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RESUMO

Um colloidal gas aphron (CGA) consiste de uma dispersédo de microbolhas formadas
por um nucleo gasoso termodinamicamente estabilizado por uma camada de
tensoativos que o separa da fase aquosa viscosa. Essa camada viscosa € separada
do meio por uma multicamada de tensoativos. Toda essa estrutura mantém as
moléculas de gas aprisionadas no nucleo. O CGA pode ser usado como fluido de
perfuracdo para atravessar zonas depletadas ou de baixa pressédo devido as suas
caracteristicas reoldgicas e de densidade. O objetivo deste trabalho é avaliar a
influéncia da estrutura de tensoativos ndo-iénicos a base de poli(6xido de etileno)
(EO) e poli(6xido de propileno) (PO) sobre as propriedades de fluidos de perfuracéo
espumados (aphrons) aquosos e avaliar o seu desempenho sobre a reducéo de
filtrado. Os aphrons foram preparados usando quatro tipos de tensoativos e goma
xantana como viscosificante, pela aplicacdo de um diferencial de pressdo em uma
célula de filtracdo a alta pressdo e alta temperatura. As microbolhas foram
caracterizadas quanto a viscosidade, densidade e estabilidade. Os parametros
viscosimétricos dos fluidos ficaram dentro das especificacbes, segundo o
procedimento Petrobras, para que o fluido atinja melhor limpeza do poco
(viscosidade plastica = 4 100Ib/ft> e limite de escoamento no maximo 15 vezes o
valor da viscosidade plastica). A densidade dos fluidos foi menor que a da agua
pura, 8,345ppg, em todas as condi¢des. O tamanho e distribuicdo de tamanho de
bolhas foram determinados a partir da analise das microscopias Opticas utilizando a
ferramenta Analyzing particles do programa FIJI. A faixa de diametro médio dos
aphrons ficou compreendida entre 54 e 84um e os aphrons que produziram maior
guantidade de bolhas foram os que possuiam 7 e 10 unidades EO. Os testes de
reducdo de filtrado foram baseados nos padrbes Petrobras para fluidos de
perfuracdo base agua, sendo que os melhores resultados foram aqueles produzidos

com o tensoativo que possui seis unidades de EO e tres unidades de PO.

Palavras-chave: Aphrons. Estrutura de tensoativos. Oxido de etileno. Oxido de

propileno. Bolhas. Reducéo de filtrado. Fluidos de perfuracdo espumados.



ABSTRACT

A Colloidal gas aphron (CGA) consists in a dispersion of microbubbles formed by a
gaseous nucleus thermodynamically stabilized by a layer of surfactants that
separates it from the viscous phase. This viscous phase is separated from the bulk
by a surfactants multilayer. All these structures keep the gas molecules trapped
within the nucleus. CGA may be used as drilling fluid to pass through depleted or low
pressure zones due to its density and rheological characteristics. The aim of this
work was to evaluate the influence of poly(ethylene oxide) (EO) and poly(propylene
oxide) (PO) based nonionic surfactant structures in the properties of aqueous foamed
perforation fluids and to evaluate the their performance in API fluid loss. Aphrons
were prepared using four different surfactants and xanthan gum as viscosifier by
applying a differential pressure into a high pressure high temperature filtration cell.
Formed microbubbles were characterized by viscosity, density and stability. The
viscosimetric parameters of the obtained fluids were all in accordance with the
Petrobras proceedings recommendations, so the fluid would reach highest well
cleaning (plastic viscosity = 4 100Ib/ft?> and yield point 15 times maximum the plastic
viscosity value). The density of all fluids were lower than that of pure water, 8.345
ppg, in all conditions. Bubbles size and it distribution were measured by analyzing
the optical micrographs using the “Analyzing Particles” tool from FlJI software. The
obtained mean diameter range was between 54 and 84 yum and the aphrons that
produced the highest amount of bubbles were the ones produced with surfactants
containing 7 or 10 EO units in their structure. Reducing filtrate loss tests were based
in Petrobras standards for water based perforation fluids and best results were
achieved with aphrons produced with surfactants containing 6 EO and 3 PO units in

their structures.

Keywords: Aphrons. Surfactant structure. Ethylene oxide. Propylene oxide. Bubbles.
API fluid loss. Foamed drilling fluids.
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1. INTRODUGAO

A palavra “aphron” deriva do grego “aphros” que significa espuma. A classica
definicAo proposta por Sebba diz que aphrons sdo microbolhas especiais que
diferem das convencionais quanto a estrutura. As bolhas convencionais sao
formadas por um ndcleo e uma monocamada externa de tensoativo. Aphrons séao
mais estaveis que as espumas convencionais pois suas bolhas sdo compostas por
um filme aquoso formado por multiplas camadas de tensoativos que funcionam
como barreira contra a coalescéncia (SEBBA, 1972, 1979, 1987).

A estrutura classica do aphron é formada pelo nucleo encapsulado por uma
camada de tensoativo orientada de maneira que a parte hidrofébica da molécula
figue em contato com o ndcleo e a parte hidrofilica em contato com a proxima
camada, geralmente formada por agua e um agente viscosificante. Esta camada
viscosa € isolada da fase continua por uma camada dupla de tensoativo (MOLAEI;
WATERS, 2015; SEBBA, 1972, 1979, 1987).

A espessura e a viscosidade da camada viscosa sdo controladas pela
natureza do viscosificante (geralmente polimeros) e do tensoativo (que na maioria
dos casos sdo ionicos ou nao ionicos). Ambos os agentes devem estar em
concentracdes suficientes para sustentar a estrutura do aphron.

As principais propriedades dos CGA’s sao a elevada superficie de contato,
relativa estabilidade frente a espumas comuns, fluxo similar ao da agua pura e a facil
separacdo da fase continua. Essas propriedades possibilitam as mais variadas
aplicacdes, como por exemplo a remocao de metal e corantes de solu¢gbes aquosas
(MOLAEI; WATERS, 2015).

O CGA também pode ser usado como fluido de perfuracdo, completacao e
workover' devido a caracteristicas como (BROOKEY, 1998; ARABLOO; SHAHRI,
2014, MOLAEI; WATERS, 2015; GENG; HU; JIA, 2013):

I. Viscosidade: responsavel principalmente por manter os cascalhos da
formacao em suspensao no fluido permitindo seu transporte até a superficie;

il. Densidade: mais baixa que a dos fluidos convencionais. A presenca
das microbolhas reduz a densidade dos fluidos base aphron a valores menores que
o dos fluidos convencionais contribuindo para o equilibrio hidrostatico do pogo

permitindo a continuidade da operacao através de zonas depletadas;

LA reparacao ou estimulagdo de um pocgo ja em produgdo com o objetivo de restaurar, prolongar ou
aumentar a producédo de hidrocarbonetos (OILFIELD GLOSSARY SCHLUMBERGER, 2017).
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iii. Resisténcia a variacdo de pressdo: permite a compressao da bolha
para penetracdo na estrutura da formagdo e em seguida sua expansdo para
bloqueio dos poros;

iv. Tempo elevado para coalescéncia das microbolhas: resistindo ao ciclo
de circulacao do fluido.

V. Nao exigéncia de instalacdo de novos equipamentos para a operagéo
com aphrons.

Baseando-se nestas carateristicas, pode-se utilizar os fluidos base aphrons
na perfuragdo de reservatérios horizontais ou direcionais de alto angulo sujeitos a
atravessar zonas depletadas ou altamente permeaveis que podem sofrer perda
excessiva de fluido para a formacdo. Em fluidos convencionais, o0 combate a perda é
feito adicionando-se materiais especificos que podem comprometer as funcdes de
ferramentas utilizadas na perfuragéo direcional.

Quanto a producédo de fluidos de perfuracdo base aphrons, diversos autores
relatam o uso de tensoativos idnicos (ZOZULYAA; PLETNEVA, 2015; CARDOSO et
al., 2010; NAREHEIl; SHAHRI; ZAMAMI, 2012; ARABLOO; SHAHRI, 2014;
ARABLOO; SHAHRI, 2016; BJORNDALEN; JOSSY; ALVAREZ, 2010;
BJORNDALEN et al., 2011; BJORDALEN; KURU, 2008; BJORNDALEN et al., 2014;
BREDWELL; WORDEN, 1998). Por outro lado o uso de tensoativos nao ionicos,
principalmente do tipo copolimeros em bloco poli(éxido) de etileno/poli(oxido) de
propileno (EO e PO, respectivamente), ainda nédo foi estudado.

As caracteristicas desses tensoativos derivam da razdo entre os blocos
poli(6xido) de etileno (hidrofilico) e poli(6xido) de propileno (hidrofébico) e da
conformacao estrutural deles que juntos induzem ordenado arranjo molecular em
solucéo e agregacdo durante a formacao de bolhas (NAGARAJAN, 2016; RIACHY
et al., 2017).

Aphrons retém a mesma carga que o tensoativo que o gerou (MOLAEI;
WATERS, 2015; HASHIM et al., 2012), entdo quando tensoativos ibnicos s&o
utilizados na producédo de fluidos de perfuracdo base aphrons eles podem induzir
interacdes de natureza elétrica entre componentes do fluido ou entre o fluido e a
formacéo causando dificuldades operacionais ou afetando a estabilidade das bolhas
(AMIRI; WOODBURN, 1990; BREDWELL; WORDEN, 1998). O uso de tensoativos

ndo idnicos é favoravel a formulacdo do fluido uma vez que eles ndo contribuem



20

com carga e consequentemente néo influenciam as fun¢des de outros componentes
presentes.

Sendo assim, € evidente a importancia de pesquisas sobre aphrons
produzidos a partir de tensoativos nao ibnicos, capazes de selar a rede porosa da
formacao, equilibrar a pressdo hidrostatica do poco e carrear os cascalhos com
eficiéncia até a superficie, permitindo a continuidade das operagfes sem causar
dificuldades adicionais nem afetar a estabilidade das bolhas, reduzindo custos
associados a estimulacdo (BJORNDALEN; KURU 2008; TABZAR; ARABLOO;
GHAZANFARI 2015, MOLAEI; WATERS, 2015; ALIZADEH; KHAMEHCHI, 2015).
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2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia da estrutura de tensoativos
nao-idnicos a base de poli(6xido de etileno) e poli(dxido de propileno) sobre as
propriedades das espumas (aphrons) para uso como fluido de perfuragédo espumado
aquoso.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Determinacdo das caracteristicas das espumas (tamanho e quantidade
de bolhas) através da técnica de microscopia Optoca em condicbes ambiente de
laboratorio;

. Correlacdo das propriedades dos aphrons (viscosidade, densidade,
estabilidade das bolhas e capacidade de reducéo de filtrado) com as caracteristicas
das bolhas e estrutura do tensoativo;

. Avaliacdo dos aphrons como redutores de filtrado;

. Utilizacdo do planejamento de experimentos para correlacdo das
variaveis independentes (concentracdo de tensoativo e massa de goma xantana,
utilizados na formulacdo dos aphrons) com as variaveis resposta (densidade, volume
de filtrado, tamanho médio e quantidade de bolhas, viscosidade plastica e limite de
escoamento, propriedades dos aphrons);

o Determinagdo da viscosidade, densidade, estabilidade das bolhas e
reducdo de filtrado do aphron que apresentou melhor resultado na reducéo de

filtrado em condicdes de laboratorio.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. APHRONS

Aphrons sé&o microbolhas com propriedades especiais, e serdo descritas
neste capitulo. As misturas bifasicas, formada pelas bolhas com nicleos gasosos ou
liguidos sdo chamadas Colloidal Gas Aphron (CGA) ou Colloidal Liquid Aphron
(CLA), respectivamente. Dentro da classe dos CLA’s, os nucleos ainda podem ser
aquosos ou oleosos. A énfase deste capitulo, no entanto, € dada aos CGA'’s.

Um aphron, assim como uma bolha de sab&o, é uma fase circundada por um
filme tensoativo. A diferenga, porém, esta na composi¢do deste filme: monocamada
para uma bolha de ar convencional e multicamadas para os aphrons (CAEN;
DARLEY; GRAY, 2014).

A estrutura dos aphrons que foi inicialmente proposta por Sebba (1987) é
descrita como um nucleo, geralmente esférico, podendo ser liquido ou gasoso
encapsulado por uma camada aquosa fina que contem moléculas posicionadas de
tensoativo formando uma barreira contra a coalescéncia das microbolhas
adjacentes.

A Figura 1 ilustra uma molécula de tensoativo, um esquema da estrutura da
aphron e uma micrografia dessas microbolhas. O nucleo dos aphrons pode ser
gasoso ou liguido podendo-se chamar respectivamente Colloidal Gas Aphron — CGA
— ou Colloidal Liquid Aphron — CLA. Deng e seus colaboradores em 2005
propuseram uma nova classe de aphrons denominada Colloidal Emulsion Aphron —
CEA - que possui o nucleo formado por uma emulsdo &agua-6leo (MOLAEI,
WATERS, 2015; DENG; DAI; WANG, 2005, SEBBA, 1972, 1979, 1987).

As microbolhas dos aphrons atraem-se formando agregados, que n&o
coalescem, e mantém-se separadas por uma fina camada da fase continua externa,
aquosa ou oleosa, chamada lamela (SEBBA, 1987).

Agregados de aphrons onde o nucleo é gasoso constituem uma espuma e no
caso de nucleo liquido sdo denominadas espumas biliquidas que sédo de dois tipos
dependendo se o nucleo é oleoso ou aquoso (SEBBA, 1987).

A estrutura aphrbnica foi amplamente aceita pelos pesquisadores sem
nenhuma comprovacao da presenca de multicamadas de tensoativos na constituicao
das microbolhas do CGA (MOLAEI; WATERS, 2015).
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Figura 1: Esquema da estrutura de um tensoativo, do aphron e micrografia de um CGA.

il Parte Hidrofilica

Tensoativo -

‘ - Parte Hidrofébica

Fonte: Elaborado pelo autor.

Alguns estudos foram conduzidos com a intengédo de comprovar a presenca
das multicamadas. Amiri e Woodburn, 1990, estudaram a taxa de drenagem de
liquido em uma dispersdo de CGA e calcularam a taxa de ascensdo do aphron em
uma interface livre. A partir dos resultados eles concluiram que o CGA é composto
por um filme finito de 750 nm de espessura, equivalente a 350 moléculas de
tensoativo organizados em camadas consecutivas, assumindo que o comprimento
da uma molécula de brometo de cetiltrimetil ambnio, CTAB, € de 2 gnm (AMIRI;
WOODBURN, 1990).

Assumindo que a transferéncia de massa através da camada de tensoativo é
limitada pela taxa de difuséo, Bredwell e Worden estimaram a espessura da camada
de tensoativo Tween 20 a partir do calculo do coeficiente de transferéncia de massa
em um fermentador usando CGA no lugar de bolhas. A faixa de tamanho estimada
neste estudo foi de 200 a 300nm (BREDWELL; WORDEN, 1998; JAUREGI, 2000).

Jauregi and Mitchell, 2000, estudaram as caracteristicas dispersivas e
estruturais do CGA com base em estudos anteriores e realizando experimentos de
microscopia eletrébnica de transmissdo e difracdo de Raios—X. Os resultados
indicaram que as diferencas estruturais entre as espumas convencionais e CGA

podem ser causadas pela estrutura multicamadas orientadas em volta do nucleo
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gasoso, conforme Sebba propés (AMIRI; WOODBURN, 1990; JAUREGI, 2000;
MANSUR et al., 2006; MOLAEI; WATERS, 2015).

Embora as diferengcas entre as espumas comuns e 0s aphrons sejam
comprovadas, principalmente devido ao tempo para coalescéncia dos aphrons ser
superior aos das bolhas das espumas comuns, ndo h4 nenhuma evidéncia direta e
amplamente aceita de que a estrutura proposta por Sebba seja a responséavel por tal
estabilidade (JAUREGI; VARLEY, 1999; MOLAEI; WATERS, 2015).

Além da estabilidade, os aphrons possuem outras propriedades que o0s
tornam anicos (JAUREGI; VARLEY, 1999):

I. Elevada superficie de contato por volume, essa propriedade é
importante para adsor¢cao de moléculas e ocorre devido ao pequeno tamanho das
bolhas e alto volume de gas em seu nucleo. Foi calculado que em 1L de CGA
contém 60% de ar; se as bolhas tiverem 24um de didmetro elas geram uma area de
contato de 150m? e um total de bolhas da ordem de 10" (HASHIM et al., 2012):

il. Fluxo similar ao da agua, com isso CGA podem ser bombeados
facilmente, sem colapso das microbolhas, de um ponto a outro;

iii. Flutuabilidade, a separacdo do aphron do seio da fase continua
acontece facilmente e isso € importante para processos de separagao, tipicamente o
processo inicia em menos de um minuto;

iv. Faixa ampla de didmetro (a predominancia € de 10-100um), isso
permite que o aphron atue como obturante em sistemas porosos com diferentes
tamanhos e essa propriedade € a que permite ao aphron ser utilizado como fluido
perfuragao.

A técnica de determinacdo de tamanho dos aphrons mais recorrente é
microscopia Optica com a posterior analise de imagens, reportada por diversos
autores (Ahmadi et al., 2015; SHI et al., 2015; MOLAEI; WATERS, 2015). Outras
técnicas foram propostas como por exemplo, o anemometro de fase Doppler (PDA)
(HOSOKAWA et al., 2009).

A estabilidade € a propriedade mais importante dos CGA. Muitos estudos
reportam sua medida em termos de meia vida, isto é, 0 tempo necessario para que
metade do volume da espuma seja convertida em liquido (GENG et al.,, 2013;
JARUDILOKKUL et al., 2004; MOLAEI; WATERS, 2015).

A quantidade de ar incorporado ao fluido quando ele se torna aphron também

€ uma das principais propriedades dos CGA’s. O volume de ar incorporado € medido
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comparando-se o volume inicial da solucdo, antes de ser submetida a técnica de
aphronizacéo, e o volume final ap6s este processo (MOLAEI; WATERS, 2015).

Diversos autores utilizaram como base para a geragao de aphrons a maneira
classica proposta por Sebba: a agitacdo de uma solucdo de tensoativo (5000 a
12000 rpm) por um disco impelidor em um recipiente que possui obstaculos internos
(baffles) para gerar uma regido de alta taxa de cisalhamento (MOLAEI; WATERS,
2015).

Bjorndalen e Kuru (2008, 2011) modificaram baffles de quatro sistemas de
uma maneira que ficassem anexados a hélice do gerador para auxiliar na entrada de
ar. Amiri e seus colaboradores (2015) propuseram também algumas modificacdes
geomeétricas no aparato gerador de aphrons proposto por Sebba (1972, 1979, 1989),
assim como Huang e outros pesquisadores (2002) e Mansur (2006).

Bredwell (1995, 1998) propuseram a geragao das microbolhas em um aparato
onde o disco impelidor foi modificado geometricamente, assim como os baffles
estacionarios, para gerar uma zona de alto cisalhamento.

Baseados no principio da agitacdo da solu¢cdo com tensoativos, Arabloo e
Shahri, 2014, utilizaram método similar ao de Sebba (1987), ao agitar a solucdo de
tensoativos e viscosificantes em um agitador Hamilton Beach, porém o recipiente
nao continha os baffles. O mesmo método foi seguido em outros trabalhos deste
grupo (TABZAR, 2015; ARABLOO et al., 2012A).

Diversos outros métodos de geracao de aphrons foram descritos por Hashim
e seus colaboradores (2012) e alguns sdo apresentados na Tabela 1 (HASHIM et
al., 2012).



Tabela 1: Algumas técnicas de geracdo de CGA.

Método

Breve descrigao

Referéncia

Sonicagao

Ondas sonoras de alta
frequéncia produzem CGA
em uma solucao de
tensoativo

XU et al.; 2008

Agitacao
mecanica

CGA's sao formados a partir
da turbuléncia causada por
um rotor de alta velocidade
em uma solucao de
tensoativo

XU et al., 2008

Placa rotacional
de poros

Ar comprimido ejetado para
agua através de pequenos
buracos em uma placa
porosa rotativa

FUJIKAWA et al., 2013

Eletroflotacao

Bolhas muito pequenas de
hidrogénio e oxigénio sao
formadas no anodo e no

catodo, respectivamente, de
um sistema convencional de
eletrodos

KETKAR;
MALLIKARJUNAN;

VENKATACHALAM, 1991

BURNS; YIACOUMI;

TSOURIS, 1997.

Gerador de
ceramica Lotus

Um tubo de ceramica &
imerso em agua e
Nitrogénio gasoso €
introduzido nele através de
a uma pressao minima de
20kPa

NAKAMURA et al., 2005

OKADA et al., 2009
OKADA et al., 2010

KETKAR;
MALLIKARJUNAN;

VENKATACHALAM, 1991

26

Pulverizagao
eletrostatica de
ar

O gas flui através de um
capilar carregado que atua
como eletrodo para um
campo elétrico induzido por
alta tensao que rompe as
bolhas de gas que fluem
para a solugao

BURNS; YIACOUMI;

TSOURIS, 1997.

PTASINSKI et al., 1995.

SHIN; YIACOUMI;
TSOURIS, 1997

TSOURIS et al., 1995
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Método Breve descrigao Referéncia

O ar é pressurizado em
solucao a aproximadamente
483 kPa (70 psi). A solugao BURNS; YIACOUMI;

Flotacao de ar aerada é entao libertada TSOURIS, 1997
dissolvido através de valvulas agulha
a pressao atmosférica, MALLEY; EDZWALD,
formando bolhas que se 1991
elevam até a superficie do
liquido.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Além da influéncia da técnica de geracdo, os aphrons também tém suas
caracteristicas afetadas por fatores como a presenca de determinados agentes
(como sais, enzimas, polimeros e solventes), o pH da fase continua e a temperatura.
Esses fatores influenciam diretamente os viscosificantes e tensoativos em solucéo o
gue acarreta variagdes do seu comportamento quando a estrutura aphrénica esta
sendo formada. Por exemplo, Xu e seus colaboradores (2009) estudaram a
presenca de cloreto de s6dio no meio em que 0s aphrons seriam preparados com
dodecilsulfato de sodio (SDS). A presenca do sal reduziu o potencial zeta, o que
implicou na reducdo da carga superficial da micela formada pelo SDS porque a
carga positiva do sédio se liga a cabeca aniénica do tensoativo e diminui a repulsédo
entre as moléculas formadoras da micela favorecendo seu empacotamento. Com
isso, os resultados sugerem que a presenca do sal pode melhorar a geracdo e a
estabilidade das bolhas reforcando as estruturas da monocamada do filme interfacial
(XU et al., 2009).

A maneira como o aphron é gerado influencia diretamente suas principais
caracteristicas (tamanho e quantidade de microbolhas) e suas propriedades
(viscosidade, densidade, estabilidade e capacidade de reducdo de filtrado) e
consequentemente sua aplicagao.

O campo de atuagédo dos CGA’s pode ser dividido em categorias:
recuperacdo de proteina e separacdo bioldgica; separacdo de particulas em
processamento de minerais; purificacdo de &gua; tratamento de efluentes;
remediacdo de solos; sintese de materiais; fluidos de perfuracdo e processos de

recuperacao de oleo. Ja as principais aplicagdes dos CLA’s sdo a extracdao de
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solvente, imobilizacdo de enzimas, remediacdo de solo e agua e transferéncia de
massa (MOLAEI; WATERS, 2015; SHI et al., 2015).

As propriedades fisico-quimicas tanto dos tensoativos quanto dos
viscosificantes controlam a espessura e a viscosidade da camada viscosa. O
balanco entre as concentra¢cfes dos dois agentes é crucial para a manutencdo da
estrutura e atividade dos aphrons (GROWCOCK et al.,2007)

3.1.1. Tensoativos

O tensoativo é usado para produzir a tensdo superficial necessaria para
conter os aphrons, a medida que ele € formado, e construir suas multicamadas
(BROOKEY, 1998). Tensoativos sdo moléculas anfifilicas compostas de uma cabeca
hidrofilica ou polar e uma cauda hidrofébica ou apolar. A cabeca do tensoativo pode
ser carregada, dipolar ou ndo carregada. Dodecilsulfato de sddio (SDS), brometo de
hexadeciltrimetilamonio (CTAB) e monolaurato de poli-oxietilenosorbitno (Tween 20)
sdo exemplos de tensoativos anionicos, catidonicos e nao idnicos, respectivamente
(SANTOS-EBINUMA et al., 2016).

A estabilidade das dispersées CGA dependem do tipo de tensoativo que as
gerou. No caso dos tensoativos ibnicos, a estabilidade é devida principalmente as
forcas eletrostéaticas e as forcas de superficie. O efeito de repulsdo entre as cargas
da superficie das bolhas retarda a coalescéncia entre elas. Quando os aphrons séo
produzidos por tensoativos nao idnicos, as forcas estéricas contribuirdo para a
retardar a coalescéncia entre as bolhas (MOLAEI; WATERS, 2015).

Dentre os tipos de tensoativos disponiveis para a producdo de aphrons, 0s
ibnicos sdo os mais utilizados (MOLAEI; WATERS, 2015). Os aphrons retém a
mesma carga do tensoativo que os produziu porque, ao formar a bolha, o tensoativo
formador da camada mais externa estard em contato com a solucdo pela sua
cabeca carregada (HASHIM, 2012).

Quando em solucéo, a incompatibilidade termodinamica entre os diferentes
blocos (hidrofilicos e hidrofébicos) do tensoativo causa um rearranjo das suas
moléculas para minimizar a energia livre / tenséo interfacial; elas migram para a
interface ou formam agregados micelares no seio do fluido, quando o tensoativo esta
em concentragbes acima da concentracdo micelar critica (CMC). A Figura 2
apresenta o comportamento de uma curva de tensao superficial versus a
concentracdo do tensoativo. Observa-se que h& um comportamento inicial de

reducdo de tensao, até uma determinada concentracdo e a partir dela ndo ha mais
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reducdo significativa na reducdo da tensdo no meio. Essa concentragdo onde é
observada a mudanca de comportamento da curva é a concentracdo micelar critica
(CORIN; O'CONNOR, 2014; LOMBARDO et al., 2015; MOROI, 1992).

Figura 2: Gréafico Tens&o Superficial versus concentragéo do tensoativo: 1 - Agua pura; 2 - Tensoativo
ocupando preferencialmente a superficie da agua; 3 - CMC, interface liquido ar totalmente ocupada
por tensoativos com inicio da formacéo de micelas e 4 - solucéo estabilizada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Segundo Spinelli e outros pesquisadores (2006), os tensoativos devem estar
em concentracdes acima da CMC para que os aphrons sejam formados e Xu (2009)
confirmaram que a CMC tem um papel critico na formacdo e estabilizacdo das
bolhas.

Alguns autores relacionaram as concentragfes dos tensoativos baseadas nas
suas CMC'’s a algumas propriedades dos aphrons como estabilidade e tamanho de
bolhas. Segundo Chapalkar (1993) a maxima estabilidade dos CGA é observada em
concentragbes acima da concentragado micelar critica (CHAPALKAR; 1993). Yan e
seus colaboradores (2005) concluiram que para o tensoativo catiénico e 0 nao iénico
utilizados (HTAB e Tween 80, respectivamente) ndo foram observados CGA’s
estaveis em concentragbes muito abaixo da CMC. O mesmo grupo concluiu que

para o SDS, concentracdes acima e abaixo da CMC nao formam CGA’s estaveis.
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A explicacdo foi que abaixo da CMC ndo ha tensoativo suficiente para
estabilizar a grande &rea interfacial e acima dela as moléculas de tensoativo estéo
em suspensao no fluido em torno da microbolhas (YAN et al., 2005).

Os resultados de Arabloo (2014) corroboram os resultados do grupo de Yan
(2015) para a influéncia da CMC do SDS nas caracteristicas das bolhas. No entanto,
Arabloo et al. concluiram que acima da CMC a adi¢céo de tensoativos nao influencia
significativamente no tamanho das bolhas porém abaixo dela, o aumento da
concentracdo do tensoativo aumenta o tamanho das bolhas.

Além da CMC, para a fabricagdo dos CLA, um importante parametro do
tensoativo € o HLB, o equilibrio hidrdfilo - lipéfilo de um tensoativo. HLB (balango
hidréfilo-lip6filo) é a medida das caracteristicas fisico-quimicas do tensoativo. E uma
escala arbitraria que varia de 0 a 20, sendo 10 a fronteira entre sistemas hidrofilicos
e lipofilicos (MANAARGADOO-CATIN et al., 2016). Tensoativos de HLB menor
que 10 sao menos hidrdfilos, portanto sdo mais indicados para emulsdes do tipo
agua em oleo, enquanto que aqueles que apresentam valor acima de 10 séo
mais hidrofilos, os quais favorecem a formacao de emulsées do tipo 6leo em agua
(KAURU, 1998; HASSAS et al., 2014; MERCADO; FUENTES, 2016).

A Tabela 2 apresenta exemplos de tensoativos, viscosificantes e fluidos base

utilizados na fabricacédo de aphrons:
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Tabela 2: Exemplos de tensoativos, viscosificantes e fluidos base empregados na fabricacdo de
aphrons. (SDS - Dodecil sulfato de sodio; CTAB - brometo de cetil trimetil aménio; Copolimero em
bloco de poli(6xido de etileno) e poli(6xido de propileno); DDBS — Dodecilbenzeno sulfonato de

sédio.)
Tensoativo (Tipo) Viscosificante Fluido base Referéncia
Ester sorbitano de Copolimero de )
acido graxo - Nao estireno e etileno Oleo mineral KURU, 2014
ibnico linear

Alguns

biopolimeros, )
polissacarideos: Agua com

SDS - Anibnico

alginato de
potéssio, guar e
goma xantana

estearato de sodio

ZOZULYA, 2015

SDS - Blue Streak
- Anibnicos

goma xantana e
poliacrilamida

CTAB - catibnico arcialmente Agua CARDOSO, 2008
Copolimero EO/PO parcial
E A hidrolisada
- ndo-ibnico
A ’ ARABLOO, 2011
SDS - Anidnico goma xantana Agua ARABLOO, 2014
Bio-tensoativo
extraido do
Al (O Amido Agua ARABLOO, 2015
Europaea) —
soltvel em agua e
alcool
DDBS — Anibnico goma xantana Agua BJORNDALEN,

2011
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Tensoativo
(Tipo)

Viscosificante Fluido base Referéncia

Bio-tensoativo
extraido da Oliveira
(Olea Europaea) - goma xantana Agua
soluvel em agua e
alcool

TABZAR,
2016

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.1.2. Viscosificantes

A elasticidade e a permeabilidade da camada viscosa dos aphrons sdo as
grandezas mais importantes para a sua estabilidade, ou seja, o tempo de vida das
bolhas até elas desaparecerem. A elasticidade é definida aqui como a resisténcia a
pressurizacado/despressurizacao e a permeabilidade representa a facilidade com que
a agua da camada viscosa e o ar do nucleo escapam da bolha. A elasticidade e a
permeabilidade sdo controladas pela espessura e viscosidade da camada viscosa.
Aphrons ndo deveréo ser estaveis se a espessura da camada viscosa estiver fora do
intervalo de 4 a 10 um (IVAN, 2001). Uma camada espessa e viscosa vai conter a
tendéncia da agua de difundir para a fase continua (Efeito Marangoni) e também vai
evitar que a casca se torne excessivamente fina, por exemplo, durante a expansao
dos aphrons em uma zona de baixa pressdo. Entdo, para que os aphrons sejam
estaveis, viscosificantes sdo adicionados a sua formulagdo (GROWCOOK, 2004;
SCHRAMM, 2005).

Um exemplo da importancia do viscosificante sobre a estabilidade dos
aphrons pode ser observado no trabalho de Ivan e colaboradores (2001) que
produziram aphrons a partir de trés diferentes concentracdes de goma xantana. Foi
observado que o tempo de meia vida do aphron foi maior com o aumento da
concentracdo de goma, assim como a taxa de conversdo de bolhas em liquido
tornou-se menor. Além de contribuir para a sustentacdo estrutural do aphron
aumentando a espessura da camada viscosa e reduzindo o efeito Marangoni, a
viscosidade do meio retarda o fluxo hidrodidamico de saida das bolhas governadas
pelas forcas de flutuabiilidade (IVAN et al., 2001).
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Devido a importancia do viscosificante para os aphrons, diferentes tipos ja
foram estudados, a Tabela 2, ja apresentada, exemplifica alguns viscosificantes
empregados na fabricacao de aphrons.

Dentre todos os viscosificantes utilizados na fabricagdo dos aphrons, a goma
xantana € o mais empregado (MOLAEI, WATERS, 2014). A goma xantana € um
polissacarideo de origem microbiana produzido pelas bactérias Xanthomonas
campestris. E um polimero de alta massa molar e solubilidade em agua capaz de
produzir géis e solucbes altamente viscosas em baixas concentracfes. Quando em
solu¢éo aquosa, a goma xantana é um polimero anidnico tolerante a salinidade e a
uma grande faixa de ions de dureza (LOPES et al., 2015).

A goma xantana € um dos principais viscosificantes utilizados em fluidos de
perfuracdo aquosos (GONZALEZ-PEREZ et al., 2006) por manter-se estavel em
condi¢cbes de fundo de poco (temperatura e pressao). Por outro lado, ambientes de
pH extremos e alta dureza alteram as propriedades da goma, que também é
susceptivel a degradacédo bacteriana.

Em fluidos aquosos, a goma xantana fornece uma reologia ndo Newtoniana,
caracteristica altamente desejavel no perfil de velocidade laminar produzido no fluxo
anular. Este perfil proporciona a suspensdo dos cascalhos no fluido de perfuragéo
durante a perfuracdo de pocos, transportando-os até a superficie para a limpeza do
poco (SCHLUMBERGER, 2017).

3.2. FLUIDOS DE PERFURACAO

De uma maneira geral, a perfuracdo de um poco é feita pela aplicacdo de
peso e rotagcdo sobre uma coluna de perfuragdo que possui uma broca posicionada
na sua extremidade, a qual atravessa diversos tipos de formacao até chegar na zona
de interesse. Para que a perfuracdo avance, os cascalhos precisam ser removidos e
0 agente responsavel por trazé-los a superficie € o fluido de perfuracao.

Aléem de carrear os cascalhos até a superficie, os fluidos de perfuracdo
possuem outras principais func¢des: limpar, lubrificar e resfriar a coluna de perfuracao
e a broca, controlar as pressdes de subsuperficie, transmitir poténcia hidraulica a
broca e aos motores de fundo. Uma das funcdes que pode ser destacada é a de
prover molhabilidade suficiente para facilitar o corte da formacgéo pela broca e, ao
mesmo tempo, ndo desestabilizar fisicamente as paredes do poc¢o (PHILIPS, 2012).

Os fluidos sdo armazenados em tanques nas unidades de perfuragdo e sao

bombeados por linhas até a cabeca de injecdo ou SWIVEL, seguindo pelo interior da
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coluna e atravessando a broca por furos conhecidos como Jets. O fluido retorna pelo
espaco anular entre a coluna e a parede do poco trazendo os cascalhos produzidos
no processo. Chegando a superficie, o fluido passa por um sistema de controle de
sélidos e retorna aos tanques reiniciando o ciclo do processo. A Figura 3.3 mostra
um esquema geral de um sistema de circulacdo de fluidos liquidos presente em
sondas de perfuracdo (BOURGOYNE Jr et al., 1991; THOMAS et al., 2001).

Figura 3: Sistema de circulacéo de fluidos em uma sonda de perfuracao.

—

Retorno do Pogo

swIvEL”Y

|

Sistema de controle de solidos

Tanques l

Retorno do Pogo

Coluna de perfuragao

| Anular

+—Pogo

(_J9—Broca

Fonte: Elaborado pelo autor.

A classificacdo dos fluidos de perfuracdo leva em consideracdo a fase
continua do sistema, onde os produtos adicionados estdo solubilizados ou em
dispersdo. Dentro deste contexto, trés tipos de fluidos sdo descritos: Fluidos Base
Agua, Fluidos Base N&o Aquosa e os Fluidos Base Ar (THOMAS et al.,2001)

Fluidos base agua sao dispersdes coloidais onde a fase dispersa é composta
de aditivos que podem ou nao interagir com a agua. A Tabela 3 apresenta aditivos
tipicamente utilizados em fluidos base agua e suas fun¢gbes (THOMAS, 2001;
CAENN et al., 2014).



Tabela 3: Aditivos utilizados em fluidos de perfuracdo base agua e suas funcdes.

Aditivo

Fungao

Polimeros Catidnicos

Inibidor de argila

Cloretos de Sdédio, Potassio ou Calcio

Inibidores de argila

Oxido de Magnésio

Controlador de pH

Amido, amido modificado ou
hidroxipropilamido

Redutor de filtrado

Bissulfito de sodio

Sequestrante de oxigénio

Bicarbonato de sédio

Precipitador de calcio

Carbonato de Calcio Adensante/Obturante
goma xantana Viscosificante
Glutaraldeido Bactericida

Bentonita — argllomlngrals do grupo da Viscosificante
esmectita

Carboximetilcelulose Redutor de filtrado

Sulfato de Bario Adensante

Tensoativos

Emulsificantes; Inibidor de

inchamento de argila;

Lubrificantes; Dispersante de

argila; Gerador de espumas;

Anti espumantes.

Fonte: AMORIM et al., 2005; QUINTERO, 2002.
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Fluidos base ndo aquosa sdo emulsdes agua em Oleo onde os aditivos,

oleofilicos, estdo dispersos na uma fase ndo aquosa. Originalmente os FBNA eram
‘Fluidos Base Oleo’ formulados com 6éleo cru ou diesel e mais tarde foram
fluido

regulamentacdes ambientais impostas por cada pais, podem ser usados olefinas

introduzidos 6leos minerais como base. Atualmente, devido as

isomerizadas, poli-alfa olefinas, parafinas ou ésteres como fluido base e entdo a
denominacdo ‘Fluidos base n&o aquosa’ tornou-se mais adequada. Aditivos

tipicamente utilizados na composicdo dos FBNA sdo apresentados na Tabela 4
(THOMAS, 2001, p.4-10, 256; CAENN, DARLEY, GRAY, 2014; QUINTERO, 2002).



Tabela 4: Aditivos usados em fluidos base ndo aguosa.

Aditivo Fungao
Argilas organofilicas tratadas com aminas ou com Viscosificantes e
polimeros agentes de suspensao

Acidos graxos de calcio ou poliaminados

Emulsificante

Oxido de calcio

Ativador de emulsao

Oleos sulfonados

Dispersantes

Acidos graxos polimerizados

Modificadores
reoldégicos

Polimeros, lignitos aminicos, ou derivados de
acidos graxos

Controlador de filtrado

Sulfato de bario

Adensante

Fonte: BAROID INDUSTRIAL DRILLING PRODUCTS, 2016.
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Fluidos a base de ar ou pneumaticos possuem alta razdo ar/agua, mas o tipo

de dispersado pode ser gas em liquido (fluido aerado ou espuma) ou liquido em gas

(névoa). Para gerar espumas, sao adicionados agentes espumantes a agua e para

gerar espumas mais estaveis sdo adicionados viscosificantes e agentes
estabilizantes das bolhas (THOMAS, 2001; CAENN, DARLEY, GRAY, 2014).

Durante a perfuracédo é imprescindivel o acompanhamento dos propriedades

fisico-quimicas do fluido a fim de prevenir problemas que podem comprometer a

operacdo em diversos niveis. A Tabela 5 associa a propriedade a ser controlada a

um possivel problema causado pela ndo correcdo da propriedade; a terceira coluna

da tabela apresenta comentarios do evento indesejado.
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Tabela 5: Propriedades dos fluidos e possiveis problemas em seu desequilibrio.

Propriedade
do Fluido de
Perfuragao

Exemplos de
Problemas
operacionais

Comentarios

Densidade do
fluido

Desequilibrio
hidrostatico do pogo

-Se a densidade estiver acima do
recomendado pode fraturar a formacéao
por causar uma pressao maior do que a

suportada

-Se a densidade estiver abaixo da

recomendada e a formacgao possuir
permeabilidade suficiente, podera haver
fluxo do fluido da formacéao para o interior
do poco

-Os cascalhos acumulados no pogo

Comportamento | Limpeza ineficiente podem acarretar prisdo de coluna
reologico do pogo -Diminuem a taxa de penetracao da
broca e seu tempo de vida util
-A degradacgao de polimeros como a
goma xantana, por exemplo, faz com que
ela perca sua propriedade viscosificante
Degradacgao de e comprometa a limpeza do pogo e a
pH . , ~ - . X
polimeros dispersao dos sélidos no fluido. Além
disso, proliferam-se microrganismos que
se alimentam da goma degradada que
produzem gas sulfidrico
Estabilidade -Pode acarretar problemas com a
elétrica e~ limpeza do pogo aumentando a pressao
Desestabilizagao e . .
- ~ de bombeio, causando danos as bombas
Razao separagao em duas ) :
. . ~ -Necessidade de troca de fluido de todo
Oleo/agua e fases da emulsao

teor de solidos

o sistema em circulagdo, acarretando
perda de tempo e dinheiro

Inchamento de

-A penetragao incontrolada de fluido na

Filtrado arailas formacéo (filtrado) pode hidratar as
9 argilas e causar prisdo de coluna
-Desgaste dos equipamentos, colunas e
Teor de areia Eroséo revestimentos causado pela circulagao

do fluido contendo areia

Fonte: Magalhéaes et al., 2016; Philips, 2012; PETROBRAS, 1991; Darley e Gray, 1988; Caenn et al.;
2014; Hossain et al., 2016.

Para a escolha do tipo de fluido deve-se considerar diversos fatores como o

design do poco, pressédo da formacao e mecanica das rochas, quimica da formacéo,

o grau de dano que o fluido confere a formagéo, temperatura, fatores ambientais e

regulamentos, logistica e custo (HOSSAIN et al., 2016). Fluidos base agua (FBA)

podem ser usados em diversos cenarios. Nas fases iniciais da perfuragdo quando

basicamente o fluido € composto de agua doce e viscosificante ele é classificado

como ndo inibidor. Nesta fase a formagédo é praticamente inerte ao contato com o
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fluido. Conforme a perfuracdo avanca, sdo utilizados aditivos para controle da
interacdo quimica do fluido com a formacgdo, que pode causar deformacdes,
expansoes, dispersdes ou a solubilizacdo. Nesta condicdo o FBA é classificado
como fluido inibidor. Em situagbes onde € necessario aumentar a taxa de
penetracdo da broca sdo utilizados FBA com baixo teor de soélidos. FBA
emulsionados com 6éleo possuem menor densidade e por isso séo utilizados para
evitar perdas de circulacdo em zonas de baixa pressao de poros ou baixa pressao
de fratura (THOMAS, 2001; BAROID FLUIDS HANDBOOK, 1997).

Fluidos base ndo aquosa (FBNA) sao utilizados principalmente pela sua
estabilidade quando submetidos a alta pressdo ou temperatura e por ter baixissima
reatividade com a formacédo. Além disso, sédo aplicados em perfuracdo de pocos com
alto grau de desvio (direcionais) devido a sua lubricidade e capacidade de inibicédo
de inchamento de argila (DARLEY; GRAY, 1988; THOMAS, 2001; CAENN et al.,
2014).

Fluidos a base de ar ou Pneumaticos englobam sistemas de ar ou de gas.
Devido a sua baixa densidade, esses fluidos sdo indicados para zonas com perdas
severas de circulacdo e formacgbes produtoras com pressao baixa ou com uma
grande susceptibilidade a danos. Além disso, esse tipo de fluido pode ser utilizado
em formacGes muito duras, formadas por basalto ou diabasio, e em regides com
escassez de agua ou com camadas espessas de gelo. S&o utilizadas em
perfuracdo a base de ar puro utiliza nitrogénio ou ar comprimido para perfurar
formacdes duras com o objetivo de aumentar a taxa de penetracdo. S&do aplicadas
em poc¢os que ndo produzam elevada quantidade de agua e nem contenham
hidrocarbonetos. Em poc¢os que produzam uma quantidade maior de agua, utiliza-se
névoa (agua dispersa no ar) como fluido. E possivel injetar ar, nitrogénio ou gas no
fluido liquido com a intencdo de reduzir sua densidade. Essa operacao € indicada
para zonas de perda severa de circulacdo (DARLEY; GRAY, 1988; THOMAS, 2001).

Fluidos espumados sédo utilizados quando a formacao tem baixa presséo e
por apresentar alta viscosidade sao eficientes no carreamento dos cascalhos. A
espuma é constituida de bolhas de ar dispersas em uma fase continua aquosa
viscosa e o nucleo de ar é cercado por um tensoativo (THOMAS, 2001, CAENN et
al., 2014; QUINTERO, 2002).



39

Aphrons sé@o espumas especiais utilizadas como fluidos de perfuracdo e sua
composicdo, preparacdo, avaliacdo e possiveis aplicacdes sdo apresentadas na
secéao 3.5.

3.3.  APHRONS COMO FLUIDO DE PERFURACAO

Os aphrons diferem dos fluidos base ar de duas maneiras. Primeiro, resistem
a coalescéncia em bolhas maiores, eles sdo atraidos para as regifes de baixa
pressdo na formacdo mas permanecem discretos uns dos outros formando uma
forte rede de microbolhas individuais. E segundo, aphrons sao resistentes e
estaveis, devido a sua estrutura de multicamadas (CATALIN et al., 2002).

Como ja foi dito, a estrutura das bolhas dos fluidos aphrons é estabilizada por
surfactantes. Suas microbolhas quando comparadas a bolhas convencionais
apresentam maior estabilidade nas condi¢ces de fundo de poco. Séo utilizados na
perfuracdo de zonas depletadas, permeéaveis ou fraturadas, pois suas microbolhas
selam os possiveis caminhos de invaséo da formacéo pelo fluido de perfuracdo. O
mecanismo de selagem destas zonas é permitido principalmente devido a estrutura
dos aphrons que Ihes confere resisténcia ao colapso em ciclos de compressao e
descompressao (GAURINA-MEDIMUREC, 2009).

O processo de selagem da formacao ocorre quando o fluido sai da broca, em
um ambiente de pressdo maior que a da formacédo, de forma que as bolhas estédo
sob compressdo. Consequentemente, o CGA migra para a zona de baixa pressao
penetrando nos poros da rocha, aumentando o seu volume (devido a
descompressao) e criando um ambiente de microbolhas que selam a formacdo. Com
isso, o fluxo de fluido de perfuracdo para dentro da formacédo € reduzido. A Figura
3.4 ilustra a perfuragdo com fluidos base aphron e em detalhe o selamento da
formacao pelas microbolhas (NAREH et al., 2012; CARDOSO, 2008; REA et al.,
2003; BROOKEY, 1998).

Segundo Brookey, 1998, os aphrons sdo produzidos sem a necessidade de
novos equipamentos. As microbolhas sdo geradas sob condicbes de queda de
pressdo e cavitacdo hidrodindmica produzida a medida que o fluido de perfuracéo
sai pelos jets da broca. Esta turbuléncia e queda de pressao cria "microvazios" que
ficam disponiveis para serem encapsulados pelo surfactante e aproveitados como
microesferas energizadas capazes de conter a pressdo sob a qual s&o criadas
(BROOKEY, 1998).
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Figura 4: Esquema da perfuragdo utilizando fluido base aphron e um detalhe do contato do aphrons
com a formacdo. No detalhe, regido 1 representa o anular entre a broca e a formacdo com a
presenca dos aphrons; a regido 2 representa o selamento da formacéo pelas microbolhas e a regiéo
3 representa o interior da formacéo contendo 6leo.

Revestimento

Coluna de
perfuragao

Aphrons

Formacgao

Fase continua v
Reservatorio

Aphrons

Broca

Fonte: Elaborado pelo autor.

Além de ndo coalescerem e devido a baixa atracdo que possuem por
minerais, 0s aphrons mantém sua estrutura intacta quando selam os poros ou
fraturas, ndo estourando quando em contato com a parede da formac&o. E por outro
lado, quando a producéo € iniciada e o fluxo predominante esta no sentido do poco,
0 comportamento esperado do aphron é a sua rapida remocdo, justamente pela
baixa aderéncia aos minerais (GREGOIRE, 2005).

Gregoire (2005) reportou que bolhas de 100um reduzirdo seu diametro para
38um a uma pressao de 250psi e para 19um a uma presséo de 2500psi. De acordo
com a equacao da presséao hidrostatica (Equacdo 1) (CAENN et al., 2014), supondo

um fluido de densidade 4ppg (aproximadamente a metade da densidade da agua
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pura cujo valor é 8,345ppg) a profundidade seria de aproximadamente 360 e 3600m,
respectivamente para as pressdes reportadas. Estes valores de profundidade e
diametro sdo condizentes com profundidades reais e o tamanho das bolhas
compativeis com tamanho de poros da formacao alcancados em trabalhos como o
de Ramirez (2002) que reportou o uso de aphrons, com sucesso, de 463m a 2103m,
aproximadamente, e onde o tamanho de poros da formacgao estava compreendido
entre 0,8 e 34um.
Ph =0,1706-p-h Equagaol

Onde Ph é a pressao hidrostatica em Psi, p € a densidade em ppg e h é a
altura da coluna de fluido.

Segundo a lei de Henry e a regra de Lewis-Randall, com o aumento da
pressao sobre um sistema a solubilidade do gas aumenta na solu¢do. Em bolhas
comuns, esse efeito reflete na solubilizacdo do gas do ambiente externo para dentro
da solucédo. Nos aphrons, esse efeito contribui para a manutencdo da estrutura
aphronica. Existem dois motivos para isso: a pressao externa sobre microbolhas e a
viscosidade da camada viscosa externa ao nucleo. Quando a pressdo sobre o
sistema aumenta e comprime as microbolhas, o ar € impedido de difundir para fora
da camada devido a pressdo externa do sistema, que impede a saida de ar da
microbolha. Além disso, a difusividade através da camada viscosa, que circula o
ndcleo, € muito menor que em sistemas com bolhas comuns (GREGOIRE, 2005;
GROWCOOK, 2005; REA et al., 2002).

O efeito de bloqueio que o aphron causa na formacdo foi estudado por
diversos autores. Growcock, Simon e Rea, 2004, resumiram algumas técnicas
utilizadas para determinar como os fluidos de perfuracdo base aphrons selam a
rocha fraturada e permeavel do po¢co com o minimo risco de dano a formacéo. Séo
elas: (1) Espectrometria acustica de bolhas, uma técnica que permite analisar bolhas
em fluidos opacos; (2) Acompanhamento do fluxo pressurizado que permite a
vizualizacdo dos aphrons enquanto a pressao € variada; (3) Microscopia eletrénica
de varredura ambiental, para visualizar o fluxo de aphrons em um meio poroso; (4)
transmissibilidade de pressdo que permite a medida da queda de pressdo e a
velocidade de transmissao de pressao através de um micro-ambiente de aphron; (5)
avaliacdo da tensao interfacial e do angulo de contato para quantificar a natureza
hidrofébica da camada do aphron que é revelada quando os aphrons agregam em

uma fratura ou meio poroso; (6) Difusividade do ar que permite a determinagéo da
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taxa de perda de ar dos aphrons sob elevadas pressodes; (7) Triaxial Loading Core
Leak-Off, para testar a capacidade de selamento dos fluidos de perfuracdo base
aphrons sob elevadas temperaturas e pressfes através de Vvarios tipos e
comprimentos de nucleo rochoso e o potencial de dano rochoso destes fluidos
(GROWCOCK et al., 2004).

Algumas vantagens do uso dos aphrons para operacdes de perfuracdo sao
sua alta capacidade de carrear os cascalhos, pouca alteracdo nas suas
propriedades reoldgicas (mesmo em altas pressées) mantendo a limpeza adequada
do poco, perda reduzida da circulagcao, reducéo no tempo de perfuracdo, redugéo da
quantidade de fluido que invade a formacdo, aumento da produtividade do poco
(recuperacao do petroleo) e facilitacdo da operacdo de cimentacdo. Além dessas
vantagens, o oxigénio do fluido ndo contribui para a corrosédo de tubos e ferramentas
uma vez que ele ndo estd disponivel em solugdo para provocar tal efeito e sim
aprisionado na estrutura das bolhas. O oxigénio do sistema aphrdnico € consumido
em reacdes quimicas com varios componentes do fluido e resulta em aphrons
preenchidos com nitrogénio. Por ultimo, aphrons séo facilmente removidos quando o
poco € colocado em producdo, diminuindo a necessidade de tratamentos para a
retirada de reboco, normalmente presente em operagdes de perfuracdo com fluidos
convencionais (BROOKEY, 1998; IVAN, 2002; REA, 2003, 2004; RAMIREZ, 2002;
GROWCOOK 2005, 2006; JIA, 2013).

O primeiro relato do uso de aphrons em aplicacbes praticas foi feito por
Brookey em 1998. O cenario era de um poco horizontal com histérico de perda total
de circulagcéo de fluido. A utilizacdo do CGA possibilitou o selamento da formacéo e
da zona fraturada e a conclusdo do projeto com sucesso. O autor ndo relata o
tensoativo utilizado, porém descreve o sistema como sendo viscosificado por goma
xantana (BROOKEY, 1998).

Desde entdo diversos autores publicaram trabalhos que relatam a efetividade
do uso dos aphrons em campo no bloqueio dos poros em pocos maduros (REA,
2003; RAMIREZ et al., 2002), depletados (KINCHEN, 2001) ou fraturados (IVAN,
2001).

Em relagdo ao custo dos fluidos base aphron, embora ele seja mais caro,
esse fato é compensado pela reducdo da necessidade de operacdes posteriores a
perfuracdo, como a necessidade de estimulacdo acida do poco e diminuigdo

significativa até a inexisténcia de retrabalhos relacionados a cimentag&o. Além disso,
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h& reducdo no gasto no transporte de agua doce e respostas mais rapidas no tempo
de producgéo do poco para producao do fluido (KINCHEN, 2001).

Muitos autores comparam as caracteristicas e o desempenho dos fluidos
base aphrons com o tipo e concentracdo de seus produtos além de seus processos
e condicbes de producdo. Shivhare e Kuru (2014) produziram um fluido de
perfuracdo base aphron usando 6leo mineral como fluido base e um éster de acido
graxo como surfactante. O 6leo mineral € uma parafina leve formada principalmente
por alcanos e parafinas ciclicas. O surfactante € ndo ibnico com um HLB (balanco
hidrofilico-hidrofobico) baixo. Foi usado um copolimero de estireno-etileno linear com
boa solubilidade em o6leos minerais que estabiliza os aphrons e atua como
viscosificante. Para gerar o fluido aphron foi utilizado um homogeneizador em
rotacdo de 7000 rpm por 45s. O estudo confirmou a capacidade de bloqueio de
poros pelo CGA produzido e um dano a formacdo variavel, de acordo com as
condi¢cbes do experimento.

Aphrons foram produzidos a partir de diferentes concentracdes de goma
xantana (1,5; 1,75 e 2 g em 350 mL de agua) e do tensoativo dodecil sulfato de
sédio — SDS - (0,5; 0,75; 0,85; 0,90; 1 e 1,25 g por 350 mL de 4gua). A geracao do
aphron foi feita em duas etapas. A primeira foi a formacéao do fluido base: agitacao
mecanica de agua e goma xantana por 20 minutos a 10000 rpm. A segunda etapa
foi a adicdo de tensoativo ao fluido base que ficou sob agitacdo por 120 s em
8000rpm. O agitador foi um disco de 3 cm de diametro montado na extremidade de
uma haste ligada a um motor elétrico. O CGA produzido foi visualizado no
microscépio 6ptico, caracterizado quanto a reologia em viscosimetro Fann 35 e
testado quanto a sua capacidade de reducao de filtrado. Os autores afirmaram que a
estrutura proposta por Sebba pode ser observada nas imagens do MO. Os
resultados de reologia mostram que o aumento da quantidade de tensoativo
contribuiu para o aumento dos parametros reologicos (viscosidade aparente, forca
gel e a taxa de cisalhamento dindmico) j& os resultados mostraram uma reduc¢éo de
cerca de 26-32% no volume de filtrado em relacdo ao fluido base (NAREH’EI,
SHAHRI, ZAMANI, 2012).

Em outro estudo, foram preparados aphrons onde a fase continua foi um éster
ou a mistura de éster e agua. Utilizou-se tensoativos ndo idnicos poliméricos
fluoroquimicos comerciais, copolimeros em bloco EO/PO e tensoativos produzidos

pelo proprio grupo através de uma reagdo de saponificacdo usando um eéster
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comercial como reagente. Todos os tensoativos foram utilizados em concentragdes
acima da CMC. Como viscosificante foi utilizada uma argila organofilica. A mistura
foi preparada em agitador Hamilton Beach seguida da passagem da mistura em filtro
prensa HPHT, sem unidade de filtracdo, a pressdo de 1380kPa. As microbolhas
foram observadas em microscopio éptico seguida da andlise das imagens obtidas no
programa ImageJ em intervalos de 1, 2 e 24 horas para andlise da estabilidade. Os
ensaios de reducdo de filtrado foram realizados de acordo com o procedimento
Petrobras, adaptado para estes ensaios. Uma reducdo de 60% foi observada
utilizando como tensoativo um copolimero em bloco EO/PO (SPINELLI et al., 2010).

Nesta Tese, a formacdo dos aphrons e suas caracteristicas (tamanho e
guantidade de microbolhas) serédo avaliadas em funcéo de quatro diferentes tipos de
tensoativos ndo iénicos, copolimeros em bloco EO/PO, e goma xantana, além da
avaliacdo do desempenho dos aphrons produzidos na reducdo de filtrado. Um
planejamento experimental foi usado para indicar concentragdes que definam as
caracteristicas e otimizem o desempenho dos aphrons.

3.4. APLICACAO DE PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL NA PRODUCAO DE
APHRONS

O planejamento experimental baseado em principios estatisticos pode ajudar
0 pesquisador a extrair do sistema o maximo de informacdo (til, utilizando uma
guantidade menor de experimentos, otimizando métodos analiticos, produtos,
processos, formulacdes, entre outros (NETO et al., 2010; LUNDSTEDT et al., 1998).

Em um planejamento experimental, dados multivariados podem ser
agrupados como uma funcdo empirica, geralmente linear ou quadratica com
interacdo entre os termos, onde informacfes sobre o sistema podem ser extraidas
como por exemplo o maximo e o minimo ou tendéncias como mudancas de
parametros (DEJAEGHER, HEYDEN, 2011).

Os principais termos técnicos utilizados na area do planejamento
experimental sdo (HIBBERT, 2012):

I. Resposta: Medida ou quantidade observada que € o assunto de estudo
ou otimizacdo. Exemplo: viscosidade ou densidade do produto da reagcao quimica;

il. Fatores: Podem ser chamados de parametros ou variaveis. Sao as

condigcbes que podem ser estabelecidas e reajustadas em determinados niveis e
afetam a resposta ou o resultado do método ou procedimento. Exemplo:

temperatura, tempo, concentragao ou pH.
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iii. Nivel de um fator: numero de valores do fator que € descrito em um
planejamento experimental. Exemplo: no fator concentragao seus valores podem ser
2M, 3M ou 4M. Existem 3 niveis, ou seja, 3 valores de concentragdo que sao
analisadas no experimento;

Iv. Superficie de Resposta (SR): A SR €& um grafico em duas ou trés
dimensdes que mostra a relacdo entre os valores da resposta e os fatores, e a
funcao matematica descrita pela SR é formada pelos dados experimentais.

V. Modelo: equagado que relaciona a resposta com os fatores. O modelo
pode ser empirico, no qual é selecionado pela forma matematica, ou é baseado na
percepcao tedrica do processo que da a resposta.

Vi. Efeito: a grandeza dos coeficientes do modelo mostra a interagdo a
relevancia das variaveis no sistema analisado e também sua interagdo. No
planejamento de modelagem, como por exemplo o planejamento de composigéo
central, os efeitos sdo calculados por regressao linear.

Antes de comecar a realizar os experimentos, a escolha dos fatores, niveis e
variaveis resposta deve estar baseada em critérios claros e objetivos (CALADO;
MONTGOMERY, 2003). Os fatores e a faixa de seus niveis formam o dominio
experimental dentro do qual encontra-se um 6timo global para as condi¢cdes
experimentais. Um planejamento € um conjunto de experimentos para avaliar varios
fatores em determinados numeros de niveis num numero predefinido de
experimentos (LUNDSTEDT et al., 1998). E uma técnica estatistica que indica quais
fatores e seus valores afetam significativamente a resposta de um experimento e
gue podem otimizar a resposta (DEJAEGHER; HEYDEN, 2011).

Dentre os diversos tipos de planejamento experimental, o planejamento
fatorial tem sido muito aplicado em pesquisas basicas e tecnoldgicas e é um método
do tipo simultdneo, onde as variaveis (fatores) de interesse que apresentam
influéncias significativas na resposta sédo avaliadas ao mesmo tempo (MOURA,
2008).

Para realizar um estudo deste tipo, deve-se escolher as variaveis e efetuar
experimentos em diferentes niveis. De um modo geral, o planejamento fatorial pode
ser representado por b® onde a é o numero de fatores e b € o niumero de niveis
escolhidos. Em um estudo que tenha 2 fatores e 2 niveis (22), o nimero total de
experimentos é 8 (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

Os seguintes produtos quimicos foram utilizados nesta Tese:

. Agua destilada;

o Ar medicinal comprimido (mistura de 21% Oz e 79% N) — procedéncia:
White Martins S.A; grau de pureza: 99,5 %; usado como recebido;

o Tensoativos nao idnicos comerciais a base de poli(dxido de etileno) e
poli(éxido de propileno), denominados EO7, EO10, EO3P0O6 e EO6PQO3, fornecidos
pela Oxiteno, S&o Paulo, Brasil, usado como recebido. A estrutura das moléculas,
quantidade de unidades de 6xido de etileno e 6xido de propileno e HLB, fornecida
pelo fabricante, assim como a denominacdo de cada tensoativo que sera
apresentada no decorrer desta Tese encontra-se na Tabela 6.

o goma xantana — grau de pureza comercial, usado como recebido,
fornecida pela Halliburton (Rio de Janeiro, Brazil)

o Glutaraldeido — grau de pureza comercial, usado como recebido,
fornecida pela Newpark;

o Oxido de magnésio — grau de pureza comercial, usado como recebido,
fornecida pela Newpark;

o Amido parcialmente hidrolisado — grau de pureza comercial, usado
como recebido, fornecida pela Newpark;

o Cloreto de potassio — grau de pureza comercial, usado como recebido,

fornecida pela Newpark.

Tabela 6: Caracteristicas dos tensoativos utilizados nesta pesquisa, segundo informacfes do
fabricante. (EO - Unidades o6xido de etileno; PO — Unidades 6xido de propileno; HLB — Balango hidrofilico
lipofilico)

IDENTIFICA-

CAO DO ESTRUTURA MOLECULAR EO PO HLB
TENSOATIVO

EO7 C12Ha6-(O-CH,-CH,),-OH 7 10121
EO10 C12H26-(O-CHz-CHy)10-OH 10| o | 13,9
EO3PO6 Ci2Ha6-(0-CH2-CH,)3-(0-CH2-CH (CH3))s-OH | 3 | 6 | 55
EO6PO3 Ci12Ha6-(0-CH2-CHp)s-(O-CH»-CH (CHg))s-OH | 6 | 3 | 9,3

Fonte: Elaboarado pelo autor.
Além dos materiais comuns utilizados em laboratoérios, 0os seguintes materiais

e equipamentos foram usados:

o Agitador Hamilton Beach Fann 936;
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. Analisador termogravimétrico, modelo Q1000 - TA Instruments;
o Balancga Analitica, precisdo 0,0001 g - Micronal,
o Cilindro de ar comprimido, capacidade de 6,3 cm?, com valvulas

reguladoras de pressao - White Martins;
. Cronémetro digital, SW2018 - Cronobio;
o Destilador e deionisador, 180 M12 - Quimis;
J Densimetro Anton Paar, modelo DMA 4500 M;

o Espectrdmetro de ressonancia magnética nuclear modelo VNMRSYS
500 - Varian;
o Filtro prensa capacidade 500mL modelo 303 ss — Fann;

Filtro prensa API pressurizado capacidade 500mL modelo 300 — Fann;

Manbémetro, pressdo maxima de 300psi - Norgren IMI;

Microscépio Optico Axio Vert.A1 — Carl Zeiss;

Papel de filtro Watmann n°® 50;

o Redmetro Haake, modelo Mars Il com acessorio de célula de presséo,
acoplado a um banho termostatico modelo C 50P;

o Tensiémetro digital modelo TD 3 — Lauda.

4.2. METODOS

Nesta secdo serdo descritos os métodos utilizados para caracterizacdo dos 4
tipos de tensoativos, da goma xantana e para a producdo e caracterizacdo dos
aphrons. A Figura 5 apresenta um fluxograma que mostra os métodos utilizados no

decorrer desta Tese.
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Figura 5: Fluxograma dos métodos utilizados nesta Tese.
[ Tensoativo ] [ Goma Xantana ]

Tensiometria ( RMN H Densidade ’ ( TGA ’

[ Planejamento de experimentos ]

( Produgédo dos aphrons ’

| CaracterizagﬁesJ ‘ Ensaio de desempenho ’

[ Densidade ] ‘ Filtrado ’

Viscosimetria

[ Microscopia optica ]

( Estabilidade na
proveta

Fonte: Elaborado pelo autor.

O aphron é obtido a partir da mistura de tensoativos com goma xantana em
agua. Cada um desses sistemas foi caracterizado. Para que se tivesse uma
otimizacao de experimentos buscando formulac6es de aphrons que apresentassem
bom desempenho foi usada a técnica de planejamento de experimentos fatorial 22
com ponto central, produzindo sistemas que serdo caracterizados e avaliados
qgquanto ao seu desempenho sobre a reducdo de filtrado. Com o sistema que
apresentou melhor desempenho na reducao de filtrado foi formulado um fluido de
perfuracdo base aphron e este fluido foi avaliado quanto a reologia e estabilidade na
proveta.

4.2.1. Caracterizagao dos tensoativos

4.2.1.1. Ressonéancia magnética nuclear (RMN)

Os tensoativos foram caracterizados por espectrometria de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (*H-NMR) e de carbono (**C-NMR) em
espectrometro Varian, modelo MR 500, a 400MHz no laboratério de Analises

Multiusuario IPPN — UFRJ. As amostras foram solubilizadas em cloroférmio
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deuterado utilizando 0,6 mL do solvente para 50 mg de amostra em tubo de 5 mm. A
fim de confirmar as informacdes recebidas pelo fabricante, com a andlise dos
espectros de (*H-NMR) foi possivel identificar a estrutura do tensoativo e, com base
nos espectros de (**C-NMR), calcular a porcentagem em massa de cada unidade de
EO/PO no tensoativo.

4.2.1.2. Determinacéo da densidade

As analises de densidade foram realizadas em densimetro modelo DMA
4500M da Anton Paar, utilizando-se aproximadamente 2 mL dos tensoativos sem
nenhum tratamento prévio. Os resultados de densidade sdo processados a uma
temperatura de 25°C.

4.2.1.3. Avaliacao da tensao superficial

A concentracdo micelar critica (CMC) dos tensoativos pode ser determinada
através de mudancas bruscas no comportamento de algumas de suas propriedades
fisicas em solucdo, tais como, espalhamento de luz, viscosidade, condutividade
elétrica, tensdo superficial, pressdo osmotica e capacidade de solubilizacdo de
solutos (Santos et al., 2007).

A concentracdo micelar critica de cada tensoativo foi obtida pela variagdo de
tenséo interfacial com a variagcdo da concentragéo do tensoativo. Foram preparadas
solugdes dos tensoativos em diferentes concentragdes a partir de solugdes-mée.

As solucBes-mae de cada um dos tensoativos, nas concentracbes 1 e 3
%plv, foram preparadas pesando respectivamente 1 e 3 g de tensoativo em baldes
volumétricos de 100 mL. Os balBes volumétricos ndo-avolumados foram deixados
em repouso, por 24 horas, em temperatura ambiente para total solubilizacdo e entao
foram avolumados a 100 mL.

A partir das solu¢cdes mae e admitindo-se solu¢cées homogéneas, foram feitas
diluicdes sucessivas para obtencao das solu¢gdes nas concentragcdes desejadas (0,1;
0,3; 0,01; 0,03; 0,001; 0,003; 0,0001 e 0,0003 % p/v).

As analises foram realizadas em Tensidmetro digital Lauda, modelo TD3,
usando o método do anel de du Noly, na interface agua/ar em temperatura
ambiente de 25°C. A cada medida realizada é necesséaria a leitura da tenséo
superficial da agua, que deve estar em torno de 71,8 mN/m, para confirmar a
limpeza da cubeta e do anel. Ao final desse processo, a cubeta e o anel séo
rinsados com bastante agua destilada. As medidas foram feitas ao menos em

quintuplicata, considerando validos os valores com variagdo menor que 1 mN/m.
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Para cada tensoativo, foi construido um grafico de tensao superficial (mN/m)
versus logaritmo da concentracdo (% p/v). As curvas possuem comportamento
similar para todos os tensoativos: um estagio inicial onde a tensdo superficial reduz
com o0 aumento da concentracdo de tensoativo, e um estagio final onde a tenséo é
praticamente constante. A intersecdo da regressao linear das retas do
comportamento inicial e final do gréfico determina a concentracdo micelar critica
(CMC).

4.2.1.4. Andlise termogravimétrica (TGA) de polimero e tensoativos

A analise termogravimétrica (TGA) € um processo continuo que envolve a
medida da variagdo de massa de uma amostra em funcdo da temperatura ou do
tempo a uma temperatura constante. Deste modo, quando os materiais sao
submetidos a elevadas temperaturas eles podem apresentar mudancgas estruturais
caracteristicas das rupturas das ligagdes quimicas. Essas mudangas correspondem
a diminuicdo da massa e também pela evaporacao de produtos volateis (LUCAS et
al., 2001).

O conhecimento do comportamento térmico dos tensoativos e da goma
xantana sao uteis para possiveis aplicacdes em condi¢cdes de fundo de poco. A partir
deste resultado é possivel estabelecer limites térmicos de operacdo para os
aphrons, uma vez que a degradacéao tanto do polimero quanto dos tensoativos pode
comprometer a estrutura basica das microbolhas e consequentemente dos fluidos
base aphron.

Para verificagdo da estabilidade térmica da goma xantana e dos tensoativos
utilizados no preparo dos fluidos, foi realizada a analise termogravimétrica sob
atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento de 20°C/min, com temperatura inicial
de analise a 25°C e temperatura final de 600°C.

4.2.2. Aplicagao do planejamento experimental na producao de aphrons

O planejamento experimental proposto para esta Tese foi o Planejamento
Fatorial com Ponto Central, a um nivel de 95% de confianga. Foi utilizado o
programa STATISTIC da STATSOFT Versao 7.0 para processamento dos dados e
geragao do grafico de Pareto e da superficie resposta.

As variaveis independentes estudadas foram as concentragdes de tensoativos
e de goma xantana com o objetivo de observar o comportamento dos sistemas
(aphrons) com um menor numero de experimentos interdependentes do que se

fossem realizadas todas as combinacgdes. As variaveis resposta analisadas foram a
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densidade (p), viscosidade plastica (VP), limite de escoamento (LE), volume de
filtrado (Vs), tamanho de bolhas (TB) e quantidade de bolhas (QB).

A Tabela 7 apresenta os niveis dos fatores e seus valores utilizados para a
formulacao dos aphrons.

As concentracdes da goma xantana e do tensoativo sdo fundamentais para a
formacdo dos aphrons, pois sdo os componentes da estrutura das microbolhas. E
como consequéncia, a estrutura das microbolhas afeta diretamente suas
propriedades e desempenho como fluido de perfuracdo, por isso a escolhas das

variaveis resposta.

Tabela 7: Niveis dos fatores e seus valores. (TA — Tensoativo, GX — goma xantana)

Fatores Concentracao de TA Concentragao de GX
Niveis (*CMC —em g/mL) (ppb)
- 1*CMC 1
0 2,5*CMC 1,5
+ 4*CMC 2

Fonte: Elaborado pelo autor.

A escolha dos niveis para a goma xantana esta baseada em valores utilizados
por outros pesquisadores da mesma area e no padrao Petrobras para fabricacéo de
fluidos base agua. Ja a escolha dos niveis para os tensoativos esta baseada em
multiplos da CMC pois os tensoativos devem estar em concentragcdées acima da CMC
para que os aphrons sejam formados. Além disso, outros trabalhos estudaram a
influéncia de concentragdes acima da CMC nas propriedades dos aphrons
(PETROBRAS, 2016; SPINELLI et al., 2006; XU et al., 2009).

Desta forma, foi realizado um planejamento fatorial 2 com ponto central (0),
onde K é o niumero de fatores e 2 o numero de niveis. Esses niveis sdo chamados
de superiores quando s&o representados pelo sinal positivo (+) e de inferiores
quando s&o representados pelo sinal negativo (-), resultando numa condicdo de 2% =
4 e 1 ponto central (feito em triplicata), totalizando 7 condi¢cdes de formulacao (feito
em duplicata) do fluido para cada tensoativo (MONTGOMERY; CALADO, 2003).

A inclusédo do ponto central teve como intuito viabilizar o célculo do erro
experimental e, consequentemente, a verificacdo de falta de ajuste para o modelo
escolhido, com o menor numero de ensaios. Segundo Neto, Scarminio e Bruns
(2001), duas repeticbes para 0 ponto central seriam suficientes para o célculo do
erro experimental e a escolha de trés repeticbes teve como intuito obter uma

estimativa mais precisa do erro.
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Os métodos de producdo dos aphrons ocorrem em etapas. A primeira
corresponde a producgédo do fluido base e a segunda a adicdo de tensoativos ao
fluido base e a passagem do fluido em filtro prensa sobre pressdo de 100 psi
(aphron propriamente dito). Estas etapas estdo descritas a seguir.

4.2.3. Producgao dos fluidos-base

Os fluidos base foram preparados misturando goma xantana, em diferentes
concentracfes, a 350 mL de agua destilada (1 barril de laboratorio), sendo mantidos
sob agitacao de 15000 rpm, por dez minutos em agitador Hamilton Beach (Figura 6).

As concentracdes utilizadas da goma xantana foram 1 ppb (0,0028 g/mL), 1,5
ppb (0,0042 g/mL) e 2 ppb (0,0057 g/mL).

Figura 6: Agitador Hamilton Beach.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.4. Produgao dos aphrons

Para a producédo dos aphrons, os tensoativos foram adicionados ao fluido
base, ainda sob agitacdo de 15000rpm, no agitador Hamilton Beach por mais dez
minutos. Foram utilizados volumes baseados nos valores de concentracao micelar
critica obtidos para cada tensoativo: 1 vez a CMC, 2,5 vezes a CMC e 4 vezes a
CMC, conforme a Tabela 7.

Os fluidos foram entdo transferidos para um sistema composto por filtro
prensa HPHT de 500 mL, linhas e cilindro de ar comprimido e submetidos a uma
presséo de 100 psi.

A montagem do sistema foi definida levando-se em consideragdo a
operacionalidade e a seguranca de pessoal. O sistema completo consiste do filtro

prensa-HPHT montado dentro da capela do laboratério (onde se localiza a saida da
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linha do ar comprimido utilizada como fonte de pressao), de linhas e cilindro de ar
comprimido, localizado em paiol fora do laboratério (Figura 7).

Para converter os fluidos recém preparados em aphrons, abre-se a vélvula
inferior do filtro prensa em um angulo de 90° para permitir a passagem do fluido e

producao do aphron.

Figura 7: Esquema do sistema de filtracdo utilizado na pesquisa.
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Tl ~ Valvula de alivio
r-L .. Tampa do filtro \
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» Filtro prensa

» Filtro prensa

» Proveta

Fonte: NUNES et al., 2014.

A Tabela 8 mostra as combinacfes entre as concentracfes de tensoativos e
as concentracdes de goma xantana e o numero da condi¢do relacionado a cada
uma dessas combinacdes, gerando-se uma matriz de experimentos com condicdes

numeradas de 1 a 9.
Tabela 8: Condic¢Bes utilizadas na producdo dos aphrons. (CGX — Concentracdo de goma xantana,

CTA — Concentracéo de Tensoativo)

CGX (9)
CTA(*
1
2,5
4

Fonte: Elaborado pelo autor.

1 1,5 2

Seguindo planejamento de experimentos, os aphrons produzidos foram os

das condigbes 1, 3, 5, 7 e 9, sendo a condicéo 5, o ponto central, feita em triplicata.
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Para cada tensoativo foi feito esse conjunto de experimentos em duplicata,
chegando-se a um total de 280 experimentos. A Figura 8 ilustra o conjunto de
experimentos.

Figura 8: Esquema do conjunto de experimentos realizados com base no planejamento de
experimento.

( Tensoativo ][ Condigoes } {Experimentos]

Densidade

EO7 3

EO100 5 Viscosimetria

EO3P0O6 Microscopia optica

EO6PO3 —

[
[
[
5 [ Filtrado API
[

Estabilidade na
proveta

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados do planejamento experimental indicaram novas condi¢des para
melhoria das variaveis resposta analisadas. O tensoativo que gerou o aphron de
melhor desempenho na redugé&o de filtrado foi utilizado para produzir aphrons, nas
novas condi¢cGes e também para formular um fluido base aphron. O aphron e o fluido
base aphron foram caracterizados (quanto a densidade, viscosimetria e microscopia
Optica) e submetidos aos ensaios de eficiéncia (filtrado e estabilidade na proveta).
Os ensaios de reologia foram feitos apenas no aphron de melhor resultado.

4.2.5. Caracterizagao dos aphrons

Os aphrons foram caracterizados quanto a densidade, viscosimetria e
microscopia oOptica, conforme é descrito neste capitulo.

4.2.5.1. Determinacéo da densidade

A densidade dos aphrons, logo apds sua obtencao, foi obtida pela pesagem
de um volume conhecido. A metodologia consistiu em pesar uma proveta graduada
vazia, preencher esta mesma proveta com aphron até um volume onde a leitura do
menisco fosse facilitada e pesar novamente essa proveta contendo fluido. A

diferenca entre a massa da proveta vazia e a massa da proveta contendo aphron
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forneceu a massa do aphron. A densidade foi obtida pela simples divisdo da massa
pelo volume.

4.2.5.2. Caracterizagao viscosimétrica

A reologia dos aphrons foi determinada pelo Viscosimetro Fann modelo 35-A
(Figura 9), ele possui seis velocidades de rotacdo (600 rpm, 300 rpm, 200 rpm, 100
rpm, 6 rpm e 3 rpm) e é usado tanto em pesquisas em laboratério como em campos
de petréleo, nas sondas de exploracdo. E recomendado para avaliar as
propriedades reologicas de fluidos Newtonianos e ndo Newtonianos, seguindo
procedimento Petrobras PE-3EM-00211 com recomendagbes do American
Petroleum Institute (APl RP 13B-1/ISO 10414-1) para testes em fluidos de
perfuracdo base agua.

O procedimento consiste em:

1. Agitar o fluido a ser testado por meio de um misturador de alta
velocidade, do tipo Hamilton Beach durante 5 minutos.

2. Colocar a amostra, recém agitada, no copo do viscosimetro, até o traco
de referéncia; assentar o copo sobre o elevador e suspendé-lo até que o trago de
referéncia do cilindro rotativo coincida com o nivel do fluido.

3. Ligar o motor a 600 rpm e fazer a leitura ap6és um minuto. Anotar essa
leitura como Legoo.

4, Ligar o motor a 300 rpm e fazer a leitura correspondente apds um
minuto. Anotar essa leitura como Lsgo.

5. Ligar o motor a 200 rpm e fazer a leitura correspondente apés um
minuto. Anotar essa leitura como Lzgp.

6. Ligar o motor a 100 rpm e fazer a leitura correspondente apés um
minuto. Anotar essa leitura como Lgo.

7. Ligar o motor a 6 rpm e fazer a leitura correspondente apés um minuto.
Anotar essa leitura como Le.

8. Ligar o motor a 3 rpm e fazer a leitura correspondente apés um minuto.

Anotar essa leitura como L.
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Figura 9: Viscosimetro Fann 35-A .

Fonte: Elaborado pelo autor.

Também foram obtidas as leituras da for¢a gel em 10 segundos e 10 minutos.
A geracdo de uma estrutura tridimensional, denominada GEL, suportada por
interacdes fracas entre as moléculas, é responsavel pela elevacdo da viscosidade
do fluido em repouso ou em baixas taxas de cisalhamento. O procedimento para a
leitura da forca gel foi realizado pela seguinte metodologia:

1. Logo apéds efetuar todas as leituras no ensaio da determinagdo das
propriedades reoldgicas, ligar o viscosimetro a 600 rpm e agitar a amostra durante 1
minuto e depois desligar o equipamento.

2. Aguardar durante 10 segundos, ligar o motor a 3 rpm e ler a maior

deflexdo do indicador, anotando o valor como sendo o gel 10 segundos.

3. Ligar o motor a 600 rpm e agitar a amostra durante 1 minuto e desligar
0 motor.
4. Deixar a amostra em repouso por 10 minutos, ligar o motor a 3 rpm e

ler a maior deflexdo do indicador, anotando o valor como sendo o gel 10 minutos.
4.2.5.3. Caracterizagao por microscopia optica - Determinacdo do tamanho e
distribuicdo de tamanho das bolhas
Com a caracterizacdo Optica obtém-se a imagem das microbolhas produzidas
e a partir delas séo obtidos o tamanho e a distribuicdo de tamanho de bolhas atraves
do processamento das imagens. Para a obtencdo de imagens dos aphrons,
diferentes amostras do mesmo fluido foram observadas em microscopio 6ptico (Carl

Zeiss Microscopy, Axio Vert.Al) no aumento de 10 vezes, utilizando campo escuro.
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Para garantir que o volume observavel fosse reprodutivel, foi delimitada uma
area na lamina (aproximadamente 1,5 cm?) com fita adesiva colorida onde as
amostras foram colocadas, analisando uma camada fina do aphron. Dentre todas as
imagens obtidas, foram analisadas oito imagens que apresentavam caracteristicas
representativas de cada sistema. Foi necessario editar as imagens originais, no
editor de imagens GIMP 2.8 (GIMP team, 2016), para em seguida realizar a
contagem das bolhas no programa FlJI-lmageJ2 (SCHINDELIN et al., 2012;
SCHNEIDER et al., 2012).

As imagens foram convertidas em tons de cinza utilizando o editor de
imagens GIMP 2.8 e em seguida aplicada a ferramenta “Limiar”, que transforma a
imagem em preto e branco, uma imagem binaria.

Em muitos casos, algumas dificuldades foram encontradas:

I. A projecéo 2D de duas ou mais bolhas superpostas ou muito préximas
a ponto de modificar o seu formato;

il. O corte de bolhas presentes nas bordas das imagens;

iii. Bolhas cujo contorno, quando convertidas em tons de cinza, ndo era
bem definido. Esse fato acontece devido a posicdo da lampada no microscépio e da
disposicao das bolhas na lamina que resulta na iluminagdo irregular da imagem,
resultado do reflexo das bolhas vizinhas na lateral de cada bolha. O contorno
irregular prejudica a contagem das bolhas pelo programa FlJI-ImageJ2.

Para que a analise das bolhas néo ficasse comprometida, foram utilizadas as
ferramentas de imagens contidas no editor GIMP 2.8. O procedimento consistiu em
desenhar discos em cima de cada bolha da imagem, mover os discos para outra
posicdo dentro da mesma imagem e entdo criar uma nova imagem, chamada de
‘Imagem Equivalente”. O conjunto de discos desenhados possuem o mesmo
tamanho e distribuicdo de tamanho da imagem original, a imagem da projecao das
bolhas.

As bolhas presentes nas bordas das imagens s6 foram consideradas se ao
menos a metade dela estivesse na imagem original, caso contrario elas foram
deletadas. Para resolver o caso das bordas irregulares das bolhas utilizou-se a
ferramenta de desenho de discos para a delimitacdo de seus contornos. Bolhas
proximas que nao tiveram seu formato comprometido, foram separadas

desenhando-se um traco entre elas de largura 2 pixels da cor do fundo da tela, essa
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etapa € necessaria para que o programa FlJI-imageJ2 né&o interprete bolhas muito
proximas como uma imagem unica.

Apoés as correcdes, as imagens equivalentes seguiram 0S mesmosS passos
descritos para as imagens originais.

As imagens foram exportadas em formato “JPEG”. A Figura 10 apresenta a
interface do GIMP 2.8 com detalhes e a Figura 11 uma microscopia original e suas
edicoes (feitas no Gimp) até a apresentacédo final da imagem equivalente e binaria.

A partir da imagem binaria gerada pelo GIMP, o niamero de bolhas e suas
areas foram determinados utilizando a funcdo Analyze Particles presente no
programa FlJI-lmageJ2 1.50g software. A Figura 12 apresenta a interface deste
programa. Algumas configuracdes prévias, no entanto, sdo necessarias antes da
contagem de bolhas através da aplicacdo das seguintes ferramentas (FERREIRA;
RASBAND, 2012; HANNICKEL et al., 2012, DIAS, 2008; SCHINDELIN et al., 2012;
SCHNEIDER et al., 2012):

I. Set Scale: ajusta o tamanho da imagem de acordo com a sua escala.
Nesta Tese foi atribuido 1um a 1 pixel porque foi medido em imagens de 1 mm e
1cm orientadas em x e y onde a razdo de aspecto foi — Figura 13;

il. Threshold: configura a imagem binaria para a contagem de particulas

na funcédo Analyze Particles.



Figura 10: (A) Inte_rface completa do GIMP, (B) Detalhe do cabecalho, (C) Detalhe das ferramenf[as.
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Figura 11: Passo a passo das edi¢cdes do GIMP: (A) Imagem original; (B) Imagem convertida para
tons de cinza e com o tratamento dos discos para reposicionamento das bolhas das bordas e das
bolhas adjacentes muito préximas; (C) Imagem (B) apos aplicacdo da ferramenta Limiar e (D)
Tratamento dos discos aplicados as bolhas de contorno irregular, imagem final binaria.

5 P A

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 12: Interface do FIJI.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Apbs a configuracdo da escala e da aplicacdo da ferramenta threshold na

imagem editada pelo GIMP, a proxima etapa foi aplicar a funcdo Analyze Particles —
Figura 14 — que funciona escaneando a imagem até encontrar a borda do objeto, no

caso aqui a borda das bolhas, e calculando sua area.



Figura 14: Ajuste da escala no programa FIJI.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 13: Configuracdo da funcéo Analyze Particles.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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As opcdes de comandos desta ferramenta foram
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preenchidas conforme

mostra a Figura 13. A descricdo de cada um deles é apresentada a seguir
(FERREIRA; RASBAND, 2012; HANNICKEL et al., 2012, DIAS 2008; SCHINDELIN
et al., 2012; SCHNEIDER et al., 2012):

I. Size: € a faixa de tamanho que sera considerada na analise. Neste

caso, bolhas de tamanhos menores que 100 um? foram excluidas porque, de acordo

com a observacao das imagens, ndo haviam bolhas com areas inferiores a este

tamanho e caso aparecessem na imagem poderia ser impurezas e alterar o

resultado da anélise;
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il. Circularity: representa o quéo circular pode ser a particula/bolha que
ser& considerada na contagem.

iii. Show: esse menu suspenso especifica qual imagem deve ser exibida
apos a andlise, a op¢do outlines mostra imagem de 8 bits contendo contornos
numerados das particulas medidas;

iv. Display results: a medida de cada particula/bolha serd mostrada na
tabela de resultados;

V. Clear results: apaga as medidas realizadas previamente;

Vi. Include holes: inclui o interior das particulas.

Apo6s a configuragdo da janela, clicando em “ok” os resultados séo calculados.
O resultado € um desenho onde as regides identificadas como particulas/bolhas séo
numeradas e aquelas que ndo estiverem correspondendo a configuracdo imposta
podem ser descartadas do resultado final (DIAS, 2008).

Além do desenho da imagem analisada, os resultados também sé&o
apresentados em tabelas e mostram o nimero da bolha, sua area, a cor cinza média
e o0s valores minimo e maximo da escala RGB (255 para branco e 0 para preto). Os
resultados foram salvos como planilha para facilitar os célculos. Foi inserida nela
uma coluna com o calculo dos diametros das bolhas a partir das areas dos discos
(projecdes das bolhas no plano).

A Figura 15 exibe as imagens das analises feitas pelo FIJI, em sequéncia, a
tabela de resultados gerada pelo programa e a planilha de resultados. Os
histogramas com a distribuicdo de tamanho de diametro de bolhas foram gerados
pelo programa Origin Pro b9.3.226 a partir das planilhas das analises no FIJI.
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Figura 15: (A) Imagem editada obtida pelo GIMP apés aplicacdo da ferramenta Threshold; (B)
Desenho da imagem analisada com a identificacdo de cada particula/bolha; (C) Tabela de resultados
apresentados; (D) Planilha de resultados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.6. Desempenho dos aphrons na redugao de filtrado

Os testes de reducao de filtrado seguiram o procedimento Petrobras EP-1E1-
00066-B adaptado para fluidos de perfuracdo base agua. O aparato experimental
consiste de uma célula de filtracdo API-LPLT (Low Pressure Low Temperature) e
seus componentes conforme descri¢cado na Figura 16.

O procedimento consiste em preencher a célula com o fluido até faltar de 1
cm a 1,5 cm para preenchimento total, aproximadamente 165 mL, aplicar 50 psi, e
forcar a passagem do aphron pelo meio filtrante (papel de filtro Watmann n° 50,
diametro de poros @ de 2 a 5 um). O filtrado é entdo coletado na proveta graduada.

O teste é realizado por trinta minutos em temperatura ambiente e o volume de

filtrado € acompanhado a cada minuto.



Figura 16: Aparato experimental para teste de reducéo de filtrado.
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Fonte: Adaptado de EUROSUL, 2016.

4.2.7. Producao de fluido de perfuragao base-aphrons
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A partir da composigao do aphron que apresentou melhor resultado no teste

de reducdo de filtrado e apds os resultados do planejamento experimental, foi

formulado um fluido de perfuracdo base aphron. A composicdo do fluido esta

apresentad

a na Tabela 9.

Para a preparacédo do fluido foi feita a adicdo dos materiais, em 350 mL de

agua destilada (um barril de laboratério), adicionar os seguintes produtos na ordem

da Tabela 9. A adicdo de cada produto foi feita em agitador Hamilton Beach a 15000

rpm. Apos a adicdo da goma xantana e do tensoativo, o sistema ficou em agitagédo

por 10 minutos. Apés a adi¢do dos demais produtos, o sistema ficou em agitacao por

5 minutos até que o préximo produto fosse adicionado.
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Tabela 9: Composicao do fluido de perfuracdo base aphron.

PRODUTO FUNCAO CONCENTRAGAO

. e De acordo com o resultado do
Goma xantana Viscosificante . ,
planejamento de experimentos
Amldo Redutor de
parcialmente filtrado 4 ppb
hidrolisado - HPA
Inibidor de
CIor(?to .de inchamento de 15,7 ppb
potassio .
argila
Oxido de L
Magnésio Tampao basico 1 ppb
Glutaraldeido Bactericida 0,12 ppb
T , Gerador do De acordo com o resultado do
ensoativo . .
aphron planejamento de experimentos

Fonte: PETROBRAS, 1991.
4.2.8. Caracterizacao e desempenho dos fluidos de perfuragdo base

aphron

O melhor aphron (aquele que gerou menor volume de filtrado), produzido por
um tipo especifico de tensoativo, e o fluido de perfuracdo base aphron produzido na
mesma condi¢cdo, foram submetidos as mesmas caracterizacdes ja descritas
anteriormente (densidade, viscosimetria e caracterizacdo Optica). Quanto ao
desempenho, além do ensaio de filtrado API, foi medida a estabilidade da proveta.

4.2.8.1 Estabilidade da proveta

A estabilidade dos aphrons foi medida pelo método da proveta, que consiste
em preencher uma proveta graduada com aphron, anotar o volume inicial e medir o
tempo necessario para que o volume do aphron reduzisse a metade (tempo de meia
vida).

4.2.8.2 Reologia

O melhor aphron foi submetido a avaliagdo reoldgica sob pressdo e
temperatura, utilizando redbmetro da HAAKE modelo MARS IIl, conectado a um
banho termostatico. O teste foi realizado em uma célula de presséo variando a
temperatura da analise em fungdo com uma pressao e taxa de cisalhamento fixa. A
finalidade dos testes € verificar a estabilidade viscosimétrica das amostras
realizando uma varredura de temperatura a uma pressao fixa. A importancia destes
testes é verificar o comportamento viscosimétrico do fluido quando em condigdes de

fundo de poco.
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Inicialmente foi realizada uma varredura de taxa de cisalhamento na faixa de
0- 200s™" para determinacdo dos parametros de andlise. A taxa de cisalhamento de
trabalho foi selecionada na regido em que o sistema apresentou viscosidade
constante. As pressodes utilizadas foram de 0, 100, 200 e 300 psi com base nas
pressdes reais de fundo de pogo (referéncia). A analise é feita submetendo a
amostra do aphron a pressao setada e medindo a variagado da viscosidade com a

temperatura na faixa de 20 a 60°C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. CARACTERIZACAO DOS TENSOATIVOS

Todos os tensoativos foram caracterizados quanto a sua estrutura, atividade
interfacial e densidade. S&o eles: EO7 e EO10, tensoativos a base de alcool laurilico
etoxilado, que apresenta como variagdo o numero de unidades de EO; e o EO3PO6
e EO6PO3, copolimeros de 6xido de etileno e éxido de propileno, que apresenta
como variagao a relacdo de unidades EO/PO.

5.1.1. Ressonancia Magnética Nuclear (NMR)

A espectroscopia de ressonancia magnética foi aplicada para identificacédo e
quantificacdo dos grupamentos EO e PO dos tensoativos. Foram utilizados os
espectros de °C e 'H.

A Figura 17 apresenta o espectro de 'H para tensoativo EO10 com a

identificacdo dos sinais relativos aos grupamentos presentes na estrutura.

Figura 17: Espectro de 'H para o tensoativo EO10.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O espectro de hidrogénio a 500 MHz permitiu identificar os sinais
correspondentes aos grupamentos da molécula apresentada na Figura 17 referentes
aos hidrogénio: metilicos (CHz - A), em 0,6 ppm, do final da cadeia alifatica;

metilénicos (CH,) correspondentes a cadeia alifatica (B) coalescidos em um unico



68

sinal de base larga a 0,99 ppm; os sinais referentes ao CH,-CH, (C) estéo
posicionados em 1,28 ppm, onde podemos observar um quarteto distorcido
referentes ao acoplamento dos hidrogénios de C1 com os hidrogénios dos carbonos
vizinhos (esta distorcdo no sinal é devido aos hidrogénios do C2 ndo serem
magneticamente equivalentes). O sinal dos hidrogénios da parte D (—O-CH,-CH>) do
oxido de etileno (EO) estdo entre 3 e 3,5 ppm (MANSUR et al., 2001).

A area do pico é diretamente proporcional ao numero de atomos de H
naquela regiao, sendo assim o somatoério da area dos picos posicionados entre 3,1 e
3,5 ppm dividido pelo nimero de atomos de hidrogénio do grupamento D, fornece a
quantidade de grupamentos EO do tensoativo. A equacdo aplicada esta descrita a
seguir na Equacao 2.

__ Xarea entre 3,1 e 3,5ppm

EO =

Equacéo 2

N° Hidrogénios em D
43,15
T4
EO = 10,79 unidades

A mesma analise descrita para o EO10 foi realizada para o EO7, que
apresentou o valor de 28,92 para o somatério das areas entre 3,1 e 3,5 ppm e 7,23
unidades de EO. O espectro de EO7 esta apresentado no Anexo E.

Os grupamentos das moléculas dos copolimeros EO3PO6 e EO6PO3 foram
identificados com o mesmo procedimento utilizado para as moléculas de EO7 e

EO10. A Figura 18 apresenta o espectro de *H para o tensoativo EO3POB6.
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Figura 18: Espectro de "H para o tensoativo EO3PO6.
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Foram observados 0s mesmo sinais correspondentes aos grupamentos:
metilicos (CHsz - A), em 0,6 ppm, do final da cadeia alifatica; metilénicos CHoy,
correspondentes a cadeia alifatica (B) coalescidos em um Unico sinal de base larga
a 0,99ppm; os sinais referentes ao CH,-CH, (C) estdo posicionados em 1,28ppm,
onde podemos observar um quarteto distorcido referentes ao acoplamento dos
hidrogénios de C1 com os hidrogénios dos carbonos vizinhos (esta distorcdo no
sinal é devido aos hidrogénios do C2 ndo serem magneticamente equivalentes). O
sinal relativo ao CH3 do 6xido de propileno na posi¢do G possui o deslocamento em
0,79 ppm.

O sinal dos hidrogénios da parte D (—O-CH,-CH;) do 6xido de etileno (EO)
estdo entre 3,1 e 3,5 ppm. Do mesmo modo os sinais referentes ao Oxido de
propileno (PO) do grupamento E (O-CH) e da posicao F (CH) estdo na mesma area,
entre 3,1 e 3,5 ppm (MANSUR et al., 2001)

ApOs a identificagéo dos sinais, o calculo do numero de unidades EO e PO do
tensoativo EO3PO6 foi realizado pela relacdo expressa nas Equacfes 3 e 4
(MANSUR et al., 2001).
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4x + 3y a drea A Equacéo 3
3y + 3 aareaB Equacédo 4
3y +3=1331
vy = 3,43 unidades de PO
4x + 3y = 32,42
x = 5,52 unidades de EO

Os sinais observados nas faixas de 2,9 - 3 ppm e 3,6 ppm podem estar
relacionados a produtos secundarios, ou seja, estruturas quimicas similares a
proposta, porém com teores diferentes de EO/PO.

Essas afirmacbes podem ser corroboradas pelo espectro de **C. A metila
terminal (A) estd em 13,29 ppm. A metila G referente ao grupamento 6xido de
propileno — PO - esta em 16,48 ppm. A cadeia alifatica correspondente ao
grupamento B estd em 28,85 ppm. Os grupamentos relativos ao CH, dos
grupamentos EO e PO estdo correspondidos basicamente entre 64,6 e 75,5 ppm,
esses assinalamentos foram confirmados pelo espectro de APT. O espectro do *C
est4 apresentado na Figura 19. Os demais espectros de *3C e APT (attached proton

test) dos tensoativos estdo no Anexo E.
Figura 19: Espectro de **C para o tensoativo EO3PO6.
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Fonte: Elaboarado pelo autor.
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5.1.2. Densidade dos tensoativos
A densidade dos tensoativos obtida em densimetro est4d apresentada na
Tabela 10.

Tabela 10: Densidade dos Tensoativos
Tensoativo Densidade (g/ml)

EO7 0,9906
EO10 1,0110
EO3PO6 0,9633
EO6PO3 0,9813

A densidade é usada junto com a CMC (g/mL) no célculo da quantidade do
tensoativo a ser adicionado nas formulacdes dos aphrons. Tendo o valor da CMC
(g/mL) do tensoativo e a sua densidade d; (g/mL), para fabricar um barril de
laboratorio (350 mL) na CMC a quantidade em volume de tensoativo a ser
adicionada (v em mL) esta apresentada nas equacdes 5 e 6.

CMC (1) * 350mL = d, (=) Equag&o 5
A conversdo da massa m; de tensoativo em volume, v;, € feita com a

densidade segundo a equacao 5.

ve(mL) = Zz(iw) Equac&o 6
mL

Sendo assim, para fabricar um barril de laboratério com tensoativo na
concentracdo micelar critica € preciso adicionar o volume v; (mL) deste tensoativo ao
sistema.

5.1.3. Avaliacao da tensao superficial dos tensoativos

Para a determinacdo da CMC, os resultados de tensiometria foram tracados
em um gréfico tensao superficial versus log da concentracédo do tensoativo. A Figura
20 mostra que todos os tensoativos possuem comportamento similar, conforme
descrito na revisao bibliografica desta Tese: um comportamento inicial decrescente
representando a reducéo da tensao interfacial com o aumento da concentracdo do
tensoativo, e um segundo estagio onde a tenséo interfacial € praticamente constante
com o aumento da concentragcao do tensoativo.

Para a determinacéo da CMC, foram tracadas as linhas de tendéncia lineares
para cada estagio, inicial e final. A intersecdo entre essas duas linhas representa a
concentracdo micelar critica, ou seja, quando é iniciada a formacéo de micelas. Os
valores obtidos para os tensoativos, EO7, EO10, EO3PO6 e EO6PO3 foram
respectivamente 2,08 Kg/m?®, 1,03 Kg/m?®, 0,522 Kg/m® e 2,68 Kg/m®. Esses valores
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foram utilizados para o calculo da quantidade de tensoativo usado na formulacdo

dos aphrons.
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Figura 20: Graficos de tenséo superficial em funcéo do log da concentracdo: (A) EO7; (B) EOQ10; (C)

EO3PO6 e (D) EO6PO3.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.2. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA) DE POLIMERO E
TENSOATIVOS

Analises termogravimétricas foram realizadas para as amostras de goma
xantana no estado solido e para os tensoativos no estado liquido para verificagéo
dos seus comportamentos térmicos. Estes resultados s&o importantes para
determinar a resisténcia térmica dos principais componentes dos aphrons para
futuras aplicagdes em condi¢des de fundo de pogo.

A energia fornecida aos polimeros sob a forma de calor, desde que em
quantidades suficientes, € capaz de alterar sua estrutura quimica, quebrando suas
ligagdes e degradando-os.

A analise termogravimétrica indica a temperatura de inicio da degradagao da
substancia e a faixa de temperatura até a degradacéo final do material. Esta analise
também permite avaliar o teor de agua e a porcentagem de residuos inorganicos
presentes no material.

A analise termogravimétrica permite avaliar as mudangas na estrutura da
cadeia dos polimeros, devido a evaporagdo dos componentes volateis gerados
durante o processo de degradagdo. Essa mudanga corresponde a diminuigdo da
massa com o aumento da temperatura (Lucas et al., 2001)

A Figura 21 apresenta as curvas de porcentagem de massa em fung¢do da

temperatura para a goma xantana e os tensoativos.
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Figura 21: Termogramas de (A) goma xantana e (B) tensoativos.

100 -
80 -

60 |
50 -
40
30
20
10

% em massa

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura °C

——Goma Xantana

100 -
90 |
80 -
70 |
60 -
50 -
40
30 -
20 -
10 -

% em massa

T T T T T T T I T I T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura °C

——EO6P0O3 ——EO3PO6 EO10 —EO7

Fonte: Elaborado pelo autor.

A curva de degradacdo da goma xantana apresenta dois estagios de perda de
massa: um na faixa aproximada de 25 a 175°C e outro de aproximadamente 225 a
475°C. O primeiro corresponde a perda de &gua estrutural e o segundo a
degradacdo do polimero. O residuo de cerca de 27% em massa corresponde a
presenca de ions sbédio na estrutura da goma xantana e que pode formar
subprodutos inorganicos na reacao de degradacéao (Villeti et al., 2002; Soares et al.,
2005)

Para os quatro tipos de tensoativo, observa-se uma faixa de degradacao que
inicia entre 100 e 130°C, aproximadamente, e vai até a faixa de 350 a 400°C com

pouco ou henhum residuo.
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Segundo LUCAS e colaboradores (2001) o poli (6xido de etileno) e o poli
(6xido de propileno) fazem parte de uma classe de polimeros que ndo despolimeriza
na degradacdo térmica, eles produzem quantidade muito pequenas de seus
respectivos mondémeros. O PEO também produz formaldeido, etanol, dioxido de
carbono e agua. O PPO, além de seu monémero, produz outros compostos
presentes em quantidades significativas: acetaldeido, propeno, acetona, éter
dipropilico, éter etil-isopropilico, metiletilcetona, isopropanol entre outros.

Quanto a estabilidade entre o PEO e o PPO, o primeiro se mostra um pouco
mais estavel que o segundo porque a presenca de atomos de carbono terciario e
guaternarios introduzem pontos fracos a cadeia de PPO (LUCAS et al., 2001).

Baseado nisso, sugere-se gue polimeros com a maior razdo EO/PO seréo
mais estaveis termicamente, este comportamento pode ser observado comparando
o EO3PO6 e o EO6PO3, onde o segundo inicia sua degradacdo em uma
temperatura um pouco acima do primeiro e a velocidade de degradacdo € menor
que a do primeiro.

Entre os polimeros EO7 e EO10, observa-se que o segundo é ligeiramente
mais estavel que o primeiro devido a ter mais unidades EO presentes na molécula e
gue consumirdo maior quantidade de energia para degradar, pois totalizam maior
namero de ligacdes C-C.

Os gréaficos indicam que no caso da aplicacdo desses tensoativos nos
aphrons, sendo usados como fluido de perfuracdo, a temperatura indicada para a
operacédo, sem influenciar a estabilidade da estrutura dos aphrons, seria até 100°C,
pois praticamente nenhum dos componentes sofreu degradacao, exceto pela goma
qgue inicia a perda da sua agua estrutural em 25°C, porém isso ndo afeta
significativamente suas propriedades viscosimétricas.

5.3. PRODUCAO DOS APHRONS

Os aphrons foram produzidos com base nas concentracdes propostas pelo
planejamento experimental de acordo com a Tabela 7 (item 4.2.2). A aplicagdo do
planejamento de experimentos nesta Tese visou obter, por meio de um ndamero
menor de experimentos, uma relacédo entre as concentracdes de goma xantana e de
tensoativo e as propriedades das microbolhas — densidade (p), tamanho de bolhas
(TB) e guantidade de bolhas (QB), viscosidade (VP e LE) - e o desempenho do
fluido na reducéo de filtrado — volume de filtrado (Vf). Também foi avaliada a sua

estabilidade a temperatura e pressao ambiente.
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Inicialmente foram produzidos fluidos base, contendo somente agua e goma
xantana nas concentracoes de 1, 1,5 e 2 ppb. A Tabela 11 apresenta os resultados
de densidade, viscosidade plastica, limite de escoamento e volume de filtrado
obtidos.

Tabela 11: Resultados obtidos com os fluidos base.

Condigoes Concentracaode GX(ppb) P(ppg) VP LE Vf(mL)

1e7 1 9,83 4 11 20,85
5 1,5 9,83 7 16 16,1
3e9 2 10,2 9 23 14,85

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com o aumento da concentragdo de goma xantana nao foi observado
aumento significativo na densidade do fluido uma vez que a goma xantana atua
como viscosificante, ndo provocando efeitos adensantes do fluido, por esse motivo a
viscosidade sofre um incremento. Ja o volume de filtrado reduz com o aumento da
concentragdo de goma xantana que se acumula no meio filtrante dificultando a
passagem do fluido durante o teste.

Os fluidos base foram utilizados como branco para todas as caracterizacoes e
testes de desempenho para que o efeito da presenca das microbolhas pudesse ser
isolado.

5.4. CARACTERIZACAO DOS APHRONS

Os aphrons produzidos pelos tensoativos EO7, EO10, EO3PO6 e EO6PO3
foram caracterizados quanto a densidade, viscosidade, tamanho e quantidade de
bolhas e estabilidade.

A Tabela 12 apresenta a malha de resultados médios para as condicbes
aplicadas para todos os tensoativos. Todos os ensaios foram feitos em duplicata,
exceto o ponto central que foi feito em triplicata. A seguir, serdo apresentadas as
correlagdes feitas entre as diferentes formulacées dos aphrons produzidas e as suas
caracteristicas.

Densidade

A densidade dos fluidos base agua é igual ou superior a densidade da fase
continua aquosa (cerca de 8,345 ppg). Uma vez que os fluidos sdo usados em
intervencdes de zonas depletadas € necesséario produzir aphrons com densidade
menor que a densidade da agua para alcancar o equilibrio hidrostatico, evitando
perda de circulacdo de fluidos e danos a formacédo. Os aphrons produzidos nesta

Tese apresentam densidade entre 2,2 a 7,8 ppg, abaixo da densidade da agua.
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O incremento das concentracdes de tensoativo e goma xantana nao
produziram uma variagdo uniforme na densidade dos aphrons. Foi observado para
uma concentracdo de tensoativo fixa que o aumento da concentracdo de goma
xantana reflete, de maneira geral, no aumento da densidade (comparando as
condi¢cbes 1 e 3 e as condi¢des 7 e 9). Uma relacdo direta ocorre entre a densidade
e a quantidade de bolhas nos aphrons: quanto maior a quantidade de bolhas, menor
a densidade. Por exemplo, os tensoativos EO7 e EO10 produziram aphrons com
maior quantidade de bolhas do que os tensoativos EO3P0O6 e EO6PO3 e, deste
modo, eles apresentam menor faixa de valores de densidade. No caso especifico
dos aphrons produzidos com tensoativo EO3PO6, pode-se perceber uma
guantidade de bolhas muito menor do que os outros, refletindo em uma maior

densidade quando comparado aos aphrons dos outros tensoativos.
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Tabela 12: Malha experimental e resultados do planejamento fatorial 2° para todas as condi¢cBes
propostas nesta Tese.

Tipo de
tensoativo | Condicdes X A X1 | X2 18 QB P VP | LE v
(TA) (ppb) | (*CMC) (Hm) (PPY) (mL)
1 1 1 - | - |71,0| 643 3,6 | 8,0 |16,5| 14,75
3 2 1 + | - | 74,0 | 465 48 119,0(34,5| 14,8
EO7 5 15 2,5 0| 0 |833|3157| 34 |145|27,3| 15,0
7 1 4 - |+ (815 | 618 24 (170|175 26,1
9 2 4 + |+ 610 485 | 35 |33,0/31,0]| 10,2
1 1 1 - | -176,0| 560 3,2 [10,0|17,5]| 16,4
3 2 1 + | - |715 ]| 433 34 [125|27,5]| 24,95
EO10 5 1,5 2,5 0|0 |652|5395| 39 |163|21,2| 19,0
7 1 4 - | +|76,0| 749 2,2 |125|22,5|31,65
9 2 4 + | + (835 341 4,2 119,0|28,5|12,55
1 1 1 - | -1615| 61 6,7 | 40 | 95 | 36,7
3 2 1 + | - 1695 43 78 | 7,5 | 23,0] 16,8
EO3PO6 5 1,5 2,5 0|0 |588| 218 )| 78 | 6,3 |14,5| 18,9
7 1 4 - | +(595| 56 7,9 | 50 |10,0| 36,4
9 2 4 + | +1835| 20 6,8 | 6,5 |20,5]28,85
1 1 1 - | - | 545 493 4,1 | 85 |10,0| 15,75
3 2 1 + |- 1755| 375 | 6,0 [13,0/22,0| 12,5
EO6PO3 5 15 2,5 0|0 |7422775| 45 |12,0|17,7| 13,6
7 1 4 - |+ (84,0 432 3,3 [11,0|18,5| 18,8
9 2 4 + | +|71,0 | 363 51 (12,0 24,5]| 10,25

Fonte: Elaborado pelo autor.

Viscosidade

A maior parte dos estudos relacionados ao comportamento reolégico dos

fluidos de perfuracéo consiste na sua avaliacdo para resolucdo de problemas de

limpeza e erosdo de poco, suspensdo de cascalhos, célculos hidraulicos e

tratamento dos fluidos. Conforme mencionado anteriormente, alguns cenarios tipicos

onde os aphrons apresentaram resultados satisfatorios, sdo pocos direcionais de

alto angulo e horizontais e devido a sua complexidade e as limitagbes dos

equipamentos de perfuracdo, as operacOes nestas configuragbes precisam ser
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rapidas, tentando eliminar os problemas que possam ocorrer durante o processo de
perfuracdo (NAREH’EIl; SHARI; ZAMANI, 2012).

A partir das leituras a 600, 300, 200, 100, 6, 3 rpm e gel em 10 minutos feitas
no viscosimetro Fann foi possivel determinar os parametros viscosidade plastica
(VP) e limite de escoamento (LE).

VP esta associado com o fluxo causado pelas particulas sélidas presentes no
fluido, este parametro é calculado subtraindo a leitura a 600rpm da leitura a 300rpm.
LE é a medida de viscosidade relacionada a interacdo interparticulas e entre as
particulas e a fase continua, ela é calculada subtraindo VP da leitura a 300rpm. As
leituras da forca gel séo feitas a 3rpm no fluido apés um periodo de repouso de 10
segundos (gel inicial) e 10 minutos (gel a 10 minutos). O parametro GEL simula
situacdes onde o bombeio de fluido precisa ser interrompido e o fluido dentro do
poco fica parado, nesta situacao ele precisa manter os cascalhos em suspenséo e
sustentar as paredes do poco. Situacbes de parada de bombeio sdo observadas
durante o acoplamento de colunas de perfuracdo (MACHADO, 2002; CAENN;
DARLEY; GRAY, 2014).

Embora os aphrons estudados sejam livres de sdlidos, sugere-se que as
microbolhas possam ser comparadas as particulas nos fluidos convencionais, uma
vez que seu efeito como um todo € similar, o aumento das propriedades
viscosimeétricas.

Segundo Nareh’ei e colaboradores (2012), o aumento da quantidade de
tensoativo no sistema aumenta a quantidade de bolhas que leva ao aumento das
forcas intermoleculares e, por consequéncia, uma elevacdo nos parametros
reologicos (VP, LE e forca gel inicial e 10 minutos). Embora ndo tenha sido
observado, em todas as condi¢cdes usadas nesta Tese, 0 aumento da quantidade
das bolhas com o aumento da concentracdo de tensoativos, a presenca do
tensoativo é a responsavel pela formacdo de microbolhas. A medida que mais
moléculas de tensoativo estdo presentes no meio, foi observado um aumento destes
parametros reoldgicos em relacéo ao fluido base, devido ao aumento das interacdes
intermoleculares, mesmo sem uma elevacao da quantidade de bolhas.

As propriedades viscosimétricas dos aphrons produzidos nesta Tese foram
comparadas com a dos fluidos convencionais segundo a Norma Petrobras N-2604
(1998), baseada na norma API Spec 13A (1993) determinada pelo American

Petroleum Institute. A norma diz que um fluido de perfuragdo adequado deve possuir
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valores de viscosidade plastica minima de 4,0 cP, Limite de Escoamento maximo de
15 vezes a viscosidade plastica, gel inicial entre 3 e 12 Ibf/100 ft? e gel final entre 8 e
20 Ibf/100 ft2. A Figura 22 apresenta o gréafico tenséo de cisalhamento versus taxa de
cisalhamento e a Tabela 13 apresenta os resultados de gel inicial e gel a 10 minutos
dos aphrons. Pela analise dos graficos na Figura 22 e das Tabelas 12 e 13 observa-
se que a maioria dos aphrons estdo dentro das especificacdes da norma e que a
presenca de microbolhas no sistema acarreta aumento nas propriedades
viscosimétricas do fluido, indicando a resisténcia ao movimento causada pelas

bolhas.

Tabela 13: Valores de gel para a goma xantana e para os aphrons produzidos em todas as
condicoes.

Condicao
1 3 5 7 9
Parametro
Gel inicial (10s) / Gel 10 minutos (Ibf/100 ft?)

Goma xantana 5/6 9/23 7/15 4/11 9/23
EOQ7 6/7 16/19 12/14 7/8 20/20

EO10 718 16/19 12/14 8/10 17/18
EO3PO6 4/4 14/18 9/12 5/6 14/14
EO6PO3 4/5 15/19 11/13 7/8 16/16

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 22: Graficos de tensdo de cisalhamento versus taxa de cisalhamento para os aphrons em
todas as condigbes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que nas maximas concentracfes de goma xantana (2 ppb), nas
condicbes 3 e 9, o gel inicial ultrapassa os valores das especificacbes. Nestas
concentracdes, além da presenca da goma contribuindo para as intera¢des do meio,
as microbolhas parecem estar bem dispersas e interagindo bem com o meio,
causando incremento neste parametro.

Conforme esperado, a viscosidade aumentou como consequéncia do
aumento da concentracdo de goma xantana em todos os sistemas. Quanto maior a
guantidade deste polimero no meio, maior o nimero de cadeias emaranhadas
reforcando a resisténcia ao fluxo.

Em relacédo ao tipo de tensoativo, a viscosidade aumenta na seguinte ordem
para todas as condi¢cfes: EO3P0O6 < EO6P0O3 < EO10 < EO7, como pode ser visto
na Figura 22 e na Tabela 13.
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A estrutura multicamadas dos aphrons proposta por Sebba (SEBBA,1984,
1987), responsavel pela estabilidade dos aphrons, ndo pdde ser verificada
diretamente apesar de existirem alguns estudos apresentados sobre esta estrutura
(AMIRI; WOODBURN, 1990; BREDWELL; WORDEN, 1998; JAUREGI; MITCHELL,
2000). Além disso, ndao ha estudos relacionando as camadas dos aphrons com os
EO/PO estudados nesta Tese (MOLAEI; WATERS, 2015).

No entanto, considerando as estruturas/conformacgao dos tensoativos EO/PO
sugeridas (MANSUR et al., 1998; BJORNDALEN; ALVAREZ, 2010), nesta Tese s&o
propostas possiveis configuragdes desenhadas para as moléculas que ocupam a
camada mais externa das bolhas e que fica em contato com a fase continua (Figura
23), para sustentar as discussdes sobre as propriedades dos aphrons. Observando
em termos de solubilidade, os grupamentos hidrofilicos dos tensoativos penetram
mais na fase continua quando a cadeia de EO aumenta de 7 para 10 unidades.

A presencga de 3 grupamentos hidrofébicos PO no EO6PQO3, faz com que a
conformacdao da molécula ndo permita que a parte hidrofilica avance para a fase
continua na formagao das micelas, reduzindo sua mobilidade se comparada as
moléculas que contém apenas unidades EO. Comparando as moléculas de EOG6PO3
e EO3PO6, a inversdo na quantidade de grupamentos polar e apolar reduz a
interacao das micelas com a fase continua uma vez que o EO3PO6 possui uma

cadeia hidrofilica mais curta interagindo com a fase continua aquosa.

Figura 23: Configuracdo desenhada proposta nesta Tese para 0s tensoativos n&o iénicos EO/PO na
borda das microbolhas em contato com a fase continua nos fluidos aphrons.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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De acordo com os desenhos da Figura 23, considerando que as moléculas de
tensoativo EO7 e EO10 tem uma grande interacdo com a fase continua, pode-se
dizer que existe maior facilidade de interagdo das bolhas com o sistema, devido ao
avancgo da parte hidrofilica para fase continua, o que contribui para o aumento do VP
e LE quando comparadas as moléculas dos outros dois tensoativos.

Entre as micelas do EO3PO6 e do EO6PQO3, a conformacdo das moléculas
devido a insergao do grupamento apolar causa menor interagdo com o meio. Sendo
assim, o EO3PO6 vai apresentar menores valores de VP e LE corroborados pelo
menor valor de HLB (5,5).

O balango hidrofilico-lipofilico (HLB) é uma escala arbitraria que varia de 0 a
20, sendo 10 a fronteira entre os sistemas hidrofilicos e lipofilicos
(MANAARGADOO-CATIN et al., 2016). Tensoativos hidrofilicos apresentam valores
acima da fronteira enquanto os lipofilicos apresentam valores abaixo dela (Hassas,
Karakas, Celik, 2014; Mercado, Fuentes 2016). Baseado nas diferengas de HLB,
EO10 é o tensoativo mais hidrofilico seguido do EO7, EO6PO3 e EO3PO6.

Quantidade, tamanho e distribuicdo tamanho de bolhas

O tamanho das microbolhas deve estar de acordo com a distribuicdo de
tamanho de poros da formacdo porque esse € o fator que determina sua aplicacao
como redutor de filtrado (GENG et al., 2013).

As imagens dos aphrons produzidos (aumento 10x) foram obtidas por
microscopia 6ptica para determinacdo da quantidade e tamanho de bolhas. Esses
parametros foram obtidos através das analises das micrografias realizadas utilizando
os programas GIMP e ImageJ. Os valores médios de quantidade de bolhas e
tamanho de bolhas foram apresentados anteriormente na Tabela 12. A Figura 24
mostra micrografias representativas de todos os sistemas no aumento de 10x.

Os histogramas para os diametros das bolhas estdo apresentados no Anexo
A. A distribuicdo de tamanho de bolhas mostrou que a maioria das bolhas estédo
compreendidas entre os diametros de 10-100 um, e as micrografias indicaram que
sua forma é perfeitamente esférica, conforme as definicbes de aphrons proposta por
Sebba (SEBBA, 1984, 1987).

A Figura 25 apresenta o grafico de quantidade de bolhas versus condicdo de
producdo do aphron. Observa-se, em um comportamento geral, que os aphrons
produzidos pelos tensoativos EO7 e EO10 apresentaram maior nimero de bolhas

que aqueles produzidos pelos outros tensoativos, conforme ja mencionado
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anteriormente. O EO3PO6 produz uma quantidade de bolhas muito reduzida e o
EO6PO apresenta uma variagdo estreita no niumero de bolhas.

Alguns autores que estudaram a produgdo de aphrons com tensoativos
diferentes dos estudados nesta Tese e observaram que 0 aumento deste tensoativo
no meio provoca aumento da quantidade de bolhas (CARDOSO, 2008; NAREH’EI et
al.,, 2012). BJORNDALEN e KURU (2005) afirmaram que o tamanho das
microbolhas néo é influenciado pelas concentracfes de tensoativo e viscosificante.

No entanto, analisando os resultados apresentados no grafico da Figura 25,
observa-se que o aumento na concentracdo de tensoativo mantendo a goma
xantana constante (condicbes de 1 para 7 e de 3 para 9) ndo apresenta um
comportamento bem definido. Mas, o aumento da concentracdo de goma xantana,
mantendo a concentracdo de tensoativo constante (das condicdes 1 paraa 3 e 7
para a 9), causa diminuicdo na quantidade de bolhas. E ainda, concentracdes
intermediarias (condi¢do 5) ndo produzem tamanho intermediarios de bolhas. Esses
resultados indicam que diferentes composi¢cdes dos aphrons mudam a natureza das
microbolhas sem uma relacdo direta, mas que depende da viscosidade do meio
(principalmente para permitir a organizagdo do tensoativo em forma micelar e
controlar o efeito Marangoni) e da quantidade de tensoativos no meio (que deve ser
suficiente para a formacdo das mdultiplas camadas das microbolhas, gerando certa
estabilidade).
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Figura 24: Micrografias representativas de todos os sistemas no aumento de 10x (100 um = 0,3 cm).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 25: Relacéo entre a quantidade de bolhas e a condi¢éo de producéo dos aphrons.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os diametros médios das microbolhas foram bem semelhantes, independente
do tipo e concentracdo de tensoativo e da concentracdo de goma xantana,
apresentando faixa de 55 até 84 um, conforme pode ser visto na Tabela 12 e na
Figura 26. Esse comportamento confirma Bjorndalen e Kuru (2005) que afirmaram
que o tamanho das microbolhas ndo é influenciado pelas concentracbes de
tensoativo e viscosificante. Esses mesmos autores encontraram diametros médios
de 87 um e 60 um para tensoativos cationicos e anibnicos, respectivamente. Os
aphrons produzidos por Geng e colaboradores (2013) apresentaram um diametro
médio de aproximadamente 72 um. JA em outro estudo, o diametro médio dos
aphrons produzidos em fluido base n&o organico variou de 59 a 88 pum,
aproximadamente (SPINELLI et al., 2010). Em todos os estudos os valores de
didmetro sdo muito préximos. Isso corrobora a definicdo de Sebba para o diametro
dos aphrons, variando de 10 a 100 um (SEBBA, 1984, 1989), indicando o equilibrio
relativo entre camadas de tensoativo e espessura da camada viscosa que permitem
a formacédo do aphron com a suas propriedades. E ainda, a organizacdo micelar e
de multiplas camadas deve ser tal que equilibre os efeitos repulsivos da proximidade
dos tensoativos, seja estérico (para TA nao ibnicos) ou eletrostatico (para TA i6nico).

Estabilidade dos aphrons

O teste de estabilidade dos aphrons foi realizado medindo o tempo necessario

para que o volume dos aphrons fosse reduzido a metade, em uma proveta, em

condicbes ambiente. A Tabela 14 apresenta os resultados obtidos:
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Tabela 14: Meia vida dos aphrons (tempo em horas).

Condicao
TA 1 3 5 7 9
EO7 12 28,5 10 5,25 25,5
EO10 28 7 12 7,5 27
Reducdo | Reducédo de | Reducédo de | Reducédo de | Reducéo de
de 4% no 6% no 6% no 2% no 8% no
EO3PO6 volumg e volumg e volumg e volumg e volume e
estabiliza- estabiliza- estabiliza- estabiliza- estabiliza-
cdoem4 cadoem9 cdoem 7,5 cdoeml cdoem 11
horas horas horas hora horas
Reducéo de
36% no
EO6PO3 5 volume e 32 5 30
estabiliza-
¢cdo em 48
horas

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observando a estabilidade dos aphrons produzidos com EO7 e EO10, os
tempos de meia vida dos aphrons, de uma forma geral, aumenta com o aumento da
concentracdo de goma xantana em concentracoes fixas de tensoativo. E 0 aumento
da concentracdo de tensoativo tende a reduzir o tempo de meia vida, sendo essa
reducdo mais pronunciada em concentracfes mais baixas de viscosificante. Esse
comportamento pode ser observado também para o tensoativo EO6PO3, sendo a
condicao de maior estabilidade a condigéo 3.

De acordo com a Tabela 14, os aphrons produzidos com EO3PO6 foram o0s
mais estaveis. No entanto, isso ocorreu pois a quantidade de bolhas nesses
sistemas é muito reduzido, o que significa que o teor de gas praticamente nao varia
durante o teste, devido a presenca do viscosificante.

5.5. ENSAIOS DE DESEMPENHO DOS APHRONS NA REDUCAO DE
FILTRADO

Os resultados dos testes de reducdo de filtrado, em termos de volume de
filtrado, em mililitro, estdo apresentados na Tabela 12. A Tabela 15 apresenta os
valores em porcentagem da reducgéo de filtrado para todos os aphrons obtidos. A
eficiéncia foi calculada conforme a Equacdo 7 (NAREH et al., 2012). Os valores

negativos foram considerados como apresentando eficiéncia nula.

Volume do fluido base —Volume aphronizado

% Eficiéncia = Equagéo 7

Volume do fluido base
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Tabela 15: Eficiéncia na redugéo de filtrado em percentual.

) Condicao 1 3 5 - 9
Tensoativo
Eficiéncia na reducao de filtrado em %
EO7 29 0 12 0 31
EO10 21 0 0 0 15
EO3PO6 0 0 0 0 0
EO6PO3 24 16 20 10 31

Fonte: Elaborado pelo autor.
O tamanho de bolhas para todos os tensoativos (EO7, EO10, EO3PO6 e

EO6PO3) em todas as condi¢des ficou na faixa de 55 a 84 um, deste modo néao é
possivel relacionar o tamanho de bolhas com a eficiéncia de reducéo de filtrado. Por
outo lado, a quantidade de bolhas apresenta uma relagao direta com a eficiéncia de
reducdo, essa informacdo pode ser ratificada devido a eficiéncia nula para o
tensoativo EO3PO6 que apresenta quantidade de bolhas na faixa de 20 a 61
unidades somadas em 24 imagens de cada condi¢ao.

De acordo com a Tabela 5.6, a ordem do percentual de eficiéncia sobre a
reducéo de filtrado foi de EO3P0O6 < EO10 < EO7 < EO6PO3. A condi¢do 9 foi a
melhor condicdo de producdo de aphrons com eficiéncias de reducdo mais elevadas
(31%); nesta condicdo a quantidade de goma xantana foi de 2 g e o tensoativo foi de
4 vezes a CMC.

O tensoativo EO6PO3 que apresentou uma eficiéncia bastante significativa
em todas as condi¢cbes. Aumentando a concentracdo de goma xantana ocorre um
visivel aumento de eficiéncia, como esperado. JA& aumentando a concentracdo do
tensoativo é observada uma reducao da eficiéncia. No entanto, na condi¢cédo 9, esse
comportamento € diferente, provavelmente devido ao efeito muatuo entre a
concentracdo de goma xantana utilizada (2 ppb) e a concentracdo de tensoativo
utilizada (4 vezes a CMC). Nessa condicdo observa-se uma quantidade de bolhas
de 363 unidades e eficiéncia de reducgédo de filtrado de 31%. O EO6PO3 apresenta
uma faixa estreita de quantidade de bolhas (278 - 493) e deste modo consegue
apresentar eficiéncia em todas as condicdes.

O mesmo comportamento pode ser observado para os aphrons produzidos
com tensoativo EO7, mas em termos de volume de filtrado, ou seja, aumentando a
concentracdo de goma xantana ocorre uma reducéo de volume de filtrado (o que

indicaria um aumento de eficiéncia) e aumentando a concentracdo do tensoativo é
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observado um aumento no volume de filtrado, o que indicaria uma piora na
eficiéncia. No entanto, os volumes de filtrado dos aphrons produzidos com o
tensoativo EO7 estdo muito proximos dos volumes de filtrado dos fluidos base, o que
em alguns casos, ndo promove efeito de reducdo de filtrado. Mas nas condi¢des
extremas (1 e 9) essas eficiéncias sdo as mais elevadas, 29 e 31%. Na condicao 1
observa-se uma quantidade de bolhas de 643 unidades e eficiéncia de reducéo de
filtrado de 29% e na condicéo 9, 485 bolhas, com eficiéncia de 31%. Nas condicdes
3 e 7, independente da quantidade de bolhas, o que pode ser sugerido é que a
combinagdo do efeito da concentracdo da goma xantana e do tensoativo n&o
promoveu a formagdo de uma estrutura de microbolhas resistente a compresséo,
mas sim a possivel coalescéncia das microbolhas do aphron, quando sob presséao,
passando direto pelo meio filtrante. Essas condi¢cbes apresentam uma elevada
concentracdo de goma, mas uma concentracdo baixa de tensoativo (condicdo 3),
que pode ndo ser suficiente para formacdo de um elevado numero de bolhas,
tornando o sistema bastante estavel mas muito préximo ao fluido base; e uma baixa
concentracdo de goma, mas uma concentracao elevada de tensoativo (condicéo 7),
que nao deve ser capaz de manter um namero mais elevado de bolhas estavel. A
condicdo 5 € uma condicdo intermediaria, portanto, apresentou uma eficiéncia
intermediaria.

O EO10 apresenta melhor eficiéncia na condicdo 1 (21%) com quantidade de
bolhas de 560 unidades e na condicdo 9, com uma quantidade de bolhas de 341 e
eficiéncia de 15%. Como discutido para os aphrons produzidos com o tensoativo
EO7, pode-se observar o mesmo comportamento nas condi¢bes 3 e 7. Entretanto,
guando se analisa a condi¢do 5, o comportamento € distinto. O EO10 promove a
formacdo de aphrons com eficiéncia nula. Neste caso, pode ser sugerido que a
quantidade de bolhas maior (540) do que apresentado pelos aphrons obtidos a partir
do EO7 (316) seja o0 motivo pelo qual a concentracdo intermediaria de goma xantana
nao tenha sido capaz de manter estaveis as microbolhas.

Foi importante o estudo do efeito dos grupamentos EO e PO nos tensoativos
utilizados nesta Tese, uma vez que foram observadas algumas diferencas nas
caracteristicas e no desempenho dos aphrons. Quando comparados aphrons
produzidos com EO7 e EO10, que diferem em sua estrutura na quantidade de

unidades de EO, foi percebido que um menor tamanho de cadeia oxietilénica,
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comparando esses tensoativos, leva a aphrons com melhores caracteristicas, de
uma forma geral, e maior eficiéncia sobre a reducgéo de filtrado.

Em relacéo ao efeito do grupamento PO sobre as caracteristicas e a acdo dos
fluidos como redutores de filtrado, pode-se dizer que a presenca do grupamento PO
ndo contribuiu para uma piora de caracteristicas e de desempenho dos aphrons
produzidos. Pelo contrério, a insercdo de trés unidades de PO a uma estrutura muito
proxima ao EO7 (EO6PO3) promoveu uma melhora de propriedades, visto que a
insercdo de um grupo hidrofobico reduz a interacdo com o meio, promovendo uma
maior estabilidade das microbolhas no meio. E importante ressaltar que € necessaria
uma razdo EO/PO minima para que esse efeito do grupamento hidrofébico seja
observado. Quando a razdo EO/PO é muito baixa, como no caso do tensoativo
EO3PO6, a tendéncia desse tensoativo de formar micelas em meio aquoso é maior,
no entanto, com base no desenho sugerido nesta Tese, a conformagdo do
tensoativo na borda do aphron € contraida, indicando um maior nimero de
moléculas para a formacao das microbolhas.

5.6. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Com o uso do programa Statistica versédo 12.5, foi possivel obter os valores
dos efeitos principais de cada parametro (concentracdo de goma xantana X; e
concentracéo de tensoativo X,) e a interagdo entre esses dois fatores - X; X, sobre
o comportamento das variaveis saida (densidade, viscosidade, tamanho e
guantidade de bolhas e volume de filtrado). Em todos os casos, a andlise
apresentada considerou o nivel de significancia (1 - p) de 95%, de forma que “p”
possa ser interpretado como o “grau de desconfianga” do resultado. Portanto, quanto
menor o valor de p, melhor o resultado. Convencionou-se entdo que, para que um
resultado seja significativo, p deve ser menor que 0,05.

Para cada variavel saida, ou seja, cada caracterizacdo feita nos aphrons, foi
construida uma tabela que apresenta os efeitos principais, 0s respectivos erros
padrdes e os graus de desconfianca (p) associados a cada valor. Os resultados que
apresentam p < 0,05 (que séo considerados validos) estdo destacados em azul. As
Tabelas 16 a 21 mostram os resultados, para todos os sistemas produzidos com
cada tipo de tensoativo, respectivamente para as variaveis densidade, viscosidade
plastica, limite de escoamento, tamanho de bolhas, quantidade de bolhas e volume
de filtrado sendo que o volume de filtrado esta relacionado com o desempenho dos

aphrons e as outras varidveis com a caracterizagdo dos sistemas de microbolhas.



Tabela 16: Respostas dos sistemas para a variavel densidade.
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Densidade (p)

EO7 EO10

Fato- Efeito Erro P Fato- Efeito Erro P
res Padrao res Padrao
Média/ Média/
intera- | 3,47857 | 0,027458 | 0,000000 intera- | 3,500000 | 0,136374 | 0,000000
cao cao
X1 1,15000 | 0,072648 | 0,000000 X1 1,100000 | 0,360812 | 0,013822
Xo - Xo -

1.25000 0,072648 | 0,000000 0,050000 0,360812 | 0,892836
X1X2 - X1X2

0.05000 0,072648 | 0,508646 0,900000 | 0,360812 | 0,034176

EO3PO6 EO6PO3

Fato- | peito | _EfTO p Fato- | peaito Erro p
res Padrao res Padrao
Média/ Média/
intera- | 7,52143 | 0,027936 | 0,000000 intera- | 4,535714 | 0,083966 | 0,000000
¢ao G&o
X1 0,02500 | 0,073912 | 0,742938 X1 1,875000 | 0,222153 | 0,000014
X2 X2 -

0,07500 | 0,073912 | 0,336739 0.825000 0,222153 | 0,004818
X1X2 - X1X2 -

1.07500 0,073912 | 0,000000 0,025000 0,222153 | 0,912869

Fonte: Elaborado pelo autor.



Tabela 17: Respostas dos sistemas para a variavel viscosidade plastica.
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Viscosidade plastica (VP)

EO7 EO10
Fato- Efeito Erro P Fato- Efeito Erro P
res Padrao res Padrao
Média Média
/ 17,2142 | 1,45160 | 0,00000 / 14,7142 | 0,55157 | 0,00000
intera- 9 0 1 intera- 9 3 0
¢ao ¢ao
X1 13,5000 | 3,84057 | 0,00656 X1 450000 1,45932 | 0,01306
0 3 6 5 3
Xo 11,5000 | 3,84057 | 0,01509 Xo 450000 1,45932 | 0,01306
0 3 4 5 3
X1 Xo 2 50000 3,84057 | 0,53134 X1 Xo 2.00000 1,45932 | 0,20374
3 8 5 0
EO3PO6 EO6PO3
Fato- | geito | _EfTO p Fato- | pgeito | _EfrO p
res Padrao res Padrao
Média Média
/ 0,22419 | 0,00000 / 11,5000 | 0,31497 | 0,00000
intera- 6,00000 8 0 intera- 0 0 0
cao céo
X1 2 50000 0,5@1317 0,02225 X1 2 75000 0,83:;333 0,0%923
Xo 0,00000 0,5§:)L317 1,0%000 X5 0.75000 0,8:;333 0,395156
X1Xo -1,00000 0,551317 0,1%610 X1Xo 11,75000 0,8:;333 0,0%511

Fonte: Elaborado pelo autor.



Tabela 18: Respostas dos sistemas para a variavel limite de escoamento.
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Limite de escoamento (LE)

EO7 EO10
Fato- Efeito Erro P Fato- Efeito Erro P
res Padrao res Padrao
Média Média
/ 25,9285 | 1,44977 | 0,00000 / 22,7857 | 0,67160 | 0,00000
intera- 7 6 0 intera- 1 9 0
cao Gao
X1 15,7500 | 3,83574 | 0,00265 X1 8.00000 1,77691 | 0,00148
0 8 2 0 4
Xo 11,25000 3,832»;574 0,72196 X5 3.00000 1,75691 0,12561
X1 Xo -2.25000 3,83574 | 0,57189 X1 Xo -2.00000 1,77691 | 0,28947
8 8 0 5
EO3PO6 EO6PO3
Fato- | geito | _EfTO p Fato- | pgeito | _EfrO p
res Padrao res Padrao
Média Média
/ 15,2142 | 0,18898 | 0,00000 / 18,2857 | 0,68041 | 0,00000
intera- 9 2 0 intera- 1 4 0
¢cao ¢cao
X1 12,0000 | 0,50000 | 0,00000 X1 9.00000 1,80020 | 0,00074
0 0 0 6 0
Xo -1,00000 0,5%000 0,0;655 X5 550000 1,8%020 0,017367
X1Xo -1.50000 0,5%000 0,0%495 X1Xo -3,00000 1,8%020 0,129996

Fonte: Elaborado pelo autor.



Tabela 19: Respostas dos sistemas para a variavel tamanho de bolhas.
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Tamanho de bolhas (TB)

EO7 EO10
Fato- | proito | _EfFO p Fato- | pgeito | _EfTO p
res Padrao res Padrao
Média Média
/ ~26.7857 1,81666 | 0,00000 / 71,7857 | 2,24639 | 0,00000
intera- ’ 3 0 intera- 1 6 0
cao céo
X -8.7500 4,8%643 O,l%ZOZ X 1,50000 5,94é340 0,8%641
X, 11,2500 4,8%643 0,8%066 X, 6,00000 5,94é340 0,3\’2909
XX, | -11.7500 4,80643 | 0,03708 XX, | 6,00000 5,94340 | 0,33909
9 1 6 4
EO3PO6 EO6PO3
Fato- Efeito Erro P Fato- Efeito Erro P
res Padrao res Padrao
Média Média
/ 64,3571 | 2,41824 | 0,00000 / 72 5000 1,66627 | 0,00000
intera- 4 0 0 intera- ' 0 0
cao Gao
X 16,0000 | 6,39806 | 0,03382 X 4,0000 4,40853 | 0,38788
0 1 0 5 0
X, 6,00000 6,32806 0,3;283 X, 12,5000 4,4%853 0,02954
XX, 8.00000 6,32806 0,2;269 XX, | -17,0000 4,4%853 0,0%387

Fonte: Elaborado pelo autor.



Tabela 20: Respostas dos sistemas para a variavel quantidade de bolhas.
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Quantidade de bolhas (QB)

EO7 EO10
Fato- Efeito Errg P Fato- Efeito E”‘E P
res Padrao res Padrao
Média/ Média/
intera- | 451,071 | 5,24467 | 0,000000 intera- | 528,571 | 1,625687 | 0,000000
¢cao ¢cao
X4 155'750 13,87611 | 0,000001 X -267,250 | 4,301163 | 0,000000
Xo -2,750 | 13,87611 | 0,847307 Xo 48,750 |4,301163 | 0,000001
X1Xo | 22,250 | 13,87611 | 0,143293 X1Xo | -140,250 | 4,301163 | 0,000000

EO3PO6 EO6PO3
Fato- Efeito E”‘E P Fato- Efeito E”? P
res Padrao res Padrao
Média/ Média/
intera- | 34,7857 | 0,800958 | 0,000000 intera- | 356,4286 | 1,374369 | 0,000000
¢cao ¢cao
X1 - X1

27.0000 2,119137 | 0,000000 -93,2500 | 3,636237 | 0,000000

X2 14 (5000 2,119137 | 0,000099 X2 -36,2500 | 3,636237 | 0,000004
X1 Xo -9,0000 | 2,119137 | 0,002152 X1Xo 24 2500 | 3,636237 | 0,000092

Fonte: Elaborado pelo autor.



Tabela 21: Respostas dos sistemas para a variavel volume de filtrado.
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Volume de filtrado (Vf)

EO7 EO10
Fato- Efeito Erro P Fato- Efeito Erro P
res Padrao res Padrao
Média Média
/ 15,8214 | 0,19392 | 0,00000 / 20.3429 0,09718 | 0,00000
intera- 3 2 0 intera- ’ 3 0
¢ao ¢ao
X1 7.92500 0,5%307 0,0%OOO X1 5.2750 0,251712 0,0(())OOO
Xo 3.37500 0,5%307 0,03010 X5 1,4250 0,251712 0,0(())036
X1 Xo 7.97500 0,51307 | 0,00000 X1 Xo 13,8250 0,25712 | 0,00000
0 0 1 0
EO3PO6 EO6PO3
Fato- | geito | _EfTO p Fato- | pgeito | _EfrO p
res Padrao res Padrao
Média Média
/ 25 0643 0,14100 | 0,00000 / 14,0142 | 0,14043 | 0,00000
intera- ' 0 0 intera- 9 6 0
¢cao ¢cao
X1 13,7250 0,32305 O,OCC))OOO X1 5.90000 0,3;155 0,0%OOO
Xo 5.8750 0,32305 0,0%OOO X5 0.40000 0,32155 0,3(%969
X1Xo 6.1750 0,32305 0,0%OOO X1Xo -2.65000 0,32155 0,0%OOS

Fonte: Elaborado pelo autor.

O programa Statistica fornece o valor Média/lnteracdo que expressa o valor

médio calculado com 95% de confianca para a variavel saida analisada. O erro
padrdo é o erro associado a modelagem que ja estd computando a confianca de
95%. A melhor aderéncia ao modelo pode ser verificada quando a Média/Interacao
somada ao erro padréo esta dentro do intervalo de confianca.

Os efeitos das variaveis X3, X, e X1 X, representam a influéncia de cada uma
das variaveis em relacdo ao valor Média/interacéo. O valor negativo observado para
os efeitos indica que quanto menor for o teor do fator correspondente, maior sera o
valor da variavel saida. Estes resultados, quando analisados em médulo, indicam o
guanto estas condicbes também influenciam nos valores da variavel saida: quanto
maior for o valor de efeito obtido, maior € a influéncia deste fator.

Pode ser observado que os valores das variaveis saida dos sistemas séo

afetados pela variagao das concentracdes de tensoativo e de goma xantana sem um
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padrdo definido, ou seja, dentro dos resultados de uma variavel saida, a influéncia
dos fatores segue, de maneira geral, um comportamento diferente para cada
formulacédo produzida a partir dos diferentes tipos de tensoativo.

Dois exemplos especificos podem ser apresentados para relacionar 0s
resultados de caracterizagdo obtidos aos efeitos principais observados na
modelagem do planejamento experimental realizado.

Um exemplo é a avaliacdo dos resultados de densidade, a partir da Tabela
16. Observando os resultados para o tensoativo EO7, podemos perceber valores
positivos para o efeito de X; (concentragdo da goma xantana) e valores negativos
para o efeito de X, (concentracdo de tensoativo). Esses valores implicam em que o
aumento de concentracdo da goma xantana induz o aumento da densidade em uma
determinada concentracdo especifica de tensoativo e que 0 aumento da
concentracdo de EO7 induz a uma reducéo da densidade. O efeito que tem maior
valor em médulo é a concentracdo de tensoativo, portanto, é o que influencia mais
nesta combinacao de fatores. Essas consideracdes podem ser visualizadas quando
observamos os valores médios das densidades nesses sistemas pela Tabela 12.

A concentracdo de polimero (fator X;) influencia de maneira direta os
sistemas constituidos pelos tensoativos EO6PO3, EO7 e EO10, na sequencia
decrescente de influéncia, ou seja, o EO6PO3 influencia de modo mais intenso do
que o0 EO7 e do que o EO10. O EO3PO6 nao apresenta comportamento especifico,
gue pode ser visto até mesmo pelos valores de densidade desses sistemas, que sao
elevados, variando de 6,8 a 7,8 ppg, proximo do valor da densidade da agua (8,345
pPY).

A concentracdo de tensoativo (fator X;) influencia de maneira inversa os
sistemas constituidos pelos tensoativos EO7 e EO6P0O3, novamente na sequencia
decrescente. Para o EO10 e o EO3PO6 esta variavel teve um grau de desconfianga
maior que 0,05, o que indica que nao é possivel de forma plena prever seus efeitos.

De uma forma geral, os resultados foram plausiveis visto que um aumento de
concentracdo de polimero tenderia a aumentar a densidade dos sistemas e 0
aumento da concentracdo dos tensoativos tenderia a diminuir a densidade pelo fato
da provavel geracéo de bolhas e insercéo de ar nas misturas.

Tomando o outro exemplo, a variavel saida quantidade de bolhas, da Tabela
20, observa-se gque a goma xantana influencia os quatro sistemas da mesma

maneira: quanto maior a sua concentragdo, menor a QB formadas, sendo mais
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influente para o sistema formado pelo tensoativo EO10 seguido do EO7, EO6PO3 e
EO3PO6 nesta ordem. Além disso, a concentracdo de goma xantana é a variavel de
maior influéncia para os quatro sistemas em relacdo a variavel saida quantidade de
bolhas por possuir maior valor em modulo. A concentracdo de tensoativo nao
influencia de maneira significativa os sistemas formados pelo EO7, mas sim os
demais sistemas, sendo diretamente proporcional para o EO10 e inversamente
proporcional para os demais sistemas com a ordem de influéncia: EO10 > EO6PO3
> EO3PO6.

Uma outra forma de apresentar a influéncia estatistica em nivel de
significancia de 95% de cada variavel nas variaveis saida (p, VP, LE, TB, QB e Vf) é
o Gréfico de Pareto.

Na andlise do gréfico de Pareto as barras horizontais que ultrapassaram a
linha tracejada possuem efeito significativo sobre a resposta (p < 0,05). Os valores
ao lado do retangulo representam os valores da estatistica do Teste t obtido pela
tabela dos efeitos principais. Os efeitos positivos indicam que os fatores devem ser
usados no nivel superior (+), enquanto os efeitos negativos indicam que os fatores
devem ser usados no nivel inferior (-), para o aumento da variavel resposta.

Os graficos de pareto para a variavel saida Volume de filtrado (Vf) de todos os
tensoativos estdo apresentados nas Figuras de 26 a 29. A variavel Vf foi usada
como exemplo aqui uma vez que foi a Unica variavel saida relacionada ao
desempenho dos aphrons. Os graficos relativos as demais varidveis estdo

apresentados no Anexo B.



Figura 26: Gréfico de Pareto para o EO7 para a variavel saida VVolume de Filtrado.

EO7
1 por 2
(LGX 4462
QTA 6,578051

p=,05

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 27: Grafico de Pareto para o EO10 para a variavel saida Volume de Filtrado.

EO10
1 por 2
(1)GX -20,5156
(2)TA 5,542142

p=,05

Fonte: Elaborado pelo autor.

100
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Figura 28: Gréfico de Pareto para o EO3PO6 para a variavel saida Volume de Filtrado.

EO3PO6
(LGX -36,7913 1
1 por 2 16,55272
(2)TA 15,74854

p=,05

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 29: Grafico de Pareto para o EO6PO3 para a variavel saida Volume de Filtrado.
EO6PO3

(1)GX 87911

1 por 2 -7,13212

(2)TA 1,076547

p=,05
Fonte: Elaborado pelo autor.

Com base na andlise dos resultados apresentados, observa-se que a
concentracdo de goma xantana é a variavel mais significativa para o aphron
influenciando um maior nimero de sistemas, seja diretamente ou inversamente.
Esse fato pode ocorrer pois como o0 tensoativo estd sendo avaliado em
concentragbes acima da CMC, mesmo em menor concentragdo, formara micelas.
Porém, a estrutura do aphron precisa ser composta pelo viscosificante, que fornece

elasticidade e sustentacdo ao sistema e reduz o efeito Marangoni. Ou seja, as
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bolhas serdo formadas e a concentragdo da goma ir4 governar as propriedades do
aphron (IVAN et al., 2001; GROWCOOK, 2004; SCHRAMM 2005). Os resultados ja
discutidos em relacdo as variacdes das caracteristicas dos aphrons produzidos
nesta Tese com respeito a influéncia da concentracdo de goma xantana corrobora
essa Ultima afirmagéo.

Nas Figuras 26 a 29 pode-se confirmar que as variaveis concentracdo de
goma xantana e de tensoativo do modelo linear e a interacéo entre elas mostraram-
se estaticamente significativas para todos os tensoativos, exceto para o EO6PO3
onde a concentracdo de tensoativo ndo atingiu o grau de significancia estatistica
adotado de 95%.

A Tabela 22 apresenta os valores dos coeficientes de regressao linear e o R-
guadrado ajustado para todas as variaveis saida analisadas. As variaveis em negrito
representam aquelas que se adequaram bem ao modelo proposto. Pode-se
observar que apenas seis variaveis saida se adequaram ao modelo proposto por
apresentar um coeficiente de correlacdo linear acima de 0,95. Esse critério foi
adotado para a apresentacao do grafico dos valores preditos versus os observados.

A Figura 30 mostra a relagdo entre o modelo proposto e os dados
experimentais para o volume de filtrado do EO6PO3. Os demais graficos onde o

modelo se adequou bem a variavel aplicada estdo no Anexo C.
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Tabela 22: Coeficientes de regresséo linear e R-quadrado ajustado para as variaveis saida de cada

tensoativo.

) . i R-quadrado
Tensoativo Variavel saida R-quadrado )
ajustado
P 0,95556 0,94223
VP 0,65169 0,5472
LE 0,64078 0,53302
EO7
QB 0,20172 0
TB 0,11934 0
VF 0,95691 0,94398
p 0,51859 0,37417
VP 0,57479 0,44714
LE 0,64609 0,53992
EO10
QB 0,99158 0,98906
TB 0,11934 0
VF 0,95349 0,93953
p 0,67481 0,57725
VP 0,65909 0,55682
LE 0,96761 0,95790
EO3PO6
QB 0,52201 0,37861
TB 0,40244 0,22317
VF 0,56527 0,43485
p 0,89945 0,86928
VP 0,59667 0,47567
LE 0,79410 0,73233
EO6PO3
QB 0,24406 0,01708
TB 0,59667 0,47567
VF 0,95143 0,93686

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 30: Grafico dos valores observados versus preditos para o volume de filtrado do EO6PQO3.

EO6PO3
20

19

18

17

16

15

14

13

Valores preditos

12

11

10 o R?=0,95143 1
9

8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Valores observados
Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 31 apresenta o grafico da superficie de resposta (a) e as curvas de
nivel (b) para o modelo linear da variavel volume de filtrado. A andlise da superficie
resposta sugere que com o aumento da concentracdo de goma e de TA, ha uma
diminuicdo do volume de filtrado, o que € desejado para os fluidos de perfuracao.
Comparando as condi¢des 1 e 9, onde ha um aumento das duas variaveis observa-
se uma reducdo na quantidade de bolhas com aumento de tamanho. Essas
caracteristicas devem estar de acordo com o cenario onde pretende-se aplicar esse
tipo aphron. Deve-se considerar a porosidade da formacdo (para saber se o
didmetro da bolha é compativel para selar a rocha) e a profundidade (para
considerar que sob pressdo a bolha suportard os ciclos de compressdo e
descompressao) (NAREH’EI et al., 2012).
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Figura 31: Superficie resposta para o modelo linear da variavel Volume de filtrado para o tensoativo
EO6PO3.

EO6PO3

B 20
B <20
B <18
[ <16
[ 1<14
<12
B <10
Bl <3

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.7. PRODUCAO E CARACTERIZACAO DO APHRON PRODUZIDO COM
BASE NOS RESULTADOS DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O EO6PO3 foi o0 tensoativo que apresentou constancia na reducéo de filtrado,
a variavel saida de desempenho analisada, apresentando eficiéncia entre 10 e 31%
em todas as condigcbes em que foi submetido. ApGs os resultados indicados pelo
planejamento de experimentos, foram propostas novas concentragdes para aphrons
produzidos pelo mesmo tensoativo (EO6P0O3): goma xantana 2,5 ppb e tensoativo 5
CMC. O fluido base aphron produzido nestas condi¢des foi submetido as mesmas
caracterizagOes e ensaios de desempenho que os aphrons produzidos a partir do

planejamento experimental. A Tabela 23 apresenta esses resultados.
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Tabela 23: Caracterizacbes e eficiéncia do fluido base e do aphron produzido a partir do
planejamento de experimentos.

GX (ppb) A TB (um) | QB P VP | LE v Estabilidade (h)
(*CMC) (PPY) (mL)
2,5 - - - 8,2 9 |33] 155 -
2,5 5 83,34 | 157 | 6,20 |10 | 32| 28,8 14

Fonte: Elaborado pelo autor.

Comparando este sistema ao da condicdo 9 para o mesmo tensoativo, a
menor quantidade de bolhas presentes (157 em relagcdo a 363), o que induz a
menores efeitos de interacdo com o meio, ndo modificou significativamente a
viscosidade plastica, por néo ter tido superficie de contato suficiente para influenciar
0 meio. Foi observado aumento no limite do escoamento (de 24 passou a 32 1b/100
ft?), provavelmente devido ao aumento da concentracdo de goma xantana, uma vez
gue nao foram produzidas tantas bolhas quanto na condicdo 9. O tamanho médio
das microbolhas permaneceu na faixa de tamanho observada nos aphrons, porém
ligeiramente maior que na condicdo 9. O efeito na reducdo da quantidade das
microbolhas também pode ser observado pela maior densidade. Além disso, a
estabilidade sofreu uma reducéo (de 30 para 14 h), que pode indicar que a interacao
entre as variaveis entrada nao foi satisfatéria para esse novo sistema, pois talvez
tenha havido um desequilibrio entre elas.

O aspecto microscépico das microbolhas indica a formacdo de aphron,

conforme a definicdo classica, e pode ser observada na Figura 32.

Figura 32: Microscopia Optica dos aphrons produzidos ap6s analise do planejamento experimental.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como a funcdo de redutor de filtrado € umas das principais atribuidas aos

aphrons como fluido de perfuracdo, esta formulacdo preparada apds a analise do
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planejamento experimental ndo foi utilizada na etapa seguinte, produgdo de um
fluido de perfuracéo base aphron.

5.8. PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE FLUIDO DE PERFURACAO
BASE APHRON

O aphron do tensoativo EO6PO3 com as concentracdes indicadas pelo
planejamento experimental para otimizacdo da reducéo de filtrado (5 vezes a CMC e
2,5 ppg de goma xantana) ndo apresentou resultados satisfatorios. Entéo, a partir da
formulacdo do aphron gerado pelo EO6PO3 na condi¢do 9 (maior eficiéncia como
redutor de filtrado dentre todos) foi formulado um fluido de perfuracdo base aphron
contendo os produtos descritos na Metodologia, incluindo o tensoativo e a goma
xantana nas concentracdes de 4 vezes a CMC e 2 ppb, respectivamente. A Tabela
24 apresenta os resultados da sua caracterizacdo e da sua eficiéncia como redutor
de filtrado.

Tabela 24: Caracteristicas e eficiéncia do fluido de perfuracdo base aphron e seu fluido sem a
presenca de tensoativo.

GX TA p Estabilidade (h)
TB (um) | QB VP | LE | Vf (mL)

(ppb) | (*CMC) (pPY)

2,5 - - 83 |12 |35 9,1 -

2,5 4 74,4 37| 7,3 |12 | 37 7,5 14

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 33 apresenta a microscopia 6ptica do fluido de perfuracdo base

aphron. Observa-se a presenca de particulas, devido aos componentes soélidos

adicionados ao sistema, porém € nitida a presenca das microbolhas com aparéncia

similar as bolhas dos aphrons.

Figura 33: Microscopia do fluido base aphron.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A presenca das poucas bolhas no sistema ndo produziu influéncia sobre os
parametros reolégicos em comparacdo com o mesmo fluido sem o tensoativo
(Tabela 24).

O fluido base aphron apresentou eficiéncia de reducao de filtrado superior ao
branco, indicando que a presenca das microbolhas nos sistemas contribui para
preenchimento dos poros do meio filtrante e redugdo do volume de filtrado. A
eficiéncia de 18% ainda estd abaixo da eficiéncia de 31% do aphron apesar da
presenca do componente hidroxipropilamido (HPA) que também tem a funcédo de
reducdo de filtrado mas foi utilizado em baixa concentracdo em relacdo a
recomendada pelo procedimento Petrobras (PETROBRAS, 2013). A eficiéncia pode
ter sido reduzida devido a presenca de particulados que podem alterar o equilibrio
estrutural das microbolhas.

O fluido apresentou densidade superior a do aphron, como esperado, devido
a presenca de sal na composicao (item 5.2.4), mesmo assim, a presenca das
poucas bolhas contrabalanceou o aumento e ainda manteve a densidade do sistema
inferior a densidade da agua pura (8,345 ppg).

Geng e colaboradores (2003) formularam um fluido base aphron para estudar
a sua compatibilidade com quatro tipos diferentes de 6leos brutos, provenientes de
diferentes reservatorios. A fim de comparar o fluido de perfuracdo base aphron
produzido nesta Tese com as caracteristicas e o desempenho do fluido preparado

pelos autores foi construida a Tabela 25.

Tabela 25: Caracteristicas de um fluido de perfuragédo base aphron (GENG, X.; HU, X., JIA, X, 2003)
comparado ao fluido de perfuragéo base aphron desenvolvido nesta Tese.
*3,8 ppb corresponde a 4*CMC de EO6PO3

Fluido Viscosificante | TA TB P Estabilidade
QB VP | LE
(ppb) (ppb) | (Hm) (PPY) (h)
GENG at al., > 48
1,4 0,7 (71,87 | - | 6,67 | 27 | 14,5
2003
EO6PO3 2,5 38| 744 | 37| 73 |12 | 37 14

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pela Tabela 25, pode-se perceber algumas caracteristicas proximas entre 0s
fluidos, apesar do uso de concentracdes de viscosificante e tensoativo bem distantes
das que foram utilizadas nesta Tese. Junto a isso soma-se o fato do

desconhecimento de que tipo de polimero e tensoativo foi utilizado pelos autores.
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Uma semelhanca estd no tamanho de bolhas e também em relacdo a densidade dos
fluidos.

Geng e colaboradores (2003) produziu um fluido mais estavel, muito
provavelmente pela presenca de bentonita além do viscosificante no sistema,
incrementando a viscosidade por causa da presenca destes sélidos no fluido. As
bolhas tém menor mobilidade e maior dificuldade para coalescer e ndo se tem
informacéo da quantidade de bolhas deste fluido. O fluido de perfuracdo preparado
nesta Tese nao utilizou bentonita.

Outros autores também formularam fluidos de perfuracdo base aphron
utilizando formulacdes e caracterizacdes similares as propostas nesta Tese e
obtiveram resultados satisfatérios, como Growcock e colaboradores (2004).

Com isso, conclui-se que é possivel produzir um fluido base aphrons a partir
do tensoativo nao ibnico EO6PO3 com desempenho sobre a reducao de filtrado e

caracteristicas similares aos fluidos preparados segundo a literatura.
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6. CONCLUSOES

e Considerando as definicbes propostas por Sebba (1984, 1987), esta Tese
preparou aphrons com bolhas esféricas de diametro predominante compreendido
entre 10- 100 um prepraradas a partir de tensoativos utilizados foram n&o iénicos a
base de 6xido de etileno e 6xido de propileno. Foram avaliadas as propriedades das
bolhas e observada a aplicabilidade do aphron como fluido de perfuragéo.

¢ Os grupamentos oxietilénicos e oxipropilénicos nos tensoativos utilizados
nesta Tese influenciaram sobremaneira as propriedades dos aphrons produzidos.
Para estruturas contendo somente unidades oxietilénicas, quanto menor a
quantidade dessas unidades, melhores foram as suas caracteristicas e seu
desempenho. Para estruturas contendo unidades oxietilénicas e oxipropilénicas,
quanto maior a razado EO/PO melhores as propriedades das microbolhas como fluido
de perfuracio.

¢ Os aphrons produzidos pelo tensoativo EO6PO3 apresentaram destacaram-
se em relacdo aos outros tensoativos utilizados no seu desempenho como redutor
de filtrado, alcangando eficiéncia de 31%.

«O planejamento experimental utilizado, fatorial 22, com triplicata do ponto
central identificou 6 modelos que conseguiram representar a relagdo variavel
entrada versus variavel saida com grau de confianga de 95%.

e¢O fluido de perfuracdo base aphron produzido nesta Tese utilizando a
condigdo de maior concentragdo de goma xantana e tensoativo EO6PO3 apresentou
microbolhas com tamanhos semelhantes as observadas para os aphrons livres de
sélidos e uma eficiéncia de 18% na reducgéao de filtrado, inferior a obtida para os
aphrons livres de solidos, provavelmente pela interferéncia da presenca de

particulados no meio.
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7. SUGESTOES

e Testar outros niveis para os fatores escolhidos (concentragao de polimero e
concentragao de tensoativo) no planejamento experimental.

e Testar EO3P0O6 em maiores concentragdes e buscar novos tensoativos com
diferentes razées EO/PO para estudar melhor a influéncia desses grupamentos na
formagao das microbolhas.

¢ Testar combinagdes entre tensoativos, sejam n&o idnicos ou iénicos.

eBuscar novas técnicas de caracterizacdo para maior detalhamento da
estrutura aphronica.

e Avaliar os fluidos de perfuracdo base aphron em condigdes de fundo de

poco (variagado de pressao e temperatura).
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ANEXO A- HISTOGRAMAS COM A DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE
DIAMETROS DE BOLHA

Histogramas com a distribuicdo de tamanho de diametro de bolhas obtidas com EO70.
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Histogramas com a distribuicdo de tamanho de didmetro de bolhas obtidas com EO10.
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Histogramas com a distribuigdo de tamanho de didmetro de bolhas obtidas com EO3PO6.
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Histogramas com a distribuigdo de tamanho de didmetro de bolhas obtidas com EO6PO3.
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ANEXO C - RELACAO ENTRE O MODELO PROPOSTO E OS DADOS

EXPERIMENTAIS

Gréfico dos valores observados versus preditos para o limite de escoamento do EO3PO6.

Valores preditos

24

22 |

20 +

18

16

14 |

12

10 +

EO3PO6

150

R?=0,96761

10

12

14 16 18

Valores observados

20

22

24

26



Graéfico dos valores observados versus preditos para a quantidade de bolhas do EO10.
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ANEXO D — SUPERFICIES DE RESPOSTA

EO7

B > 30
B < 26
[ <21
[ 1<16
B <11
Bl <6

A analise da superficie resposta para o volume de filtrado dos aphrons
produzidos pelo EO7 sugerem que para reduzir o valor desta variavel saida deve-se
trabalhar com as maximas concentracdes de goma e tensoativo. Essa configuracéo
do sistema confere menor niumero de bolhas com uma discreta reducédo do diametro
das microbolhas, conforme é observado na comparacéo entre as condi¢cdes 1 e 9.

Entdo, a escolha desta condi¢cdo sugerida para incrementar a eficiéncia na
reducao de filtrado deve levar em consideracdo a profundidade do reservatério (que
influencia na reducdo de didmetro da bolha por estar diretamente relacionado a
pressdo hidrostatica do fluido) e a porosidade da formacdo (para que o aphron

consiga penetrar e selar a os intersticios das rochas).
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EO7

153

Bl >5
Bl <49
B <44
[] <39
[ 1<3,4
[ <29
B <24
B <19

Como a densidade dos sistemas aphronicos € funcdo da pressdo da

formacdo na qual o fluido sera utilizado, a superficie indica o caminho para ser

obtida a densidade ideal para o cenério. No entanto, deve-se levar em consideracao

as outras variaveis do sistema (por exemplo viscosidade, porosidade da formacao,

tamanho e quantidade de bolhas).
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EO10

B > 35
B <35
B < 30
[]<25
[ ]<20
[ <15
B < 10
Bl <5

A superficie resposta do volume de filtrado dos sistemas formados pelo

tensoativo EO10 indicam duas regides para o aumento da eficiéncia desta variavel:
uma com as maiores concentragdes e outra com as menores concentracdo das
variaveis de entrada. Observando a variacdo das condi¢des 1 para 9, percebe-se um
aumento no tamanho de bolhas com reducdo da quantidade. A quantidade de
bolhas pode ser reduzida devido ao aumento da viscosidade do meio (observando
as variaveis VP e LE) que dificulta a mobilidade do tensoativo no meio para a
formacao das micelas, por mais que a concentracdo de EO10 no meio seja maior, 0
efeito da viscosidade parece ser mais influente para a organizacdo micelar no caso
deste tensoativo.

Em concentracdes reduzidas de tensoativo e goma, a estrutura aphrbnica
pode ser menos robusta e talvez ndo suportar pressdes maiores que as do ensaio

de reducéo de filtrado.
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EO10

0
i
I

4
i

Pyl
W
9
%
W%
ol
A
A

e
IS

S

Bl > 800
Bl < 760
I < 660
[ ] <560
[ < 460
B < 360
Bl < 260

A andlise desta superficie resposta, sugere que para ter um maior nimero de
bolhas deve-se diminuir a concentragdo de goma e aumentar a concentracdo de
tensoativo. Baseado nos resultados das condi¢cées 1 e 7 (aumento da concentracéo
de tensoativo mantendo a goma constante e na menor concentracdo) observa-se
realmente um aumento na quantidade de bolhas do sistema, pois mais tensoativo
esta disponivel no meio, com maior mobilidade ja que a viscosidade do meio nao
estd alta o suficiente para dificultar o arranjo do tensoativo em forma de micela.

Porém, visando o desempenho na reducao de filtrado dos aphrons fabricados
pelo EO10 percebe-se que a eficiéncia na reducéo saiu de 21% para uma eficiéncia
nula comparando as condi¢cfes 1 e 7. Além disso, devido a baixa concentracdo de
goma, a estrutura do aphron pode nao ser elastica o suficiente para permitir ciclos
de compressdo e descompressdo, ou seja, expansdo e reducdo do didmetro das
bolhas, comprometendo sua estabilidade e consequentemente seu desempenho

como redutor de filtrado.
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EO3PO6

Em

24
B <23
T <19
[ 1<15
B <11
<7

A andlise desta superficie resposta, sugere que para ter maiores valores de
limite de escoamento deve-se aumentar a concentracdo de goma e de tensoativo.
Uma vez que o limite de escoamento do fluido esta relacionado limpeza do poco,
deve-se ajustar o parametro para que nao ultrapasse a especificacao: que seu valor

seja no maximo 15 vezes o valor da viscosidade plastica.
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ANEXO E — RMN DE *H e *C DOS TENSOATIVOS USADOS NESTA TESE
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ANEXO F — CONVERSOES METRICAS PARA O SISTEMA S|
bbl X 0,15897 = m*
ft X 0,3048 = metros
gal X 0,003785 = m®
in X 0,02540 = metros
Ib X 0,4536 = kg
ppb (Ib/bbl) X 2,853 = kg/m®
ppg (Ib/gal) X 119,8 = kg/m?
ppg X 0,1198 = Gravidade especifica



