1.1 esquematiza a

operacdo de fraturamento hidraulico.

agente de
sustentacao Lomha

misturador
(hlender)

fluido de
fraturamento

agente de
sustentacio

fluido de

Zzona produtora fraturamento

Figura 1.1 — Técnica de fraturamento hidréulico.
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I1.2 - Fluido de fraturamento

O Fluido de fraturamento ideal deve formar reboco nas faces da fratura para diminuir a
perda de fluido e simultaneamente minimizar o dano (reducdo da permeabilidade) no pacote
de agente de sustentagéo e faces da fratura. A viscosidade deve ser baixa na coluna do poco
para reduzir a perda de carga e deve ser alta durante a propagacgdo e fechamento da fratura
para evitar a decantacéo do agente de sustentacdo. Apds o fechamento da fratura a viscosidade
deve ser reduzida rapidamente para facilitar a limpeza do poco (Economides e Nolte, 1989).

Muitos tipos de fluidos de fraturamento ja foram desenvolvidos. Os primeiros fluidos
utilizados foram os base 6leo, em 1948 (Economides e Nolte, 1989). Posteriormente vieram
os fluidos base agua com o polimero goma guar. Em 1969, foi utilizado o fluido base agua
com goma guar reticulada. PreocupagGes com prevencdo ao dano na formacdo rochosa
levaram ao uso do polimero hidroxipropilguar (HPG) devido ao seu baixo teor de residuos.
Recentemente surgiu uma nova categoria de fluidos de fraturamento, os fluidos a base de

tensoativo.

I1.2.1 - Fluidos base agua

Os fluidos base agua sdo os mais utilizados atualmente, entretanto, estes fluidos

causam dano em formagdes rochosas sensiveis a agua ou no pacote de agente de sustentacao,

devido a polimeros ndo quebrados (Economides e Nolte, 1989).
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11.2.1.1 - Polimeros

Na formulacéo dos fluidos base 4gua podem ser utilizados varios tipos de polimeros,
0s quais apresentam caracteristicas proprias que se ajustam de acordo com o tipo de fluido
desejado.

Muitos polimeros sollveis em agua podem ser adicionados a 4gua para tornar o fluido
VISCOSO e capaz de manter em suspensdo o agente de sustentacéo.

Os polimeros formam solugdes viscosas a temperatura ambiente, sendo que com o
aumento da temperatura, estas solu¢Bes perdem a viscosidade. Se aumentar a concentracdo do
polimero para recuperar a viscosidade, o sistema torna-se inviavel economicamente. Portanto,
os reticuladores sdo usados para aumentar a massa molar efetiva do polimero, aumentando a
viscosidade da solugdo. Neste caso, os ions metalicos borato, titanio (IV), aluminio (1),
antimoénio (V) e Zr (1V) séo os mais utilizados como reticuladores (Conway et al., 1980).

Um fluido com baixa concentracdo de polimero foi otimizado para ser utilizado como
fluido de fraturamento a baixas temperaturas (Powell et al., 1999). O fluido otimizado
combina um tampédo com um reticulador, resultando em um Gnico componente, para ajustar o
pH do fluido em um valor 6timo para reticulacdo do polimero, facilitando a aplicacdo em
campo. Powell et al. (1999) realizaram ensaios reoldgicos e o fluido apresentou viscosidade
similar a fluidos convencionais, mas com 30 a 40% menos polimero. Em ensaios de perda de
fluido, este fluido também apresentou valores de coeficientes de filtrado similares a fluidos
convencionais.

Através da utilizacdo de simuladores, os efeitos de um fluido de fraturamento ndo-
quebrado foram verificados no desempenho de pogos de gas. Voneiff et al. (1996) utilizaram

um fluido com 10.000 mPald de viscosidade para representar o gel reticulado ndo-quebrado, e
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concluiram que estes géis podem reduzir as reservas de gas em 30% (Figura 11.2), reduzir o

fluxo inicial de gas em 80% (Figura 11.3), e retardar a limpeza do pogo por semanas ou meses.

30000 -

25000 A

20000 4

15000 4

Lonag 4

Produgio acumulada (103 m3)

5000 T T T
sem fratira 10000 1ann 50 1

Vis¢osidade (mPa s)

Figura 11.2 — Volume aproximado de gés ap6s 6000 dias de producao.
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Figura 11.3 — Fluxo aproximado de gas nos primeiros 20 dias de produgéo.
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11.2.1.1.1 - Goma Guar

A goma guar é um polimero natural que apresenta alta afinidade pela agua. Entretanto
apresenta de 6% a 10% de residuos insolUveis em agua que podem causar dano & formagéo
rochosa ou ao pacote de agente de sustentacéo.

Tayal et al. (1997) estudaram a reducdo da viscosidade em fluidos de guar. Os autores
verificaram o efeito de uma enzima comercial (Gamanase) e de uma nova enzima mais
resistente a altas temperaturas (Thermotoga Neapolitana 5068), TN5068, na viscosidade da
guar. A enzima comercial estudada foi altamente efetiva na degradacdo da guar em condigdes
acidas (pH O 5) e a baixas temperaturas (25 °C a 60 °C). A enzima TN5068 foi
significativamente mais efetiva na reducéo da viscosidade a altas temperaturas (85 °C) quando
comparada com a enzima comercial. No entanto, esta apresentou atividade limitada a baixas
temperaturas.

Nimerick et al. (1997) desenvolveram para fluidos de guar, um tamp&o que controla o
pH e utiliza menores concentra¢Bes de polimero, ou seja, que resista a reducdo do pH causada
pelo aumento da temperatura. Os autores observaram que o uso do tampdo alcalino (pH
menos afetado pela mudanca de temperatura), para controlar a reticulagdo da guar com borato,
resultou em méaxima viscosidade com menores concentracGes de polimero, e que, com
menores concentragdes de polimero, melhora-se a condutividade no pacote de agente de

sustentacéo e a reducdo no tempo de limpeza do poco.
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11.2.1.1.2 - Hidroxipropilguar (HPG)

O hidroxipropilguar € obtido da reagdo da goma guar com Oxido de propileno. Este
fluido possui de 2% a 4% de residuo insoluvel. O HPG apresenta a vantagem de ser mais
estavel a altas temperaturas do que o fluido de guar.

Através de técnicas de ultracentrifugacdo, Budd e Chakrabarti (1991) estudaram a
degradacdo de fluidos de HPG, e observaram que fluidos com baixa viscosidade contém
polimero parcialmente degradado de suficiente massa molar para causar dano, indicando com
isso a necessidade de se desenvolver melhores quebradores para fluidos de fraturamento.

As alteragbes na permeabilidade da fratura devido ao filtrado de fluidos de
fraturamento tém sido estudadas (Gupta et al., 2000). Experimentos foram realizados
utilizando-se os fluidos de guar e HPG (linear e reticulada), onde a permeabilidade foi
determinada através do fluxo de fluidos em testemunhos saturados com 6leo e salmoura.
Gupta et al. (2000) verificaram que a recuperagdo da permeabilidade em testemunhos com
6leo € maior do que em testemunhos com salmoura. E que ambos os fluidos HPG reticulado e
linear sdo melhores do que o fluido de guar em termos de limpeza nos testemunhos saturados
com Oleo.

Outra maneira de se estudar a perda de fluido foi desenvolvida utilizando-se a filtracdo
associada a propagacao de fraturas hidraulicas geradas em laborat6rio. Segundo Grothe et al.
(2000), a perda de fluido de fraturamento durante a propagacdo da fratura pode ser
representada por coeficientes de filtracdo. Foram comparados dois métodos para a
determinacéo de coeficientes de filtracdo, por simulacéo fisica de fraturamento e por filtragdo
estatica, utilizando-se géis de HPG reticulados a diferentes concentracdes de polimero. Na
simulacéo fisica foram utilizados corpos de prova de rocha sintética, onde se verificou que,

em geral, considerando-se uma concentragdo do gel, os coeficientes globais de filtragdo nédo
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sdo afetados pela vazdo de injecdo. A partir dos ensaios de filtragdo estatica em célula de
filtracdo API, foram construidos graficos de volume de filtrado por unidade de area em funcéo
da raiz quadrada do tempo, e a regido linear das curvas foi usada para determinar o coeficiente
de filtragdo. Grothe et al. (2000) verificaram que, para cada gel estudado, os coeficientes
obtidos da simulagdo fisica e da filtracdo estatica, apresentaram a mesma ordem de grandeza,

com valores significantemente proximos.

11.2.1.1.3 - Goma Xantana

A goma xantana é um biopolimero obtido pelo metabolismo do microorganismo
Xanthomonas Campestris (Lipton e Burnett, 1976). Os fluidos de xantana mantém a areia
(agente de sustentacdo) em suspensdo melhor do que o HPG, a taxas de cisalhamento menor
que 10 s™ (Clark et al., 1985). A xantana tem a desvantagem de ser mais cara do que a goma

guar ou derivados da celulose.

11.2.1.1.4 - Poliacrilamida

Polimeros de acrilamida podem ser utilizados em concentragbes menores que 1,2 g/L
reduzindo com isso a poténcia requerida para 0 bombeamento a altas taxas em operages de
fraturamento hidraulico. Portanto, esses polimeros sdo usados como redutores de friccdo. Esta
caracteristica deve-se a linearidade de suas moléculas comparada com a de outros polimeros
(Garcia et al.,1997).

Géis de HPG, goma guar e de poliacrilamida foram utilizados para se estudar o dano

causado em formacdes de arenito. Gall et al. (1988) observaram que os géis de HPG e goma
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guar reduziram (acima de 95%) o fluxo de gas através da fratura. J& o gel de poliacrilamida
causou pouca ou quase nenhuma reducéo do fluxo.

Tam e Tiu (1990) estudaram as modificagdes causadas por sais nas propriedades
reoldgicas de fluidos de poliacrilamida. Os autores estudaram varios sais mono e divalentes e
trés tipos de poliacrilamida comerciais. Os resultados mostraram que a adicéo de sais reduz a

viscosidade dos fluidos.

I1.2.1.1.5 - Carboximetilhidroxipropilguar (CMHPG)

O CMHPG ¢ utilizado em temperaturas baixas (Almond e Garvin, 1984). Este fluido
geralmente é reticulado com aluminio (Ill), portanto torna-se mais barato que o HPG
reticulado com compostos de titanio e zirconio.

Terracina et al. (1999) desenvolveram um novo oxidante para ser utilizado como
quebrador em fluidos de CMHPG em temperaturas de 93 a 163 °C. Os resultados foram
comparados com outros tipos de quebradores como as enzimas hemicelulases e os persulfatos.
Os autores constataram que a temperatura limite de aplicabilidade é de 163 °C para o oxidante
desenvolvido, 63 °C para as enzimas hemicelulases e 82 °C para os persulfatos. Logo, 0s

autores confirmaram a aplicabilidade do novo oxidante em temperaturas mais elevadas.

11.2.1.1.6 - Derivados da celulose

As moléculas de celulose possuem grupos polares, entretanto, ndo sdo sollveis em
agua em sua forma natural por apresentarem fortes ligacGes intermoleculares e
intramoleculares de pontes de hidrogénio (Garcia et al.,1997). Entre os derivados da celulose

temos os fluidos com: Hidroxietilcelulose (HEC), Hidroxipropilcelulose (HPC) e
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Carboximetilcelulose (CMC). Estes polimeros sdo utilizados quando se deseja fluidos com
baixo teor de residuos. Por serem de dificil reticulagdo (Underdown et al., 1984), estes
polimeros s&o reticulados em faixas especificas de pH.

Hodge (1998) estudou a precipitacdo do HEC a altas temperaturas (> 66 °C). Segundo
0 autor, a solubilidade do HEC, em composi¢Ges especificas de solucdo salina, €
drasticamente reduzida em temperaturas elevadas. Também foi observado que quando a
concentragdo da solugdo salina aumenta, a temperatura necessaria para precipitacdo diminui.

Campos et al. (1994) desenvolveram um sistema de tubos, com instrumentacéo
apropriada, para estudar as propriedades reoldgicas do fluido carboximetilcelulose. Os autores
constataram que as propriedades reoldgicas sdo fortemente influenciadas pela concentragédo

do CMC, onde aumentando-se a concentracdo do CMC aumenta-se a viscosidade aparente.

11.2.2 - Fluidos base 6leo

Os fluidos base dleo possuem viscosidade superior aos fluidos base &gua, no entanto
sdo fluidos caros e de dificil manuseio em campo. Os primeiros fluidos base 6leo surgiram
com a utilizacdo de sais de aluminio de &cidos carboxilicos. O octato de aluminio melhorou a
estabilidade térmica e a capacidade dos fluidos de conduzir o agente de sustentacdo (Burnham
et al., 1980). Posteriormente, surgiram fluidos os sais de ester fosfato de aluminio. Este fluido
ampliou o limite de temperatura para sua aplicacdo e a capacidade de conduzir agente de

sustentagdo (Economides e Nolte, 1989).
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11.2.3 - Fluidos multifasicos

As propriedades dos fluidos base &gua e base Oleo podem ser modificadas
incorporando uma segunda fase ao fluido. Estes fluidos classificam-se em espumas e

emulsoes.

I1.2.3.1 - Espumas

As espumas sdo formadas adicionando-se gas aos fluidos base dgua ou base 6leo. As
espumas contém gas pressurizado, geralmente nitrogénio ou dioxido de carbono, que
representam 95% do volume do gel. As espumas sdo fluidos pseudoplésticos que possuem
boa capacidade de transporte de agente de sustentagdo (Reidenbach et al., 1986). As espumas
de nitrogénio sdo usadas em pocos rasos e as de dioxido de carbono em pogos profundos
(Harris e Heath, 1996). As espumas de didxido de carbono sdo mais estaveis e recuperam
melhor os hidrocarbonetos do que os fluidos convencionais ou espumas de nitrogénio.

A reologia de espumas de nitrogénio em gel de goma guar reticulado tem sido
estudada por Harris e Heath (1996). Estes autores observaram que quando o polimero foi
reticulado na espuma, a viscosidade aumentou de 3 a 10 vezes mais do que a espuma que

continha apenas gel linear (Tabela 11.1).
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Tabela 11.1 - Reologia das espumas.

Viscosidade (mPa.s)

Temperatura Espumas nao- Espuma Espuma Espuma
‘0 reticuladas reticulada A reticulada B reticulada C
38 70 370 290 250
80 50 600 350 230
102 40 40 550 420
111 30 30 390 490

11.2.3.2 -Emulsoes

As emulsdes sdo consideradas fluidos viscosos com boa capacidade de transporte de
agente de sustentacdo. Entretanto, possuem alto custo e perdem a viscosidade com o aumento
da temperatura.

O fluido mais comum é a poliemulsdo (Kiel, 1971), composta de 67% de
hidrocarbonetos, 33% de solugéo salina viscosificada e emulsificante. Como na emulséo é
usado pouco polimero, este gel causa menos dano a formagdo rochosa e 0s pogos sdo
rapidamente limpos apds a operacdo de fraturamento (Roodhart et al., 1986).

Vaérios tipos de tensoativos sao utilizados em forma de emulsdes como fluido de
fraturamento. Segundo Bhardwaj e Hartland (1993), os tensoativos catidnicos mais utilizados
sdo 0s compostos de amonio quaternario; os tensoativos anidnicos sdo os acidos sulfonicos e
os sabdes de acidos graxos de cadeias longas e 0s tensoativos ndao-iénicos sdo os derivados de

glicerideos.
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11.2.4 - Fluidos a base de tensoativo

Os fluidos a base de tensoativo foram desenvolvidos mais recentemente com o
objetivo de substituir os fluidos a base de polimero. Os fluidos a base de tensoativo
apresentam a vantagem de nao deixar residuos insollveis no pacote de agente de sustentacdo
ou na propria rocha reservatorio. Nestes fluidos também ndo had necessidade da adicdo de
alguns aditivos utilizados, especificamente, para fluidos poliméricos, tais como: ajustadores
de pH, ativadores de reticulacdo, estabilizadores de gel para alta temperatura, bactericidas. Os
quebradores de gel também ndo sdo necessarios, pois o gel a base de tensoativo quebra-se
quando em contato com o 6leo e/ou agua da formacéo.

O primeiro fluido desenvolvido foi feito utilizando-se um tensoativo catidnico. O
tensoativo consiste de um sal de aménio quaternario, derivado de acidos graxos de cadeia
longa. De acordo com Samuel et al. (1999), a quebra do fluido ocorre quando este é exposto a
hidrocarbonetos ou & A&gua; portanto, quebradores convencionais ndo S40 necessarios.
Dependendo da temperatura, a concentragdo de tensoativo variou de 0,5 a 4% (baixas
concentragdes para baixas temperaturas). O fluido apresentou excelente controle de filtrado e
a condutividade no pacote de agente de sustentacdo foi maior que 90% da original em
condicdes onde fluidos convencionais fornecem valores de condutividade de 40 a 50%.

Um fluido a base de tensoativo ani6nico foi desenvolvido (Di Lullo et al., 2001). Em
ensaios de perda de fluido foi verificado que a prdpria viscosidade do filtrado é que controla a
perda de fluido, devido a ndo formacéo de reboco sélido pelo sistema. A viscosidade do
filtrado também depende da saturacdo do testemunho, como 06leos residuais nos poros, pois
estes reduzem a viscosidade do gel em periodos de 1 a 10 minutos. A velocidade de
sedimentacédo do agente de sustentacdo (ceramica 16/20 mesh) no gel a 66 °C foi determinada

como sendo igual a 2 cm/min.
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I1.3 - Aditivos quimicos utilizados em fluido de fraturamento polimérico

Normalmente, sdo adicionados aos fluidos de fraturamento com polimero, varios
aditivos, cuja finalidade esti relacionada ao ajuste de pH, ao controle do crescimento
microbioldgico, & minimizacdo de dano & formacdo, ao controle de filtrado, a estabilidade
térmica e a facilidade de limpeza da formacdo poés-fraturamento hidraulico. Os tipos de

aditivos quimicos estdo descritos a seguir.

I1.3.1 - Ajustadores de pH / Ativadores de reticulacio

Os ajustadores de pH sdo adicionados ao fluido para manter o pH no nivel desejado.
Para a goma guar € 0 HPG o pH deve encontrar-se baixo para se dispersarem e neutro ou alto
para se hidratarem (Garcia et al.,1997). Os ajustadores de pH mais usados séo acidos acético,
citrico, formico e fumarico ou bicarbonato de sédio, carbonato de sodio e 6xido de magnésio.

Os ativadores de reticulacdo ajustam o pH na faixa de ocorréncia da reticulagdo do

polimero. O mais utilizado é solucédo de hidroxido de sodio.

11.3.2 - Bactericidas

Os bactericidas séo adicionados ao fluido para prevenir a degradagdo do polimero e a

contaminagdo da formacdo rochosa. Com a degradagdo do polimero, o fluido perde a

viscosidade (Garcia et al.,1997).

Os bactericidas mais usados sdo o glutaraldeido, aminas quaternarias e isotiazolina.
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I1.3.3 - Estabilizadores de gel para alta temperatura

Os estabilizadores sdo adicionados ao fluido para evitar a degradagdo do polimero em
temperaturas acima de 93 °C. Os estabilizadores mais utilizados sdo metanol ou etanol na

concentracdo de 5% a 10% e tiosulfato de sddio (Garcia et al.,1997).

I1.3.4 - Quebradores de gel

O gel é considerado quebrado quando apresenta viscosidade aparente inferior a
16 mPals a 170 s™. Em formag®es com temperaturas superiores a 107 °C n&o é necessério o
uso de quebradores de gel.

Séo usados trés tipos de quebradores: enzimas (alfa amilase), oxidantes (persulfatos) e

acidos (Garcia et al.,1997).

I1.3.5 - Redutores de filtrado

Os redutores de filtrado sdo adicionados ao fluido para evitar que durante a
propagacao da fratura haja perda de fluido.
Os redutores mais usados sdo silica-flour e emulsdo de oleo diesel na concentracdo de

5% (Garcia et al.,1997).

I1.3.6 - Tensoativos

O tensoativo adicionado ao fluido de fraturamento tem varias funcdes, tais como:

- prevenir a formacdo de emulséo, no caso de fluidos ndo emulsionados;
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formar emulséo, no caso de fluidos de fraturamento emulsionados, para isto utiliza-se

um tensoativo que estabilize a emulséo;

- evitar a formacgédo de espumas, no caso de fluidos que ndo sejam espumas, para isto
utiliza-se tensoativos que aumentem a tenséo interfacial do meio;

- estabilizar as bolhas de fluidos que sejam espumas;

- impedir a proliferacdo de bactérias;

- impedir a migracéo de argilas;

- reduzir a tensdo interfacial entre o dleo e a &gua para facilitar a limpeza do pogo.

I1.3.7 - Estabilizadores de argilas

Os estabilizadores de argilas sdo adicionados ao fluido para impedir que estas migrem
para 0 espago poroso da rocha reservatorio e causem dano a formacao (Garcia et al.,1997). Os
estabilizadores utilizados s&o solugdes salinas de KCI, NaCl ou NH,CI nas concentragdes de 1

a 3% e aminas quaternarias.

I1.4 - Dano em formacao rochosa

Os fluidos de fraturamento podem causar dano a formacdo e/ou a condutividade da
fratura devido a presenga em meio poroso de: emulsdes, precipitados, argilas ou outros finos,
fluido com alta viscosidade ou residuos insolaveis.

Muitos estudos tem sido realizados sobre fluidos base agua viscosificados com
polimeros de alta massa molar e sollveis em agua como a goma guar ou derivados da
celulose. O dano causado por fluidos aquosos viscosos resulta de dois mecanismos: 1)

residuos insollveis contidos inicialmente no fluido de fraturamento ou que foram formados
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durante a degradacdo do fluido e/ou 2) alta concentracdo de polimero na face da fratura
devido a perda de fluido para a formacéo.

A viscosidade do fluido de fraturamento que retorna do pogo apds o término do
fraturamento € um bom indicativo para estimar a viscosidade do fluido que permaneceu na
fratura (Economides e Nolte, 1989).

O sucesso do fraturamento hidraulico é fortemente dependente do controle e da
eficiéncia de degradacdo de fluidos de fraturamento viscosos (Tayal et al., 1997). A
degradacdo nao controlada da goma guar pode resultar na formagédo de residuos insollveis
que tamponam os poros da formagdo e impedem qualquer recuperacao de 6leo ou gas.

Gupta et al. (2000) estudaram a reducdo da permeabilidade de reservatdrios gerada por
filtrado de fluidos de fraturamento. Foram realizados experimentos de inje¢do de fluidos em
testemunhos para verificar a alteragdo na permeabilidade ao longo do testemunho. Os autores
observaram que a reducdo na permeabilidade dos testemunhos deve-se as particulas de
polimero (goma guar) presentes no filtrado que tamponam 0s poros.

Budd e Chakrabarti (1991) estudaram a degradagdo de um fluido de HPG utilizando
técnicas de ultracentrifugacdo. Os autores observaram que mesmo os fluidos com baixa
viscosidade contém polimero parcialmente degradado que pode danificar e restringir o fluxo
de 6leo em reservatorios.

O dano também pode ser formado devido a “fingering” viscosos (Pope et al., 1996). O
“fingering” ocorre durante a retirada do fluido de fraturamento (limpeza do pogo), onde o
fluido com menor viscosidade (fluido da formacdo) passa atraves do fluido de fraturamento
degradado que permanece no pacote de agente de sustentacdo (Figura 11.4). Através do
desenvolvimento de um equipamento de condutividade de fratura, Pope et al. (1996)
observaram que pequenas reducdes na porosidade do pacote de agente de sustentacdo

resultam em grandes reducGes na permeabilidade, e que a extensdo do “fingering” depende da
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variagédo da viscosidade entre os fluidos, onde o0 aumento na varia¢do da viscosidade entre os

fluidos diminui a permeabilidade do pacote de agente de sustentacéo.

tempo =0

Figura 11.4 - Progresséo de um fluido menos viscoso através de um pacote

de agente de sustentagdo contendo um fluido mais viscoso.

IL.5 - Agente de sustentacio

O agente de sustentacdo tem a fungdo de manter aberta a fratura criada durante o
fraturamento hidraulico, além de fornecer a porosidade necessaria para o fluxo do 6leo e/ou
gas. Muitos materiais sdo utilizados como agente de sustentacdo, tais como: areia, bauxita e
ceramica.

A areia € 0 agente de sustentacdo mais usado devido a sua razoavel resisténcia as
tensdes e, principalmente, devido ao seu baixo custo.

A bauxita possui resisténcia a compressdo superior a areia e a ceramica, portanto
guebra-se menos quando submetida a altas tensées, no entanto apresenta maior custo.

A ceramica é o material desenvolvido mais recentemente. Propriedades como

resisténcia as tensdes e custo encontram-se entre as da areia e bauxita.
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11.6 - Tensoativos

I1.6.1 - Definicdo e Generalidades

Os tensoativos sdo moléculas cuja estrutura quimica contém grupos com afinidades
distintas e interligados, ou seja, uma cabeca polar ou hidrofilica ligada a uma cauda apolar ou
hidrofébica.

A presenga na mesma molécula de duas regides com afinidades diferentes caracteriza
o termo anfifilico (Mittal, 1979). Os tensoativos possuem propriedades, dentre as quais,
destacam-se: capacidade de formar bolhas e espumas na superficie de um liquido e a se
adsorver nas superficies ou interfaces liquido-liquido, liquido-gas e sélido-liquido,
promovendo a reducdo significativa da tensdo superficial ou interfacial.

O termo interface indica o limite entre duas fases imisciveis, enquanto o termo
superficie denota a interface onde uma das fases é um gas, usualmente o ar (DelNunzlo, 1990;
Rosen, 1978).

A representacdo esquematica de um tensoativo pode ser visualizada na Figura I1.5.

PARTE APOLAR

D

I

PARTEPOLAR

Figura I1.5 - Representagdo esquematica de uma molécula tensoativa.
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11.6.2 - Classificaciao

Os tensoativos podem ser classificados de acordo com a regido polar ou hidrofilica,
em: tensoativos idnicos (catibnicos, anidnicos e anfoteros); tensoativos ndo-idnicos. A

Figura 11.6 expressa de forma esquematica esta classificacao.

( W@ Catibnicos

IONICOS W@ onleos
\MM@ Anfoteros

NAO-IONICOS WMQ Nio possui carga

Figura 11.6 - Representagdo esquematica dos tipos de tensoativos.

11.6.2.1 - Tensoativos cationicos

Os tensoativos catidnicos possuem, em solugdo agquosa, um Ou varios grupos
ionizaveis que produzem ions carregados positivamente na superficie ativa. Estes tensoativos
sdo normalmente utilizados para tratamentos de agua, formulagdo de desinfetantes e
cosmeéticos, devido a sua efetiva acdo microbiologica. Exemplos comuns deste tipo de

tensoativo sao os sais quaternarios de aménio de cadeia longa.
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11.6.2.2 - Tensoativos anionicos

Os tensoativos anibnicos possuem, em solugdo aquosa, um ou VArios grupos ionizaveis
que produzem ions carregados negativamente na superficie ativa. Os tensoativos mais

difundidos deste grupo séo os sabdes, aminas, compostos sulfonados e os sulfonatados.

11.6.2.3 - Tensoativos anfoteros

Os tensoativos anfoteros possuem em sua estrutura tanto o radical &cido como o
radical basico. Esse composto, quando em solugdo aquosa, exibe caracteristicas anionicas ou
cationicas, dependendo das condigdes de pH da solucdo. Os exemplos mais importantes deste

tipo de tensoativo sdo as betainas e os fosfolipideos.

11.6.2.4 - Tensoativos nao-ionicos

Os tensoativos ndo-ibnicos sdo constituidos por substancias cujas moléculas, em
solucdo aquosa, ndo se ionizam. A solubilidade destes tensoativos em agua deve-se a
presenca, em suas moléculas, de grupamentos funcionais que possuem forte afinidade pela
agua. Exemplos comuns deste tipo de tensoativo sdo o nonilfenol etoxilado, os alcoois graxos

etoxilados e o propileno glicol etoxilado.
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11.6.3 - Propriedades

11.6.3.1 - Miceliza¢ao

As micelas sdo agregados moleculares, de tamanho coloidal, em equilibrio com as
moléculas de mondmeros das quais sdo formadas (DelNunzlo, 1990).

Em solucbes aquosas 0s mondmeros de tensoativos orientam-se preferencialmente na
interface, de modo que as cabegas polares estejam direcionadas para a solucéo e as caudas
apolares orientadas para o ar, reduzindo a tensdo interfacial. A medida que se eleva a
concentragdo de tensoativo no diluente, ocorre uma saturagdo da interface permitindo que os
mondémeros iniciem a formacgdo espontdnea das micelas, as quais encontram-se em
permanente equilibrio dindmico (Figura 11.7).

A concentracdo em que ocorre a micelizagdo, numa dada temperatura, € denominada
concentracdo micelar critica ou simplesmente cmc que € uma caracteristica de cada

tensoativo.

IREERE
L i
g =gty

1 - Formacdo do filme interfacial 2 — Formagdo da micela

Figura I1.7 - Representagdo esquematica da agregagdo molecular em

solucéo aquosa.
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A natureza do solvente em que 0s tensoativos estdo presentes caracteriza a existéncia
de dois tipos de micelas: as micelas diretas e as micelas inversas.

As micelas diretas se formam na presenca de solventes polares, onde a cabeca polar do
tensoativo fica orientada para 0 meio polar, enquanto que a cauda apolar agrupa-se no interior
da micela, evitando o contato com o diluente. JA& as micelas inversas apresentam o
comportamento inverso, ou seja, sdo formadas em solventes apolares com as cabegas
hidrofilicas voltadas para o centro e cercadas pelas caudas hidrofébicas, como mostra a

Figura 11.8.

Micela direta Micela inversa

o | 4 6

Orornn OlEO o agua  Cros

AN N A

Figura 11.8 - Representagdo esquematica de micelas diretas e inversas.

Frequentemente, as moléculas anfifilicas tendem a se agregar espontaneamente para

formar uma grande variedade de estruturas, a fim de minimizar interagcbes desfavoraveis,

como pode ser observado na Figura 11.9.
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Figura 11.9 - Diferentes estruturas micelares formadas pelos tensoativos: (a) estrutura esférica,
(b) estrutura cilindrica, (c) bicamadas ou lamelar, (d) estrutura bicontinua, (e) estrutura

esférica invertida e (f) vesicula esférica (Evans e Wennerstrom, 1994).

A Figura 11.10 mostra as regides, em um diagrama de fases ternario, propicias para a

formac&o das diferentes estruturas micelares (Leitdo et al., 1999).

Figura 11.10 — Diferentes estruturas micelares formadas em

um diagrama de fases ternario.
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A cmc é a concentracdo a partir da qual os tensoativos iniciam o processo de
micelizacdo. A concentracdo micelar critica é influenciada, de modo particular, basicamente
por trés fatores: a natureza do tensoativo, a temperatura e a forca iénica.

A determinagdo da cmc é realizada, geralmente, atraves de graficos que se baseiam na

mudanga brusca de propriedades fisico-quimicas, tais como: condutividade, tensdo interfacial,

etc, como mostra a Figura 11.11.

Detergéncia

Conﬂuﬁviﬂ;iif/-f””

1ro

arime

Tensiio Superficial
I Pressio Osmitica
Condutividade Equivalente

Tensiio Interfacial

——

Unidade correspondente a cadap

—_

0 01 02 03 04 D5 05 07 08 09
Dodecil Sulfate de Sadie (%)

Figura 11.11 - Determinagdo da cmc do dodecil sulfato de sodio

utilizando algumas propriedades fisicas.

11.6.3.2 - Adsor¢ao as interfaces

Uma das propriedades do tensoativo é a capacidade de adsorcdo nas interfaces
ocasionando uma reducédo significativa da tensdo interfacial. O fator responsavel por essa
propriedade é a existéncia de duas regides com afinidades diferentes, as quais se direcionam

segundo suas caracteristicas. A Figura 11.12 mostra a adsor¢do em diferentes situagdes, sendo
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elas: a) Interface ar/agua, b) Interface agua/oleo, c) Formacgédo de estrutura organizada, d)

Adsorcdo sobre sélidos ndo polares, €) Formacao de bicamadas e f) Micelas.

A \ /B /;, S:I];:n
¢ = /W\:fm = D é polar
, 7z N ;
v e E F
e,
1
Agua Oleo Micela

Figura I1.12 - Representacdo esquematica de atividades de moléculas anfifilicas.

11.6.3.3 - Ponto de Kraft

O ponto de Kraft é observado somente nos tensoativos idnicos, de modo que a partir
de uma dada temperatura, sua solubilidade cresce exponencialmente. Somente acima deste
valor, temperatura de Kraft, & que se inicia o processo de micelizagao.

De acordo com a Figura 11.13, verifica-se que em baixas concentracfes e acima da
temperatura de Kraft, tem-se uma solu¢do de mondmeros (Zona Il). A baixas concentracdes,
entretanto, abaixo da temperatura de Kraft, tem-se o tensoativo hidratado sob a forma de
precipitado (Zona I) e para concentracdes mais elevadas e acima da temperatura de Kraft

verifica-se a formacéo de solugdes micelares (Zona I11).
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Curva de soluhilidade
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Figura 11.13 - Diagrama de fases de um tensoativo idnico proximo

ao ponto de Kraft.

A temperatura de Kraft pode ser medida através de métodos altamente eficazes, sendo
eles: método espectrofotométrico ou turbidimétrico, entretanto, devido a praticidade e a

rapidez de determinacdo, o método visual vem sendo muito difundido.

I1.7 - Diagrama de fases

A maneira mais comum de representar as microemulsdes € através de diagramas de

fases ternérios, quaternarios e pseudoternarios.

I1.7.1 - Diagramas ternarios

Os diagramas ternarios representam diretamente microemulses formadas por trés
constituintes: agua, Oleo e tensoativo, onde em um diagrama triangular cada componente
assume um dos vertices do tridngulo, sendo assim, de acordo com as condic¢Ges e proporgdes

dos constituintes, pode-se delimitar as regides de microemulsédo, como mostra a Figura 11.14.
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tensoativo

microemulsio

agua oleo

Figura 11.14 - Diagrama ternario mostrando a zona de microemulsdo em

um sistema de trés constituintes.

I1.7.2 — Diagramas quaternarios

O diagrama quaternario utiliza um tetraedro para representar as regifes de
microemulsdo formadas por quatro constituintes (agua, 6leo, tensoativo e cotensoativo).
Como nos diagramas ternarios, cada constituinte assume um vértice do tetraedro

(Figura 11.15).

cotensoativo

.tensoativo

agua

oleo

Figura 11.15 - Representacédo da regido de microemulséo

em diagrama quaternario.
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I1.7.3 - Diagramas pseudoternarios

A representacdo dos sistemas de microemulsdo com quatro constituintes torna-se mais
facil quando € fixada uma raz&o entre dois componentes, geralmente cotensoativo/tensoativo,
obtendo-se um sistema de trés pseudo-componentes (Agua, Oleo e a mistura
cotensoativo/tensoativo). Os diagramas pseudoternarios representam cortes axiais nos
diagramas quaternarios, onde se obtém diagramas triangulares em que um dos veértices

representa a mistura de dois componentes, a uma razéo constante (Figura 11.16).

cotensoativo/tensoativo

agua oleo

Figura 11.16 - Diagrama pseudoternario com razao

cotensoativo/tensoativo constante.

I1.8 — Aspectos gerais sobre microemulsao

Os meios microemulsionados tém despertado muito interesse dado as suas amplas
potencialidades e aplicagbes industriais. As microemulsdes sdo sistemas dispersos,
termodinamicamente estaveis, transparentes ou translicidos, monofésicos, formados a partir
de uma aparente solubilizacdo espontanea de dois liquidos, normalmente imisciveis, na
presenca de tensoativo e cotensoativo (Robb, 1981). O cotensoativo € uma molécula ndo

ibnica que tem a funcdo de estabilizar a microemulsdo diminuindo a repulséo entre as partes
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hidrofilicas do tensoativo. As microemulsdes sdo constituidas de microgoticulas dispersas,
dindmicas, com um didmetro variando entre 10 e 200 nm. Atualmente, o termo microemulséo
é utilizado para designar sistemas de fases microheterogéneas que podem ter quatro
constituintes: tensoativo, cotensoativo (alcool, aminas de cadeia curta), 4gua e Oleo. As
microemulsdes a quatro constituintes (dgua + 6leo + tensoativo + cotensoativo), podem ser

representadas através diagramas pseudoternarios.

I1.8.1 — Classificacao de Winsor

As microemulsdes podem existir em equilibrio com outras fases, aquosas ou
organicas, formando sistemas multifasicos. Portanto, a classificacdo de Winsor é baseada na
natureza das fases envolvidas e estabelece quatro tipos de sistemas (Figura 11.17):

* WINSOR | (WI): Quando a fase microemulsionada estd em equilibrio com uma fase
organica em excesso.

* WINSOR Il (WII): Quando a fase microemulsionada est4 em equilibrio com uma
fase aquosa em excesso.

« WINSOR Il (WII1): E caracterizado por um sistema trifasico, onde a microemulséo
estd em equilibrio com uma fase aquosa e outra organica ao mesmo tempo.

« WINSOR IV (WIV): E um sistema monofasico, em escala macroscopica, constituido

por uma fase microemulsionada Unica.
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| M - Microenmlsio O - Oleo  A- ﬁgua|
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Winsor I Winzor I Wingor 11 Winzor TW

Figura 11.17 - Sistemas de Winsor.

I1.8.2 - Fatores que influenciam no comportamento das regioes de microemulsio

Sdo varios os fatores que interferem no comportamento da microemulsdo, tais como:
temperatura, salinidade, razdo cotensoativo/tensoativo (C/T), natureza do 6leo, natureza e

concentragdo do cotensoativo.

I1.8.2.1 - Temperatura

O aumento da temperatura faz aparecer a fase 6leo no sistema e aumenta o seu volume
relativo, a0 mesmo tempo que se tem uma redugdo e um conseqiiente desaparecimento da fase
aquosa. Isto pode ser explicado, pelo fato do tensoativo contido no meio, com o aumento da
temperatura, ter sua capacidade hidrofobica reduzida e a hidrofilica elevada. Desta forma, o
tensoativo solubiliza mais facilmente a agua, dissolvendo-a cada vez mais na microemulsao.
Entdo, pode-se dizer que o aumento da temperatura provoca a transicdo WIl - WIII - WI,

conforme a Figura 11.18.

Vanessa Cristina Santanna



Revisédo Bibliogréafica 35

WinsorI WinsorIII WinsorIII Winsor II  Winsor IT

Fi
+

temperatura

L

salinidade
[ oleo [ | microemulsio [ ]agua
Figura 11.18 - Evolucéo dos sistemas de Winsor em funcéo da

temperatura e salinidade para tensoativos idnicos.

I1.8.2.2 - Salinidade

A salinidade pode afetar a afinidade do tensoativo pelo 6leo ou pela agua, assim como
a temperatura e a natureza dos componentes. O aumento da salinidade faz com que as forgas
Coulombianas, entre as cabecas polares das moléculas de tensoativo, reduzam a afinidade
destas pela agua, a0 mesmo tempo em que a afinidade pelo dleo aumenta. Esta transformagéo
pode ser bem observada, analisando os sistemas de Winsor (Figura 11.18), onde o0 aumento da
salinidade em WI, faz com que o 6leo se solubilize na microemulsdo e a0 mesmo tempo se
forma uma fase aquosa, evidenciando a transformacéo do sistema para WIII. Continuando
com o0 aumento da salinidade chegamos a solubilizar totalmente a fase 6leo na microemulséo,

provocando o crescimento da fase aquosa, evidenciando a formagao do sistema de WII.

11.8.2.3 - Natureza do oleo

O aumento da cadeia do hidrocarboneto ou a substituicdo por um grupo aromatico

provoca uma diminuicdo da regido de microemulsdo. Como exemplo, a Figura 11.19 mostra a
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diferenca entre as regifes de microemulséo para trés hidrocarbonetos diferentes, dodecano,
tolueno e benzeno, em diagramas pseudoternarios. Segundo Nicolas (1984), neste caso,
também deve ser levada em consideracdo a razao entre o cotensoativo e o tensoativo.

8 5

A © 0

Figura 11.19 - Influéncia da natureza do hidrocarboneto, (a) dodecano, (b) benzeno,

(c) tolueno, para o sistema SDS (dodecilsulfato de sédio)/agua/hidrocarboneto.

11.8.2.4 — Influéncia da razao cotensoativo/tensoativo

A razdo cotensoativo/tensoativo é um fator fundamental para o aumento da
solubilizacdo do sistema. Segundo Escudero (1987), o dominio de existéncia das
microemulsdes em diagramas pseudoternarios, aumenta com a razdo C/T. A Figura 11.20
exemplifica a diferenca entre as regides de microemulséo para trés diferentes razdes de C/T,

0,5, 1 e 2, em diagramas pseudoternarios.
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Figura 11.20 - Influéncia da razéo C/T, (a) 0,5, (b) 1, (c) 2, para o sistema

tensoativo anidnico/agua/alcool iso-amilico/6leo vegetal.

11.8.2.5 - Natureza e concentracio do cotensoativo

37

O cotensoativo da microemulsédo é freqlientemente um alcool e apresenta propriedades

importantes, dentre as quais temos:
- A reducdo das tensdes interfaciais a niveis muito baixos;
- Interagdes de vérias formas na camada interfacial;

- Melhora a fluidez do filme.

O élcool, assim como o tensoativo, apresenta um grupamento polar hidrofilico e um

apolar hidrofobico. Estudos mostram que a estrutura do alcool, tanto interfere na forma

guanto no tamanho da regido de microemulsdo. Ou seja, quanto maior for a cadeia do alcool

menor a regido de microemulsdo. Como exemplo temos o n-heptanol, que forma uma regiao

de microemulsdo semicircular, muito pequena e com grandes regides de solubilizacdo,

enguanto que o n-butanol apresenta uma regido triangular bem maior que ocupa grande parte

do diagrama representado na Figura 11.21.
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Figura 11.21 - Influéncia do alcool na regido de microemulséo, (a) n-butanol, (b) n-hexanol,

(c) n-heptanol, para o sistema SDS (dodecilsulfato de sddio) /agua/dodecano/alcool.

Com relagdo a concentragdo do alcool, cotensoativo, seu aumento é similar ao da razéo
(C/T), onde 0 mesmo eleva a razdo C/T e, conseqlientemente, 0 sistema tem 0 mesmo

comportamento, provocando assim, a transicdo entre os sistemas de Winsor, WI - WIIIl - WII.

I1.9 - Reologia e Viscoelasticidade

Reologia é a ciéncia da deformacéo e movimento de um material. Refere-se a resposta
do material a uma tenséo aplicada, cujo resultado é o deslocamento do corpo em relagdo a um
ponto (Arruda, 1996).

O comportamento dos corpos reais é intermedidrio aos solidos e liquidos ideais.
Enquanto sélidos podem estar sujeitos a tensdo e cisalhamento, liquidos podem apenas sofrer
cisalhamento (Schramm, 1994).

A classificacdo do comportamento reolégico dos materiais que relata sua resposta a
tensbes aplicadas é estendida pela introducdo do tempo de escala para 0 processo

deformativo, ndo havendo exclusividade dos termos viscosidade e elasticidade associados
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respectivamente a um liquido e um sélido. O liquido pode apresentar propriedades de solido e
0 solido pode apresentar propriedades de liquido, dependendo das tens6es aplicadas, do tempo
e da frequéncia utilizada, devendo sua classificagdo ao seu comportamento reoldgico.

Quando um sistema material é sujeito a varias forgas, um ou ambos poderdo ocorrer:
movimento rotacional e translacional (Tschoeg, 1989), o que resulta numa deformagéo. Ao
centrar atencdo a deformacéo resultante da aplicacdo de um conjunto de forcas (carga), esta
deformacdo dependera das caracteristicas e propriedades do material, podendo ser recuperada
(reversivel, elastica) ou irreversivel (viscosa, plastica, permanente) ou podera, ainda, cumprir
ambos o0s papéis recuperando em parte e dissipando em parte (comportamento viscoelastico).

As propriedades viscoelasticas podem ser explicadas se considerarmos que o sistema
material a ser deformado é composto por molas e amortecedores (Figura 11.22), onde a mola
representa as propriedades elasticas do material e 0 amortecedor representa as propriedades

viscosas.

7|

Figura 11.22 - Associagdo em série de mola e amortecedor.

As propriedades viscoelasticas dos fluidos (Teipel et al., 2001; Fisher e Rehage, 1997;

Hai Mu e Zuo Li, 2001) podem ser representadas em termos do médulo complexo, G~ (w):

G'(w) =G () +G () 1)
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onde: 0 médulo de armazenamento, G (w), descreve as propriedades elésticas do material e o
médulo de perda, G (w), descreve as propriedades viscosas. A deducdo da Equacdo 1,

encontra-se de maneira detalhada em anexo.

11.9.1 — Fluidos de poténcia

A maior parte dos fluidos utilizados na industria do petroleo ndo exibe comportamento
Newtoniano. O modelo reolégico mais adotado para esses fluidos é o modelo de Poténcia.

A equacéo constitutiva de fluidos de Poténcia é:

1=KG§" )

A viscosidade do fluido de Poténcia depende da taxa de deformag&o. Neste modelo, ha
dois parametros reoldgicos: o indice de comportamento, n, e o indice de consisténcia, K. Se
n > 1, o fluido é dilatante, n < 1, o fluido é pseudoplastico e n = 1, o fluido é Newtoniano
(K=m).

A viscosidade aparente de um fluido de Poténcia pode ser definida como a relagédo

entre a tensdo e a taxa de cisalhamento. Reescrevendo a equagéo anterior, tem-se:

r=Kkay)" 3)
logo:
_U_ -\n-1
r]—Ty—KmV) (4)
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11.9.2 — Fluidos dilatantes

Os fluidos dilatantes quando submetidos a uma tenséo cisalhante, aumentam o volume
e sua resisténcia ao cisalhamento com o aumento da taxa de cisalhamento (Ferreira Moura,
2002). Desta forma, ha uma coincidéncia de expanséo de volume e aumento de viscosidade,
entretanto, ndo ha, necessariamente, uma ligacdo entre os dois fendmenos; um pode existir
independente do outro. O crescimento da viscosidade com a taxa de cisalhamento pode ser
referido a dilatancia reoldgica. Isto se deve ao fato de tais sistemas agirem, efetivamente,
como lubrificantes entre as particulas. Uma tentativa de tensiona-las rapidamente pode
ocasionar uma separacgdo das particulas em duas regifes, ou mais. O efeito global é a redugéo
do movimento livre de fluido, tornando-o o mais resistente ao cisalhamento. A dependéncia

da tenséo cisalhante e taxa de cisalhamento pode ser representada pela lei poténcia paran > 1.
11.9.3 — Efeito da temperatura no comportamento reolégico

Outro parédmetro que influencia o comportamento reologico de um fluido é a
temperatura. A viscosidade é altamente sensivel a variacdo da temperatura. A expressdo
comum que relaciona viscosidade e temperatura € a equacdo de Arrhenius (Hassan et al.,

1998):
—_ Ea/kT
n=Ae (5)
onde: A é uma constante caracteristica de cada material, k é a constante de Boltzmanne T a

temperatura absoluta. A equacdo de Arrhenius também pode ser representada na forma

logaritmica:

Inn=InA+Ea/KT (6)
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I1.10 — Filtracao de Fluidos de Fraturamento

11.10.1 — Introduciao

O sucesso na estimulagdo de pogos via fraturamento hidraulico depende de uma série
de fatores, dentre eles, destaca-se a perda de fluido da fratura para a formagé&o por filtrag&o.

O fenbmeno da perda de fluido por filtracdo durante a propagacdo de uma fatura
assume um papel importante uma vez que estd diretamente relacionado a eficiéncia
volumétrica do tratamento. Esta eficiéncia é definida como sendo a razdo entre o volume da
fratura criada e o volume de fluido injetado.

A necessidade de minimizar os custos materiais relativos ao bombeamento, bem como
a prevencao ao dano a formacéo, exige a utilizagdo do menor volume possivel para atingir a
geometria de fratura desejada. Portanto, a taxa de filtracdo durante a propagacgéo da fratura
merece atencdo especial.

Perdas de fluido de fraturamento ndo previstas em projeto podem originar desde
volumes de fratura insuficientes até mesmo o término prematuro da operacdo de fraturamento,
provocado por embuchamento. O embuchamento consiste em uma obstrugcdo ao escoamento
do poco para a fratura causada pela aglomeracéo de agente de sustentagéo, o que inviabiliza o
prosseguimento da operagao.

Os ensaios de laboratério envolvendo filtragdo estatica e dindmica podem fornecer
estimativas de coeficientes de filtracdo e viabilizar a otimizacdo da eficiéncia dos fluidos de

fraturamento relativa ao controle da filtrag&o.
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I1.10.2 — Aspectos gerais de filtraciao

O fenbmeno da filtracdo ocorre, basicamente, quando uma solug&o polimérica ou uma
solucdo qualquer contendo sélidos em suspensdo é pressurizada contra um meio poroso. Os
componentes sélidos tendem a se depositar e se aderir na superficie do meio poroso exposta
ao fluido, formando um filme. A espessura desta camada de material agregado aumenta com o
tempo, 0 que promove gradualmente uma reducdo da taxa de filtracdo.

Durante uma operacao de fraturamento hidraulico, um fluido geralmente polimérico é
injetado na formacéo sob elevadas pressdes visando a cria¢do e a propagagdo de uma fratura.
Parte desse fluido se perde para a formacéo por filtracdo, deixando um filme, denominado de
reboco, aderido a superficie da fratura. O comportamento da filtracdo depende de quanto o
polimero invade a rocha permeével e da espessura do reboco formado, a qual é limitada pela
tenséo de cisalhamento associada ao fluxo no interior da fratura.

Pela teoria da filtrac&o, segundo Carter (1957), duas fases distintas ocorrem durante o
processo de filtracdo do fluido de fraturamento:

- uma fase inicial que antecede a formacdo do reboco (spurt loss), na qual podem
ocorrer taxas elevadas de filtragdo. Nesta fase ocorre apenas a invaséo do filtrado na
formac&o, deslocando e comprimindo os fluidos existentes.

- na segunda fase sucede a formacéo e a consolidacdo do reboco sobre a superficie do
meio filtrante. O crescimento do reboco esta diretamente associado a velocidade de
filtracdo. Nesta fase, o fluxo de fluido da fratura para a formacédo é controlado pela
resisténcia do reboco.

No trecho inicial, o reboco é formado na maioria dos casos por material polimérico e
outros solidos particulados, especialmente os aditivos redutores de filtrado. No segundo

trecho contém o filtrado, o qual pode apresentar propriedades dependentes do tempo em
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decorréncia de eventuais alteragdes da viscosidade do fluido de fraturamento; nesta regido
provavelmente pode ser encontrada uma parcela de fluidos da propria formagéo (Schechter,
1992).

No decorrer do processo de filtragdo, os fluidos da formagédo, nas proximidades da
fratura, sdo substituidos gradativamente pelo filtrado. Dependendo da composic¢do quimica do
filtrado, sua viscosidade pode eventualmente ser maior que a do fluido presente no
reservatorio e tal fato pode levar a uma reducéo adicional na taxa de filtragdo. Por outro lado,
se as viscosidades do filtrado e do fluido existente nos poros forem semelhantes, entdo a
viscosidade dos fluidos ndo influencia de maneira relevante a taxa de filtracdo (Yue et al.,
1997).

Durante a filtracéo, o reboco atinge uma espessura de equilibrio para uma determinada
vazdo e tempo de exposicdo ao fluido. A espessura de equilibrio ocorre quando a tensdo de
cisalhamento sobre o reboco é igual a resisténcia coesiva do mesmo, ou seja, quando a taxa de
deposicdo de particulas é igual a taxa de remogao. Quando a tensdo de cisalhamento supera a
resisténcia coesiva do reboco, entdo este tende a sofrer erosao.

O processo de formacgdo e compactagdo do reboco esta associado ao diferencial de
pressdo entre a fratura e a formacéo. A resisténcia coesiva do reboco depende ndo apenas da
composicao quimica do fluido de fraturamento, mas também do diferencial de presséo.

Se as cadeias poliméricas e demais componentes particulados forem demasiadamente
grandes, a coesdo entre as particulas € menor, resultando em um reboco menos consolidado.
Por outro lado, se o tamanho das particulas for demasiadamente pequeno, estas tendem a

entrar no meio poroso e formar um reboco interno, com maior resisténcia a erosao.
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11.10.3 — Mecanismo da filtracao

A perda de fluido de fraturamento durante a propagagdo da fratura é representada
normalmente por coeficientes de filtragdo e também pelo volume inicial de filtrado (spurt
loss). Segundo Howard e Fast (1970), o volume inicial de filtrado (Vsp) é definido como a
perda de fluido instantanea decorrente do primeiro contato entre o fluido e a formagéo.

Trés diferentes mecanismos de filtracdo sdo descritos na literatura (Howard e Fast,
1970). Estes mecanismos estdo associados a:

- efeitos da viscosidade do filtrado e de sua permeabilidade relativa (resisténcia ao
escoamento na zona invadida pelo filtrado), representados pelo coeficiente de filtracdo Cy;

- efeitos da viscosidade e da compressibilidade do fluido da formacéo (resisténcia a filtrac&o
proporcionada pela zona ndo invadida), representados pelo coeficiente de filtragdo Cc;

- resisténcia a filtragdo decorrente da formagdo e crescimento de reboco, representado pelo
coeficiente de filtragdo Cy.

Os trés mecanismos podem atuar de forma sinergistica em um processo de filtragao.
Ainda, segundo Howard e Fast (1970), independentemente do mecanismo considerado, a
velocidade de filtracdo é inversamente proporcional a raiz quadrada do tempo, sendo a
constante de proporcionalidade denominada coeficiente de filtragdo, de acordo com as

equac0es abaixo:

Vv

<
1

=%

Cv Cw
==Y v=—} (7)

Jt Jt
O coeficiente de filtragdo, Cw, e 0 volume inicial de filtrado, Vsp, séo tradicionalmente
determinados a partir de dados experimentais: volume acumulado de filtrado em fungéo da
raiz quadrada do tempo (Figura 11.23). Normalmente, a filtracdo estatica é realizada a uma

pressdo de teste constante (Grothe, 2000).
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Yolume
de fitrado

' m=2ACw

sp

tempuﬂz

Figura 11.23 — Gréfico de volume acumulado de filtrado em funcgéo da

raiz quadrada do tempo.

A inclinacéo da curva, m, é diretamente proporcional ao coeficiente de filtracao:

m
Cyw =— 8
w =5 (8)

Segundo Howard e Fast (1970), quando a filtracéo é controlada pelo reboco, o volume

de filtrado em fungéo do tempo é representado pela equacéo:

V| =Vsp +2AC\y Wt 9)

11.10.4 — Taxa de cisalhamento no interior da fratura

Para simulacdo de taxas de cisalhamento no interior da fratura, valores de taxa de
cisalhamento entre 10 s™ e 380 s™, sdo considerados representativos de condicdes de campo
(Penny e Conway, 1989; Navarrete et al., 1994; McGowen e Vitthal, 1996a). A Tabela 11.2
mostra faixas tipicas de taxa de cisalhamento verificadas nas diferentes regides percorridas

pelo fluido de fraturamento.
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Tabela 11.2 — Faixas de taxas de cisalhamento.

Regiao Taxas tipicas (s™)
Interior do pogo 1000 a 3000
Proximo as paredes do poco 20a 100
Meio da fratura 40a 200
Ponta da fratura 100 a 250

11.10.5 — Redutores de filtrado

A intensidade do fendmeno da filtragdo pode ser minimizada através de uma
combinagéo entre a viscosidade do fluido ou de aditivos redutores de filtrado. Os redutores de
filtrado auxiliam a formacgdo de um filme de particulas (reboco) junto as paredes internas da
fratura.

A utilizagdo de redutores de filtrado, tais como silica-flour e diesel, € comum em
operacOes de fraturamento hidraulico. Hidrocarbonetos, na concentracéo de 0,5% em volume,
podem ser usados como redutores de filtrado. Entretanto, os hidrocarbonetos nao sao
eficientes em reservatorios com alta permeabilidade. Nestes casos, 0 emprego da silica-flour é
comum, nas concentracdes de 3,6 a 6 kg/m”.

Varios estudos foram desenvolvidos empregando a silica microparticulada (silica-
flour) como redutor de filtrado (Zigrye et al., 1985; Navarrete et al., 1994; Charles e Xie,
1995 e McGowen e Vitthal, 1997). Nestes trabalhos foi comprovada a eficiéncia deste redutor

na redugdo do Vsp em permeabilidades superiores a 10 mD.
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II.11 — Velocidade de sedimentac¢ao do agente de sustentacio

A geometria do pacote de agente de sustentacdo na fratura & determinada pela
velocidade de sedimentacdo do agente de sustentacdo no fluido de fraturamento durante a
injecéo do fluido e no fechamento da fratura. Altas velocidades de sedimentacdo do agente de
sustentacdo durante o tratamento podem resultar na sedimentagdo do agente de sustentagao no
fundo do poco, ocasionando com isso, altas pressdes de bombeamento e perda do agente de
sustentacdo. Baixas velocidades de sedimentagcdo resultam em uma distribuicdo mais
uniforme de agente de sustentacéo na fratura.

A maior parte dos estudos de caracterizagdo das propriedades de transporte de agente
de sustentacdo de fluidos de fraturamento envolve a velocidade de queda de particulas em
fluidos estagnados. Os experimentos para determinar a velocidade de sedimentagdo utilizam
tubos longos e transparentes com particulas em suspensdo, onde a queda das particulas pode
ser observada (Economides e Nolte, 1989).

A capacidade de transporte de agente de sustentacdo depende da viscosidade do fluido,
da diferenca de densidade entre o agente de sustentacdo e o fluido e do tamanho das particulas
de agente de sustentacdo. A lei de Stokes pode ser usada como indicador da velocidade de
sedimentagdo dos gréos de areia, entretanto, ela resulta em velocidades maiores do que
realmente ocorre na fratura devido a interferéncia dos efeitos entre os grdos (Allen e Roberts,

1993).

I1.12 — Condutividade e quebra de gel

O objetivo do fraturamento hidraulico € melhorar a producdo de hidrocarbonetos

criando fraturas que alterem o fluxo dos fluidos de radial para linear. Para otimizar a
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produtividade, as fraturas criadas devem apresentar alta condutividade e baixo potencial de
dano a formacdo devido ao filtrado (Gupta et al., 2000). Durante o fraturamento hidraulico o
fluido tende a entrar no reservatorio. O fluido que entra na formag&o é chamado de filtrado. O
filtrado consiste de polimero ou particulas que podem tamponar as gargantas dos poros,
reduzindo a permeabilidade préxima a face da fratura. O fluido de fraturamento deve

apresentar as seguintes propriedades:

causar minimo dano na permeabilidade da formacdo devido & interacdo do filtrado
com a matriz;

- deve apresentar boa capacidade de conducdo do agente de sustentacéo;

- deve causar minimo dano a condutividade da fratura;

- deve apresentar a minima perda de fluido.

Os ensaios de condutividade em pacote de agente de sustentagdo (Nimerick et al.,
1997) simulam os efeitos do filtrado na formagdo durante o fraturamento. Os dados séo Uteis
na comparacao da eficiéncia dos fluidos de fraturamento na limpeza da fratura.

Além do fluido de fraturamento apresentar viscosidade suficiente para manter em
suspensdo e transportar 0 agente de sustentacdo até a fratura, ele deve quebrar-se (a baixa
viscosidade) ap6s o término do fraturamento. Esta quebra facilita a limpeza da fratura
permitindo o retorno rapido do fluido para a superficie. Segundo Terracina et al. (1999),
fluido quebrado é aquele que apresenta viscosidade inferior a 8 mPaS a 511 s™, a temperatura
ambiente, em um redmetro Fann 35A. Segundo Voneiff et al. (1996), os fluidos de
fraturamento devem quebrar-se com viscosidades inferiores a 50 mPals para assegurar que as
reservas de gas sejam maximizadas.

Segundo Samuel et al. (1999), o fluido de fraturamento a base de tensoativo quebra-se
quando em contato com hidrocarbonetos ou agua da formacao. Portanto, ndo h& necessidade

de guebradores convencionais e o 6leo ou gas produzido no pogo pode agir como quebrador
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para esse tipo de sistema. O fluido a base de tensoativo também n&o requer de hidratacdo de
polimero, biocidas, ajustadores de pH ou de reticuladores. O polimero presente em fluidos de
fraturamento convencionais pode reduzir a producdo do pogo devido & formacdo de reboco
nas faces da fratura e de residuos dentro do pacote de agente de sustentacdo. Como os fluidos
a base de tensoativo ndo possuem polimero, estes sdo livres de residuos insoluveis, portanto,
ndo formam reboco e nem deixam residuos no pacote de agente de sustentacéo.

Sabendo-se que os hidrocarbonetos quebram os fluidos a base de tensoativo, Samuel et
al. (1999) realizaram uma série de ensaios para verificar os efeitos da interacéo entre filtrado
e fluidos da formac&o. Os ensaios foram feitos em testemunhos saturados com solucéo salina
e nafta. Aplicando um fluxo inverso (para simular a produgdo) em testemunhos apos a
passagem do filtrado, os resultados mostraram que os testemunhos que conduziram o fluido a
base de tensoativo apresentaram maior vazdo inicial com o mesmo diferencial de pressao
aplicado em fluidos a base de polimero. Ensaios de condutividade em pacotes de arenito ndo-
consolidado mostraram que a permeabilidade ap6s a passagem do fluido a base de tensoativo
manteve-se maior que 90% da original e superior aos fluidos a base de polimero.

Gupta et al. (2000) estudaram o impacto do filtrado do fluido de fraturamento na
permeabilidade de reservatorios de Oleo. Os autores utilizaram testemunhos de arenito e
fluidos a base de polimero. Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente com
testemunhos saturados de 6leo mineral ou cru seguindo as seguintes etapas:

- Para determinar a permeabilidade inicial, uma solu¢do de KCI a 3% foi injetada a
fluxo constante dentro do testemunho na diregéo do filtrado a 400 psi.

- Com o testemunho saturado com salmoura, foi injetado o 6leo mineral ou cru a vazdo
constante, na direcdo da produgdo. A injecdo do Oleo mineral seguiu até a salmoura

alcangar o seu valor residual. O diferencial de presséo foi monitorado continuamente.
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- O filtrado do fluido de fraturamento foi iniciado bombeando-se o fluido na dire¢do do
filtrado e a uma taxa de cisalhamento de 55 s. O diferencial de press&o foi mantido a
500 psi.

- O passo final foi determinar a alteragdo na permeabilidade devido ao filtrado do fluido
de fraturamento. Para isso, foi injetado o dleo mineral ou cru a vazdo constante, na
direcéo da producéo.

Brown et al. (1996) utilizaram testemunhos para mostrar que o fluido a base de
tensoativo causa menor dano a formacdo do que fluidos convencionais. Os resultados de
permeabilidade obtidos mostraram que o fluido a base de tensoativo pode fornecer melhor
limpeza dos testemunhos quando comparado a fluidos com polimero. O fluxo inverso nos
testemunhos ap6s o tratamento com os fluidos também mostrou que o fluido a base de
tensoativo limpa muito mais rapido do que os fluidos a base de polimero, pois o fluxo
comecou imediatamente com os fluidos a base de tensoativo, enquanto com os fluidos a base

de polimero o fluxo demorou até um dia.
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III — Metodologia Experimental

II1.1 — Introducao

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos empregados para a obtencdo das
regides de gel em diagramas pseudoternarios, além de dados experimentais relevantes para a
caracterizacdo dos tensoativos e geis estudados. Todos 0s ensaios experimentais também
foram realizados com o gel a base de polimero (HPG), para que os resultados pudessem ser

comparados com os géis obtidos.
II1.2 — Reagentes

Os reagentes utilizados durante os procedimentos experimentais foram de grau
analitico, com excecdo para: 6leos vegetais (origem regional), utilizados para a obtencdo dos
tensoativos; 6leo de pinho, utilizado como fase organica nos diagramas pseudoternarios;
hidroxipropilguar, acido fumérico, bicarbonato de sédio e solugdo de borato, utilizados para a
obtencéo do gel de HPG; tensoativo comercial, utilizado para obtencéo de gel.

II1.3 — Equipamento

Na Tabela 1l11.1 estdo relacionados o0s equipamentos utilizados durante o0s

procedimentos experimentais.
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Tabela I11.1 — Equipamentos utilizados nos procedimentos experimentais.

Equipamento Marca Modelo
Balanca analitica Precisa 240A
Manta aquecedora Quimis Q-321A25
Agitador magnético Fisatom 752
Misturador Hamilton Beach Waring
Célula API Fann -
Célula HPHT Fann 387
Redmetro Raake RS150
Redmetro Brookfield DVIII
Tensidmetro Sensadyne -
Balanga de umidade Ohaus MB200
Centrifuga Quimis Q-222T28
Mufla EDG EDGCON 3P
Sistema de injecéo Fann 387

de fluidos

II1.4 — Caracterizacao dos tensoativos

Foram utilizados diferentes tensoativos anidnicos capazes de formar regifes de gel em

sistemas pseudoternarios. Dois dos tensoativos estudados foram sintetizados em laboratério e

um outro foi obtido comercialmente junto a Gessy Lever. Os tensoativos sintetizados foram

denominados de: tensoativo aniénico de cadeia curta (TC) e tensoativo anibnico de cadeia

longa (TL). O tensoativo aniénico comercial foi denominado de TA.
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II1.4.1 — Determinacido da umidade do tensoativo

A determinagdo da quantidade de &gua existente em um p6 pode ser verificada atraves
da perda de peso do pé quando submetido ao aquecimento. A diferenca de massa obtida
indica a percentagem de umidade.

O aparelho utilizado para a determinacdo da umidade foi a balanga de umidade
OHAUS MB200. As amostras dos tensoativos foram submetidas a 55 °C até a obtengdo de

um peso constante.

II1.4.2 — Determinacio da cmc dos tensoativos

A concentragdo micelar critica (cmc) pode ser determinada através das propriedades
fisicas dos tensoativos em solugdo. Escolheu-se a tenséo superficial como propriedade fisica
para determinar a cmc dos tensoativos estudados.

A tensdo superficial é a forca que procura reduzir a0 maximo a superficie de um
liquido em contato com outro liquido imiscivel, gas ou sélido.

Determinou-se a cmc através da tensdo superficial, utilizando-se o aparelho Sensadyne
Tensiometer. O método utilizado foi o da méxima pressdo da bolha, o qual emprega dois
capilares com orificios de diametros diferentes, através dos quais € bombeado um gas inerte.
Os capilares sdo imersos no fluido e determina-se a freqiiéncia de borbulhamento do gas. A
pressdo maxima da bolha esté relacionada a tensdo superficial, e ocorre somente no instante
em que o raio da bolha é igual ao raio dos capilares.

A utilizagdo de dois capilares com orificios de diametros diferentes elimina a

interferéncia de componentes hidrostaticos (a diferenga de densidade entre o liquido e o gas,
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multiplicada pela aceleragdo da gravidade e a profundidade de imersdo capilar), que o
tensidmetro de um capilar ndo consegue eliminar.

O capilar de maior diametro mede o efeito da profundidade de imersdo (elimina
componentes hidrostaticos) e o valor da pressdo maxima da bolha do capilar menor é a tensdo
superficial. E obtida uma precisio maior quando a profundidade de imersdo do capilar é 2/3
do raio do orificio.

Para realizacdo do ensaio utiliza-se cerca de 30 mL da solucéo de tensoativo para cada
andlise, onde se inicia com concentragGes maiores de tensoativo e dilui-se sucessivamente até
valores de tensao superficial proximos a tensdo superficial da dgua.

A cmc é determinada através do grafico da concentragdo de tensoativo em funcéo da

tensdo superficial. Obtém-se duas retas onde a interse¢éo corresponde a cmc.

IIL.5 - Obtencao dos diagramas de fases

Como o sistema utilizado para a obtengdo de regides de gel € composto por quatro
constituintes (tensoativo, cotensoativo, fase aquosa e fase organica), manteve-se a relagdo C/T
(cotensoativo/tensoativo) constante para que a representacdo pudesse ser feita em um
tridngulo equilatero.

Para a obtencao dos diagramas de fases de Winsor, inicialmente fixou-se dois vértices
do tridngulo equilatero (normalmente os veértices C/T e fase organica) e titulou-se com a fase
aquosa ou organica, varrendo toda a extensdo do diagrama até a formacdo ou desaparecimento

das regides de Winsor (Figura I11.1).
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cotensoativo/tensoativo

0 25 50 75 100

agua

Figura 111.1 - Diagrama pseudoternério mostrando a delimitacdo de uma

regido de Winsor.

I11.6 - Obtencao dos géis a base de tensoativo

Atraves da construcdo de diagramas de fases foram identificadas e delimitadas regides
de gel. Os diagramas foram obtidos a temperatura ambiente, e foi utilizado um sistema
pseudoternario composto por &gua, fase orgénica e razdo cotensoativo/tensoativo variavel.
Dois dos tensoativos utilizados foram obtidos de produtos regionais e um outro foi obtido
comercialmente.

A partir de pontos dentro das regides de gel foi determinada a composi¢do necessaria
para a preparacdo dos géis a serem estudados. Os géis foram preparados em um misturador
Waring, onde todos os reagentes foram adicionados ao mesmo tempo e permaneceram em

agitacdo por aproximadamente 30 minutos.
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II1.7 — Preparacao do gel de HPG

Para a preparagdo do gel de HPG utilizou-se o misturador Waring. Primeiro
adicionou-se o HPG, na concentrago de 4,2 kg/m®, em 4gua destilada. Ajustou-se o pH em 4,
adicionando-se 4cido fumarico (0,3 kg/m?), para a hidratacéo do polimero. Ap6s 10 minutos
de agitagao, adicionou-se o bicarbonato de sédio (1,2 kg/m?) para elevar o pH da solugéo até
9, para ocorrer a reticulagdo do polimero. Dai adicionou-se o reticulador, borax em solugdo

(30 kg/m?).

I11.8 - Estudo reoldgico do gel

Os ensaios reoldgicos foram realizados em um reémetro Haake RS150, utilizando-se o
sensor do tipo cilindro concéntrico. Nos ensaios estacionarios variou-se a temperatura de
26 °C a 86 °C, a uma taxa de cisalhamento de 100 s™ durante 7 minutos em cada temperatura
para verificar o comportamento desses géis mediante a temperatura. Nos ensaios oscilatorios
manteve-se a tensdo constante a 1 Pa na temperatura de 66 °C e variou-se a freqiiéncia de 0,01
a 100 rad/s.

Para se comprovar o comportamento pseudoplastico do gel a base de tensoativo, foi
realizado ensaio reoldgico variando-se a taxa de cisalhamento de 0,01 a 120 s™ durante um
intervalo de tempo de uma hora, na temperatura de 66 °C.

A temperatura de interesse é de 66 °C visto que esta é a temperatura média encontrada
nos pocos em terra da Bacia Potiguar.

Através da equacéo de fluidos de Poténcia, construiu-se um grafico log-log da tenséo

de cisalhamento versus taxa de cisalhamento, resultando em uma reta. A inclinagdo da reta é
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igual a n (indice de comportamento) e o coeficiente linear é o valor de K (indice de

consisténcia).

I11.9 - Ensaio de perda de fluido

O ensaio de perda de fluido foi realizado através de ensaios de filtragdo estatica em
células de filtracdo APl (American Petroleum Institute) e HPHT (High Pressure High
Temperature).

No ensaio de filtracdo estatica com a célula API (Figura 111.2) foi aplicada uma
pressdo de 100 psi com ar comprimido a temperatura ambiente. O meio filtrante foi um papel
de filtro da Whatman, niimero 50. A area do papel exposta a filtragdo é de 4,7 (10 m?,

No ensaio com a célula HPHT foi aplicada uma pressédo de 500 psi com nitrogénio, a
temperatura de 66 °C. O meio filtrante foi um papel de filtro da Fann. A area do papel exposta
a filtracéo é de 2,3 (10° m?.

Nos dois ensaios, com o auxilio de erlenmeyers, de massa conhecida, foram feitas
leituras de massa acumulada de filtrado, em fungdo do tempo, a partir do acionamento do
crondmetro quando a pressdo foi aplicada. O volume de filtrado foi calculado através da
determinacdo da densidade do filtrado. A duracdo do ensaio foi de aproximadamente 40
minutos. Foram construidos graficos de volume de filtrado por unidade de area em funcdo da
raiz quadrada do tempo. O coeficiente de filtracdo é representado pelo coeficiente angular da
reta.

Como os geis a base de tensoativo sdo isentos de residuos insollveis foram
adicionados ao gel diferentes redutores de filtrado. Inicialmente foi utilizada a silica-flour
(325 mesh), onde esta tem uma acdo puramente fisica dentro do gel, funcionando como carga.

Visando utilizar um redutor que interagisse quimicamente com as micelas de tensoativo do
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gel, utilizou-se uma solugdo salina. De acordo com Kadoma e Egmond (1998), com a adi¢éo
de um sal fortemente ligante em solucGes de tensoativo pode ocorrer a reticulagdo das micelas
alongadas de tensoativo, formando uma solucdo de micelas ramificadas e emaranhadas. Ou
seja, a adigdo do sal pode promover a conecgéo (reticulagdo) das micelas. Neste trabalho, foi
utilizada solucdo de um sal catidnico bifuncional, uréia, onde esta agiu ligando uma micela
aniodnica a outra. Na preparacao do gel a base de tensoativo, em alguns casos, a agua destilada
foi substituida pela solucédo de uréia.

J'::\w comprimido

papel de filtro

suporte perfurado

i filtrado

Figura 111.2 - Célula de filtragdo API.

II1.10 - Velocidade de sedimentacio

Para a determinacdo da velocidade de sedimentacdo do propante, o mesmo foi
adicionado ao gel durante a sua preparagdo. O propante utilizado foi a ceramica 16/20 mesh,
na concentracdo de 0,3 g/cm®. Em seguida, o gel com o propante foi transferido para uma

proveta graduada de 250 mL, de onde foram feitas medidas da distancia percorrida pelo
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propante em fungdo do tempo, a partir do acionamento do crondmetro. A sedimentagdo do

propante no gel foi observada durante 24 horas.

II1.11 — Ensaios de condutividade e quebra de gel

Os ensaios de condutividade e quebra de gel foram realizados simultaneamente. O

sistema constituiu-se, basicamente, da injecdo de fluidos em testemunhos de arenito da

ot

Formagéo Acu (Figura 111.3).

Abertura para
saida do oo

Fluido

Plug resinado

(Arenito Api) A

coleta das amosiras

Ui

Figura I11.3 — Sistema de quebra de gel e condutividade.

Os testemunhos foram isolados com resina (Figura 111.4) e apresentaram as seguintes
dimensdes: 3,782 cm de didmetro e 8,668 cm de comprimento. A salmoura utilizada foi

composta de solugdo de KCl a 2% em peso. O Oleo (petrdleo) utilizado apresentou
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viscosidade igual a 130 mPa®s e 0,89 g/cm® de densidade, a 26 °C. Todos os testemunhos,
antes de serem resinados, foram calcinados a 700 °C durante 18 horas, com o objetivo de

retirar a umidade e aumentar a permeabilidade.

Plug (arenito Agi)

Tubo plastice 1/4in T
- ‘ :
T—— i 0| ———p @3782em

——DZL=8,668cm—

-
- Sentido do fluxo (igua e gel) Disco de acrilice
‘—
r 0 Visdo frontal do s .
i | Sentido do fl le
b ] disco de acrilico i wxo (dleo)

Figura I11.4. Procedimento para o isolamento do testemunho.

Os ensaios seguiram as seguintes etapas:

12 Etapa: Para determinar a permeabilidade inicial e a porosidade do testemunho, foi
injetada salmoura (solugdo de KCI a 2% em peso), a vazdo constante, através do
testemunho, na diregdo oposta a da produgéo de 6leo, a 100 psi;

- 2% Etapa: Com o testemunho saturado com salmoura, foi injetado dleo, & vazdo
constante, na dire¢éo da producéo, a 200 psi;

- 32 Etapa: Com o objetivo de verificar a mobilidade da salmoura, ap6s a saturacdo do
testemunho, foi injetada salmoura novamente no testemunho a vazdo constante, na
direcdo oposta a da producéo de 6leo, a 200 psi;

- 42 Etapa: Foi injetado gel, a vazéo constante, na direcdo oposta a da producéo de oleo,

a 200 psi. Foram coletadas amostras, que inicialmente continham 6leo, até que estas se

apresentassem limpidas;
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- 5% Etapa: O passo final foi verificar a eficiéncia do gel na limpeza do testemunho,
através da determinacdo da mobilidade da salmoura apos a passagem do gel pelo
testemunho. Para isso, foi injetada salmoura, & vazdo constante, na direcdo da
producéo de 6leo, até a total limpeza do testemunho.

As permeabilidades dos testemunhos foram determinadas através da equacdo de

Darcy, utilizada para fluxo de fluidos em meios porosos, de acordo com a seguinte equacéo:

« QL
ALAP

(10)
onde: K é a permeabilidade absoluta do meio poroso (cm?), Q é a vazdo (cm’/s), u é a
viscosidade do fluido (kg/m(s), L é o comprimento do meio poroso (cm), A é a area do meio
poroso (cm?) e AP é o diferencial de pressdo aplicado (kgf/cm?). 1 Darcy (D) equivale a
9,870 m?.

A porosidade dos testemunhos foi determinada através da diferenca de volume do

testemunho, antes e apds a saturagdo com salmoura, de acordo com a equacéo:

V,
=—- 11
0=y 1)

onde: @ é a porosidade do testemunho, V, € a volume total do testemunho e V, € o volume

de vazios.
O volume de poro do testemunho foi determinado, de acordo com a equagéo:
Vv, =0V, (12)
onde: Vj € o volume de poro e V; € o volume do testemunho.

A mobilidade da salmoura, na etapa intermediéria, apds a saturacdo inicial do

testemunho com salmoura e 6leo, foi determinada através da equacéo:

K
)\:_W:—QDL (13)
L AP
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onde: K,, € a permeabilidade efetiva a salmoura.
Foram coletadas amostras de gel em funcdo do tempo, a partir do acionamento do
crondmetro, quando aplicada a pressdo. Apds a coleta, a quebra do gel foi verificada através

da determinacdo da viscosidade, em um redmetro da Brookfield, a 26 °C.
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IV — Resultados e Discussao

IV.1 — Introducao

Neste capitulo estdo apresentados os resultados experimentais obtidos na realizacéo
deste trabalho e sua discusséo de acordo com os métodos utilizados.

Inicialmente, foram caracterizados os tensoativos utilizados para a obtencdo dos géis.
A partir dai, foram obtidos os diagramas de fases para a identificacdo e delimitacdo das
regides de gel. Dentro de cada regido de gel foram escolhidas composicgdes, para que a partir
destas, fossem realizados 0s ensaios de caracterizacdo, tais como: reologia, perda de fluido,
velocidade de sedimentacédo, condutividade e quebra de gel. Também foi realizado um estudo
das propriedades reoldgicas com um dos géis obtidos, bem como uma estimativa rapida de

avaliagdo econdmica da obtencdo dos géis.

IV.2 — Caracterizacao dos tensoativos

Neste trabalho foram utilizados trés tensoativos: TC (tensoativo anidnico de

cadeia curta), TL (tensoativo ani6nico de cadeia longa) e TA (tensoativo aniénico comercial).
Algumas propriedades fisico-quimicas foram determinadas para a caracterizacdo dos
tensoativos estudados, de acordo com a Tabela IV.1. A massa molar e a estrutura do
tensoativo TA ndo foi fornecida pelo fabricante (Gessy Lever do Brasil). O tensoativo TL
apresenta uma insaturacdo e hidroxilas na cadeia hidrocarbonica. O tensoativo TC apresenta

cadeia hidrocarbdnica saturada.

Vanessa Cristina Santanna



Resultados e Discussao 67

Tabela V.1 — Propriedades fisico-quimicas dos tensoativos estudados.

Parametro TC TL TA
Massa molar média 217,32 310,26 -
cmc (%) 0,245 0,285 0,327
% umidade 59 12,5 59
% sélidos 94,1 87,5 94,1

Os valores de cmc foram obtidos em solugbes aquosas de tensoativo e estdo
apresentados nas Figuras 1V.1, IV.2 e IV.3. O valor de cmc do tensoativo TA foi determinado
a 36 °C, devido a pouca solubilidade deste tensoativo a 26 °C. Dos resultados obtidos,
observa-se maior valor de cmc para o tensoativo TA (Figura IV.2) e menor valor de cmc para
o tensoativo TC (Figura IV.3). O valor da cmc depende da natureza do grupo polar do
tensoativo e do comprimento da cadeia hidrocabdnica (Swarup e Schoff, 1993). Um aumento
no comprimento da cadeia hidrocarbénica resulta na formacdo de micelas em menores
concentragdes de tensoativo, devido as maiores interacGes hidrofobicas. Entretanto, quando
duplas ligacdes carbono-carbono e grupos polares tais como —O— ou —OH estdo presentes na
cadeia hidrofobica, a cmc é geralmente mais alta do que em compostos saturados. Fato este

que explica o maior valor de cmc do tensoativo TL em relagéo ao tensoativo TC.
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Figura IV.1 - Concentragdo micelar critica do tensoativo TL.

T3 9 TA
= = cme = 0,327
= 0
% - 36 °C
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35 : : . . .
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Log Conc. (%)

Figura V.2 — Concentragdo micelar critica do tensoativo TA.
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ED n TC
cmce = 0,245%
% N 26 °C
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Figura 1V.3 — Concentracdo micelar critica do tensoativo TC.

IV.3 - Obtencao de diagramas de fases

Foram obtidos diagramas de fases com o objetivo de determinar sistemas capazes de
formar regibes de gel. Alguns parametros como natureza do tensoativo e cotensoativo, fase
organica e razdo C/T foram variados e observadas suas influéncias na obtencdo das regides de
gel. Os constituintes utilizados foram: tensoativo anidnico de cadeia curta (TC), tensoativo
aniénico de cadeia longa (TL), tensoativo anidnico comercial denominado de TA; os alcoois
etilico, iso-amilico, octilico e butilico, como cotensoativos; os 6leos de coco, mamona e
pinho, como fase organica; e a dgua destilada, como fase aquosa.

A Tabela V.2 apresentada a composic¢ao dos sistemas estudados, onde a fase aquosa

utilizada em todos os sistemas foi a &gua destilada.
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Tabela 1V.2 — Composicao dos sistemas estudados.

Cotensoativo
Sistemas Razio C/T Tensoativo Fase organica
(alcool)

S1A e S1B 0,5 TA etilico e iso-amilico Oleo de pinho

S2A,S52BeS2C  05,1e2 TL iso-amilico Oleo de pinho

S3A e S3B 05e1l TL etilico Oleo de pinho

S4A e S4B 05el TL butilico Oleo de pinho

S5A e S5B 05e1l TL octilico Oleo de pinho
S6A, S6BeS6C  0,5,1e?2 TL iso-amilico Oleo de mamona

S7A,S7BeS7C  0,5,1e2 TC iso-amilico Oleo de coco

S8 0,5 TC etilico Oleo de coco

S9 0,5 TC iso-amilico Oleo de pinho

Sistemas S1A e S1B

Para a obtencgdo destes sistemas foi utilizado agua destilada, 6leo de pinho, tensoativo

TA e razdo C/T = 0,5. O cotensoativo foi variado utilizando-se os alcoois etilico e iso-amilico.

De acordo com os diagramas obtidos (Figuras IV.4 e IV.5) observam-se regides de gel

localizadas na fase rica em &gua. Entretanto, comparando-se os dois diagramas, verifica-se

regido de gel apenas um pouco maior no sistema representado pela Figura 1V.4, no qual foi

utilizado o éalcool etilico como cotensoativo. Pode-se verificar também que, para estes

sistemas, a mudanca de cotensoativo deslocou a regido de gel para a regido do diagrama rica

na fase aquosa. Isto ocorre devido a maior solubilidade do &lcool etilico na fase aquosa,

guando comparado ao alcool iso-amilico.
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Segundo Berni et al. (2002), a estrutura lamelar é a mais comum na fase gel, em
sistemas concentrados de tensoativo. Nos géis obtidos, as estruturas lamelares consistem de
bicamadas com camadas alternadas de tensoativos/cotensoativos e fase aquosa, onde a cauda
hidrofobica do tensoativo fica em contato com a camada da fase orgénica e a parte hidrofilica

em contato com a camada da fase aquosa. Estes géis apresentaram-se transldcidos.

Os sistemas

respectivamente.

com alcoois etilico e iso-amilico foram denominados de S1A e S1B,

Emulsac
T T |
50

OLEO PINHO

Figura 1V.4 — Sistema S1A: 4dgua destilada, TA, 6leo de pinho,

Vanessa Cristina Santanna

alcool etilico (26 °C).



Resultados e Discussao 72

Emulsdo
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0 25 &0 =) 100

CAGUA OLEOQ PINHO

Figura IV.5 — Sistema S1B: agua destilada, TA, 6leo de pinho,

alcool iso-amilico (26 °C).

Sistemas S2A, S2B e S2C

Estes sistemas sdo compostos por TL, 6leo de pinho e alcool iso-amilico. A razdo C/T
foi variada em 0,5, 1 e 2. De acordo com os diagramas obtidos (Figuras IV.6, IV.7 e 1V.8),
observa-se a formacdo de regido de gel apenas nos diagramas com razdo C/T igual a 0,5 e 1.
Isto € esperado j& que aumentando-se a razdo C/T diminui-se a quantidade de tensoativo e,
conseqlientemente, diminui-se a regido de gel (Figura IV.7) até um ponto em que ndo ha mais
formacéo desta regido (Figura 1V.8), quando passou-se de C/T = 0,5 para C/T = 2. Nestes
géis, as bicamadas também estdo com as caudas hidrofdébicas dos tensoativos em contato com
as camadas de fase organica e as partes hidrofilicas em contato com as camadas de fase
aquosa. Esses géis também séo translucidos.

Os sistemas com razdo C/T igual a 0,5, 1 e 2 foram denominados de S2A, S2B e S2C,

respectivamente.
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Ermulsdn
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Figura IV.6 — Sistema S2A: 4gua destilada, TL, 6leo de pinho,

alcool iso-amilico, C/T = 0,5 (26 °C).

Emulsio

& T T T T | T T T T | T T T T | T T I T ra
0 25 50 75 100
AGUA OLEO PINHO

Figura IV.7 — Sistema S2B: agua destilada, TL, éleo de pinho,

alcool iso-amilico, C/T = 1 (26 °C).
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AGUA OLEO PINHO

Figura 1V.8 — Sistema S2C: 4gua destilada, TL, 6leo de pinho,

alcool iso-amilico, C/T = 2 (26 °C).

Sistemas S3A e S3B

Estes sistemas s@o compostos por TL, Oleo de pinho, alcool etilico. A razbes C/T
estudadas foram 0,5 e 1. De acordo com os diagramas obtidos (Figuras IV.9 e 1V.10),
observa-se a formacao de regido de gel apenas no diagrama com razdo C/T igual a 0,5. Fato ja
explicado no sistema anterior, pois aumentando-se a razdo C/T diminui-se a quantidade de
tensoativo e, consegiientemente, diminui-se a regido de gel até um ponto em que ndo ha mais
formacéo desta regido (Figura 1V.10), quando passou-se de C/T = 0,5 para C/T = 1. Esses géis
também sdo translucidos.

A influéncia do cotensoativo na formacdo da regido de gel foi observada quando
comparada as regides obtidas com os alcoois iso-amilico (Figura 1V.6) e etilico (Figura 1V.9).
Uma regido de gel maior foi obtida com o &lcool iso-amilico por este apresentar uma cadeia
hidrocarb6nica maior e ramificada, tornando-o assim mais compativel com a longa cadeia do
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tensoativo TL. Além disso, o alcool etilico ndo age como um bom cotensoativo, devido a sua
alta solubilidade na fase aquosa. Logo, as for¢as repulsivas passam a agir entre as cabecas dos
tensoativos, desestabilizando as bicamadas e, conseqiientemente, dificultando a formacdo de
gel.

Os sistemas com razdo C/T igual a 0,5 e 1 foram denominados de S3A e S3B,

respectivamente.

0 25 50 75 100
AGUA OLEQ PINHO

Figura IV.9 — Sistema S3A: 4gua destilada, TL, 6leo de pinho,

alcool etilico, C/T = 0,5 (26 °C).
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Figura 1V.10 — Sistema S3B: 4gua destilada, TL, 6leo de pinho,

alcool etilico, C/T =1 (26 °C).

Sistemas S4A e S4B

Estes sistemas sdo compostos por TL, 6leo de pinho, alcool butilico. A razdes C/T
estudadas foram 0,5 e 1. De acordo com os diagramas obtidos (Figuras 1V.11 e 1V.12),
observa-se a formacao de regido de gel apenas no diagrama com razdo C/T igual a 0,5. Fato ja
explicado nos sistemas anteriores. Esses géis também sdo translucidos. Entretanto, apesar do
cotensoativo utilizado apresentar uma cadeia hidrocarbénica maior que os cotensoativos dos
géis anteriores (Figuras IV.6 e 1V.9), este ndo teve influéncia no tamanho da regido de gel.
As ramificagdes do alcool iso-amilico, utilizado como cotensoativo no sistema S2A (Figura
IV.6), pode explicar a formagdo da maior regido de gel, quando comparada com as outras
regides (Figuras IV.9 e IV.11). Como a distancia entre as caudas apolares € maior no
tensoativo TL, devido a presenca da insaturacdo, o alcool iso-amilico por apresentar

ramificagOes ajusta-se melhor nesse espacgo, dando maior estabilidade as bicamadas.
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Os sistemas com razdo C/T igual a 0,5 e 1 foram denominados de S4A e S4B,

respectivamente.

0 25 50 75 100
AGUA OLEO PINHO

Figura IV.11 — Sistema S4A: agua destilada, TL, 6leo de pinho,

alcool butilico, C/T = 0,5 (26 °C).
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Figura V.12 — Sistema S4B: 4gua destilada, TL, 6leo de pinho,

alcool butilico, C/T = 1 (26 °C).

Vanessa Cristina Santanna



Resultados e Discussao 78

Sistemas S5A e S5B

Estes sistemas sdo compostos por TL, 6leo de pinho, alcool octilico. A razdes C/T
estudadas foram 0,5 e 1. De acordo com os diagramas obtidos (Figuras 1V.13 e 1V.14),
observa-se a diminui¢cdo no tamanho das regides de gel com o aumento da razdo C/T de 0,5
para 1. As explicacbes sobre este fato ja foram dadas nos sistemas anteriores. Esses géis
também sdo translucidos.

Comparando-se estes sistemas com o0s sistemas anteriores, onde utilizou-se os alcoois
etilico (S3A e S3B) e butilico (S4A e S4B), observa-se que o alcool octilico formou regido gel
no diagrama com razdo C/T = 1. Isto deve-se a longa cadeia do alcool octilico que favorece a
sua penetracdo na fase orgéanica possibilitando a formacéo de gel.

Apesar do cotensoativo utilizado nestes sistemas apresentar uma cadeia hidrocarbénica
maior que o iso-amilico, cotensoativo do sistema S2A (Figura 1V.6), os dois sistemas (S2A e
S5A) apresentaram aproximadamente regides de gel do mesmo tamanho. Segundo
Gradzielski (2000), é necessario uma certa razdo entre o comprimento das cadeias do
cotensoativo e tensoativo para a formacgéo de gel. Os sistemas com razdo C/T igual a0,5¢e 1

foram denominados de S5A e S5B, respectivamente.
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Figura IV.13 — Sistema S5A: dgua destilada, TL, 6leo de pinho,

alcool octilico, C/T = 0,5 (26 °C).

0 25 50 75 100
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Figura V.14 — Sistema S5B: dgua destilada, TL, 6leo de pinho,

alcool octilico, C/T =1 (26 °C).
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Sistemas S6A, S6B e S6C

Nestes sistemas, a fase orgénica utilizada é o 6leo de mamona. Estes sistemas s&o
compostos por TL, éleo de mamona e lcool iso-amilico. A razdo C/T foi variada em 0,5, 1 e
2. De acordo com os diagramas obtidos (Figuras 1V.15, IV.16 e IV.17), também se observa
formacdo de regido de gel apenas nos diagramas com razdo C/T igual a 05 e 1,
conseqiientemente, apresenta a mesma explicacdo dada aos sistemas anteriores.

A desvantagem deste sistema com relacdo aos anteriores é que as regides de gel
obtidas sdo ricas na fase organica. Este fato deve-se a presenca dos radicais —OH na estrutura
do 6leo de mamona que dificulta sua interagdo com a cauda do tensoativo e, como
consequéncia, tem-se uma reducéo da penetracdo do tensoativo na fase organica, tornando o
sistema propicio a formar microemuls6es de agua em 6leo e, com isto, géis nesta regido.

Os geis obtidos ndo sdo transllcidos e apresentam alta consisténcia, podendo com isso,
causar implicagdes inadequadas, tais como: alta perda de carga e dificuldade de bombeamento
deste tipo de gel.

Os sistemas com razdo C/T igual a 0,5, 1 e 2 foram denominados de S6A, S6B e S6C,

respectivamente.
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Figura V.15 — Sistema S6A: agua destilada, TL, 6leo de mamona,

alcool iso-amilico, C/T = 0,5 (26 °C).
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Figura 1V.16 — Sistema S6B: 4gua destilada, TL, 6leo de mamona,

alcool iso-amilico, C/T=1 (26 °C).

Vanessa Cristina Santanna



Resultados e Discussao 82
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Figura V.17 — Sistema S6C: &gua destilada, TL, 6leo de mamona,

alcool iso-amilico, C/T = 2 (26 °C).

Sistemas S7S, S7B e S7C

Nestes sistemas, a fase organica utilizada é o 6leo de coco. Estes sistemas sdo
compostos por TC, 6leo de coco e alcool iso-amilico. A razdo C/T foi variada em 0,5, 1 e 2.
De acordo com os diagramas obtidos (Figuras 1V.18, IV.19 e IV.20), observa-se a formagao
de regido de gel nos trés diagramas, sendo que, de acordo com as explicagdes anteriores, a
regido de gel diminui com o aumento da razdo C/T. A grande regido de gel obtida neste
sistema deve-se a maior afinidade da cauda hidrofdbica do tensoativo TC pela fase orgénica
(fase dispersa). Esses géis também néo sdo translicidos e apresentam alta consisténcia. Logo,
podem causar as mesmas implicacOes dadas ao sistema anterior.

Os sistemas com razdo C/T igual a 0,5, 1 e 2 foram denominados de S7A, S7B e S7C,

respectivamente.

Vanessa Cristina Santanna



Resultados e Discussao

WV + Gel
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Figura 1V.18 — Sistema S7A: agua destilada, TC, 6leo de coco,

alcool iso-amilico, C/T = 0,5 (26 °C).
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Figura V.19 — Sistema S7B: agua destilada, TC, dleo de coco,

alcool iso-amilico, C/T = 1 (26 °C).
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Figura V.20 — Sistema S7C: &gua destilada, TC, éleo de coco,

alcool iso-amilico, C/T = 2 (26 °C).

Sistema S8

Este sistema é composto por TC, 6leo de coco, &lcool etilico e razdo C/T = 0,5. De
acordo com o diagrama obtido (Figura 1V.21), observa-se uma regido de gel muito pequena,
gue pode ser explicado devido a influéncia do cotensoativo. Se compararmos este sistema
com a Figura V.18, que apresenta as mesmas condigdes deste sistema variando-se apenas 0
cotensoativo (&lcool iso-amilico), observaremos uma regido de gel significativamente maior
na Figura 1V.18. Isto se deve ao menor tamanho da cadeia e maior solubilidade (na fase
aquosa) do alcool etilico quando comparado ao alcool iso-amilico, portanto, este ultimo da
mais estabilidade as bicamadas para formar regido de gel. Neste sistema ndo se variou a razdo
CIT, ja que a regido de gel obtida foi pequena e nos estudos anteriores a medida que
aumentou-se a razdo C/T houve diminuigdo da regido de gel. Este sistema foi denominado de
S8.
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Figura 1V.21 - Sistema S8: agua destilada, TC, 6leo de coco,

alcool etilico, C/T = 0,5 (26 °C).

Sistema S9

Neste sistema, a fase orgénica utilizada € o 6leo de pinho. Este sistema é composto por
TC, 6leo de pinho, alcool iso-amilico e razdo C/T = 0,5. De acordo com o diagrama obtido
(Figura 1V.22) observa-se a formacdo de uma regido de gel. Se compararmos este sistema
com o sistema apresentado na Figura 1V.18, que apresenta as mesmas condigdes deste,
variando-se apenas a fase oleosa (6leo de coco), observa-se uma regido de gel
significativamente maior na Figura 1V.18. Entretanto, esse sistema apresenta um gel com
caracteristicas mais préximas do gel de HPG como gel translicido e de menor consisténcia

que o gel S7A. Este sistema foi denominado de S9.
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Figura 1V.22 — Sistema S9: agua destilada, TC, 6leo de pinho,

alcool iso-amilico, C/T = 0,5 (26 °C).

IV.4 - Escolha dos sistemas para obtencao dos géis

Baseado nos diagramas de fases obtidos, foram escolhidos o0s sistemas com
caracteristicas semelhantes ao gel de HPG, para serem aplicados como géis de fraturamento.
Tais caracteristicas incluem: géis transltcidos; géis com relativa consisténcia, para facilitar o
bombeamento e reduzir a perda de carga; géis localizados na regido do diagrama rica na fase
aquosa, para aumentar a viabilidade econémica.

Os diagramas de fases obtidos utilizando-se os tensoativos TA, TL e TC com 6éleo de
pinho, alcool iso-amilico e razdo C/T = 0,5, formaram regides de gel bem definidas, como
pode ser verificado de acordo com as Figuras 1V.5, IV.6 e 1V.22. Também foram verificadas
regibes de gel utilizando-se o TA e TL com 6leo de pinho, alcool etilico e razdo C/T = 0,5, de
acordo com as Figuras IV.4 e IV.9. Outros diagramas de interesse foram representados pelas

Figuras IV.11 e IV.13, onde foram utilizados o TL, 6leo de pinho, razdo C/T = 0,5 e 0s
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cotensoativos alcoois butilico e octilico. Portanto, decidiu-se pela escolha de sistemas que
apresentaram geéis com caracteristicas visuais semelhantes aos geis de HPG. Baseado nisso
foram escolhidos os sistemas S1A, S1B, S2A, S3S, S4S, S5A e S9, onde os géis receberam as
mesmas denominagdes dadas aos sistemas.

Os géis dos sistemas ndo escolhidos sdo opacos (leitosos) e mais consistentes do que
0s geéis selecionados. Portanto, estes géis tornam-se invidveis para aplicacbes em campo
devido a alta perda de carga e dificuldade de se bombear esse tipo de gel.

Escolhidos os sistemas, com os respectivos géis, foram realizados ensaios reoldgicos,

de perda de fluido e velocidade de sedimentacéo.

IV.5 — Composicao dos géis selecionados

Nos diagramas dos sistemas selecionados, foi escolhido dentro de cada regido de gel
um ponto, cuja composi¢éo do gel encontra-se na Tabela 1VV.3. Foram escolhidos os pontos
com a menor composicdo (fragdo méssica) possivel de tensoativo, cotensoativo e fase oleosa,
visando obter géis vidveis economicamente. Néo foi possivel a escolha de uma mesma fracéo
massica para todos os géis, devido as diferengas na localizacdo e no tamanho das regifes de

gel nos diagramas pseudoternarios.
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Tabela 1V.3 — Composicao dos géis selecionados.

88

Gel Tensoativo (%) Cotensoativo (%) Fase organica (%) Fase aquosa (%)

S1A 12 6
S1B 18 9
S2A 18 9
S3A 11,3 5,7
S4A 10 5
SSA 10 5
S9 23,3 11,7

23
14
5
17
10
10
13

59
59
68
66
75
75
52

IV.6 - Ensaios Reologicos

Nos ensaios reoldgicos foram determinadas as viscosidades aparentes dos géis a base

de tensoativo comparando-os com o gel de HPG. Também foram feitas comparac¢des entre 0s

géis obtidos do mesmo tensoativo, porém, de diferentes cotensoativos. O comportamento

reoldgico desses géis também foi verificado.

IV.6.1 — Viscosidade em funcio da temperatura

No sistema S1A, o gel obtido do tensoativo TA e &lcool etilico apresentou,

aproximadamente, a mesma viscosidade do gel de HPG a 66 °C (Figura 1V.23), que é a

temperatura de interesse neste trabalho. Ja o gel obtido com &lcool iso-amilico, denominado

de S1B, apresentou viscosidade superior ao gel de HPG em toda a faixa de temperatura

estudada (Figura 1V.23). Este fato deve-se a maior cadeia e a presenca de ramificagdes do

alcool iso-amilico, que aumenta o efeito estérico entre cotensoativo, tensoativo e 6leo,

resultando no aumento do volume das microgoticulas de gel e, consequentemente, na
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formacdo de agregados lamelares maiores, mais estaveis e resistentes ao efeito da
temperatura. Ja o alcool etilico apresenta uma cadeia menor e € muito mais solivel em &gua,
quando comparado ao alcool iso-amilico. Logo, com o aumento da temperatura, aumenta a
sua solubilidade na fase aquosa (fase continua), com conseqliente diminuicdo da sua
concentragdo na interface, aumentando as forgas repulsivas entre as cabegas dos tensoativos,
reduzindo com isso, a estabilidade do gel. Portanto, é necessario um cotensoativo de tamanho

intermediario, para dar estabilidade as microgoticulas de gel, como verificado com o alcool

iso-amilico.
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Figura 1V.23 - Viscosidade dos géis S1A e S1B comparada ao gel de HPG,

em funcédo da temperatura.

No sistema S2A, o gel obtido do tensoativo TL e alcool iso-amilico apresentou
viscosidade superior ao gel de HPG em temperaturas inferiores a 56 °C (Figura 1V.24).

Entretanto, na temperatura de interesse, 66 °C, a viscosidade foi inferior ao gel de HPG.
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No sistema S3A, o gel obtido do tensoativo TL e alcool etilico apresentou viscosidade
inferior ao gel de HPG a partir de 30 °C (Figura 1V.24).

No sistema S4A, o gel obtido do tensoativo TL e &lcool butilico apresentou
viscosidade superior ao gel de HPG em temperaturas inferiores a 36 °C (Figura 1V.24).
Porém, na temperatura de interesse, 66 °C, a viscosidade foi inferior ao gel de HPG.

No sistema S5A, o gel obtido do tensoativo TL e alcool octilico apresentou
viscosidade superior ao gel de HPG em quase toda a faixa de temperatura estudada (Figura
1V.24), sendo inferior apenas acima de 80 °C.

A partir da analise dos resultados de viscosidade dos géis S2A, S3A, S4A e S5A
(Figura 1V.24), observa-se maior resisténcia ao efeito da temperatura no gel S5A (alcool
octilico) e menor resisténcia no gel S3A (alcool etilico). Fato este ja explicado nos sistemas
S1A e S1B, onde a natureza do cotensoativo tem influéncia na estabilidade do gel. Apesar da
maior cadeia do alcool butilico, quando comparado ao &lcool iso-amilico, este ultimo
apresentou maior estabilidade com o aumento da temperatura. Isto se deve & presenga das
ramificacdes do &lcool iso-amilico que se ajustam melhor na cauda apolar (insaturada) do

tensoativo TL.
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Figura 1V.24 - Viscosidade dos géis S2A, S3A, S4A e S5A comparada

ao gel de HPG, em funcéo da temperatura.

No sistema S9, o gel obtido do tensoativo TC e alcool iso-amilico apresentou
viscosidade superior ao gel de HPG em toda a faixa de temperatura estudada (Figura 1V.25).
No entanto, este gel apresentou trés tipos de comportamentos: 1) a viscosidade diminui com o
aumento da temperatura (26 a 46 °C); 2) a viscosidade tem um pequeno aumento com o
aumento da temperatura (46 a 66 °C); 3) a viscosidade reduz novamente a partir de 66 °C. No
primeiro comportamento, de 26 a 46 °C, as lamelas estdo mais afastadas uma das outras e a
diminuicdo da viscosidade ocorre na fase continua. No segundo comportamento, de 46 a
66 °C, devido ao aumento da interacdo tensoativo-agua, 0 tensoativo penetra mais na fase
aquosa, aumentando o volume das lamelas. Assim, ha uma maior interacdo entre ambas,

aumentando, conseqlientemente, a viscosidade. A partir dai, ndo ha mais novas interacdes e

Vanessa Cristina Santanna



Resultados e Discussao 92

com o aumento da temperatura (> 66 °C) algumas interacdes sdo quebradas e a viscosidade €

reduzida.
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Figura 1V.25 - Viscosidade do gel S9 comparada ao gel de HPG,
em funcéo da temperatura.
Baseado nos resultados de viscosidade aparente dos géis obtidos, decidiu-se dar
continuidade aos ensaios com 0s géis que apresentaram viscosidade superior, ou igual, ao gel
de HPG, na temperatura de interesse (66 °C). Logo, os géis que apresentaram esta condigéo

foram: S1A, S1B, S5A e S9.

IV.6.2 — Caracterizacio do comportamento reolégico dos géis

Os fluidos de fraturamento hidraulico devem apresentar comportamento
pseudoplastico, pois sdo submetidos a altas taxas de cisalhamento durante uma operacdo de

fraturamento. Logo, um comportamento dilatante ndo é adequado para este tipo de fluido,
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devido ao aumento da viscosidade com a taxa de cisalhamento quando o fluido encontra-se
ainda fora da fratura.

A Figura V.26 mostra valores de viscosidade aparente em funcdo da taxa de
cisalhamento, a 66 °C. A partir da andlise desta figura, observa-se o comportamento
pseudoplastico dos géis S1A, S1B, S9 e HPG, ou seja, as interacdes micelares dependem da
taxa de cisalhamento e a viscosidade aparente diminui com o aumento da taxa de
cisalhamento. Ja o gel S5A apresentou um comportamento dilatante, ou seja, a viscosidade
aparente aumentou com a taxa de cisalhamento. Portanto, o gel S5A nédo deve ser utilizado
como fluido de fraturamento.

Segundo Vallejo et al. (1990), a pseudoplasticidade pode ser atribuida a existéncia de
micelas esféricas com interacGes dependentes da taxa de cisalhamento, ou a presenca de
agregados néo-esféricos que sdo orientados na direcdo do cisalhamento. Entretanto, os autores

ndo utilizaram evidéncias Oticas para determinar qual dos dois modelos é o correto.
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Figura 1V.26 - Comportamento reol6gico dos géis.
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Aplicando a Equagéo 2 (item 11.9.1), linearizada para os dados de tensdo versus taxa
de cisalhamento, tem-se que a inclinacdo da reta € igual a n (indice de comportamento) e o
coeficiente linear é o valor de K (indice de consisténcia). A partir das Figuras 1V.27, 1V.28,
1V.29 e 1V.30 foi possivel calcular os indices n e K dos géis obtidos. Da Figura 1V.27, obteve-
se os indices para o gel S1A, onde n = 0,47 (n < 1) comprovando 0 comportamento

pseudoplastico. O indice de consisténcia, K, obtido foi de 0,32 Pa s".
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Figura 1V.27 - Comportamento reol6gico do gel S1A.

Da Figura 1V.28, obteve-se os indices para o gel S1B, onde n = 0,19 (n < 1)

comprovando o comportamento pseudoplastico. O indice de consisténcia, K, obtido foi de

2,79 Pas".
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Figura V.28 - Comportamento reoldgico do gel S1B.

Da Figura 1V.29, obteve-se os indices para o gel S9, onde n = 0,08 (n < 1)

comprovando o comportamento pseudoplastico. O indice de consisténcia, K, obtido foi de

9,17 Pas".
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1,0 1,5 2,0 2,5

Log taxa cisalhamento (1/s)

Figura 1VV.29 - Comportamento reolégico do gel S9.

Os indices de consisténcia obtidos para os géis S1A, S1B e S9, sdo compativeis com
indices de géis de HPG. Os indices variam de acordo com as concentragdes de polimero.

Altos indices sdo obtidos em concentracbes mais elevadas de polimero e baixos indices séo

obtidos a baixas concentragoes.

Da Figura 1V.30, obteve-se os indices para o gel S5A, onde n = 1,25 (n > 1)

comprovando o comportamento dilatante. O indice de consisténcia, K, obtido foi de

0,02 Pas".
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=1
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Figura V.30 - Comportamento reoldgico do gel S5A.

1V.6.3 - Ensaios de perda de fluido

Nos ensaios de perda de fluido foram utilizados dois tipos de celulas de filtragdo: API
e HPHT. Os ensaios em célula API foram realizados apenas com um dos géis obtidos (S1B),
visto que, neste tipo de célula, ndo é possivel a aplicagdo de alta pressdo e temperatura, como
ocorre na célula HPHT. Logo, filtracdo estatica em célula HPHT simula melhor as condigdes

de pogo.

1V.6.3.1 - Filtracao em célula API

Sabendo-se que o coeficiente de filtragdo (Cy) € representado pelo coeficiente angular

da reta, Equacgdo 8 (item 11.10.3), e que este € obtido de curvas experimentais de volume
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acumulado de filtrado em funcéo da raiz quadrada do tempo, foram realizados ensaios com o
gel de HPG e com o gel S1B para que os resultados pudessem ser comparados. De acordo

172

com a Figura IV.31, observa-se que o gel de HPG apresenta C,, igual a 1 [110™* m/s*? e o gel

S1B apresenta C,, igual a 2,1 (110" m/s"2. O coeficiente de filtracdo mais elevado para o gel
S1B era esperado, pois 0s geis a base de tensoativo sdo livres de sélidos, portanto, ndo
formam reboco. Deve-se ainda ao fato de que as interag@es entre as microgoticulas de gel séo
muito fracas, permitindo que o fluxo de gel, através do meio filtrante, ndo sofra tanta
resisténcia quando comparado ao gel de HPG que ap0s reticulacdo forma uma estrutura

resistente ao escoamento. A adicdo de redutores de filtrado pode aumentar a resisténcia do gel

a filtracdo.
0,08
.. Gel S1B
“0.. Gel HPG
0,06
NE v =0,0021*x - 0,0171
= R*=0,9959
£ 0,04
[=]
e =]
£
i 100 psi
— o
< 002l %€
y = 0,0001*x - 0,0007
R:=0,099
0,00 a—o——0 o e
10 15 20 25 30 35 40 45
tlﬂ(s)

Figura 1V.31 - Resultado da perda de fluido obtido na célula API

para o gel de HPG e S1B.

Vanessa Cristina Santanna



Resultados e Discussao 99

1V.6.3.1.1 - Adi¢ao da silica-flour

A silica-flour é um redutor de filtrado que age formando um reboco no meio filtrante.
Nos ensaios foi adicionado silica-flour na concentracdo de 6 kg/m® visto que esta é a
concentracdo maxima permitida para géis poliméricos reticulados.

A Figura 1V.32 mostra o comportamento do filtrado do gel de HPG e do S1B com a
adicdo da silica-flour. Obteve-se Cy igual a 1,8 010 m/s*? para o gel S1B e C,, igual a
8 010° m/s¥? para o gel de HPG. Logo, conseguiu-se uma redugdo no filtrado de
aproximadamente 14% no gel S1B e de 20% no gel de HPG. Portanto, verificou-se maior

eficiéncia da silica-flour no gel com polimero.

0,08
@ (el S1B
0. Gel $1B+silica-flour
0,06 ©. Gel HPG
N’E "G Gel HP Gsilica-flour
e
£ 0,04
[=]
=
£
[r=!
=
> 0,02
A~ - Y — —
0,00 B ~
10 15 20 25 30 35 40 45
R )

Figura 1V.32 - Influéncia da silica-flour, como redutor de filtrado, no ensaio

de perda de fluido em célula API.
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1V.6.3.1.2 - Adicio da uréia em solugao

A uréia e um sal catidnico e bifuncional que age ligando uma lamela anidnica a outra,
aumentando a viscosidade do gel e reduzindo o filtrado. A Figura 1V.33 apresenta os
resultados obtidos com a adi¢do da uréia em solucdo na concentracdo de 1 a 8%. Com a
adicdo da ureia em solucédo, o coeficiente de filtracdo teve uma redugdo de até 50% com
relagdo ao gel S1B no teste em branco (Figura 1V.33). Também pode-se observar que o
coeficiente torna-se constante a partir de uma concentracdo em uréia de 5%. Fato que pode ser

explicado devido a auséncia de agregados lamelas para formar novas ligacdes.

0.08 o Gel $1B
O, 1% uréia
0. 2% uréia ;
— TA. 3% uréia
E 0081 o 490 uréia 100 o = N
= W 5% uréia pst
o : 26 °C = o :
& & % uréia _
g 0041 “A 7%uréia / 0 o
& “+._ 8% uréia -
= s
0,02 —
0,00 &= s i
10 15 20 25 30 35 40 45
2 (s)

Figura IV.33 - Influéncia da uréia em solugdo, como redutor de filtrado,

no ensaio de perda de fluido em célula API.
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1V.6.3.2 - Filtragcao em célula HPHT

Como na filtracdo em célula API, também foram obtidas curvas experimentais de
volume acumulado de filtrado em fungdo da raiz quadrada do tempo, através da filtracdo
estatica em célula HPHT. Os ensaios foram realizados com o gel de HPG e com os géis S1A,
S1B e S9, para que os resultados pudessem ser comparados.

A partir dos resultados da Figura V.34, foram obtidos coeficientes iguais a:
9 [10°° m/s"? para o gel de HPG, 2 (1.0 m/s*? para o gel S1A, 3 (110 m/s*? para 0 gel S1B e
1,6 (1.0 m/s¥2 para o gel S9. Logo, obteve-se menores coeficientes de filtragdo para os géis
S1A e S1B. O maior coeficiente de filtracdo do gel S9 (Figura 1V.34), mostra que as
interacBes entre as microgoticulas deste gel s&o muito mais fracas do que as dos géis S1A,
S1B e HPG, quando submetidas a alta pressdo e temperatura, permitindo, com isso, um fluxo

mais rapido através do meio filtrante.

0,06
~O. Gel §9
005| O- GelSIB
~o.. Gel S1A
-~ “e. Gel HPG
£ 0,04
£
o
E 003
S 500 psi
o [u]
= 66 °C
= 0,02
5
=
- M
0,00
10 15 20 25 30 35 40 45
tla’? (S)

Figura 1V.34 - Resultados da perda de fluido obtidos em célula HPHT para os géis.
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1V.6.3.2.1 - Adi¢ao da silica-flour

A Figura 1V.35 mostra o comportamento do filtrado do gel de HPG com a adicdo da
silica-flour na concentracéo de 6 kg/m®. Obteve-se C,, igual a 7 [10° m/s'2, logo, conseguiu-

se uma reducéo de 22% no filtrado do gel de HPG, com relagéo ao teste em branco.

A Figura 1V.36 mostra o comportamento do filtrado do gel S1A com a adi¢do da
silica-flour (6 kg/m®). Dos resultados, obteve-se C,, igual a 4 (0™ m/s". Logo, foi verificada

uma reducédo de 80% no filtrado do gel S1A, com relagédo ao teste em branco.

0,004
8. Gel HPG
"O.. (el HPG+silica-flour
000 -
&
= y = 0,00009*x - 0,0011
g R*=09281
E 0,002
=]
=
o
& 500 psi
= 66 "C
= 0,001
o  ¥=0,00007%x - 0,0007
R? =0,9001
Q
0,000 L ®
10 15 20 25 30 35 40 45

tls’? (S)

Figura 1V.35 - Resultados da perda de fluido obtidos em célula HPHT

com a adi¢&o da silica-flour no gel de HPG.
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] .
é 5000p51
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Figura 1V.36 - Resultados da perda de fluido obtidos em célula HPHT

com a adi¢éo da silica-flour no gel S1A.

A Figura 1V.37 mostra o comportamento do filtrado do gel S1B com a adigdo da

silica-flour (6 kg/m®). O coeficiente de filtracéo obtido foi igual a 1 10 m/s'?, conseguindo

assim uma reducéo de 67% no filtrado do gel S1B, com relacéo ao teste em branco.
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0,010 1 ~o_ el $1B+silica-flour S
"' 0,008
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Figura 1V.37 - Resultados da perda de fluido obtidos em célula HPHT

com a adi¢&o da silica-flour no gel S1B.

A Figura 1V.38 mostra o comportamento do filtrado do gel S9 com a adicéo da silica-

flour (6 kg/m®). Obteve-se C, igual a 2 010 m/s*, logo, conseguiu-se uma redugdo de

87,5% no filtrado do gel S9, com relacéo ao teste em branco.
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Figura 1V.38 - Resultados da perda de fluido obtidos em célula HPHT

com a adigéo da silica-flour no gel S9.

A Figura IV.39 une todas as curvas de perda de fluido com a adicéo de silica-flour, em
géis a base de tensoativo, comparadas ao gel de HPG. Da Figura 1V.39, observa-se que o gel
S1A apresentou coeficiente de filtragdo inferior ao gel de HPG. Também conseguiu-se
aproximar o coeficiente de filtracdo do gel S1B ao gel de HPG, com a adicéo da silica-flour.
Portanto, os resultados mostraram a eficiéncia da silica-flour, como redutor de filtrado, em

géis a base de tensoativo.
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Figura 1V.39 - Resultados da perda de fluido, obtidos em célula HPHT,
com a adigéo da silica-flour nos geis S1A, S1B e S9

comparados ao gel de HPG.

1V.6.3.2.2 - Adicio da uréia em solugao

As concentracbes da solucdo de uréia variaram de 1 a 5%, de acordo com o
comportamento das curvas.

A Figura 1V.40 apresenta os resultados de perda de fluido obtidos com a adi¢do da
uréia em solugédo no gel S1A. A concentracdo da uréia variou de 1 a 4% e os resultados foram
comparados ao gel de HPG. Da Figura V.40, observa-se que a solucdo de uréia conseguiu
maxima reducdo no coeficiente de filtracdo na concentragdo de 2%. A partir dai, com o
aumento da concentracdo para 3 e 4%, a solucdo de uréia ndo apresenta mais eficiéncia na

reducdo do filtrado. Fato este, ja explicado anteriormente, devido a auséncia de lamelas para
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novas ligacbes. Com a adicdo da solugdo de uréia a 2%, o gel S1A apresentou C,, igual a

8 [10™° m/s2, logo, conseguiu-se uma reducéo de 60% no coeficiente de filtracdo com relag&o

ao teste em branco.

0,010
“®. Gel SIA
0,008 A 1% uréia
O 2% uréia
g O 3% uréia
< 0,006 O 4%uréia
ﬂ’g "l Gel HPG
E
E 0,004
E=] »
=
=z
=
0,002
0,000 B
10 15 20 25 30 35 40 45
2 ()

Figura 1V.40 - Resultados da perda de fluido obtidos em célula HPHT

com a adigéo da uréia em solucdo no gel S1A.

A Figura 1V.41 apresenta os resultados de perda de fluido obtidos com a adi¢do da
uréia em solugdo no gel S1B. A concentracdo da uréia variou de 1 a 5% e os resultados foram
comparados ao gel de HPG. O coeficiente de filtracdo teve redugdo méxima quando utilizado

Y2 que corresponde a 33% de

a solucdo de uréia a 3%, onde obteve-se C,, igual a 2 [1.0™ m/s
reducdo com relagdo ao teste em branco (Figura 1V.41). Observa-se ainda que, para
concentracdes de uréia acima de 3%, o coeficiente de filtracdo aumenta, evidenciando a

saturacdo com a uréia e conseqliente perda de estrutura do gel.
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Figura 1V.41 - Resultados da perda de fluido obtidos em célula HPHT

com a adigéo da uréia em solucéo no gel S1B.

A Figura 1V.42 apresenta os resultados de perda de fluido obtidos com a adi¢do da
uréia em solugdo no gel S9. A concentracdo da uréia variou de 1 a 4% e os resultados foram
comparados ao gel de HPG. Da Figura V.42, observa-se que o coeficiente de filtragéo
aproxima-se do gel de HPG quando utilizado a solucdo de uréia a 3%. Nesta concentragdo

obteve-se C, igual a 2 010 m/s¥2. Logo, conseguiu-se reduzir o volume de filtrado em

87,5% com relacdo ao teste em branco.
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Figura 1V.42 - Resultados da perda de fluido obtidos em célula HPHT

com a adicdo da uréia em solucdo no gel S9.

Da analise dos resultados de perda de fluido, obtidos em celula HPHT, com a adicéo
da uréia em solucdo, verificou-se que a utilizagdo desta solucdo na concentragdo de 3%
mostrou-se eficiente na reducdo do volume de filtrado dos geéis estudados. As maiores
reducgdes de coeficientes de filtracdo foram obtidas nos geis S1A e S9, mostrando que nestes
géis a uréia interagiu melhor como ligante. O menor resultado de reducéo de filtrado obtido
no gel S1B, pode ser devido a presenca do alcool iso-amilico como cotensoativo do tensoativo
TA. O alcool iso-amilico pode ter causado algum tipo de impedimento para a interacdo entre

0 tensoativo e a uréia.
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IV.6.4 - Velocidade de sedimentacao

Através do ensaio de velocidade de sedimentacéo, estudou-se a capacidade dos géis de
manter em suspensdo a cerdmica 16/20 mesh em funcdo do tempo. Determinou-se a
velocidade de sedimentacdo (vs) dos géis S1A, S1B e S9 e do gel de HPG para que 0s

resultados pudessem ser comparados. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 1V.4.

Tabela 1V.4 - Velocidade de sedimentacdo dos géis.

Tipo de Gel vs (cm/min)
Gel de HPG 1,44
S1A 0,07
S1B =0
S9 =0

A partir dos resultados apresentados na Tabela 1V.4, verifica-se que os géis a base de
tensoativo apresentam Otima capacidade de sustentacdo do propante. Logo, estes géis
garantem o transporte eficiente do propante, sem que este sedimente dentro do pogo durante

operagOes de fraturamento hidraulico.

IV.6.5 — Ensaios de quebra de gel e condutividade

Através dos ensaios de quebra de gel pode-se verificar a capacidade dos géis a base de
tensoativo de quebrar quando em contato com o 6leo ou agua da formagdo. Os resultados da
quebra foram verificados a partir da analise da viscosidade das amostras coletadas, apds a

passagem dos géis pelos testemunhos saturados com dleo e salmoura (KCI 2% em peso). As
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amostras foram coletadas em funcdo do tempo, onde inicialmente carreavam o 6leo do
testemunho, até o surgimento do gel limpido, ou seja, sem a presenca de 0leo.

Os resultados obtidos estdo apresentados nas Figuras 1V.43, 1V.44 e 1V.45. Destas
figuras, observa-se que os géis quebraram nas primeiras horas de ensaio, devido a presenca,
inicialmente, de 6leo e salmoura no testemunho. Entretanto, a viscosidade das amostras dos
géis S1A e S9 aumentou a medida que elas carreavam o 6leo dos testemunhos. Este fato pode
ser explicado se considerarmos a interacdo do 6leo com estes géis, onde o Gleo pode ter sido
incorporado a fase dispersa das microgoticulas, aumentando o volume das lamelas e,
conseqlientemente, aumentando a viscosidade dos géis. Nos géis S1A e S9, também se
observa que a viscosidade das amostras alcangca um valor maximo e reduz, quando esgotado o
6leo do testemunho, chegando préximo ao branco (Figuras 1V.43 e 1V.44). Neste ensaio, 0
branco é a amostra de gel coletada antes da sua injecdo no testemunho. No gel S1B, a
viscosidade das amostras aumentou com o tempo (Figura 1V.45), no entanto, ndo houve
interacdo entre o dleo e o gel, j& que a ultima amostra (gel sem &leo) apresentou valor de
viscosidade inferior ao branco. Também pode-se verificar que o gel S1B apresentou melhores
resultados de quebra, pois a viscosidade foi inferior a 10 mPald nas primeiras 6 horas de

ensaio.
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Figura 1V.43 - Resultados da quebra do gel S1A.
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Figura IV.44 - Resultados da quebra do gel S9.
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Figura IV.45 - Resultados da quebra do gel S1B.

O ensaio de condutividade foi realizado juntamente com o ensaio de quebra de gel.
Este ensaio teve o objetivo de verificar a eficiéncia dos géis na limpeza dos testemunhos. Os
resultados de condutividade foram verificados a partir da analise da mobilidade da salmoura
nos testemunhos saturados com 6leo e salmoura.

A Tabela IV.5 apresenta alguns parametros dos testemunhos utilizados nos ensaios de
quebra de gel e condutividade. A porosidade e a permeabilidade absoluta foram obtidas na
primeira passagem da salmoura pelo testemunho. A diferenca nos parametros obtidos deve-se

a heterogeneidade dos testemunhos utilizados.
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Tabela 1V.5 — Parametros dos testemunhos.

Testemunho Porosidade (%) Volume de poro (cm”) Pae; sl:)llel?tl;ﬂ(ilcrl:]l;i)e
1 22 21,42 2,2
2 20 19,50 4,85
3 22 21,42 6,44
4 28 26,54 5,83
5 21 20,44 4,11
6 15 14,60 234
7 24 23,19 457

Na Tabela V.6, encontram-se os valores de mobilidade da salmoura obtidos nas fases
intermediaria e final nos ensaios de condutividade em testemunhos. A mobilidade
intermediaria (A;) da salmoura (3% etapa, item 111.11) foi determinada apos a saturacdo do
testemunho com salmoura (12 etapa, item 111.11) e 6leo (22 etapa, item 111.11). J& a mobilidade
final (Ar) da salmoura (5% etapa, item I11.11) foi determinada apds a passagem do gel pelo
testemunho (42 etapa, item 111.11).

Analisando os resultados apresentados na Tabela 1V.6, observa-se um aumento na
mobilidade da salmoura (As) ap6s a passagem dos géis, com exce¢do para os testemunhos 4, 6
e 7. No testemunho 7 passou-se o gel de HPG, logo a diminui¢do na mobilidade da salmoura
deve as particulas de polimero deixadas dentro do testemunho, as quais tamponam 0s poros
do meio poroso. Os valores de mobilidade nos testemunhos 4 e 6 podem ser explicados
levando-se em consideracdo a saturacdo de Oleo residual nos testemunhos. Os menores
valores de mobilidade final da salmoura (Af) devem-se, provavelmente, a dois fatores: 1)

devido a maior saturacdo de 6leo residual nos testemunhos e/ou 2) devido a presenca de gel
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ndo-quebrado no meio poroso, onde esses dois fatores dificultam o fluxo da salmoura pelo
testemunho.

Tabela IV.6 — Valores de mobilidade da salmoura nos testemunhos.

Gel S1A Gel S1B Gel S9 Gel HPG

Testemunho

Ai (mD/cP) 4,76 35,7 1,55 1,26 11,9 6,1 1,47

Ar(mD/cP) 6,46 13,3 3,6 1,7 26,4 0,53 0,14

Dos resultados de condutividade obtidos, pode-se verificar a eficiéncia dos géis a base
de tensoativo na limpeza dos testemunhos, onde foi comprovado que estes géis ndo danificam
a formacdo e ainda reduzem a tensdo interfacial entre os fluidos contidos no meio poroso,

aumentando a mobilidade dos fluidos.

IV.6.6 — Propriedades reoldgicas do gel S1B

1V.6.6.1 - Introducao

Torna-se cada vez mais importante o estudo das propriedades reoldgicas dos géis de
fraturamento hidraulico, uma vez que a viscosidade é a principal propriedade desse tipo de
gel. Pensando nisso, foi realizado um estudo reolégico com o gel S1B, onde foram realizados
ensaios estacionarios e oscilatorios para avaliar o comportamento deste gel variando-se a

concentragdo de tensoativo e de cotensoativo (C/T).
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1V.6.6.2 — Composicao dos géis

Foram escolhidas dentro da regido de gel quatro composicdes para o gel S1B, onde

foram variadas as concentragdes de tensoativo e cotensoativo, de acordo com a Tabela IV.7.

Tabela 1.7 — Composicao dos géis.

(%) Tensoativo  Cotensoativo  Oleo Agua
S1B (27% C/T) 18 9 14 59
S1B (30% C/T) 20 10 14 56
S1B (32% C/T) 21,3 10,7 14 54
S1B (34% C/T) 22,7 11,3 14 52

1V.6.6.3 — Estudo comparativo das propriedades do S1B

Caracterizacdo do comportamento reologico do S1B

A Figura V.46 mostra valores de viscosidade aparente para as varias composic¢des do
gel S1B em funcédo da taxa de cisalhamento, a 66 °C. A partir da analise da Figura V.46
observa-se 0 comportamento pseudoplastico dos géis, ou seja, a viscosidade aparente diminui

com o aumento da taxa de cisalhamento.
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Figura 1V.46 — Comportamento reolégico do gel S1B

a varias concentragdes.

As propriedades viscoelasticas lineares dos fluidos podem ser representadas pelo
modulo de armazenamento, G’(w), que descreve as propriedades elésticas do material, e pelo
moédulo de perda, G*’(w), que € proporcional a resisténcia viscosa. Desta forma, foram
determinados esses médulos para as composic¢des do gel S1B.

As Figuras 1V.47 a IV.50 mostram a variagdo de G’ e G’” em funcéo da frequéncia w,
para os géis a 66 °C. Nestas figuras, as curvas G’(w) e G’’(w) sdo caracteristicas de géis
viscoelasticos (Rehage e Hoffmann, 1991; Cates, 1987; Granek e Cates, 1992).

As Figuras 1V.48, 1V.49 e 1V.50 mostram os modulos de armazenamento e de perda
para o gel S1B nas concentracdes de 30, 32 e 34% de C/T, respectivamente, onde se pode
observar que as interagdes lamelares sdo mais fortes devido & predominancia das propriedades
elasticas. Nos limites de concentracdo e de frequéncia estudados, as estruturas lamelares
mostram resposta viscoelastica tipica de material do tipo gel, caracterizado por mddulos de

perda e de armazenamento levemente dependentes da fregiiéncia. Este fato deve-se a maior
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interacdo intra-micelar nos géis com maior concentracdo de C/T (30, 32 e 34%) em relagdo ao

gel com 27% de C/T.
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Figura IV. 47 - Modulos de armazenamento e de perda em fungdo da frequiéncia

para o gel S1B com 27% de C/T.
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Figura 1V.48 - Mddulos de armazenamento e de perda em funcéo da frequéncia

para o gel S1B com 30% de C/T.
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Figura 1V.49 - Mddulos de armazenamento e de perda em funcéo da frequéncia

para o gel S1B com 32% de C/T.
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Figura IV.50 - Modulos de armazenamento e de perda em funcao da freqiiéncia

para o gel S1B com 34% de C/T.

As curvas G’(w) e G”’(w) interceptam-se a uma frequéncia caracteristica wy que

depende da concentracdo de tensoativo (Teipel, Heymann e Aksel, 2001) e é
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aproximadamente igual a reciproca do tempo de relaxacdo (t;). O tempo de relaxagéo T, €
definido como:

w [ =1 (14)

Logo, a wx no ponto de intercessdo e o correspondente tempo de relaxagdo t, séo
fortemente dependentes da concentracdo de tensoativo. Com o aumento da concentragdo do
tensoativo ocorre a intercessao das curvas G’(w) e G”’(w) em fregiiéncias mais baixas.

A Tabela V.8 mostra o tempo de relaxacdo em funcdo da concentragdo de C/T para o
gel S1B. Observa-se 0 aumento do tempo de relaxagdo com o aumento da concentragéo de
C/T, devido ao aumento da elasticidade do gel. Nas concentragdes de 27 e 30% C/T, ocorreu a
intercessdo das curvas G’ e G’’ na faixa de freqliéncia de 0,1 a 100 rad/s. J& nas concentracdes
de 32 e 34% C/T, ndo ocorreu intercessao destas curvas na faixa de frequéncia estudada (0,1 a
100 rad/s), logo o tempo de relaxagdo para estes géis é superior a 10 s. Estes resultados

indicam a transi¢do de um comportamento levemente elastico para altamente elastico.

Tabela 1V.8 — Tempo de relaxacdo em fungdo da concentracéo de C/T.

S1B T, ()
27% CIT 0.01
30% C/T 6.7
32% CIT > 10
34% CIT > 10
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- Viscosidade em func¢io da temperatura

Outro parametro que influencia no comportamento reoldgico de um fluido é a
temperatura. A Figura IV.51 mostra os resultados do estudo da viscosidade em fungédo da
temperatura. Nesta figura, pode-se observar que houve um aumento da viscosidade com o
aumento da concentracdo de C/T. Também se verifica que para os géis com as concentracdes
de 30, 32 e 34% de C/T, houve um pequeno aumento na viscosidade com a temperatura. Isto
ocorre porque com o aumento da concentragao de C/T e da temperatura, o volume e 0 nimero
de agregados lamelares aumenta e as interagdes entre 0s mesmos também, aumentando assim
a viscosidade. No entanto, o gel com 27% de C/T apresenta dois tipos de comportamento: um
onde a viscosidade diminui com o aumento da temperatura (de 26 a 46 °C) e outro onde a
viscosidade tem um pequeno aumento com o aumento da temperatura (> 46 °C). No primeiro
comportamento, de 26 °C a 46 °C, as lamelas estdo mais afastadas uma das outras e a
diminuigdo da viscosidade ocorre na fase continua. No segundo comportamento, a partir de
46 °C, devido ao aumento da interagdo tensoativo-agua, o tensoativo penetra mais na fase
aquosa, aumentando o volume das lamelas e originando com isso uma maior interagéo entre

ambas, conseqiientemente, aumentando a viscosidade.
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Figura IV.51 — Viscosidade do gel S1B a varias concentra¢Ges em fungdo da temperatura.

A expressdo comum que relaciona viscosidade e temperatura € a equagdo de Arrhenius
(Hassan et al., 1998):

n = A Cexp(E«/KT) (15)
onde: A é uma constante caracteristica de cada material, k é a constante de Boltzmann, T a
temperatura absoluta e E, é a energia de ativacao.

A equacdo de Arrhenius também pode ser representada na forma logaritmica:

Inn=InA+EJ/KT (16)
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A Figura 1VV.52 mostra o gréafico do logaritmico da viscosidade versus a reciproca da
temperatura absoluta para diferentes concentragdes do gel. Das inclinagdes das retas, foram
determinadas as energias de ativacao.

Analisando a Figura 1V.52, observa-se que o gréafico é linear nas concentrag@es de 30,
32 e 34% CIT, entretanto, as inclinagfes sdo negativas, resultando em energias de ativagéo
aparente negativa (Espp), contrariando a teoria de Arrhenius (Muench et al., 1996). Na
concentracdo de 27% C/T a curva apresentou dois comportamentos, como ja explicado na
Figura 1V.51, portanto, para esta concentragdo foram tracadas duas curvas, uma com
inclinacdo positiva, de 26 a 46 °C (energia de ativacdo positiva — E,) e outra com inclinacéo

negativa, de 46 a 86 °C (energia de ativagdo aparente negativa — Egpp).
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Figura 1V.52 — Logaritmico da viscosidade em fungdo da temperatura absoluta

para diferentes concentracdes de C/T.

Os resultados de energia de ativagao obtidos estéo apresentados na Tabela IV.9.
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Tabela 1V.9 - Energia de ativacdo para diferentes concentragdes de C/T.

S1B Ea € Eqpp (K)

27% C/T (inclinagéo positiva) 2455,6

27% C/T (inclinagéo negativa) - 205,44
30% CIT - 401,29
32% CIT - 584,93
34% CIT - 667,54

Como a viscosidade da fase continua diminui para o gel com 27% de C/T, na faixa de
26 °C a 46 °C, a variagcdo no volume das lamelas é pequena. No entanto, na faixa de
temperatura de 46 °C a 86 °C, devido ao aumento da interacdo tensoativo-agua, as lamelas
estdo mais estruturadas e com maior volume. Este ultimo comportamento também é
observado nos outros geis com maior concentragdo de C/T (30, 32 e 34%), sendo que a
energia de ativacdo aparente tende a ficar cada vez mais negativa com o aumento da
concentragdo (Tabela 1V.9), pois a variagdo no volume das lamelas passa a predominar no

sistema.

IV.6.7 - Estimativa rapida de avaliacdo economica dos géis

IV.6.7.1 - Introducao

Neste trabalho e feita uma estimativa rapida de avaliagdo econémica dos geis
estudados.
A avaliacdo econdmica dos géis a base de tensoativo partiu do custo de cada reagente

necessario para a obtencéo desses geis.
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O custo do gel de HPG foi obtido de um programa de fraturamento realizado em um

poco da Bacia Potiguar.

1V.6.7.2 - Estimativa de custos

A Tabela V.10 apresenta o custo dos reagentes utilizados para a obtenc¢éo dos geis a

base de tensoativo.

Tabela I1V.10 — Custo dos reagentes utilizados em géis a base de tensoativo.

Reagentes Quantidade Valor (US$)
Tensoativo - TC 1000 g 4,57
Tensoativo comercial - TA 1000 g 0,43
Alcool etilico (comercial) 1L 0,45
Alcool iso-amilico (comercial) 1L 1,35
Oleo pinho 1L 2,76
Uréia (comercial) 1000 g 0,31

* Cotacgdo do délar — R$ 2,89.

Baseado nos custos dos reagentes (Tabela 1V.10) foram calculados os custos para a
obtencdo de 1 m® dos géis a base de tensoativo, de acordo com as suas composicdes (Tabela
IV.3). O custo apresentado para o gel de HPG foi obtido de um programa de fraturamento

hidraulico realizado em um dos pogos da Bacia Potiguar (Tabela 1V.11).
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Tabela V.11 — Custo dos géis.

Tipo de gel Preco (US$")/m’

Gel S9 1.580

Gel S1A 720

Gel S1B 590
Gel HPG (4,8 g/L) 1.261

* Cotacdo do dolar — R$ 2,89.

Para a realizacdo de um fraturamento hidraulico é necessario o desenvolvimento de
um programa para ser consultado antes e durante a operacdo de estimulagdo. Neste programa
constam alguns parametros tais como dados do pogo e da formagédo; composic¢ao e volume do
fluido a ser utilizado; procedimento para preparacdo do fluido e o custo operacional.

A seguir, encontra-se 0 modelo de um programa de fraturamento hidraulico para a
utilizagdo de um gel de HPG. Neste programa, todos os dados apresentados foram obtidos de

um fraturamento hidraulico realizado em um dos pocos da Bacia Potiguar.

1V.6.7.3 - Modelo de um Programa de Fraturamento Hidraulico

1. Objetivo da operagéo: Fraturar a formagédo no intervalo de 3074 a 3121 m.

2. Dados do pogo/formacéo:

Producdo esperada: 370 m*/dia
Permeabilidade efetiva: 38 mD
Pressdo estatica do reservatorio: 362 Kgf/cm?
Porosidade: 24%
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Viscosidade do fluido do reservatorio: 0,14 mPa:s
Fundo do pogo: 3200 m
Tipo de fluido do reservatdrio: 6leo
Temperatura da formacao: 149 °C
Altura da fratura: 67 m
Comprimento da fratura: 65 m

3. Tratamento:

- Pré-Colchéo - funcéo de iniciar a propagacdo da fratura e resfriar a formacdo. Utilizar
11,37 m® do fluido com 2,4 kg/m® de HPG (ndo utilizar reticulador e estabilizador de gel).
- Colchdo - funcéo de propagar a fratura. Utilizar 105,99 m? do fluido com 4,8 kg/m® de
HPG.

- Carreador — fungéo de transportar o propante. Utilizar o fluido com 4,8 kg/m® de HPG.
Fase 1: 9,46 m® do fluido com 479,30 kg/m?® bauxita 20/40 mesh

Fase 2: 11,36 m® do fluido com 599,13 kg/m® bauxita 20/40 mesh

Fase 3: 14,01 m® do fluido com 718,96 kg/m® bauxita 20/40 mesh

Fase 41 17,03 m® do fluido com 838,78 kg/m® bauxita 20/40 mesh

- Deslocamento — funcéo de deslocar o fluido carreador. Volume a ser calculado.

4. Composicao do fluido (4,8 kg/m® de HPG) para 3,78 m*:
Estabilizador de argila: 20 kg/m?
Estabilizador de argila: 0,05%
Controlador de pH para acelerar hidratacéo (pH = 3): 0,24 kg/m®
Redutor de tensdo interfacial: 0,1%

Bactericida: 0,04 kg/m®

Vanessa Cristina Santanna



Resultados e Discussao 128

Polimero (HPG): 4,8 kg/m®
Estabilizador de gel: 1,8 kg/m?
Controlador de pH (pH =12,8): 0,2%
Reticulador: 0,25%

5. Dados operacionais:

Pressdo de bombeio: 8000 psi
Vazio: 3,18 m*min
Volume total de gel: ~ 169,7 m®

Massa do propante: 32585 kg (8,8 m®)

6. Custo da operagdo:  Cotacdo do ddlar - R$ 2,89.

Custo dos produtos quimicos: U$ 213.948,40
Custo do servico de fraturamento: U$ 126.233,40
Custo do propante: U$ 45.340,58
Custo total: U$ 385.522,38

I1V.6.7.4 - Custo do fraturamento hidraulico

Baseado no custo da operacdo de fraturamento apresentado no programa anterior, onde
foi utilizado 169,7 m® do gel de HPG (4,8 kg/m®), foi calculado o custo desta operacéo
supondo-se a utilizagdo dos géis a base de tensoativo. Os valores calculados encontram-se na

Tabela 1V.12.
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Tabela 1V.12 — Custo de um fraturamento hidraulico utilizando

0s géis a base de tensoativo.

Tipo de gel Valor (US$")
Gel S9 439.699,98
Gel S1A 293.757,98
Gel S1B 271.696,98

* Cotacgéo do dolar — R$ 2,89.

A partir da andlise da Tabela 1V.12, observa-se que os géis S1A e S1B sdo 23,8% e
29,5%, respectivamente, mais baratos do que o gel de HPG (U$ 385.522,38). Entretanto, o gel
S9 foi o que apresentou maior custo, ou seja, 14% mais caro do que o gel de HPG.

Os custos dos géis obtidos poderdo apresentar maiores reducdes, visto que nestes tipos
de géis ndo ha necessidade da adicdo de alguns aditivos. Caso 0s géis sejam produzidos em

escala industrial, os custos também serdo reduzidos consideravelmente.
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V - Conclusoes

A aplicagdo de tensoativos anidnicos, em sistemas microemulsionados, utilizando-se
diagramas de fases pseudoternarios, mostrou-se de grande utilidade para a obtencéo de géis de
fraturamento hidraulico. Os géis obtidos foram desenvolvidos a partir de matéria-prima
biodegradavel e compativel com o meio ambiente.

Nos diagramas de fases observou-se a influéncia da natureza do tensoativo e
cotensoativo, fase orgénica e razdo C/T na obtengdo das regides de gel. Foram identificadas
regibes de gel maiores quando utilizada a razdo C/T igual a 0,5. Quanto a natureza do
tensoativo e cotensoativo, verificou-se a necessidade de uma certa razéo entre o tamanho das
cadeias de cotensoativo e tensoativo para a formagdo de gel. A natureza da fase organica
influenciou no visual e consisténcia dos géis, onde foram obtidos géis translicidos e de menor
consisténcia utilizando-se o 6leo de pinho e, géis opacos e mais consistentes, utilizando-se 0s
6leos de coco e mamona.

Os sistemas de géis que apresentaram inicialmente caracteristicas semelhantes aos géis
de HPG, tais como, géis transllcidos, de relativa consisténcia e localizados na regido do
diagrama rica na fase aquosa, foram os sistemas compostos por: tensoativos TA, TL, TC; 6leo
de pinho; alcoois iso-amilico, etilico, butilico, octilico e razdo C/T = 0,5. Entretanto, alguns
desses géis ndo apresentaram resisténcia na temperatura de interesse (66 °C), apresentando
viscosidade inferior ao gel de HPG. Nos ensaios reoldgicos, verificou-se mais uma vez a
influéncia da natureza do cotensoativo, tensoativo e fase organica na formacdo de agregados
lamelares resistentes ao efeito da temperatura. Os géis que apresentaram maior resisténcia a
temperatura foram: S1A, S1B, S5A e S9.

Dos valores de viscosidade aparente em funcdo da taxa de cisalhamento, observou-se o

comportamento pseudoplastico dos géis S1A, S1B e S9 e dilatante do gel S5A. O
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comportamento dilatante ndo é adequado para géis de fraturamento devido ao aumento da
viscosidade com a taxa de cisalhamento. Os indices de comportamento comprovaram o
comportamento pseudopléstico dos géis S1A, S1B e S9 e dilatante do gel S5A. Os indices de
consisténcia obtidos foram compativeis com indices de géis de HPG.

A elevada perda de fluido dos géis a base de tensoativo ja era esperada, uma vez que
estes fluidos ndo possuem residuos sélidos, logo, ndo formam reboco. Deve-se ainda as fracas
interacBes entre as microgoticulas de gel que permitem que o fluxo de gel, através do meio
filtrante, ndo sofra tanta resisténcia. Este fato foi verificado nos ensaios de filtracdo estatica,
em celula API, com o gel S1B. Entretanto, com a utilizagdo de redutores de filtrado
conseguiu-se uma reducdo no filtrado de aproximadamente 14%, utilizando a silica-flour, e de
50%, utilizando a uréia em solucdo. A silica-flour age reduzindo o filtrado de maneira
puramente fisica, formando um reboco no meio filtrante. J& a uréia age como um ligante,
fazendo uma ponte entre as lamelas anibnicas, para aumentar a viscosidade do gel e
consequentemente, aumentar a sua resisténcia a filtragéo.

A filtracdo em célula HPHT aproxima os resultados as condi¢des reais de campo,
como temperatura e pressao. Nestes ensaios, utilizando a silica-flour (6 kg/m?), conseguiu-se
uma reducdo de 80% no filtrado do gel S1A, 66,7% no gel S1B e 87,5% no gel S9. Destes
resultados, o gel S1A apresentou coeficiente de filtragdo inferior ao gel de HPG e o gel S1B
conseguiu aproximar seu coeficiente de filtracdo ao gel de HPG, mostrando a eficiéncia da
silica-flour como redutor de filtrado em géis a base de tensoativo. Com a uréia em solucéo,
conseguiu-se uma reducdo de 60% no coeficiente de filtragdo do gel S1A, 33,3% no gel S1B e
87,5% no gel S9. Destes resultados, obteve-se os melhores resultados para os géis S1A e S9,
mostrando gue nestes géis a uréia interagiu melhor como ligante.

A partir dos ensaios de velocidade de sedimentacdo, verificou-se a 6tima capacidade

dos géis a base de tensoativo de manter em suspensdo a ceramica 16/20 mesh.
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Através do ensaio de quebra de gel, observou-se que todos os géis a base de tensoativo
guebraram-se nas primeiras horas de ensaio, pois apresentaram viscosidade inferior ao branco.
Esta quebra possibilita o retorno rapido do fluido para a superficie, facilitando a limpeza da
fratura, no caso da aplicacdo dos géis em fraturamento hidrdulico. Entretanto, a medida que
foi dado prosseguimento ao ensaio, a viscosidade das amostras dos géis S1A e S9 aumentou a
medida que elas carreavam o dleo dos testemunhos, devido a interacdo do 6leo com estes géis.
No gel S1B, ndo ocorreu esta interacdo e este gel apresentou viscosidade inferior a 10 mPald
nas primeiras 6 horas de ensaio.

Dos resultados de condutividade obtidos, pode-se verificar a eficiéncia dos géis a base
de tensoativo na limpeza dos testemunhos, onde verificou-se um aumento na mobilidade da
salmoura apos a passagem dos géis pelos testemunhos. Fato explicado devido a reducdo da
tensdo interfacial entre os fluidos contidos no meio poroso, aumentando assim, a mobilidade
dos fluidos.

A partir da analise das propriedades reolégicas do gel S1B, pode-se observar a
eficiéncia das medidas oscilatdrias e estacionarias para elucidar indiretamente mudancas nas
estruturas internas dos géis a base de tensoativo. Nos ensaios oscilatorios concluiu-se que 0s
géis viscoelasticos sdo caracterizados por modulos de perda e de armazenamento levemente
dependentes da frequéncia, e que ha uma mudanca no comportamento de levemente elastico
(27% de C/T) para altamente elastico (concentracbes maiores de C/T). Nos ensaios
estacionarios a viscosidade dos geis foi altamente dependente da concentracdo de C/T e da
temperatura. O gel com 27% de C/T apresentou dois tipos de comportamento: um onde a
viscosidade diminuiu com o aumento da temperatura (até 46 °C) e outro onde a viscosidade
teve um pequeno aumento a partir de 46 °C. Para os géis com concentracGes maiores de C/T,
a viscosidade aumentou com o aumento da temperatura. As energias de ativacdo dos géis

foram determinadas e analisadas. Destes resultados constatou-se que o gel com 27% de C/T,
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na faixa de 26 °C a 46 °C, ha uma menor contribuicdo do volume das lamelas, resultando em
uma energia de ativagdo positiva. No entanto, na faixa de temperatura de 46 °C a 86 °C, a
variagdo no volume das lamelas passa a predominar no sistema, resultando em uma energia de
ativacdo aparente negativa. Este ultimo comportamento também foi observado nos outros géis
com maior concentracdo de C/T, sendo que a energia de ativagdo aparente tende a ficar cada
vez mais negativa com 0 aumento da concentracao.

A partir de uma répida avaliagdo econdmica, baseada em um programa de
fraturamento realizado na Bacia Potiguar, os géis S1A e S1B sdo mais baratos do que o gel de
HPG em 23,8% e 29,5%, respectivamente. J4, o gel S9 é 14% mais caro do que o gel de HPG.
Entretanto, estes custos podem ser reduzidos, visto que nos géis a base de tensoativo ndo ha
necessidade da adigdo de alguns aditivos. Com a producéo dos géis em escala industrial, estes
custos também poderdo ser reduzidos.

Todo o estudo realizado com os géis a base de tensoativo mostrou que estes
apresentam propriedades pertinentes a géis de fraturamento. No entanto, a principal vantagem
para a utilizacdo destes géis em campo € pelo fato de ndo danificarem a formagcéo, ja que sdo

fluidos livres de residuos insollveis.
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Reologia e Viscoelasticidade

Quando consideramos o alongamento de um corpo cilindrico, uma forga F ¢é aplicada
na diregdo axial obtendo-se uma deformagdo. A partir de um comprimento original (Lo)
passa-se a um comprimento (L), como resultado da deformagdo. Ao assumir a resposta
elastica do material, pode-se dizer que o alongamento AL = L — Lo, serd diretamente
proporcional a forga tensora F, expressa como:

F =K AL 1)

onde: K deve ser um parametro material que dependa apenas do sistema material.

Entretanto, quando o material & submetido a uma forca tracéo F, a espécie do material
ird diferir em comportamento: um cilindro de latex, ird se distender mais que um cilindro de
aco, para as mesmas dimensdes assumidas. Também pode-se perceber que K ndo é um
pardmetro material, pois depende ndo apenas do material, mas também das dimensdes do
objeto.

Para originar uma equagdo constitutiva e obter para esta um parametro material K,
deve-se obter uma constante de proporcionalidade independente da geometria do sistema
material. Os dois parametros determinantes, o tamanho e a forma de um corpo cilindrico de
seccdo uniforme sdo, respectivamente, o comprimento e a area seccional. Experimentos
mostram que para um alongamento de razodvel magnitude, a forca requerida para produgéo
do alongamento é diretamente proporcional a area original seccional Ap, e inversamente
proporcional ao comprimento L,. Ao extrapolar esta verdade qualquer que seja a forma e
seccdo, obtém-se:

_EA, AL

T 2)



onde: E=z_—0

Assim, E ndo dependera da geometria do sistema material e representa uma
caracteristica das propriedades do material. Para um material eléstico, E é conhecido como

modulo de elasticidade longitudinal.

Com o rearranjo da equacdo 2, tem-se:

T=ELly ©)
onde: 1= Ai tensédo cisalhante = intensidade de forca
0
AL . .
e y= N deformacé&o cisalhante = alongamento fracional

A equacdo 3 é referida como equacdo constitutiva porque independe do tamanho e
forma do material. Hooke formulou a primeira equacdo constitutiva para solidos, onde
utilizou uma mola estendida para simplificagdo de um corpo elastico. A proporcionalidade
entre a tensdo (1) e a deformacgéo (y) expressa pela equagdo 3 é chamada Lei de Hooke, e o
material obedecendo a esta equacgdo reologica de estado ¢ denominado solido hookeano.
Considerando-se agora o escoamento laminar de um liquido, pode-se coloca-lo entre duas

placas paralelas e movimentar, por exemplo, a placa superior (Figura 1).

Figura 1 — Escoamento cisalhante laminar de um fluido newtoniano.



Se a velocidade da placa mével ndo for muito grande, o perfil de velocidade serad
atingido apos o estabelecimento do regime permanente. Sendo h a separagao entre as placas e

a velocidade de qualquer ponto em x serd dada por: vy = v [{y) (Principio da Aderéncia).

Se F é a forga friccional resistindo ao movimento das placas paralelas adjacentes a
camada do liquido e A a area de contato, entdo a forca F resistiva sera proporcional a area de

. L . , . . dv
contato para que a velocidade decresca na diregdo vy, isto é, o gradiente cisalhante r X,

y

Expressa na forma de uma equagao constitutiva, temos:
dv
F=n[A[ =X 4
n E( dy J (4)

onde a constante de proporcionalidade n é denominada de viscosidade. A viscosidade,
portanto, é uma propriedade material independente da geometria. Esta equacdo constitutiva
que expressa a proporcionalidade entre tensdo e taxa de deformacdo foi introduzida por

Newton, considerando as propriedades de um fluido hipotético, ocupando todo o espaco entre

as placas.

F dv

— =7 _—X

A dy

F .
sendo: T :K tensdo cisalhante
e y= dvx taxa de deformacgéo
dy

logo:

T=n 0y ()



A analogia é imediata entre 0 comportamento elastico e 0 comportamento viscoso, se

compararmos as equagdes abaixo:

F:—Emoﬂ_ F:r]DAE(dV—XJ
L, dy

F_EDL Foond %

A, L, A dy
T=ELy T=nly

Portanto, T = E Oy e T = n Oy, sdo ambas equacbes constitutivas, nas quais a espécie

particular de tensdo estd relacionada a deformacdo, expressa como y no sistema material

elastico ou como taxa de deformacdo y num escoamento, ainda que, uma caracteristica da

propriedade do sistema material (um maodulo elastico ou viscoso) independendo da forma e do
tamanho do material que se pretenda descrever. Tal conceito pode ser estendido ao
equacionamento para uma série de tensbes, deduzindo uma resposta puramente eléstica,
puramente viscosa ou um misto de ambas (viscoelastica).

O comportamento elastico ideal é representado por uma mola e o comportamento
viscoso ideal é representado por um amortecedor (Haake, 1992; Haag, 1990). O material real
possui um comportamento misto, exibem ambos os comportamentos, o elastico e 0 viscoso,
ou seja, comportamento viscoelastico.

O comportamento elastico é representado por uma mola perfeitamente elastica e
qualquer forga aplicada na mesma sera diretamente proporcional a deformacéo.

=G0y (6)

onde: T. = tensao cisalhante



G = mddulo de rigidez
y = deformacéo

F Oy (Lei de Hooke)

Quando a mola é puxada de A para B (Figura 2), uma forga F é necessaria. Quando
relaxamos a forga aplicada, a mola que estava no ponto B retorna a A. O tempo gasto a este
retorno € denominado tempo de relaxacédo e, toda energia aplicada é armazenada e devolvida

pela mola.

Te l
; ;
A B

Figura 2 — Diagrama simplificado de uma mola.
Apesar da analogia acima (mola tracionada) associar-se a tensdo normal, o

comportamento elastico de um sélido em cisalhamento é mais proximo do ensaio reoldgico

(Figura 3).
—» Te
@
Figura 3 — Deformacédo de um solido elastico.
=G [ (7)
onde: T = tensdo cisalhante

G = mddulo de rigidez



¢ = angulo de distorcéo

O comportamento viscoso é representado por um amortecedor perfeitamente
dissipativo, contendo um liquido Newtoniano com uma viscosidade fixa n e pode ser

€Xpresso como.

Tv=1 |:|y (8)
onde: y=—=

Ty = tensdo cisalhante

y = taxa de cisalhamento, definida por y = ((j_\t/

Quando for puxado o émbolo da posi¢do A para a posi¢do B (Figura 4) uma forga sera
medida. Esta forca é independente da deformacdo y, mas serd proporcional a taxa de

deformacéo.

FOvy
A !
T | —
| L | oo
| " "

Figura 4 — Diagrama simplificado de um amortecedor.



Quando for libertado 0 émbolo em B ele ndo retornara a A, o que significa que ndo ha
armazenamento de energia, mas dissipacao térmica.

Pode-se resumir os comportamentos da substancia eléstica ideal em: a energia aplicada
é recuperavel e a forca é proporcional a deformagéo y. Na substancia viscosa ideal: a energia

investida é dissipada e a forga € proporcional a taxa de deformacéo vy, independendo do grau
de deformacao.
Considere-se agora que os elementos ideais sejam submetidos a deformacdes

oscilantes. Observe inicialmente a representacdo da mola — elemento armazenador — (Figura

5).
Te ‘%’/@)
O AN —— ey
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Figura 5 — Diagrama simplificado de uma mola oscilando.
A deformacdo produzida na mola é representada por:
Y= Yo B3in (w0¥) 9)

onde: Yo = amplitude méxima de deformacéo

w = velocidade angular (1/s)
t = tempo (S)
Substituindo a equacdo 9 em 6, resulta:
Te = G Oy L5in (w(i), (10)
mostrando que a deformag&o e tenséo de cisalhamento estdo em fase.
Submete-se agora um amortecedor — elemento dissipativo — a uma deformacao

oscilante (Figura 6).



& LD

Figura 6 — Diagrama simplificado de um amortecedor oscilando.
A deformacdo ao qual o amortecedor é submetido € idéntica a anterior.
Y = Yo [8in (wl)
onde: Yo = méxima deformacéo
w = velocidade angular

Tomando a equacao 8:

L ] dy
=n U =2
Ty=nLy Y at
[ ] dy
y=— = w0y [tos (w) (11)

Substituindo a equacdo 11 em 8 resulta a tens&o cisalhante que atua no amortecedor. A
tensdo resposta esta defasada de 90° em relagdo a deformacdo, em funcéo da dissipagdo total
da energia aplicada.

Tv = N [ Oy [Eos (wli) (12)

A Figura 7 expressa estes resultados graficamente:

Figura 7 — Deformacéo e tensdo em fungéo do tempo para o amortecedor.



Os limites que expressam o comportamento elastico e viscoso sdo visiveis e pode-se
observar que uma defasagem é um indicador de quanto a substancia € viscoelastica sob uma
determinada condicéo experimental.

Se ndo ha defasagem, ou seja, zero grau (0°) entre a deformagdo e a tensdo, a
substancia é descrita como puramente elastica e observa-se que a deformacéo e a tensdo estéo

em fase (Figura 8).

Figura 8 — Deformagcdo e tensdo em fungdo do tempo para o material elastico.

Se a defasagem é noventa graus (90°) (Figura 9), a substancia é descrita como
puramente viscosa. Pode-se inferir via angulo de defasagem, que uma defasagem de quarenta
e cinco graus (45°) indicara um comportamento da substancia de cingtienta por cento (50%)

elastico e cinqlienta por cento (50%) viscoso.
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Figura 9 — Deformacéo e tensdo em fungéo do tempo para o material viscoso.

Quando da aplicacdo de uma deformacédo senoidal ao material, a freqiiéncia angular
(w) e/ou a frequéncia (f) e a amplitude de deformacdo sdo pardmetros fixados. A tenséo
cisalhante ¢ medida como uma funcdo do tempo variando senoidalmente com defasagem e
amplitude. Matematicamente, 0s sinais podem estar em fase (elastico) ou fora de fase
(viscoso), o que depende do comportamento do material viscoeldstico.
T="To B5in (wt+9) (13)
onde: o= mudanga de fase

Tp = tensdo maxima

A equacdo expandida trigonometricamente mostra a contribuicdo da componente
elastica (em fase) e viscosa (fora de fase).

T =To [Jcos & [&in (w L) + sin & [tos (w [1)] (14)



Define-se agora a magnitude do mddulo complexo | G*| resultante a partir das duas

contribuigdes (Figura 10):

‘G D‘ =lo (15)
Yo

G:‘:
GII

GI

Figura 10 — Médulo complexo (G*) a partir dos médulos (G’) e (G™’).

O modulo complexo da uma medida da resisténcia do material a deformacéo.
Considerando-se o termo em fase com a deformacédo, a componente elastica € definida como o
modulo de armazenamento ou, ainda, rigidez (G’), que é proporcional & energia estocada a
partir do processo deformativo e utilizada para reorganizacao da microestrutura do material na

relaxacao.

G'=|G7@os5 = [B0s5 (16)
Yo

Enquanto a componente viscosa (G’’), modulo de perda, é proporcional a parte da

energia do processo deformativo dissipada — normalmente na forma térmica, determinada por:

G":‘GD‘ Eind = 12 §ind (17)
Yo



Se o material € puramente elastico (i.e., mola), a defasagem entre tensdo e deformacéo
seré zero grau (3= 0% e G = G’ , pois G’” = 0. Se, ao contrario, 0 material for puramente
viscoso (i. e., amortecedor) a defasagem entre tensdo e deformagdo serd noventa graus
(3=90%e G =G, pois G’ = 0.

Uma alternativa para o0 mddulo complexo, para avaliar a resisténcia a deformagéo, é a

viscosidade complexa (") esquematizada na Figura 11.

nmzﬂ = % (18)
W (Yo [0)
._.?::
3
i
’?II

Figura 11 — Viscosidade complexa (n*) a partir dos médulos (n”) e (n™’).

A equacdo acima representa uma medida da magnitude da resisténcia total ao
cisalhamento dinamico, i.e., a razdo entre a maxima tensao cisalhante (to) e a maxima taxa de
cisalhamento dindmico (yo Clw). Pode-se separar em duas componentes, uma elastica (n’’) e
uma viscosa (n’), relatando a dependéncia da frequéncia, da taxa de cisalhamento ou da

deformacéo, de um processo que pode-se alterar, por exemplo uma gelificacdo, de acordo

com as equagdes 19 e 20:

B ch

n:u: b Bing=n"GEins (19)
w (Y, [e)
.

n'=+—= _ Yo [posd= n"[eosd (20)

w (Y, W)



Pode-se agora reescrever a equacdo 14, ou seja, a tensdo em funcdo dos médulos G’ e
G’’ ou das viscosidades n’ e n’’.
T =Gy, Bin(w ) + G"y, [tos(u ) (21)

T=n"lY, Lc8Bin(w @) + N'y, [dc [eos(w [T) (22)

O parametro viscoelastico denominado por definicdo de tangente de perda (tan o),
razdo entre a energia dissipada (G’’) e a energia armazenada (G’), informa a quantidade de
energia dissipada por ciclo de deformacdo. Também determina como as propriedades fisicas
macroscopicas da amostra amortecem as vibracdes livres, atenuam as ondas de deformagéo
propagadas e afetam a freqiiéncia da resposta ressonante a partir da estrutura da amostra, ou
seja, resumidamente informa se o0 material é mais caracteristicamente elastico ou viscoso.

G" sind

- 23
c0sd 23)
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Resumo

Muitos fluidos de fraturamento foram desenvolvidos para adequarem-se aos virios reservaldrios
existentes. Os primeiros fluidos usados foram base dleo. Posteriormente vieram os fluidos base dgua
com goma guar, vinde em seguida o fluide base dgua com goma guar reticulada. Preocupagio com
prevengio ao dano de formagdo rochosa (redugdo da permeabilidade) levou ao uso do
hidroxipropilguar [HPG) devido ao seu baixe teor de residues. Alualmente, surgiu no mercade uma
nova cafegoria de fluidos de fraturamento, a base de tensoativos. Neste arligo cilmn-se os vdrios tipos
de fluidos de fraturamento i desenvolvidos e as metodologios utilizadas em laboratdrio.

Palavras-chave: fluidos de fraturamento, fluidos bose dgoa, luidos o base de tensoalivos.

Abstract

Many fracturing fluids were developed to he adapted to the several existent reservoirs. The first used
ones were oil-based fluids. Soon after them, came the water-based [Tuids with gum guar. After these
ones, the water-based fluids with cross-linked gum guar were used. The concern with the prevention
of damage to the rocky formation (permeability reduction) has induced to the use of the
hydroxyvpropylguar (HPG), due to its low residue content. Recently, appeared in the market o new
category of fracturing fluids, the surfoctant-based ones. In this paper were cited the several tvpes of
fracturing fluids already developed and the methodologies used in laboratory:

Keywords: fracturing fluids, water-based fluids, surfactant-based fluids.
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INTRODUCAQ

O fraturamento hidraulico é uma técnica utili-
zada pela indistria do petrdleo que visa aumen-
tar a produtividade dos pocos. Isto ocorre através
de um elevado diferencial de pressio, transmiti-
do pelo fluido de fraturamento, e aplicado contra
a rocha reservatdrio, até a sua ruptura. A fratura,
que é iniciada no pogo, propaga-se através da for-
macio rochosa pelo bombeio de um certo volume
de fluido, a uma pressio superior & tensio que
tende a fechar a mesma, Para evitar que essa fratu-
ra feche totalmente apos cessar o diferencial de
pressiio aplicado, é bombeado um agente de sus-
tentagio (areia, bauxita ou cerimica) junto com o
fluido de fraturamento. Desta maneira, cria-se um
caminho preferencial, o qual facilita o fluxo dos
fluidos do reservatorio para o pogo.

O fluido de fraturamento ideal deve formar
reboco nas faces da fratura para diminuir a perda
de fluido e simultaneamente minimizar o dano
[reducio da permeabilidade) no pacote de agente
de sustentagao e faces da fratura. A viscosidade
deve ser baixa na coluna do poco para reduzir a
perda de carga e alta durante a propagagio e
fechamento da fratura para evitar a decantacao do
agente de sustentagao. Apds o fechamento da
fratura a viscosidade deve ser reduzida
rapidamente para facilitar a limpeza do pogo
[ECONOMIDES & NOLTE, 1989).

Normalmente, sao adicionados aos fluidos de
fraturamento varios aditivos, cuja finalidade esta
relacionada a ajuste de pH, controle do crescimento
microbiolégico. minimizacio de dane a formacio,
controle de filtracao, estabilidade térmica, facili-
dade de limpeza da formacao pés-tratamento, etc.

Os ensaios mais utilizados para andlise de flui-
dos de fraturamento em laboratdrio sao reologia,
perda de fluido, condutividade de fratura e velo-
cidade de sedimentaciao. A reclogia é determina-
da & temperaturas e taxas de cisalhamento seme-
lhantes is encontradas em campo. A perda de flui-
do & um parimetro que quantifica o volume de
fluido que pode ser perdido para a formacao ro-
chosa durante o fraturamento hidraulico. A per-
da de fluido pode ser determinada de forma dina-
mica ou estitica aplicando-se pressio e tempera-
tura ao fluido em células especiais. A
condutividade de fratura é um ensaio que visa
determinar o teor de residuos insoliveis deixa-
dos pelos fluidos de fraturamento no reservatério
através da determinacio da permeabilidade. A
velocidade de sedimentagio determina a capaci-
dade que o fluido apresenta de manter em sus-
pensio o propante, evitando a sua sedimentagao
durante a operagio de fraturamento.

Os tipos de fluido de fraturamento existentes
no mercado incluem: fluidos base dgua, fluidos
base dleo, fluidos multifisicos e fluidos a base de
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tensoativo. Os fluidos base dgua sio os mais utili-
zados, mas como deixam residuos insoliveis na
rocha reservatdrio ou no préprio pacote de agente
de sutentaciio apds o fraturamento, o que levoun &
necessidade de se desenvolver fluidos mais lim-
pos. Dai surgiu o fluido & base de tenscative que
& um fluido livre de sdlidos.

FLUIDOS BASE AGUA

Os fluidos base dgua apresentam custo relati-
vamente baixo, alto desempenho e ficil manuseio.
Estes fluidos possuem a desvantagem de causar
dano em formagées rochosas sensiveis & dgua ou
no pacote de agente de sustentacao, devido a
palimeros nao quebrados, residucs insoliveis ou
aditivos [ECONOMIDES e NOLTE, 1983].

Os polimeros sao adicionados & dgua para tor-
nar a solugic viscosa e capaz de manter em sus-
pensio os agentes de sustentacio {propantes).
Com o aumento da temperatura, o fluido com
polimero perde significativamente a viscosidade
e a forma de recuperar a viscosidade envolve o
aumento da concentragio de polimero,
aumentande o custo do fluido. Portanto, os
reticuladores sio usados para aumentar a massa
molecular efetiva do polimero, tais como os fons
metilicos borato, Ti (IV) e Zr (IV], Al (III) e
antimdnio (V).

Para a formulacio de fluidos base dgua podem
ser utilizados vdrios tipos de polimeros, os quais
apresentam caracteristicas proprias que se ajustam
de acordo com o tipo de fluido desejado e que
estio descritos a seguir

Goma Guar

A poma guar foi um dos primeiros polimeros
usados em operagbes de fraturamento. Este
polimero apresenta alta afinidade pela dgua e é
um produto natural. A desvantagem é que apre-
senta de 6% a 10% de residuos insoliveis em
dgna e que podem causar dano na formacao ro-
chosa on no pacote do apente de sustentacio.

POWELL &t al. (1999) otimizaram um fluido
de fraturamento utilizando um gel com baixa con-
centragio de polimero, reticulado com borato, para
ser utilizado a baixas temperaturas. O fluido
otimizado utiliza 3 g/L. de polimero e seus
resultados foram comparados a um fluido
convencional que utiliza 4.2 g/l de polimero. O
fluido otimizado combina um tampio com um
reticulador, resultando em nm Gnico componente
para ajustar o pH do fluido em um valor dtimo
para reticulacido do polimero, facilitando a
aplicacio no campo. Os autores realizaram ensaios
reoligicos a 48,9°C e 60°C e o fluido apresentou
viscosidade similar ao fluido convencional, mas
com 30% a 40% menos polimero. Em ensaios de
perda de fluido, o fluido apresentou valores de
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coeficientes de filtrado similares ao fluido con-
vencional. A velocidade de sedimentagiao do
propante foi verificada e o fluido otimizado exibin
um bom suporte do agente.

VONEIFF et al. (1996) verificaram, através de
simuladores, os efeitos do fluido de fraturamento
nao-quebrado no desempenho de pogos de gis.
Os autores utilizaram um fluido com viscosidade
de 10.000 cP a 15.000 cP para representar o flui-
do de fraturamento reticulado nao-guebrado, com
4,8 g/l a 6 g/L. de polimero, & concluirem que es-
tes fluidos podem reduzir as reservas de gis em
30%, reduzir o fluxo inicial de gas em 80% e re-
tardar a limpeza do fluido de fraturamento por
semanas ou meses. Também constataram que os
fluidos de fraturamento poliméricos devem que-
brar & viscosidade de 50 cP ou menos, pama asse-
BUTAr que as reservas sejam maximizadas.

TAYAL et al. (1997) estudaram a reducao da
viscosidade de fluidos de fraturamento através da
hidrolise enzimatica. Os antores verificaram o efei-
to de uma enzima comercial e de uma nova enzima
termoestivel na viscosidade da guar
(7 g'L) em termos de temperatura de hidrolise,
pH da solucao e concentraciao da enzima, e
concluiram que a enzima comercial estudada foi
muito efetiva na degradacao da guar em condicoes
dcidas (pH (@ 5] e a baixas temperaturas (25°C a
60°C). Jd& a enzima termoestivel foi
significativamente mais efetiva na redugao da
viscosidade a altas temperaturas (85°C) quando
comparada com a enzima comercial.

POPE et al. (1996) estudaram o dano causado
na condutividade da fratura devido & viscosidade
fingering. Segundo os autores, o {ingering ocorre
durante a retirada do fluido de fraturamento
(limpeza do poco), onde o fluido com menor
viscosidade (fluido da formagao) passa através do
fluido de fraturamento degradado, que permanece
no pacote de agente de sustentagao (AS). Ou seja,
viscosidade fingering é o resultado de um flnido
menos viscoso penetrando e fluindo em um mais
viscoso. Os autores desenvolveram um equipa-
mento para condutividade da fratura para verifi-
car experimentalmente a relagio entre a
permeahbilidade e a porosidade no pacote de AS e
utilizaram um fluido com guar a vdrias concentra-
coes. Foi observado que pequenas redugoes na
porosidade do pacote de agente de sustentacao
resultam em grandes redugoes na permeabilidade,
e que a extensao do fingering depende da varia-
cao da viscosidade entre os fluidos, onde o au-
mento na variacio da viscosidade entre os fluidos
diminui a permeabilidade.

NIMERICK et al. (1997) desenvolveram um
tampao que controla o pH e utiliza menores
concentracoes de guar nos fluidos reticulados com
borato, ou seja, que resista 4 redugao do pH cau-
sada pelo aumento da temperatura muito melhor

FLLIDOS DE FRATURAMENTO HIDRAULICO: REALIDADE E PERSPECTIVAS

do que os fluidos com borato ativados com NaOH.
A concentracao de goar variou de 1.8 gl a 3.6 gf
L de fluido e os resultados de reclogia e de
condutividade no pacote de agente de sustentacio
foram obtidos nas temperaturas de 37.8°C a
93,3°C. Os autores observaram que com o uso do
tampao desenvolvido (pH menos afetado pela
mudanca de temperatura) para controlar a
reticulacao da guar com borato resultoun na maxima
viscosidade com menores concentragoes de
polimero, e com menores concentragoes de
polimero melhoram a condutividade no pacote de
agente de sustentagiao e a reducio no tempo de
limpeza do pogo.

Hidroxipropilguar (HPG)

O hidroxipropilguar € obtido da reacao da goma
guar com dxido de propileno. Este fluido possui
de 296 a 4% de residuo insolivel e portanto cau-
sa menos dano i formacio rochosa e ao pacote de
agente de sustentacao do gque a goma guar
[ECONOMIDES & NOLTE, 1989].

BUDD E CHAKRABARTI {1991) empregaram
técnicas de ultracentrifugacio para estudar a de-
gradacao de solucoes de HPG reticulado com
zircénio e quebrado com persulfato de aménia a
90°C. Os autores observaram que fluidos com bai-
xa viscosidade podem conter polimero parcial-
mente degradado de suficiente massa molar para
causar dano, indicando com isso a necessidade
de se desenvolver melhores quebradores para flui-
dos de fraturamento.

GUPTA et al. (2000) estudaram a alteragéo na
permeabilidade da fratura devido ao filtrado do
fluide de fraturamento e a sua recuperaciao durante
a produgao. Os experimentos foram realizados a
temperatura ambiente e os fluidos testados foram
4,2 g/L. de guar (linear e reticulada) e 4,2 g/L. de
HPG (linear e reticulada). Para avaliar o impacto
dos aditivos redutores de filtrado na
permeabilidade, 3 g/l de silica flour foram usados.
A permeabilidade foi determinada através do fluxo
de fluidos em testemunhos saturados com dleo e
salmoura. Os autores verificaram que a
recuperacio da permeabilidade em testemunhos
com 6leo é maior do que em testemunhos com
salmoura. E que ambos os fluidos HPG reticulado
e linear sao superiores ao fluido guar em termos
de limpeza nos testemunhos saturados com dleo.
Também ocbservaram que o aditivo redutor de
filtrado nao afetou a permeabilidade.

GROTHE (2000] estudou a perda de fluido
através da filtracdo associada & propagacao de
fraturas hidraulicas geradas em laboratorio.
Segundo o autor, a perda de fluido de fraturamento
durante a propagacio da fratura é representada
normalmente por coeficientes de filtracao. Foram
comparados dois métodos para a determinagao de
coeficientes de filtracio, por simulacio fisica de
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fraturamento (através da andlise de Nolte) e por
filtragio (através de curvas de volume de filtrado
versus tempo). Foram utilizados corpos de prova
de rocha sintética (gesso) e géis reticulados com
titanato de trietanolamina a diferentes
concentragoes de polimero HPG (2,4 gL a 7.2 g/
L). Na simulacio fisica de fraturamento hidrdulico,
as fraturas nos corpos de prova foram geradas em
lahoratério, onde foram variadas as vazdes de
injecio e de concentracéo do gel, para se avaliaro
efeito sobre o coeficiente de filtragao. O autor
verificon que, em geral, considerando-se nma
concentracao do gel, os coeficientes globais de
filtragiao nao sao afetados pela vazio de injecao.
Nos ensaios de filtracio estitica foi utilizada a
célula de filtragio Baroid, onde foram aplicados
diferenciais de pressao de 300 psi e 500 psi, a
temperatura ambiente. Dai foram construidos
erificos de volume de filtrado por unidade de drea
em funcao da raiz quadrada do tempo, e a regiao
linear das curvas foi usada para determinar o
coeficiente de filtragao. O autor verificou que, para
cada gel estudado, os coeficientes obtidos da
simulacéo fisica e da filtracio estitica apresentaram
a mesma ordem de grandeza, com valores
significantemente préximos.

Goma Xantana

A poma xantana é um biopolimero obtido pelo
matabolismo do microorganismo Xanthomonas
Campestris [LIPTON e BURNETT,1976]. As so-
lugoes de xantana mantém a areia em suspensio
[agente de sustentacio) melhor do que o HPG
[CLARK et al., 1985]. A xantana tem a desvanta-
gem de ter custo mais elevado do que a goma guar
ou derivados da celulose.

CADMUS e SLODEI (1985) estudaram enzimas
para reduzir a viscosidade da solucio de goma
xantana na presenca de sais. Os autores observa-
ram que as enzimas agem em pH entre 5.5 & 8 em
solucio de 4% de sais.

Poliacrilamida

Polimeros de acrilamida sao usados como re-
dutores de friccio. Esta caracteristica deve-se &
linearidade de suas moléculas comparada com a
de outros polimeros [GARCIA et al., 1997].

GALL et al. {1988) estudaram o dano em for-
macio de arenito fraturado por géis de HPG, HEC
(hidroxietileelulose], goma guar e
poliacrilamida. Os autores observaram que os
géis HPG, HEC e goma guar reduziram [acima
de 95%) o fluxo de gis através da fratura. Jd o
gel de poliacrilamida causou pouca ou guase
nenhuma redugao do fluxo.

TAM e TIU [1990] estudaram as modificaghes
causadas pelos efeitos da valéncia e tamanho dos
sais nas propriedades reoldgicas de solucoes de
poliacrilamida. Os autores estudaram virios sais
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mono e divalentes e trés tipos de poliacrilamida
comerciais & constataram que a viscosidade é de-
pendente somente da valéncia e independente do
tipo e tamanho do sal.

Carboximetilhidroxipropilguar (CMHPG)

O CMHPG ¢ utilizado em temperaturas baixas
[ALMOND & GARVIN, 1984]. Este fluido geral-
mente & reticulado com Al {IIT).

TERRACINA et al. (1999} desenvolveram
um novo quebrador para o uso em temperatu-
ras de 93,3°C a 162,8°C. Foram utilizadas so-
lugdes de CMHPG (4,2 g/L} reticuladas com
zirconio e borato, variando o tipo de quebrador
como as enzimas hemicelulases. os persulfatos
e o novo quebrador. Os autores constataram que
a temperatura limite de quebra é de 162,8°C
para o novo quebrador. comparada a 62,8°C
para enzimas hemicelulases e 82,2°C para
persulfatos.

Derivados da celulose

As moléculas de celulose possuem grupos
polares em suas unidades estruturais. No entan-
to, elas nao sio soliveis em dgua em sua forma
natural, por apresentarem fortes ligagoes
intermoleculares e intramoleculares de pontes de
hidrogénio [GARCIA et al., 1997]. Os polimeros
derivados da celulose estao descritos a seguir.

Hidroxietilcelulose (HEC) e Hidroxipropilcelulose
(HPC)

Estes polimeros sio usados quando se deseja
fluidos limpos (sem residuos). Sac de dificil
reticulagio, sendo que o HEC pode ser reticulado
em pH entre 10 e 12 com Zr (IV) e pHentre 4 & 6
com Al (I, Ti (IV) e Zr (IV) [UNDERDOWN et
al., 1984].

CAMPOS et al. (1994) desenvolveram um sis-
tema de tubos, com instrumentacio apropriada,
para estudar as propriedades recldgicas do fluido
psendopléstico carboximetilcelulose ([CMC) a
vdrias concentracoes. Os autores constataram que
as propriedades reolégicas sio fortemente
influenciadas pela concentragiao do CMC, onde
aumentando a concentragio do CMC, aumenta a
viscosidade aparente.

HODGE (1998) estudou a precipitacao de HEC
em temperatura elevada (> 65,6°C). Segundo o
autor a solubilidade do HEC é drasticamente re-
duzida em temperaturas elevadas e em
composicoes especificas de solucio salina. Para
definir as condicies que causam essa precipitagio
foram realizados ensaios variando-se as solugdes
salinas e as temperaturas. O autor concluiu que a
precipitagao de HEC pode ocorrer em solugoes de
NaCl ou KCl em temperaturas maiores que 63,6
oC. Também observou gque guando a concentra-
Ao da solugao salina aumenta, a temperatura ne-
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cessdria para a precipitacio diminui. Nao foi ob-
servada a precipitacio de HEC em solugbes de
NaBr on CaCl? em temperaturas menores que
115,6 oC.

FLUIDOS BASE OLEO

Os fluidos base dleo possuem viscosidade su-
perior aos fluidos base dagua, no entanto sao flui-
dos caros e de dificil manuseio [HOWARD e FAST,
1970]. Sao utilizados em formacoes rochosas sen-
siveis & dgua.

Em 18960, surgiram os sais de aluminio de aci-
dos carboxilicos. O octato de aluminio melhorou
a estabilidade térmica e a capacidade de conduzir
agentes de sustentagio [BURNHAM et al., 1980].

Em 1970, surgiram os sais de éster fosfato de
aluminio. Este fluido amplion o limite de tempe-
ratura e a capacidade de conduzir agentes de sus-
tentacio [ECONOMIDES e NOLTE, 1989].

FLUIDOS MULTIFASICOS

As propriedades dos fluidos base dgua e base
dleo podem ser aumentadas incorporando uma
segunda fase ao fluido [ECONOMIDES e NOLTE,
1988]. Os fluidos multifisicos dividem-se em es-
pumas e emulsoes.

Espumas

As espumas sio formadas adicionando-se gis
aos fluidos base dgua ou base dleo. As espumas
contém gis pressurizado, geralmente nitrogénio
ou dioxido de carbono, que forga o liguido a sair
da fratura criada pelo fraturamento hidraulico. As
espumas apresentam 95% do seu volume de gis,
portanto sdo indicadas para formagoes rochosas
sensiveis a dgua [AINLEY, 1983 e WARD, 1984].
As espumas sao fluidos pseudopldsticos que pos-
suem boa capacidade de transporte de sélidos
[KING, 1982 e REIDENBACH et al., 1986). As es-
pumas de N2 sao usadas para pocos rasos e as de
CO2 para pogos profundos [HARRIS, 1995). As
espumas de COZ2 recuperam melhor os fluidos do
que os géis convencionais ou espumas de N, e
sio significantemente mais estaveis do que as es-
pumas de N,

HARRIS (1995) estudoun as propriedades
reoldgicas de espumas com mistura de gases. O
autor variou as razoes de N2 e CO, na
espuma & a concentragio do  fluido
carboximetilhidroxipropilguar (CMHPG). O autor
verificon que: i) a reologia da mistura de gases na
espuma foi similar & reologia das espumas de N,
ou COZ; ii) a substituigdo do CO, por N, no fluido
diminuiu o tempo de meia-vida da espuma; iii) a
adigao de N, na espuma de CO, nao melhorou a
sua estabilidade; iv) as espumas reticuladas sao
mais viscosas do que as espumas com gel linear.

FLLIDOS DE FRATURSMENTC HIDRALILICO: REALIDADE E PERSPECTIVAS

HARRIS e HEATH (1998) estudaram a reologia
de espumas de N, em gel de guar reticulado com
borata. Os autores observaram que quando o
polimero foi reticulado na espuma, a viscosidade
aumentou de 3 a 10 vezes mais do que a espuma
que continha apenas gel linear.

Emulsoes

Emulsao é a dispersao de duas fases imisciveis,
estabilizadas com um tensoativo. As emulsoes sao
consideradas fluidos muito viscosos e com boa
capacidade de transporte de solidos. O fluido mais
comum € a poliemulsao [KIEL, 1971], que é com-
posta de 67% de hidrocarbonetos, 339 de solu-
céo salina viscosificada e tensoativa.

Como na emulsido é usado pouco polimero,
este fluido cansa menos dano  formacao rochosa
e 0s pogos sao rapidamente limpos apos a opera-
cio de fraturamento [ROODHART et al., 1986].

As emulsoes apresentam a desvantagem de
possuirem alta pressao de fricgao, alto custo e tam-
bém perdem a viscosidade com o aumento da tem-
peratura.

YAN et al. (1991) estudaram as propriedades
reoldgicas de emulsoes de 6lec em dgua com a
adigao de salidos. Os autores observaram que a
adigio de solidos na emulsio aumentou a visco-
sidade e o fluido passoun a ter um regime nao-
newtoniano. Também observaram que os sdlidos
de forma irregular [areia) dao maior viscosidade
do que os solidos esféricos (vidro) e que os sdli-
dos menores dio maior viscosidade do que os
salidos maiores tanto para a areia quanto para as
esferas de vidro.

BHARDWA] E HARTLAND (1993) citam a
aplicacio de vérios tensoativos como fluidos de
fraturamento, na forma de emulsoes, na indiistria
do petroleo. Segundo os autores, os tensoativos
catitnicos usados sao: diisobutil fenoxi etoxietil
dimetil benzil cloreto de aménio, sais de amina
polioxietileno e compostos de amdnio quaterndrio;
os tensoativos anidnicos sio: sais de aménio e
sadio de dcidos sulfénicos de petraleo, saboes de
acidos graxos de cadeias longas e sais acidos
sulfénicos alquil benzeno como sal morfolinium
de dcido sulfénico tetracosanil benzeno; os
tensoativos nao-idnicos sio: derivados de
glicerideos, glucosideos, polioxietileno e
polioxipropileno. Para a quebra de emulsoes &
adicionado um tensoative nac-iénico ou um
tensoativo de carga oposta ac usado para
emulsificacio.

FLUIDOS A BASE DE TENSOATIVO

Atualmente surgin no mercado uma nova ca-
tegoria de fluidos de fraturamento, & base de
tensoativos viscoeldsticos, de acordo com as des-
cricoes a seguir
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SAMUEL et al. (1999) desenvalveram um novo
fluido, & base de tensoativo, que consiste de um
sal de aménio quaternario derivado de um dcido
graxo de cadeia longa. Segundo os autores, a que-
bra desse fluido ocorre guando é exposto a
hidrocarbonetos ou & dgua, portanto quebradores
convencionais nio sio necessirios. Dependendo
da temperatura, a quantidade de tensoativo variou
de 0,5% a 4% (baixas concentragbes para baixas
temperaturas) e os autores verificaram os efeitos
da concentracio de sais na estabilidade do fluido.
Os dados indicaram que baixas concentracoes de
sais silo favordveis a baixas temperaturas, e altas
concentragoes de sais sdo necessdrias para
estabilizar o fluido a altas temperaturas. Foram
realizados experimentos estiticos de perda de
fluido em testemunhos de arenito e o fluido
mostrou excelente controle de filtrado. No ensaio
de condutividade no pacote de agente de
sustentacio, o fluido apresentou condutividade
maior que 90% em condigdes onde fluidos
convencionais reticulados com borato fornecem
apenas 40% a 50% de condutividade.

SANTANNA et al. (2001) desenvolveram um
novo gel de fraturamento & base de tenscativo e
estudaram suas respectivas propriedades, de for-
ma a minimizar ou eliminar o dano a fratura, Os
autores compararam os resultados obtidos
com o novo gel ao gel 4 base de HPG
(hidroxipropilgnar) reticulado com borato. Foram
realizados ensaios reolégicos variando-se a
temperatura de 26 oC a 86 oC, onde o gel 4 base
de tensoative apresentou viscosidade superior ao
gel de HPG em todas as temperaturas. O coeficiente
de filtracio foi determinado por filtragio estitica
e o gel & base de tensoativo apresentou coeficients
maijor em relacao ao gel de HPG sendo que isto
pode ser minimizado com a adigéo da silica-flour.
Também foi determinada a velocidade de
sedimentagao do propante no gel . cujos
resultados mostraram que o fluido & base de
tensoativo apresentou dtima capacidade de
sustentacio.

CONCLUSAOQ

Neste trabalho pode-se verificar a variedade
de fluidos de fraturamento desenvolvidos e a
grande quantidade de modificagoes que ji foram
realizadas nestes fluidos, sempre procurando
ajustar as propriedades dos fluidos as condigtes
encontradas em campo. Entretanto, os residuos
que sio deixados no reservatdrio ou no pacote
de propante pelos fluidos que utilizam polimero,

DANTAS, TH. G SANTANNA, W G DANTAS NETO, A A

levam & necessidade de novas pesquisas para o
desenvolvimento de fluidos mais limpos como o
fluido & base de tensoativo.
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Abstract

Surfactant-based fracturing pels are considered as clean pels due to the absence of insoluble residues in their
composition. This kind of Muid has been developed to minimize or eliminate damages to [ractures. Therefore, new
studies about gel rheological properties become more and more important, namely viscosity, the most important
property of fracturing gels. This research was accomplished with the purpose of evaluating a new anionic surfactant-
based pel. Steady and oscillatory shear experiments were carried out in order to evaluate the inner structure of the
developed gel with variable composition, within the gel region in a pseudoternary diagram. It could be observed that
small variations in gel composition resulted in changes in micellar structure.

2003 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

Hydraulic fracturing is a technique that aims to
increase well productivity. The fracturing fluid is
applied against the reservoir rock under high
differential pressure to create fractures. A prop-
pant (sand. bauxite or ceramic) is pumped into the
well with the fracturing fluid with the purpose of
maintaining the fracture open, creating a high
conductivity way that eases the flow of fluids
between the formation point and the well. In

* Corresponding author. Tel: +55-2184-215-3827; fax: +
55-2184-211-9224.
E-mail address: tereza@eq ulr.br (T.N. Castro Dantas).

recent years, the insoluble residues of fracturing
fluids left in the fracture have been the object of
more specific studies, since they can cause damage
(permeability reduction) in the proppant pack or
on the surfaces of the fracture themselves. Hence,
a new fracturing fluid category, the surfactant-
based one, has been reported to reduce the
formation of damage [1].

Surfactants are molecules composed of two
different parts, one polar or hydrophilic and the
other nonpolar or hydrophobic. Since each part
has wvery different solubility in any solvent and
tend to accumulate at the interface between two
phases, where the polar part can immerse itself
into the more polar phase, and the non-polar part

DO27-TTETHHS - see Mront matter i 2003 Elsevier BV, All rights reserved.
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can do likewise concentrations surfactants form
true solutions but some molecules will begin to
adsorb onto the walls of the containing vessel and/
or the airfsolution interface because, in that way, it
is usually possible for the two distinet parts of the
molecules to find a more favorable environment
[2]. As the concentration rises, the adsorption
becomes even more favorable because the ad-
sorbed molecules can begin to interact laterally
with one another through the mutual attraction of
their hydrocarbon chains. The surfaces then be-
came covered with a monolayer of the surfactant.
At about this stage, further dissolution in the
normal way ceases, but now a new process
becomes possible, The molecules in the solutions
begin to aggregate into what are called micelles [2].
Microemulsified media are of great interest due
to their wide potentialities and industrial applica-
tions. Microemulsions are thermodynamically
stable, isotropic, and macroscopically homoge-
neous dispersions of two immiscible fluids, gen-
erally oil and water, stabilized with surfactant
molecules either alone or mixed with a cosurfac-
tant [3]. A cosurfactant is a nonionic molecule (e.g.
a short-chain alcohols or amine) that has the
function of stabilizing a microemulsified system
by decreasing the repulsion forces between the
hydrophilic parts of the surfactant. Microemul-
sions are constituted of dispersed dynamic micro-
droplets with a diameter varying between 10 and
200 nm. The microemulsions composed of four
constituents  (water +.oil +surfactant +cosurfac-
tant) can be represented in pseudoternary dia-
grams, which are easily built and visualized. In
order to facilitate their representation, two con-
stituents are kept in a fixed proportion, forming a
“pseudoconstituent”. The constant molar ratio
[cosurfactant]/[surfactant] is usually used.
Depending on the surfactant concentration and
temperature, micelles of different geometry are
formed, such as spheres or rods. The determina-
tion of the inner structure of surfactant solutions
through optical measurements is only possible
when the surfactant concentration is very low
and the solution is at rest. The rheological
measurements offer an indirect way to determine
the inner structure of surfactant solutions over a

wide concentration range, and can often provide
evidences of structural changes.

2. Materials and methods

2.1 Surfuctant-based gel

The chemicals used to prepare the surfactant-
based gel (SBG) were: a commercial anionic
surfactant (soap) derived from fatty acids (20-30
wt.% vegetable oils and T0-80 wt.% animal oils—
Unilever Group); isoamyl alcohol (cosurfactant);
pine oil (organic phase-vegetable oil) and distilled
water (aqueous phase).

To prepare the surfactant-based gel, it was
necessary to determine the gel region in the
pseudoternary phase diagram. It was obtained at
room temperature using distilled water, vegetable
oil and a fixed cosurfactant/surfactant ratio (0.5).

The diagram regions were described according
to Winsor's classification [4]. Winsor proposed a
classification based on the nature of the phases
involved. This classification establishes four types
of systems:

o WINSOR 1 (WI): The microemulsion phase is
in equilibrium with an organic phase in excess.

o WINSOR II (WII): The microemulsion phase is
in equilibrium with an aqueous phase in excess.

e WINSOR III (WIIL): The microemulsion is in
equilibrium with both aqueous and organic
phases (three-phase system).

o WINSOR IV (WIV): It is a one-phase system,
on a macroscopic scale, constituted only by a
microemulsion.

To determine the Winsor's regions in a pseudo-
ternary diagram, the oil phase was mixed with the
surfactant/cosurfactant phase and the mixture was
titrated with water to observe the changes in the
Winsor’s regions. The volume of water used was
determined for each region change. The pseudo-
ternary phase diagram was constructed by plotting
the amounts of water, oil, and surfactant/cosur-
factant phases used in each experiment.

Starting from some points within the gel region,
the compositions necessary to obtain the pels were
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determined. They were prepared in a Waring
blender, where all the chemicals were added at
the same time and stirred during 30 min.

This study was carried out at a temperature of
66 “C, since this is the average temperature found
in the earth wells in the Potiguar Basin (North-
eastern Brazil).

2.2, Rheovlogical measurements

With the purpose of verifving the behavior of
the gels as a function of temperature, rheological
experiments were performed in a Haake RS150
rheometer. In steady shear experiments, the tem-
perature ranged from 26 to 86 °C, using, at each
temperature, a shear rate of 100 s~ during 7 min.
In oscillatory shear experiments the shear stress
was maintained constant (1 Pa) and all the
experiments were done at 66 °C.

In order to check the pseudoplastic (shear-
thinning) behavior of SBG, rheological tests were
performed by varying the shear rate from 0.01 to
120 s~ (1 h; 66 °C).

3. Results and discussion
3.4, Psewdoternary phase diagram

A pseudoternary phase diagram was con-
structed with the purpose of identifying the gel
region (Fig. 1).

A well-defined gel region can be observed in the
pseudoternary phase diagram. In order to study
the rheological behavior, four compositions of gels
were chosen, as shown in Table 1.

3.2, Comparative study of SBG properties

3.2, SBG rheological belavior

Fig. 2 exhibits apparent viscosity values as a
function of shear rate for the studied gels (66 “C).
It can be observed that the apparent viscosity
decreases with decreasing C/S concentration and
increasing shear rate, suggesting a pseudoplastic
behavior of the gels. This non-Newtonian flow
response and the corresponding increase in visc-
osity with C/S concentration is attributable to the
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Fig. |. Pseudoternary diagram showing the gel region {26 “C).

dispersed fraction in the solutions (micelles), the
nature of the micelle aggregates, and the structure-
forming interactions between the aggregates.

The rheological properties are represented in
terms of complex shear modulus [3]:

G¥(er) = Ge) + 1G" (e) (1)

In Eqg. (1), the storage modulus, G'(w), describes
the elastic properties of the material, whilst the
loss modulus, G"(w), is proportional to its viscous
resistance.

Figs. 3—6 show the variation of G’ and G" as a
function of frequency (w), for the studied gels
(66 °C). It can be seen in all figures that the
behaviors of G'{mw) and G"(w) are characteristic of
viscoelastic gels [6-8].

Figs. 4-6 show, respectively, the storage and
loss modulus for the gels with 30, 32 and 34 wt.%
C/S composition, where it can be observed that the
micellar structures are clearly more compact. In
these figures, the micellar structure exhibits a
viscoelastic response typical of gel-like materials,
characterized by loss and storage modulus func-
tions that are only slightly dependent on fre-
quency. This fact occurs due to the enhancement
of intra-micellar interactions in gels with higher C/
S concentrations (30, 32 and 34 wt.%) than in the
gel with 27 wt.% C/5.

The G(wm) and G"(m) curves intersect at a
characteristic frequency o, that is dependent on
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Table 1
Compositions of gels
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SBG C/S (wi %) Surfactant {wt.%%) Cosurfactant {wi %) Ol {wn %%) Water {wt %)
27 18.0 9.0 14 59
30 200 100 14 56
32 213 10.7 14 54
34 n7 11.3 14 52

surfactant concentration [3] and is approximately
equal to the reciprocal of relaxation time (t,). A
decrease of 1, and consequent shift of m, to higher
frequencies observed with other viscoelastic sur-
factant solutions as the temperature increases [9],
has been attributed to the decrease of the average
length of the micelles. The relaxation time 1, is
thus defined as:

(2)

Therefore, w, at the crossover point and the
corresponding relaxation time T, are strongly
dependent on surfactant concentration. As the
surfactant concentration increases the intersection
of the two curves G'{m) and G"{m) shifts to lower
frequencies.

Table 2 shows the relaxation time as a function
of C/8 concentration. An increase in the relaxation
time as C/S concentration increases can be noticed.
At 27 and 30 wt.% C/S compositions, the crossover
point of G' and G" curves occurs within the
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Fig. 3. Storage and loss modulus as a function of [requency for
the gel with 27 wi.%s C/S.

frequency range studied (0.1-100 rad s~ ). How-
ever, this was not the case at 32 and 34 wt.% C/S
compositions. As a consequence, the relaxation
times for these gels are higher than 10 s. These
results indicate the transition from weakly elastic
to highly elastic behavior.
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Fig. 2. Gel rheological behavior,
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Fig. 4. Storage and loss madulus as a function of frequency for
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Fig. 5. Storage and loss modulus as a function of frequency for
the gel with 32 wi% Cf8 composition.
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Fig. 6. Storage and loss modulus as a function of frequency for
the gel with 34 we% CfS compaosition.

3.2.2. Viscosity as a function of femperafure
Temperature is another parameter that highly
influences the rheological behavior of fluids. Fig. 7
presents the results of viscosity as a function of
temperature. A small increase in viscosity with
increasing temperature can be verified for gels with
30, 32 and 34 wt% C/S compositions, This
happens because the micellar aggregate number,

Table 2
Relaxation time as a function of CfS concentration

SBG OIS (we.a) T, (s}
27 001
30 6.7
12 el
34 N

_ 2
g 200 = 7
@ . ® L e s - 348 OIS
= 19 L 4 R
- Q - & ©
(! i ‘
100
] * . aw .
R
S : . . 3
20 4n 60 8 100
Temperatare ' C)

Fig. 7. Gel viscosity as a function of temperature.

volume, and self-interactions increase with the C/S
concentration and temperature of the solution.

The gel with 27 wt.% C/S§ composition presents
two distinct behaviors: first, the viscosity decreases
with increasing temperature (from 26 to 46 °C)
and then the viscosity has a small increase with
increasing temperature (=46 °C). In the first
behavior the micelles are distant from one another
and a decrease in the viscosity of the continuous
phase is observed. In the second behavior, the
surfactant penetration into the aqueous phase is
more  accentuated, due to an increase in
surfactant—water interactions, increasing the mi-
celle volume and, consequently, the viscosity.

The relation between viscosity and temperature
is given by the Arrhenius equation [9]:

n=A - explE,/(kT)] (3)

where A is a constant characteristic of the
material; k, the Boltzmann constant, T, the
absolute temperature and, E, is the activation
energy. Since the SBG are non-Newtonian mix-
tures, the viscosity —temperature experiments were
carried out at constant shear rate (100 s~ ') and
during a fixed period of time (7 min). The
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Arrhenius equation can also be represented in the
logarithmic form:

Iny=In A+E,/kT) (4)

Fig. § shows plots of logarithm viscosity versus
the reciprocal of absolute temperature for different
gel concentrations. The activation energies were
obtained from their slopes.

A linear behavior at 30, 32 and 34 wt% C/S
concentrations can be observed in Fig. 8; however,
negative slopes were observed, resulting in appar-
ent negative activation energy (Euyp). in an adverse
way from an Arrhenius-type theory [10]. At 27
wt.% C/S concentration the graph presented two
behaviors, as related to Fig. 8. Consequently, two
curves were plotted: the first one with a downward
behavior, from 26 to 46 °C (positive activation
energy, E,) and the second one with an upward
behavior, from 46 to 86°C (apparent negative
activation energy, Eqppn).

The results obtained for the activation energy
are presented in Table 3.

As the viscosity of the continuous phase de-
creases for the gel with 27 wt.% C/S composition in
the temperature range from 26 to 46 "C, there is
only a small wvariation of the volume of the
micelles. However, in the temperature range from
46 to 86 °C, the micelles are structured and possess
larger wvolume, due to the increase in the
surfactant—water interaction. This latter behavior
is also observed with other gels (30, 32, and 34
wt.% C/S compositions) and the apparent activa-
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Fig. 8. Logarithm of viscosity as a function of veciprocal of
absolute temperature for different Of8 compositions.

Table 3

Activation energy for different CfS concentrations

SBG C/S (We.%) E, and E,p, (kT)

27 {downward curve) 24556

27 {upward curve) —205.44
30 —4011.29
32 —584.93
34 —67.54

tion energy tends to be more and more negative
with increasing concentration (Table 3) because
the variation of the volume of the micelles starts to
prevail in the system.

4. Conclusion

This work proved the efficiency of oscillatory
and steady shear experiments to elucidate, in an
indirect way, the internal structures of surfactant-
based gels.

From oscillatory shear experiments, it could be
concluded that the viscoelastic gels are character-
ized by loss and storage modulus slightly depen-
dent on frequency. In steady shear experiments, it
was verified that the viscosity of the gels depends
on C/S concentration and temperature.

The gels activation energies were determined by
rheological measurements. From the obtained
results, it was verified that the activation energy
is positive when there is a small variation of the
volume of the micelles and negative when the
volume variation of the micelles prevail in the
system.
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ABSTRACT

Cosurfactant has a very important role in microemulsified systems and it is largely
responsible for their stability, mainly in systems formed by ionic surfactants. In this work
ethyl and isoamyl alcohols were used as cosurfactants in microemulsified systems to evaluate
their influence in obtaining anionic surfactant-based gels. Steady and oscillatory shear
experiments were carried out in order to study and compare rheological properties of specific
systems. From the obtained results one can observe that ethyl and isoamyl alcohols influence

gel structure and this can be verified through rheological analysis.

KEYWORDS: Isoamyl alcohol; Ethyl alcohol; Microemulsion; Gel; Rheology.

INTRODUCTION

The use of gels is common in petroleum industry, especially in wells stimulation
operations like hydraulic fracturing®. Hydraulic fracturing is a technique that aims to increase
well productivity. The fracturing fluid is applied against the reservoir rock under high
differential pressure to create fractures with the purpose to enhance the conductivity way that
eases the flow of fluids between the formation point and the well. In recent years, the
insoluble residues of fracturing fluids left in the fracture have been object of more specific

studies, since they can cause damage (permeability reduction) on the surfaces of the fracture.



Hence, a new fracturing fluid category, the surfactant-based one, has been reported to reduce
the formation of damage.

Microemulsions are thermodynamically stable, isotropic, and macroscopically
homogeneous dispersions of two immiscible fluids, generally oil and water, stabilized with
surfactant molecules either alone or mixed with a cosurfactant’.

A cosurfactant is a nonionic molecule that has the function of stabilizing the
microemulsified system, decreasing repulsion forces between hydrophilic parts of the
surfactant molecules. Alcohols are generally used as cosurfactants in microemulsified
systems®.

Surfactant-based gels can be obtained from microemulsified systems composed of
surfactant, cosurfactant, oil phase, and aqueous phase. They can be studied by means of phase
diagrams based on Winsor’s classification* . In excess of oil, the microemulsion is oil
continuous (Winsor I) and in excess of water it is said to be water continuous (Winsor II). In
Winsor 11 system three phases are present, where the microemulsion is in equilibrium with
both excess aqueous and organic phases, and in Winsor IV a macroscopically homogeneous
system, only consisting of a microemulsion phase, is formed.

In order to facilitate the graphical representation of those four component systems, a
fixed cosurfactant/surfactant (C/S) ratio is usually adopted and, consequently, pseudoternary
phase diagrams can be plotted. In a previous work ® surfactant systems were used seeking to
obtain hydraulic fracturing gel.

The rheological measurements can offer an indirect way of determining the inner
structures of surfactant-containing mixtures. Therefore, in this work, two kinds of rheological
experiments were carried out: steady and oscillatory ones, with the aim of studying the
cosurfactants (ethyl and isoamyl alcohols) influence on the inner structures of the developed
gels.

In steady shear experiments the rheological behavior and activation energy of gels
were determined and in oscillatory shear experiments gel viscoelastic properties were

analyzed.
MATERIALS AND METHODS
CHEMICALS

The chemicals used to prepare the surfactant-based gels (SBG) were: a commercial

anionic surfactant (soap) derived from fatty acids (20 to 30 wt% vegetable oils and 70 to 80



wt% animal oils - Unilever Group); ethyl (C,;HsOH) and isoamyl (CsH;;0OH) alcohols

(Merck); pine oil (organic phase - used without previous purification) and distilled water.

PSEUDOTERNARY PHASE DIAGRAMS

Gel regions were determined from phase diagrams. The diagrams were obtained at
room temperature (26 °C) using a pseudoternary system composed of: distilled water, regional
vegetable oil, and a fixed cosurfactant/surfactant ratio (0.5).

Phase diagram regions were obtained in agreement with Winsor’s classification’,
recalled below:

*  WINSOR I (WI): a microemulsion phase in equilibrium with an excess organic
phase,

*  WINSOR Il (WII): a microemulsion phase in equilibrium with an excess
aqueous phase,

*  WINSOR Il (WIII): three-phase system, where the microemulsion is in
equilibrium with both excess aqueous and organic phases,

*  WINSOR IV (WIV): a macroscopically homogeneous system only consisting
of a microemulsion phase.

To determine the Winsor’s regions in a pseudoternary diagram, the oil phase was
mixed with the surfactant /cosurfactant pseudocomponent and the mixture was titrated with
water to observe the changes in the Winsor’s regions. The volume of water used was
determined for each in the number or aspect of phases change. The pseudoternary phase
diagram was constructed by plotting the amounts of water, oil, and surfactant/cosurfactant

phases used in the experiment.

SURFACTANT-BASED GEL (SBG)

After obtaining the pseudoternary diagrams with their gel regions for the systems with
isoamyl and ethyl alcohols, a point inside each gel region was chosen, taking into
consideration that the chosen point should have the same composition for the two systems.
The gels were prepared in a Waring blender, where all the chemicals were added at the same

time, and allowed to stir for 30 min.



RHEOLOGICAL MEASUREMENTS

Rheological experiments were performed in a Haake RS150 rheometer. In steady
shear experiments, the temperature ranged from 26 °C to 86 °C; at each temperature a shear
rate of 100 s™* was applied during 7 min. This shear rate was chosen because it is correlated to
the operational conditions in which these gels are used. Before recording a given
measurement, the sample was allowed to reach equilibrium (a constant value of viscosity and
temperature, which took a time of 7 min.) at this shear rate.

In oscillatory shear experiments, the shear stress amplitude was maintained constant
(0.08 Pa) and all experiments were made at 66 °C, since this is the average temperature found
in the Potiguar Basin earth wells (Northeastern Brazil). This shear stress amplitude value was
chosen in order to guarantee the proper use of viscoelastic theory: at different values of shear
rate, storage modulus was constant for different values of shear stress amplitude (< 0.08 Pa).

To check the pseudoplastic behavior of SBG, rheological experiments were carried out
with a shear rate varying from 0.01 to 120 s, during 1 hour, at 66 °C. It was found that, in
these experiments, a time of 1 min., before recording the measurement, was necessary in
order to allow the system to reach equilibrium (so as to avoid complexities arising from time-

dependent phenomena related to gel rheology).

RESULTS AND DISCUSSION

PSEUDOTERNARY PHASE DIAGRAMS

Figures 1 and 2 show the obtained diagrams, with their well-defined gel regions, using
ethyl and isoamyl alcohols as cosurfactants. For the accomplishment of the rheological study,
one point was chosen, with the same composition, for each gel region: 18 wt% surfactant, 9

wt% cosurfactant, 18 wt% oil, and 55 wt% water.
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Figure 1 — Pseudoternary diagram with the obtained gel region

using isoamyl alcohol as a cosurfactant.
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Figure 2 — Pseudoternary diagram with the obtained gel region

using ethyl alcohol as a cosurfactant.

RHEOLOGICAL BEHAVIOR OF GELS

Figure 3 shows gel apparent viscosity values as a function of shear rate (s™), at 66 °C.
In this figure one can observe the pseudoplastic (shear thinning) behavior of the obtained gels
by the decrease of apparent viscosity as shear rate increases.

It is also observed that the isoamyl alcohol gel yields higher viscosity values than the
ethyl alcohol one. This fact can be explained as a result of the longer, branched chain of
isoamyl alcohol, which increases the steric effect between cosurfactant, surfactant and oil



molecules, resulting in an increase in gel microdroplets volume and, consequently, an increase
in viscosity values.
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Figure 3 — Gel rheological behavior.

VISCOSITY AS A FUNCTION OF TEMPERATURE

Temperature is an important parameter in the study of fluid rheological behavior, since
viscosity is highly sensitive to its variation. Figure 4 depicts gel viscosity at a fixed shear rate
as a function of temperature. It can be observed for ethyl alcohol gel that viscosity decreases
with increasing temperature and that isoamyl alcohol gel yielded higher viscosity values than
the ethyl alcohol one. Isoamyl alcohol gel presents two distinct behaviors: first, the viscosity
decreases with increasing temperature (from 26 to 76°C) and then the viscosity has a small
increase with increasing temperature (> 76°C). In the first behavior the formed aggregates
move away one of the other ones and was observed a decrease in the viscosity of the
continuous phase. In the second behavior, an anomalous increase in the viscosity value was
observed, probably due to surfactant-water interactions, being necessary to amplify the
temperature range to a better understanding.

Ethyl alcohol gel has a low stability when compared to isoamyl alcohol one, a fact that
can be explained taking into account the cosurfactant chain type and size. As ethyl alcohol has
a smaller chain than isoamyl alcohol and it is far more water-soluble, its solubility will be
enhanced in the aqueous phase (continuous phase) with increasing temperature, promoting an
increase in repulsive forces between surfactant heads, reducing the gel stability. Therefore, it
is necessary a cosurfactant chain with an intermediate size to give stability to the gel
microdroplets, as verified with isoamyl alcohol.
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Figure 4 — Gel viscosity as a function of temperature.

The viscosity - temperature relationship may be expressed through an Arrhenius-type

equation®;

n = A Cexp[Ea/(KT)], (1)

where A is a characteristic constant of the material, k is the Boltzmann constant, T is the
absolute temperature and Ea is the activation energy.

Figure 5 shows the plots of logarithm of viscosity versus reciprocal of the absolute
temperature for ethyl and isoamyl alcohols gels. The activation energies were calculated by
the slope of each line. It can be observed for ethyl alcohol gel that the plot was nearly linear
(R? = 0.9462), in agreement with Arrhenius type equation. For isoamyl alcohol gel the plot
was not so linear (R? = 0.7505) but it was used as an estimate for the activation energy in this
research. For a detailed description of the data, a more complex model should be used. The
obtained activation energies (Ea) were 570.36 k for isoamyl alcohol gel and 5204 k for ethyl
alcohol one. The smallest value obtained for isoamyl alcohol gel indicates the presence of 3-D
network involving stronger interactions between macromolecular aggregates than the ones

present in ethyl alcohol gel.
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temperature for the studied gels.

CHARACTERIZATION OF THE VISCOELASTICS PROPERTIES

The linear viscoelastics properties of the fluids " ® ° can be represented in terms of

complex shear modulus, G*(w):
G*(w) =G’(w) +i G (w) )

In Eq. (2), the storage modulus, G’(w), describes the elastic properties of the material,

while the loss modulus, G’ (w), is related to its viscous resistance.

Figures 6 and 7 show the variations of G' and G" as a function of frequency w, for the

studied gels (66 °C). It can be seen in both figures that G’(w) and G*’(w) behaviors are
characteristic of viscoelastic gels. One can observe that there is an increase in both G* and G”’
for higher frequencies in the case of the ethyl alcohol gel. That could be due to the formation

of structures induced by shear, a phenomena which has already been observed in the case of

starch-dimethyl sulfoxide systems™.
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Figure 6 - Storage and loss moduli as a function of frequencyfor the isoamyl alcohol gel.
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Figure 7 - Storage and loss moduli as a function of frequency for the ethyl alcohol gel.

Figure 6 shows the storage and loss moduli for the isoamyl alcohol gel; one can
observe that the formed aggregates are clearly more compact. In this figure the aggregate
structures exhibit a viscoelastic response typical of gel-like materials, characterized by loss
and storage modulus functions that are only slightly dependent on frequency.

This fact occurs due to stronger interactions between macromolecular aggregates in
isoamyl alcohol gel than in ethyl alcohol gel (Figure 7), resulting in the prevailing of elastic

character.

CONCLUSION

In this work, the influence of cosurfactant chain type in the gels internal structures was
observed. This effect was indirectly evidenced by rheological experiments (steady and
oscillatory).

It was verified, in steady shear experiments, that gel viscosity was dependent on
temperature and cosurfactant type. Ethyl alcohol gel has a low stability when compared to
isoamyl alcohol gel, a fact that can be explained taking into account the cosurfactant chain
type and size.

Gel activation energies were also obtained and for ethyl alcohol gel the plot was nearly
linear and for isoamyl alcohol gel the plot was not so linear. The smallest value (Ea) obtained
for isoamy! alcohol gel (570.36 k) indicates the presence of 3-D network involving stronger
interactions between macromolecular aggregates than the ones present in ethyl alcohol gel
(5204 k).

It was verified from oscillatory shear experiments that isoamyl alcohol gel is more

elastic than ethyl alcohol gel, which is a consequence of more compact aggregates.
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