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Resumo

Na perfuracdo de um poco de petréleo sdo usados fluidos com a finalidade de, dentre outras,
formar uma camada fina na formacdo rochosa do reservatorio que ird impedir fluxos
migratorios do pogo para a formagdo ou vice-versa. A remogdo dessa fina camada, chamada
de reboco, é de suma importancia para uma cimentacdo desejavel. Para remover o reboco,
costuma-se utilizar colchdes lavadores, com a finalidade de remover totalmente o reboco e
deixar a rocha molhavel a d4gua. Além disso, esses colchdes necessitam ser compativeis com a
pasta de cimento e com o fluido de perfuragdo. A partir deste contexto, este trabalho objetiva
desenvolver e aplicar solugbes micelares alcodlicas e solugdes contendo misturas de
tensoativos como colchdes lavadores. Para escolher a melhor formulagdo, foram realizados
planejamentos experimentais em rede simplex do tipo Scheffé e de composto central. As
formulacGes foram utilizadas nos testes de limpeza do reboco numa faixa de temperatura de
30 a 65 graus Célsius, com o intuito de avaliar a eficiéncia de limpeza da formulacdo diante a
mudanca de aspecto fisico através do limite do ponto de turbidez. Para as formulacGes que
removeram totalmente o reboco e que apresentaram menor percentual de matéria ativa
(surfactante e/ou alcool) em sua composi¢do, foram realizadas medidas de tensdo superficial,
reologia e molhabilidade como forma de avaliar e garantir suas aplicacGes. Além disso, foi
realizado o estudo de compatibilidade entre os colchdes lavadores e a pasta de cimento, como
também, a avaliacdo da resisténcia a compressdo do cimento ap0s a sua contaminacdo. A
solucdo micelar alcoodlica atingiu 100% de eficiéncia na remocdo do reboco, em todas as
temperaturas, apenas nos ensaios com maior teor de matéria ativa (surfactante e alcool),
preferencialmente tendo o n-butanol. Ja para as solugdes de mistura de surfactantes, obteve-se
100% de eficiéncia na remocdo do reboco para todas as temperaturas nos ensaios com maior
percentual de alcool lauril 7EO. Apobs essas descobertas, foram escolhidas as formulacGes 10
(2,0% de surfactante + 2,0% n-butanol + 96% salmoura) para o primeiro sistema e a 5 (2,0%
LA 5EO + 2,0% LA 6EO + 4,0% LA 7EO) para o segundo sistema. Essas duas formulacdes
mantiveram a rocha molhavel a 4gua e foram compativeis com a pasta de cimento, que apds
endurecer, apresentaram resisténcia a compressao de 10,37 Mpa e 11,27 Mpa,
respectivamente. Assim, pode-se concluir que as formulagfes sdo adequadas para uso de
limpeza de reboco de fluido base olefina, sendo uma alternativa para uso em campo de
petréleo.

Palavras-chave: Fluido de perfuragdo. Temperatura. Molhabilidade. Reboco. Solu¢do micelar.
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Abstract

When drilling an oil well, drilling fluids are used for the purpose of, among others, forming a
thin layer in the reservoir rock formation that will prevent migratory flows from the well to
the formation or vice versa. The removal of this thin layer, called grout, is of paramount
importance for a desirable cementation. In order to remove the grout, washing mattresses are
usually used, which need to remove the grout completely and leave the rock water-wettable.
In addition, these mattresses need to be compatible with the cement paste and the drilling
fluid. From this context, this work aims to develop and apply alcoholic micellar solutions and
solutions containing mixtures of surfactants. In order to choose the best formulation, statistical
studies of the Scheffé and central composite simplex network planning type were performed.
The formulations were used in the plaster cleaning tests in a temperature range from 30 to 65
degrees Celsius, in order to evaluate the cleaning efficiency of the formulation in the face of
the change in physical appearance through the turbidity point limit. For the formulations that
completely removed the plaster and that presented a lower percentage of active matter
(surfactant and/or alcohol) in their composition, surface tension, rheology and wettability
measurements were performed as a way to evaluate and guarantee their applications. In
addition, the study of compatibility between the washing mattresses and the cement paste was
carried out, as well as the evaluation of the compressive strength of the cement after its
contamination. The alcoholic micellar solution achieved 100% efficiency in the removal of
plaster at all temperatures, only in the tests with a higher content of active matter (surfactant
and alcohol), preferably with n-butanol. On the other hand, for the surfactant mixture
solutions, 100% plaster removal efficiency was obtained for all temperatures in the tests with
the highest percentage of 7EO lauryl alcohol. After these findings, formulations 10 (2.0%
surfactant + 2.0% n-butanol + 96% brine) for the first system and 5 (2.0% LA 5EO + 2.0%
LA 6EO + 4.0% LA 7EO) for the second system were chosen. These two formulations kept
the rock water-wettable and were compatible with cement paste, which after hardening,
showed compressive strength of 10.37 Mpa and 11.27 Mpa, respectively. Thus, it can be
concluded that the formulations are suitable for use of olefin base fluid grout cleaning, being
an alternative for use in oil field.

Keywords: Drilling fluids. Temperature. Wettability. Filter cake. Micellar solution.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO




1. INTRODUCAO

Os pocos de petrdleo sdo produzidos com o auxilio de fluidos de perfuracdo, que tem
funcbes basicas, como lubrificar a broca, transportar os cascalhos para manté-los em
suspensdo e controlar a pressdo hidrostatica (CELINO et al., 2022; JIANG et al., 2021,
RAWAL et al., 2022). Além disso, esses fluidos formam sobre a superficie da rocha um filme
comumente denominado de reboco, que tem como funcdo principal controlar o filtrado e
prevenir danos a formacdo rochosa (LI et al., 2022). O reboco é constituido por particulas
solidas e liquidos oriundas do fluido de perfuracdo podendo ter propriedades polares ou
apolares (MA et al., 2020; SIDDIG et al., 2020).

A necessidade do uso de fluidos de perfuracdo a base de 6leo tem aumentado, em
especial a base de olefina, e sdo cada vez mais utilizados em ambientes de altas pressdes e
temperaturas (CHEN et al., 2021 LIU, 2021). Além desse cenario, os fluidos base de dleo
também sdo alternativas para perfurar zonas salinas como o pré-sal brasileiro, onde se tem
usado emulsGes base olefina devido ao fato de ndo haver interacdo quimica com esse tipo de
formacdo rochosa, formando um reboco com propriedades apolares (NASCIMENTO&
GONCALVES, 2014). O reboco produzido por fluido base 6leo € imprescindivel para que a
rocha se torne impermeavel, condi¢do necesséria a perfuracdo de rochas salinas.

Essa condicdo de ter um filme molhavel ao 6leo e ndo a agua prejudica o processo de
cimentacdo do poco, uma vez que dificulta a aderéncia do cimento (HAMZAOUI et al., 2018;
MA et al., 2020). Somado a isso, 0 reboco pode contaminar a pasta de cimento causando
reducdo na resisténcia a compressdo do cimento curado. Para evitar esse cenario desfavoravel,
torna-se indispensavel remover o reboco e garantir manutencdo da molhabilidade das paredes
do poco em relacdo a agua, antes da etapa de cimentacdo (SIDDING et al., 2020; TARIQ et
al., 2021; WANG et al. 2016).

Estudos recentes citam alguns meétodos de remoc¢édo de reboco com o uso de agentes
quelantes, acidos e solidos (BAGERI et al., 2017; BAGERI et al.,, 2019). Porém, a
necessidade de manter ou tornar a rocha molhavel a gua justifica a aplicacdo de formulagdes
a base de tensoativos. Estas moléculas tém a capacidade de se adsorverem deixando a
superficie da rocha molhavel a &gua (TADROS, 2005). Normalmente, os surfactantes fazem
parte da formulacdo como agente molhante, e alguns aditivos, como solventes ou até mesmo
acidos na formulacdo quimica sdo necessarios para remover por completo o reboco
(MOHAMED et al., 2019; SIDDIG et al., 2020).
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O uso de microemulsdes convencionais tem se destacado por apresentarem boa

capacidade de remocdo de reboco, ao mesmo tempo que deixam a rocha molhavel & &gua
(SILVA et al., 2020; KUMAR& MANDAL, 2020; YAN et al., 2021). No entanto, elas,
geralmente, apresentam grandes quantidades de fase oleosa e co-surfactante, inviabilizando
sua aplicacdo devido a toxicidade e elevado custo (RODRIGUES et al., 2021; NETO et al.,

2021).

A partir deste contexto, 0s objetivos dessa tese estdo listados a seguir.

1.1 Objetivo Geral

por m

Desenvolver e aplicar solucBes micelares alcodlicas e solugbes micelares compostas

isturas de tensoativos como colchdo lavador para remocao de reboco de fluido de

perfuracdo olefinico.

1.2 Objetivos Especificos

Sintetizar o fluido de perfuracdo olefinico e caracterizar através da densidade, retorta e
filtrado API (baixa temperatura e baixa pressdo);

Delimitar a regido monofésica utilizando uma metodologia de titulacdo volumétrica
em diagramas ternarios; desenvolver um planejamento experimental rede Schefeé e
planejamento de composto central para as escolhas das melhores solugbes a serem
usadas no estudo numa faixa de temperatura de 30 a 65 °C;

Desenvolver solugdes micelares alcoolicas a partir do surfactante LA 6EO, n-butanol
[SMA(B)], isopropanol [SMA(I)] e etanol [SMA(E)] em solucdo de KCI 2 % (m/v)
edesenvolver solugdes micelares a partir da mistura de surfactantes LA 5EO, LA 6EO e
LA 7EO em salmoura de KCI 2 % (m/v); determinar o ponto de turbidez das
formulagdes escolhidas como pontos 6timos;

Caracterizar os colchdes lavadores a partir da determinacdo dos valores de tenséo
superficial e reologia (30 a 65 °C), tamanho de goticula e realizar testes de tensao
superficial nas solugdes de butanol em salmoura de KCI 2 % (m/v) e solugédo micelar
do LA 6EO em salmoura de KCI 2 % (m/v) na faixa de 30 a 65 °C; realizar testes de

condutividade nas solucdes micelares alcoolicas e na mistura de tensoativos;
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e Realizar teste de remocdo do reboco dos pontos 6timos das solucdes micelares
alcbolicas e da mistura de tensoativos e teste de remoc¢do variando a fase aquosa
utilizada através do teste M12 PETROBRAS nas temperaturas de 30 °C, 40 °C, 50 °C e
65 °C;

e Avaliar a condigdo de molhabilidade da rocha calcario a &gua apds a remocao do
reboco pelos colchdes lavadores, do alcool n-butanol e da solucdo desse alcool em
solugédo de salmoura de KCI 2 % (m/v) a partir das medidas de angulo de contato na
faixa de temperatura considerada 30 a 65 °C;

e Avaliar a compatibilidade entre os colchGes lavadores e a pasta de cimento nas
temperaturas de 30 °C e 50 °C através de ensaios reoldgicos. Além de avaliar a
resisténcia a compressdao do cimento curado contaminada como colchdes lavadores
através do método ultrassdnico (UCA);

e Realizar testes de difracdo de raios X (DRX) nos corpos de prova resultante do teste da
UCA.

A tese fora distribuida em seis capitulos. Neste primeiro capitulo, apresenta-se o
contexto da tese, destacando a relevancia do colchédo lavador no processo de perfuracdo de um
poco petrolifero. No capitulo 2, faz-se uma breve fundamentacdo tedrica a respeito da
importancia dos colchdes lavadores para o sucesso da operacao de cimentacdo e das técnicas
analiticas utilizadas no estudo. No capitulo 3, tem-se o0 estado da arte, no qual sao
apresentados os trabalhos mais relevantes envolvendo os assuntos relacionados ao tema da
tese. No capitulo 4, estdo apresentados 0s materiais e procedimentos utilizados para o
desenvolvimento deste trabalho. No capitulo 5, discutem-se e apresentam-se o0s resultados
obtidos referentes as solugdes micelares alcodlicas SMAs. No capitulo 6, estdo apresentados e
discutidos os resultados referentes as misturas de tensoativos. No capitulo 7, estdo as
conclus@es obtidas a partir da realizagdo deste trabalho, seguido das referéncias bibliograficas

e apéndices.
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CAPITULO 2

ASPECTOS TEORICOS




2. ASPECTOS TEORICOS

2.1. Fluido de perfuracdo

O fluido de perfuracdo de pocos de petroleo € uma mistura complexa de substancias
quimicas soltveis e solidos em suspensdo em um meio liquido, e é essencial para uma
perfuracdo bem-sucedida. (CAENN; DARLEY; GRAY, 2014).

Segundo Darleye Gray (2014) e Lummuse Azar (1986), os fluidos desempenham um
papel importante no processo de perfuracdo de pocos de petréleo. Suas funcBes incluem:
resfriamento e limpeza da broca; reducdo do atrito entre a coluna de perfuracéo e as paredes
do poco; transporte dos cascalhos provenientes da perfuracdo; manutencdo da estabilidade do
poco; formacdo de um filme de baixa permeabilidade (reboco) nas paredes do poco, que
previne o escoamento do fluido para o interior das formacgdes (BOYOU, 2019, CAENN AND
CHILLINGAR, 1996, ZHANG et al., 2018, WANG et al., 2013).

Os fluidos de perfuracdo sdo especificados para permitirem uma perfuracéo rapida e
segura, dessa forma, eles devem: (a) ser bombeéaveis; (b) ser quimicamente estaveis; (c)
apresentar estabilidade mecénica nas paredes do poco (d) de facil separacdo dos cascalhos na
superficie; (e) ndo causar danos a formacdo rochosa e (f) ser de facil tratamento fisico e
quimico (ABDOU et al., 2018).

Esses fluidos séo classificados a partir da sua fase continua, sendo a maioria a base de
agua e a base de 6leo. De acordo com Amoco (2000), os fluidos a base de agua sao os fluidos
de perfuragdo mais utilizados e séo capazes de formarem um reboco que pode ser removido
apenas utilizando agua - que é a fase continua e principal constituinte; sdo de fécil producao,
baixo custo de manutencdo e podem superar a maioria dos problemas da perfuracdo. Para
tornar estes fluidos apropriados, sdo adicionados argilas ou polimeros como modificadores
reoldgicos, e barita ou hematita como agentes adensantes (BOURGOYNE JR. et al., 1986;
JONES; HUGHES, 1996; SHAH et al., 2010; CAENN et al., 2011).

Segundo Amoco (2010), Shah et al. (2010) e Caenn et al. (2011), fluidos a base de
6leo sdo aqueles que apresentam um hidrocarboneto como fase continua. Esses fluidos sdo
mais caros que os fluidos base agua e mais complexos de se formular, no entanto, se destacam
por sua alta lubricidade, maior resisténcia a corrosdo e baixa solubilidade de sais inorgénicos.

Apresentam tambem maior estabilidade frente a variacGes de temperatura e pressao, podendo
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suportar condi¢cdes mais extremas sem causar danos a formacdo (BOURGOYNE JR. et al.,
1986; SHAH et al., 2010; CAENN et al., 2011; THOMAS, 2001).

Comumente, os fluidos de perfuracdo a base de 6leo sdo emulsfes inversas, em que a
fase continua é constituida de hidrocarbonetos liquidos, enquanto a fase dispersa é formada
por goticulas de agua. Alguns aditivos sdo usados para controlar as propriedades fisico-
quimicas, sendo solubilizados ou dispersos na fase aquosa (FINK, 2012).

A Tabela 1 mostra os principais aditivos utilizados em fluidos de perfuracdo néo

aquosos e suas funcdes.

Tabela 1: Aditivos usados na formulacao do fluido de perfuracéo olefinico.

Aditivo Funcéo
Olefina Fase continua
Agua Fase dispersa
Cloreto de sodio Fase dispersa
Argila organofilica Viscosificante
Sal de &cido Graxo Emulsificante

Misturas de amidas e Modificador reoldgico
aminas de &cido graxo

Hidroxido de célcio Alcalinizante
Acido policarboxilico Redutor de filtrado
Baritina Adensante

Fonte: Adaptada de LIMA, 2019

2.2. Formacao do reboco

Durante a perfuracdo de pocos de petroleo, o fluido de perfuracéo é injetado através da
coluna de perfuragdo e retorna a superficie através do anular. A infiltragdo de lama pode ser
observada devido a diferenca de pressao entre o fluido de perfuracdo e a formacéo rochosa, o
que significa que os solidos da lama séo depositados na lateral do pogo a medida que a fase
liquida do fluido penetra na formagdo rochosa. (HASHEMZADEH & HAJIDAVALLOO,
2016).

O fluido de perfuragdo contém particulas solidas de tamanho ligeiramente menores
que os poros da formacgdo, o que permitird a formacdo de uma fina camada sobre a rocha

permeavel, denominada de reboco. Essas particulas sélidas devem ter diametro suficiente para
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que haja a obstrucdo da rocha de forma perfeita e rapida, com apenas a fase liquida do fluido
(chamado filtrado) invadindo a rocha, consolidando a formagdo geoldgica, estabilizando o
poco e reduzindo o impacto da perda de filtrado para a formacdo (BA GERI et al., 2017). A
formacdo do reboco durante as operacBes de perfuracdo € intencional, tendo como objetivo
controlar perdas de fluido para a formacdo e permitir uma boa circulacdo do fluido de
perfuracdo. Para isso, o reboco formado deve ser fino, de baixa permeabilidade e alta
resisténcia (DRILL FLUIDS PROCESS. HANDBOOK, 2005; REN et al., 2015; BA GERI et
al., 2017).

O fluido de perfuracédo invade a formacéo devido a pressao diferencial positiva entre o
fluido de perfuracdo e a pressdo dos poros de formacdo; a invasdo pode ser importante em
formacOes de alta permeabilidade. Como resultado, os sélidos em suspensdo no fluido séo
depositados na face da formacdo permedvel para construir um reboco sobre a face de
formacdo, reduzindo a taxa de invasdo de filtrado (ECONOMIDES et al., 1994). A Figura 1

apresenta um esquema do processo de formacao do reboco pelo fluido de perfuracéo.

Figura 1 - Esquema do processo de perfuracdo e formacgéo do reboco.

Circulagdo do fluido de perfuracao

Reboco Filtrado
“ D N
/ / SAat
/ < t?‘ﬂ -

e 4
o

Pog¢o  Formagdo

cmssmeeee---P
cnssmenenenee P

Reboco ————» 4—— Reboco

Coluna de perfuragdo

«+——— Poros da formagdo rochosa

T !L.TJ&/!? T‘ Cascalhos

Poros da formagéao rochosa ————

Fonte: Adaptada de Sidding et al., 2022,

Antes de cimentar 0 poco, faz-se necessaria a remogao do reboco porque o cimento
aquoso ndo é compativel com os fluidos de perfuracdo ndo aquosos. Portanto, a presenca do
reboco tem alguns efeitos negativos sobre as propriedades do cimento, como dificultar a sua
hidratacdo, causando alteracdo na microestrutura do cimento, resultando na diminuicdo das
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forcas de compressao e cisalnamento (AUGHNBAUGH et al., 2014; LI et al., 2015). Esses
efeitos podem enfraquecer a interacdo do cimento com o revestimento metalico e levar a

perda de isolamento da formag&o rochosa (ZHANG et al., 2016).

2.3. Colchoes lavadores em pocos de petroleo

Os colchdes lavadores sdo fluidos pouco viscosos compativeis com a pasta de
cimento e com o fluido de perfuragdo. Eles atuam por meio de agdo quimica e mecanica na
diluicdo e remocdo do reboco, quando sdo utilizados em pocos contendo fluido a base 6leo, a
presenca do surfactante é indispensavel, uma vez que ajuda a remover o reboco e torna a
rocha molhavel a agua (QUINTERO et al., 2008).

Os colchdes lavadores podem ser denominados de espacadores quando a sua
viscosidade e densidade sdo ajustaveis para que o reboco seja removido por agdo mecanica.
Esses espacadores sdo comumente utilizados em situacdes onde se deseja evitar a entrada de
gas pela aplicacdo de pressao hidrostatica (ELOCHUKWU et. al., 2022; XUE et. al., 2022). A
Figura 2 apresenta a aplicacdo de colchdo lavador e colchdo espacador durante a operacéo de

cimentagéo de pocos.

Figura 2 - Esquema de bombeamento de fluidos no interior do pogo.

144
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Fonte: Curbelo et al., 2017
Os seguintes critérios devem ser considerados ao se escolher um sistema adequado de

colchdes lavadores e espacadores: compatibilidade com a maioria dos sistemas de pasta;
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compatibilidade com um fluido de perfuracédo especifico; reologia controlada (turbulento e
laminar); densidade ajustavel com diferentes adensantes e perda de fluido controlada. Outro
fator que é levado em consideragdo no planejamento desses colchdes lavadores e espacadores
é o0 regime de fluxo durante o deslocamento. Existem duas técnicas possiveis, a técnica do
regime turbulento e a técnica do regime laminar efetivo. A primeira técnica considera como o
préprio nome sugere, que todos os fluidos devam estar em regime turbulento para uma melhor
eficiéncia de remocédo. De fato, os colchdes lavadores e espagadores e algumas pastas de
cimento sdo capazes de entrar em regime turbulento quando sdo bombeados. Ja a técnica de
regime laminar efetivo é utilizada quando ndo é possivel realizar o deslocamento em regime
turbulento devido a inimeros fatores tais como: centralizacdo inadequada do revestimento,
baixo gradiente de fratura, altas pressdes de poros e restricbes operacionais (DRILL FLUIDS
PROCESS HANDBOOK, 2005).

A incompatibilidade entre o colchdo lavador e o fluido utilizado na perfuracdo do poco
é um dos maiores desafios na limpeza de um poco de petroleo. A limpeza do pogo pode ser
prejudicada pela dificil interacdo entre eles e dificultar o processo de limpeza do poco
(QUINTERO et al., 2015). O reboco formado na superficie da rocha perfurada, através do
influxo da fase liquida do fluido e aderéncia das particulas em suspensdo, deve ser removido,
pois a sua presenca acaba se misturando com a pasta de cimento, prejudicando, assim, a
cimentacdo (SONNIER et al., 2016).

A incompatibilidade do reboco proveniente dos fluidos de perfuracdo ndo aquosos
com a pasta de cimento resultard em efeitos negativos no processo de cimentacdo, pois altera
a microestrutura de hidratacdo, e que pode levar a reduzir as forcas de compressdao e
cisalhamento do cimento (AUGHENBAUGH et al., 2014; Li et al., 2015). Tais efeitos podem
enfraquecer a ligagdo entre o cimento e o revestimento e levar & perda de isolamento da area
(ZHANG et al., 2016).

A compatibilidade do colchdo com o fluido de perfuracéo e a pasta de cimento é um
ponto crucial na escolha do melhor sistema de colchdo lavador. Os procedimentos utilizados
para se avaliar a compatibilidade de sistemas novos séo baseados no APl RP 10B e em outras
recomendaces de preparo e testes de fluidos basicos. As propriedades reoldgicas sdo testadas
para misturas de pasta de cimento/fluido de perfuracdo, pasta de cimento/colchédo e fluido de
perfuracdo/colchdo. Para cada combinacdo de fluidos a ser testada, a propor¢cdo de misturas
recomendadas séo de 95/5, 75/25, 50/50, 25/75 e 5/95. Outras propriedades como o tempo de
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espessamento, resisténcia a compressao e filtrado, também sdo avaliadas considerando as
proporcoes de 95/5 e 75/25. (DRILL FLUIDS PROCESS HANDBOOK, 2005).

Os colchdes lavadores possuem viscosidade proxima a da &gua ou do oOleo e,
geralmente, sdo uteis para deslocamento em fluxo turbulento (NELSON, 1990). As
propriedades reologicas afetam as interacGes entre os fluidos de perfuracdo, cimento e
colchbes lavadores/espacadores. No processo de cimentacdo, o colchdo lavador possui
comportamento newtoniano diferentemente dos demais, que apresentam caracteristicas nao-
newtonianas, no qual suas viscosidades variam em fungdo da taxa de cisalhamento
(ALBUQUERQUE e LEAL, 2009; PLANK et al., 2014; NETO et al., 2020; WANG et al.,
2016;0KORO et al., 2019).

A composicdo do reboco formada sobre a face da formacgédo depende da composicéo
dos aditivos sélidos de fluido de perfuragdo, propriedades do fluido de perfuracéo,
mineralogia da formacdo perfurada, pressdo diferencial e outros fatores (BAGERI et al.,
2015b, 2013b; JILANI et al., 2002; PETRI E QUEIROZ, 2010; YAO et al., 2014; YIDAN et
al., 1995).

Atualmente, a remocdo completa do reboco € um grande desafio vinculado ao
processo de perfuracdo, pois tem forte adesdo ao pogo e ao revestimento (LI et al., 2018).
Estudos recentes citam alguns métodos de remocdo do reboco, como o0 uso de agentes
quelantes, acidos e sélidos, a fim de recuperar a permeabilidade de formacdo (BAGERI et al.,
2017; BAGERI et al., 2019). Porém, é importante ressaltar que para uma cimentacéo eficiente
ndo basta apenas remover o reboco, pois & necessario garantir que as superficies sejam
umedecidas pela pasta de cimento. Um fluido de lavagem ideal deve entdo corrigir ou manter
a molhabilidade da formacdo de rocha umidecendo a superficie revestida (CURBELO et al.,
2018; WANDERLEY NETO et al., 2020).

Os gradientes de pressdo e temperatura em ambientes offshore exigem que os fluidos
de limpeza funcionem efetivamente em baixas temperaturas no fundo do mar e em
temperaturas mais altas encontradas no poco. Devem ser levados em consideragdo o ambiente
de fundo de pogo, dindmica de fluidos e hidraulica de deslocamento de fluido que devem ser

completamente investigadas para garantir uma operacao segura (QUINTERO et al., 2010).
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2.4. Cimentacéo

Apbs a perfuracdo do poco, sdo realizadas atividades de completacdo com a finalidade
de garantir a seguranca e operacionalidade do pogo. Assim, um revestimento metalico é
colocado e dara sustentacdo para 0 pogo ndo desmoronar. Apos a descida do revestimento, é
realizada a etapa de cimentacéo, que inicia com o bombeamento da pasta de cimento descendo
pelo revestimento e o seu retorno pelo anular, onde o cimento atuara de forma que fortaleca o
revestimento metalico e evite o fluxo de fluidos indesejaveis no anular (THOMAS, 2001).

Para uma boa cimentagdo, a pasta deve aderir eficazmente ao revestimento metalico e
a superficie da rocha e, por isso, é tdo importante a limpeza deste ambiente. As ineficiéncias
da cimentacdo causardo danos futuros, como a elevacdo dos custos e riscos aos trabalhadores
do campo petrolifero (TAYLOR, 1990).

A cimentacdo pode ser realizada através de operagdes primaria e secundéria, sendo
esta Ultima condicdo necessaria quando a primaria ndo é eficiente. Existem varios tipos de
cimento utilizados em pocos de petroleo, sendo que a escolha do tipo de cimento depende das
condicdes do poco, como temperatura e profundidade. (NELSON, 1990).

A API (American Petroleum Institute) define cimento como aglomerante hidraulico
obtido pela moagem de clinquer Portland com adicdo, durante a moagem, de pequena
quantidade de sulfato de calcio (gesso) que ira regular o tempo do inicio de hidratacdo dos
componentes (tempo inicial de pega). A quimica do cimento estd dividida em quatro tipos de
oxidos distintos, designados pelas letras C, S, A e F, e sdo conhecidos como: silicato tricalcico
(C39), silicato dicalcico (C2S), aluminato tricalcico (C3A) e ferroaluminato tetracélcico
(C4AF). O clinquer geralmente apresenta elementos secundarios, como: Al, Fe, Mg, Na, K,
Cr, Ti, Mne P sob a forma de solucGes solidas. Em decorréncia do processo de fabricacdo do
cimento, podem aparecer outras impurezas, como: 0xido de calcio e sulfatos alcalinos
(NELSON, 1990; TAYLOR, 1998; THOMAS, 2001; FREIRAS, 2010).

2.5. Tensoativos

Os tensoativos sdo moléculas que pertencem ao grupo das anfifilicas, ou seja,
apresentam em sua estrutura uma parte polar e outra apolar (MITTAL, 1979, TADROS,
2005). A parte apolar geralmente tem origem em uma cadeia hidrocarbonica e a parte polar é
formada por atomos que exibam concentracdo de carga (DALTIN, 2011). Estas moléculas
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tém a capacidade de se adsorverem nas superficies e interfaces alterando as suas energias
livres (ROSEN, 2004; TADROS, 2005). Os tensoativos podem ser classificados em quatro
categorias de acordo com a regido hidrofilica e estdo descritos a seguir:

e Tensoativos anidnicos: sdo aqueles que ao serem solubilizados em &gua
liberam contra-ions positivos e ficam com a cabeca carregada negativamente
(DALTIN, 2011).

e Tensoativos catidnicos: sdo aqueles que liberam contra-ions negativo e ficam
com a cabeca carregada positivamente (DALTIN, 2011).

e Tensoativos zwiteridnico: possuem em sua cabeca dois grupos distintos que
apresentam cargas positivas e negativas, isoladamente, quando solubilizados
em &gua. Estes tensoativos podem se transformar em anidnico ou catibnico, a
depender do pH do meio (TADROS, 2005, MOURA, 1997).

e Tensoativos ndo-idnicos: sdo constituidos por substancias cujas moléculas nao
se dissociam em solucdo aquosa e sua hidrofilia vem de grupos tipo éster, R-O-
R, alcool, R-OH, carbonil, RCOR, ou mesmo aminas, R-NH-R (DE LA
SALLES, 2001). Como nao héa carga elétrica pontual, estes tensoativos podem
apresentar uma baixa ou média solubilidade em meio aquoso, uma vez que
depende da quantidade grupos funcionais presentes na cabeca da molécula
(ATTWOOD e FLORENSE, 1983).

Na Figura 3 tem-se um esquema que representa a estrutura do tensoativo e suas

classificacBes de acordo com a regido hidrofilica.
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Figura 3 - Esquema das moléculas de tensoativos e suas classificacdes.
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Fonte: Adaptada de Alkbas (2010).

Uma outra forma de classificar os tensoativos € de acordo com o seu balanco
hidrofilico-lipofilico (BHL), que avalia a afinidade da molécula por ambientes polares e/ou
apolares. Griffin (1949) propds uma escala empirica baseada na porcentagem relativa entre os
grupos hidrofilicos e lipofilicos nas moléculas dos tensoativos. Essa porcentagem diz respeito
ao tamanho e a forca desses grupos opostos.

Os tensoativos de BHL baixo sdo aqueles que se solubilizam mais facilmente em
ambientes lipofilicos devido a estrutura da molécula receber maior influéncia da cauda
(apolar). Assim, estes tensoativos gostam mais de fase 6leo que fase aquosa, sendo utilizados
como emulsificantes do tipo agua em 6leo (A/O). Ja os tensoativos de alto BHL sdo aqueles
que apresentam maior solubilidade em agua devido a cabeca (polar) ter maior influéncia na
molécula e se caracterizam como emulsificantes do tipo 6leo em agua (O/A) (GADHAVE,
2014). Existem, também, os tensoativos com BHL intermediario, sendo estes caracterizados
por apresentar afinidades iguais por dgua e Gleo.

De acordo com Tadros (2005), os tensoativos com valores de BHL entre 3 e 6 formam
emulsdes do tipo agua em 0leo, enquanto aqueles com valores de BHL entre 12 e 18 formam
emulsdes do tipo 6leo em agua. J& as moléculas que apresentam valores de BHL em torno de

10, tem igual afinidade por oleo e por agua. (DALTIN, 2011).
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2.5.1. PROPRIEDADES DOS TENSOATIVOS

2.5.1.1. Micelizacéo

Quando os tensoativos sdo adicionados a agua em pequenas concentracdes, eles se
dissolvem e ficam na forma monomérica. Em fungdo do efeito hidrofébico, o aumento da
concentracdo gradual dessas moléculas em solucéo faz com que ocorra o direcionamento das
moléculas as interfaces liquido/ar. Isso promove a reducdo da tensao interfacial do liquido e
conforme a interface liquido-gas vai saturando e atinge o excesso superficial, 0s tensoativos
voltam para o seio da solugdo na forma de agregados micelares (AUM, 2016; FANUM,

2008). A Figura 4 mostra a repesentacdo de mondmeros e micelas esféricas.

Figura 4 - Representacdo esquematica de solubilizacdo do tensoativo em funcdo de sua

concentracao.
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Fonte: Adaptada de Alkbas (2010).

As micelas sdo agregados auto-organizaveis, de tamanho coloidal, que se formam no
momento em que 0s tensoativos atingem a sua saturacdo na superficie do liquido. No
momento que formam as micelas, a concentragdo de tensoativos no meio é denominada de
concentragcdo micelar critica (c.m.c) (MINATTI,2021) e, a partir dessa concentracdo, a tenséo

superficial do liquido se mantém constante.
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2.5.1.2. Influéncia da temperatura na solubilidade do tensoativo

Os tensoativos podem ficar insoliveis no meio por causa da variacdo de temperatura.
Para os tensoativos i6nicos, 0 abaixamento da temperatura causa rompimento da interacdo das
moléculas de agua com a cabeca do tensoativo, resultando na perda da solubilidade,
denominado de Ponto de Kraft. Ja para os tensoativos nédo ibnicos, a perda de solubilidade,
denominada de Ponto de Turbidez, acontece com a elevagdo da temperatura, uma vez que
nessa condi¢do a sua molécula fica cada vez mais apolar, perdendo, assim, a sua afinidade

com a agua que é fluido polar.

2.6. Propriedades fisico-quimicas dos liquidos

2.6.1. REOLOGIA

A reologia estuda como a matéria se deforma ou escoa, quando submetida a uma forga
externa. O escoamento de um fluido é caracterizado por leis que descrevem a variacao
continua de taxas de cisalhamento ou deformacdo em funcéo das forcas ou tensdes aplicadas.
A deformacdo da matéria pode ser do tipo reversivel, conhecida também como elasticidade,
ou ainda do tipo deformacéo irreversivel, conhecida como fluxo ou escoamento. Em um
material que se deforma reversivelmente o seu volume e sua forma sdo recuperados
originalmente apos ter sofrido um esforco externo. No escoamento, o fluido se deforma
continua e irreversivelmente, sob a acdo de forgas externas (MACHADO, 2002).

Os parametros envolvidos em reologia séo basicamente trés: tensdo de cisalhamento,
taxa de cisalhamento e viscosidade. A tensdo de cisalhamento () é a forca por unidade de

area cisalhante, necessaria para manter o escoamento do fluido, como mostrado na Equacéo 2:
=F/A (2)

onde F é a forga aplicada e A € a area submetida a forca.
Define-se a taxa de cisalhamento (y) como o deslocamento relativo das camadas de
fluidos, com relacdo a distancia entre elas, em um fluxo laminar, como mostrado na Equacao

3:
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y=Av/Ay (s7) 3)

onde: Av ¢ a taxa de variacdo de velocidade ¢ Ay ¢ a variagdo da posi¢ao da particula.

A resisténcia de um fluido a troca de posi¢do, também conhecido como resisténcia
contréria a tensdo de cisalhamento, é chamada de viscosidade.

De modo abrangente, os fluidos se classificam em newtonianos e ndo newtonianos. Os
fluidos newtonianos estdo de acordo com a lei do escoamento de Newton e a relagéo entre t e
y é constante, onde a viscosidade dinamica é absoluta e constante. Os fluidos newtonianos sao
definidos pela Equacéo 4:

T=uy (4)

em que: “u” ¢ definida por viscosidade dindamica ou absoluta.

Fluidos ndo newtonianos sdo aqueles em que a relacdo entre a tensdo de cisalhamento
e a taxa de cisalhamento ndo é constante, desde que a temperatura e a pressdo sejam
constantes e em fluxo laminar. A viscosidade desses fluidos variam com a magnitude da taxa

de cisalhamento. O fluido ndo newtoniano € definido pela Equag&o 5:

pa=tly )

onde: pa é chamada de viscosidade aparente e € a viscosidade se o fluido fosse newtoniano
para atender a essa condicdo de fluxo. Essa viscosidade sO pode ser utilizada em taxas de
cisalhamento confiaveis, nas quais o fluido apresenta um comportamento viscoso bem
definido e estavel (MACHADO, 2002).

A tensdo de cisalhamento t de fluidos ndo newtonianos ird depender da composigédo
quimica do fluido e pode ser disposta em graficos denominados de curvas de consisténcia ou
modelo de fluxo como mostrado na Figura 5 (CAENN, DARLEY & GRAY, 2011;
MACHADO, 2002).
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Figura 5 - Curvas de modelos de fluxos ou escoamento.
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Fonte: MACHADO (2002).

2.6.2. MOLHABILIDADE
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A molhabilidade € definida como a capacidade de um liquido se espalhar sobre uma
determinada superficie (HOLMBERG, 2002). O fenémeno da molhabilidade ¢ uma medida
do grau de afinidade entre o liquido e a superficie sélida, e que depende do tipo de superficie e
da natureza do fluido molhante (GOODWIN, 2009). A molhabilidade pode ser determinada

através da medida do angulo de contato (6), que é a medida do angulo formado entre a

interface liquido/ar e a interface liquido/sélido, como ilustra a Figura 6.

Figura 6 - Representag¢ao de uma gota molhando um sélido formando o angulo de contato 6.

Fonte: DALTIN (2011).
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O angulo de contato refere-se as energias de superficie que atuam no sistema. Para

esse equilibrio, tem-se a Equacdo 6:
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Cos0 = ySV—ySLyLV (6)

em que ySV representa a tensdo interfacial entre o solido e a fase vapor, yLV representa a
tensdo interfacial entre as fases liquido e vapor, e ySL a tensao interfacial entre as fases sélido
e liquido (ROSA et al., 2006). O solido é dito molhavel ao liquido quando o valor do angulo
de contato 6 ¢ menor que 90° e ndo molhavel quando o angulo de contato 6 ¢ maior que 90°.
Caso o angulo de contato 0 seja igual a 0°, este s6lido ¢ completamente molhével pelo liquido
(LUZ et al., 2008). O estudo da molhabilidade fornece dados do quanto a rocha se tornou
molhavel a agua, sendo essa medida importante para promover uma cimentacao eficiente nos
pocos de petréleo (AUM, 2016a).

2.6.3. CONDUTIVIDADE

A condutometria € a medicdo da mobilidade dos ions e cargas elétricas para
determinar a condutancia das soluc@es idnicas. As solucgdes idnicas tém uma condutancia mais
alta quanto mais mdveis e carregados forem seus ions. A migracdo de ions positivos e
negativos através de um campo eletrostatico cria eletricidade em solugdes ibnicas. A
condutancia elétrica de uma solucdo é a soma das conduténcias individuais das espécies
ibnicas presentes. A quantidade de eletricidade que flui através de uma solucéo eletrolitica é
determinada pelo nimero de ions presentes.

A condutividade dos eletrélitos é calculada em funcdo da concentracdo da solucao
eletrolitica, como mostrado na equagéo 7.

Am= k1000 V= Scm? mol? (7)

onde: A, é a concentragdo em mol por dm?; k é a condutancia especifica e V é a diluicdo em

dc.

2.7. Planejamento experimental

Segundo Barros Neto (2010) quase toda ciéncia aplicada consiste na execucdo de
experimentos e interpretacdo de resultados. Isto pode ser feito quantitativamente, tomando-se

medidas precisas de um sistema de variaveis que sdo, subsequentemente, analisados e
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correlacionados ou, qualitativamente, por investigacdo do comportamento geral do sistema em
termos da influéncia de uma variavel em outra. O primeiro método é sempre desejavel e, se a
investigacdo quantitativa for realizada, torna-se importante introduzir principios matematicos
desde os primeiros estigios da pesquisa visando a obtencdo do modelo idealizado que
fornecera a equacdo matematica que descreve o sistema.

Uma alternativa mais segura e geralmente mais econémica em nimero de ensaios a
fazer, consiste em traduzir as variagfes de Y em funcdo da composi¢do da mistura por uma
relacdo Y = f (xi). Esta relacdo devera ser valida, ou seja, traduzir fielmente as variagdes de Y
em fungdo dos Xi, e 0 mais simples possivel, pois 0 nimero de misturas a realizar cresce com
a complexidade da relacdo. Quando se dispbe desta equacdo, o tracado das curvas de
isorespostas fornece a regido das misturas conforme a especificagdo (MOURA, 2001).

Quando a substancia é unica, k pode ser representado por um ponto. Se a mistura é
binaria, k é igual a 2 e é representado por uma reta. Caso a mistura seja de trés componentes,
pode ser representada por um triangulo equilatero. Todo ponto no interior do triangulo ABC
representa uma mistura ternaria. O constituinte puro A, B ou C sera representado nos vértices.
Quando se mistura dois constituintes, a mistura estd representada no lado do triangulo. J4,
quando se trata de um ponto no interior do triangulo, tem-se presente uma mistura ternaria dos
trés componentes (SCHEFFE, 1963; MOURA, 2001; BARROS NETO et al., 2010).

O planejamento experimental utilizado para avaliar o comportamento da remogdo do
reboco através do uso das formulacGes dos sistemas micelares alcodlicas e auxiliar na escolha
do ponto étimo, é o planejamento de misturas do tipo simplex centroide, que gera uma matriz
codificada (mostrada na Tabela 2), que corresponde a rede de polindmio de Scheffé, que se
baseia na variacdo da concentracdo dos componentes do sistema ternario e contém um ponto
central na rede de estudo que corresponde & mistura ternaria em partes iguais (SCHEFFE,
1963; MOURA,2001; BARROS NETO et al., 2010).
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Tabela 2: Matriz padrao codificada do planejamento utilizado no sistema.

Matriz experimental codificada

Xs(%0) Xa(%) Xra(%) Respostas
1 0 0 Y1
0 1 0 Y:
0 0 1 Y3
1/2 0 1/2 Y

0 1/2 1/2 Ys
1/2 1/2 0 Yo
2/3 1/6 1/6 Y7
1/6 2/3 1/6 Ys
1/6 1/6 2/3 Yo
1/3 2/3 1/6 Y10

Fonte: AUTOR (2023).

O segundo planejamento utilizado para os testes de remogdo do reboco foi 0 de
composto central. Um experimento fatorial com k fatores, cada um deles com dois (2) niveis,
é denominado de experimento fatorial 2%. O processo experimental para esta técnica consiste
em executar experimentos com cada combinacdo de matrizes experimentais para determinar e
interpretar os efeitos principais e de interacdo dos fatores a serem investigados e, dessa
maneira, identificar as melhores condigdes experimentais do produto ou processo de
fabricacdo. Para ilustrar o procedimento dessa técnica considera-se um experimento com trés
fatores (X1, X2 e x3), cada um desses parametros é testado com dois niveis (-1, +1). Varios
autores citam esse exemplo no estudo das técnicas de planejamento e analise de experimentos
(DEVOR et al., 1992; MONTGOMERY, 1991; BOX & BISGAARD, 1987).

Assim, a matriz de planejamento para o experimento fatorial 2° é representada pela
Tabela 3. As respostas para cada teste ou tratamento estdo descritas na coluna Y. E importante
ressaltar que a ordem de realizagdo do teste € definida aleatoriamente (BARROS NETO,
2010).
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Tabela 3: Matriz padréo codificada do planejamento fatorial 2.

Ensaios Variaveis Codificadas
1 -1 -1 -1
2 -1 -1 -1
3 1 -1 -1
4 1 -1 -1
5 -1 1 -1
6 -1 1 -1
7 1 1 -1
8 1 1 -1
9 -1 -1 1
10 -1 -1 1
11 1 -1 1
12 1 -1 1
13 -1 1 1
14 -1 1 1
15 1 1 1
16 1 1 1
17 0 0 0

Fonte: AUTOR (2023).
2.8. Difracgéo de raios-X — Principios da Técnica

Esta técnica mede diretamente a estrutura cristalina das fases presentes. A medida de
area dos picos de difracio se relaciona com a abundancia de cada fase na mistura. E a difracio
de raios-X (DRX) que representa o fendmeno de interacdo entre o feixe de raios-X incidente e
os elétrons dos atomos componentes de um material, relacionado ao espalhamento coerente. A
técnica envolve a incidéncia da radiagdo em uma amostra e na deteccdo dos fétons difratados,
que constituem o feixe difratado. Em um material no qual os atomos sdo periodicamente
dispostos no espaco, caracteristica das estruturas cristalinas, a difracdo de raios-X ocorre nas
direcbes de espalhamento que obedecem a Lei de Bragg (Equagédo 8), teoria detalhada por
Cullity (1978).

Supondo que um feixe monocromatico de determinado comprimento de onda (1)

incide sobre um cristal em um angulo 6, chamado de angulo de Bragg, obtém-se a Equagéo

(8).

nA=2dsend (8)
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onde: 6 é o angulo medido entre o feixe incidente e planos especificos do cristal, “d” ¢ a

distancia entre os planos de atomos ¢ “n” é a ordem de difracdo, como mostrado na Figura 7.

Figura 7 - Esquema ilustrativo do fenémeno de difragdo de raios-X (Lei de Bragg).
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ni = 2d sin &

Fonte: CAMPOS (2014).
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3. ESTADO DA ARTE

O uso de fluidos de perfuracdo tanto a base de 4gua quanto a base de éleo faz com que
particulas solidas sejam depositadas na superficie permeavel da rocha, resultando em uma fina
camada conhecida como reboco (KARAKUL, 2018; CIVAN, 1994; HASSEN et al., 1999).
Sua qualidade é importante no processo de perfuracdo porque evita que a lama entre na
formacdo perfurada e minimiza os danos a formacdo (ARGILLIER et al., 1999). Assim, o
reboco formado é a principal caracteristica de qualquer fluido de perfuracdo (HUSSEIN e
MAJID, 2015; RABIA, 2001).

Embora a formacdo do reboco durante a perfuracdo seja muito importante para
minimizar a invasdo de fluido na formacdo, ele deve ser efetivamente removido ap6s o
processo de perfuracdo para garantir melhor integridade do cimento e eliminar limitagdes na
produtividade ou injetividade do poco (DAVIDSON et al., 2012; FINK, 2012; HUANG et al.,
2019). Para uma cimentacdo efetiva, a superficie da rocha deve aceitar o cimento para formar
uma forte ligacdo, que pode ser comprometida se o reboco ndo for efetivamente removido
(WANG et al., 2016).

Varios estudos destacam os tratamentos quimicos que podem ser usados para remover
rebocos contendo varios materiais de adensamento usados para produzir fluidos de
perfuracdo. Segundo Mohamed (2019a), Zamora e Bell (2004), materiais adensantes sé&o
usados no fluido de perfuracdo para aumentar seu peso e, assim, manter 0 excesso de pressao
hidrostatica suficiente durante toda a operacdo para controlar o po¢o. Os principais adensantes
para fluido de perfuracdo sdo barita e o carbonato de célcio. O fluido precisa ser adensado
para que mantenha a sua reologia adequada, condicdo imprescindivel no processo de
perfuracdo de pocos.

A barita (BaSO4) tem sido o material de adensamento amplamente utilizado desde a
década de 1930. No entanto, também apresenta desvantagens como baixa solubilidade em
acido (AL-BAGOURY e STEELE, 2012), efeito de destruicdo das formacdes (GUO et al.,
2012) e alta viscosidade plastica (AL-BAGOURY, 2014; MOHAMED et al.,, 2012;
ALMUTAWA et al., 2021). Além disso, a barita é insolivel em acidos organicos ou acido
cloridrico (HCI), tornando sua remog&o um processo dificil e caro (BERN et al., 2010).

Lakatos et al (2002) investigaram o uso de diferentes agentes quelantes para a
dissolucdo da barita e concluiram que o acido etilenodiaminotetracético (EDTA) e o &cido
dietilenotriaminopentacético (DTPA) eram os preferidos do ponto de vista técnico e
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econémico. Para melhorar a solubilidade da barita em agentes quelantes, Ba Geri et al.
(2017b) usaram um catalisador que foi adicionado a uma solugcdo de um agente quelante
(EDTA ou acido N-hidroxietilenodiaminotriacético (HEDTA)) em um valor de pH superior a
12.

Um dos materiais adensantes menos prejudiciais € o carbonato de calcio (CaCO3)
devido a sua boa solubilidade &cida. A limitacdo do uso de carbonato de calcio no fluido de
perfuracdo é que, ao contrério de outros selantes, ele tem um peso especifico relativamente
baixo, o que significa que muito CaCOs é necessario para atingir a mesma densidade de
outros selantes. Varios tratamentos a base de precursores de acidos, nomeadamente precursor
de acido acético (NASR-EL-DIN et al., 2005), precursor de acido férmico (AL-ANZI et al.,
2009) e precursor de &cido lactico (ELKATATNY e NASR-EL-DIN 2012b), foram utilizados
para remover rebocos onde o carbonato de calcio estava presente.

Encontrar um removedor e solvente eficaz para o adensante desempenha um papel
importante no sucesso do processo de limpeza do reboco. Solventes como persulfato de
amonio e persulfato de sodio sdo oxidantes comuns na inddstria do petroleo para esse fim
(SARWAR et al., 2011). Em geral, a limpeza de rebocos oleosos oriundos de FPBOs é
complexa e cara (AL-OTAIBI et al., 2004). Nele, ha éleo cobrindo o reboco, portanto, neste
caso € necessario adicionar materiais para manter ou inverter a molhabilidade da superficie
para permitir que o tratamento acido reaja com as particulas do reboco (DAVIDSON et al.,
2006; DAVIGON et al., 2001). Frequentemente um solvente mutuo, surfactante ou ambos séo
adicionados a solucdo de remocdo para alterar ou manter a molhabilidade da rocha
(QUINTERO et al., 2005). Essa remoc¢do deve ser pensada para atender diferentes fluidos,
pois um processo de limpeza inadequado causa tamponamento dos poros e aumenta 0s danos
a formacdo, afetando a producdo de hidrocarbonetos das formacbes de produgédo
(ALIMUDDIN et al., 2016; BINMOQBIL et al., 2009). A secdo a seguir discute os varios

métodos disponiveis na literatura para limpeza de rebocos o0leosos.
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3.1. Colchdes lavadores utilizados na solubilizacdo de rebocos formados por fluidos néo

aquosos

3.1.1. SOLVENTES MUTUOS E MISTURA ACIDA

Solventes matuos sdo produtos quimicos que sdo soltveis em solucBes de agua, 6leo e
solucBes acidas e sdo usados para remover depdsitos de hidrocarbonetos, controlar a
molhabilidade, estimular o reservatorio, removendo danos & formacdo (HAMBERLIN et al,
1990). Davidson et al (2006), usando carbonato de célcio como material adensante,
apresentaram aplicacfes de campo de uma solucdo de remocédo de reboco oleoso (FPBO). A
solucdo de tratamento consiste em agua salgada, solvente matuo e &cido férmico. O solvente
mutuo foi o éter monobutilico de etilenoglicol (EGMBE). Eles relataram a remocdo de 97%
do reboco oleoso. Em outro estudo, Mohamed et al (2019b) introduziu uma mistura de
solvente matuo (5 vol %) e um acido biodegradavel (50 vol %) para limpar o reboco a base de
carbonato de célcio. Seus resultados exibiram uma recuperacdo completa em uma

permeabilidade do nlcleo de arenito e alguma estimulagdo em um nicleo de calcério.

3.1.2. ACIDO MAIS SURFACTANTE

Os surfactantes sdo substancias quimicas que podem diminuir a tensdo interfacial entre
diferentes fluidos e tém sido utilizados na industria do petréleo para diversos fins, como
emulsificantes, agentes de alteracdo da molhabilidade, dispersantes e antiespumantes
(SALAZAR et al., 2011; SKALLI et al., 2006).

Binmogbil et al. (2009) usaram uma solugdo composta de precursor de &cido férmico
(15 vol.%) e surfactante (2 vol %) em salmoura para dissolver carbonato de célcio do reboco
oleoso. A finalidade do surfactante é reverter a molhabilidade do reboco, permitindo que o
acido reaja com o carbonato de calcio. O tratamento investigado foi totalmente bem-sucedido
em manter a permeabilidade original do ndcleo de arenito. O tratamento estudado foi capaz de
reter completamente a permeabilidade original do ndcleo de arenito.

Da mesma forma, Al-Otaibi et al. (2010) relataram uma aplicacdo bem sucedida de
uma mistura de salmoura, acido acético (10 vol %) e surfactante (21 vol %) para remover o
reboco a base de 6leo tanto em campo quanto em escala de laboratério. Zhou et al. (2018)

apresentaram um sistema surfactante/oxidante para remover o reboco FPBO em um Unico
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estagio e relataram que a temperatura e a salinidade afetam consideravelmente o desempenho

do surfactante no processo de limpeza.

3.1.3. SOLVENTES MUTUOS, SURFACTANTE E MISTURA DE ACIDOS

Mahmoud e Elkatatny (2019) apresentaram varias técnicas de remocdo de reboco
FPBOs contendo barita. O tratamento para esse reboco continha um agente quelante (0,6 M de
pH alto EDTA), catalisador (10 % em peso de carbonato de potéssio), surfactante (0,1 % em
peso) e solvente mutuo (15 vol % EGMBE) usados em diferentes procedimentos propostos.
Um método é mergulhar o reboco no solvente matuo por 4 horas antes de mergulha-la em
uma mistura de KoCOz e EDTA por mais 24 horas. Outro método € combinar o solvente
matuo na solugdo e embeber a torta de filtro por 24 horas em um Unico estagio. No primeiro
cenario, a eficiéncia de remocéao foi de 83 %, contra 78 % no segundo, mas o método de
estagio Unico requer menos tempo.

Siddig et. al. (2020b) investigaram uma solucdo de remocdo de carbonato de calcio de
estagio Unico que contém um solvente matuo (15 % em peso de EGMBE), surfactante ndo
ibnico (3% em peso) e &cido acético (15 % em peso). Eles compararam a eficiéncia de
remocdo com e sem adicdo do solvente matuo e relataram um aumento significativo quando o
solvente matuo foi adicionado. Eles também relataram que o solvente mutuo resultou em uma
diminuicao na solubilidade em altas temperaturas.

Adicionando surfactante e solvente mutuo ao acido o tratamento para remocdo do
reboco foi relatado como mais eficiente em comparagdo com a mistura surfactante/acido. No
entanto, isso significa um aumento no custo do tratamento que precisa ser avaliado em

comparacdo com a melhoria do desempenho.

3.1.4. MICROEMULSOES

Schulman e McRoberts (1946) introduziram as microemulsdes (ME), que foram
empregadas na industria do petroleo na década de 1970 (AHMED e ELRAIES, 2018). A
microemulsdo é um fluido claro, estavel e homogéneo constituidopor diferentes liquidos
imisciveis separados entre si por uma monocamada de surfactante (EZRAHI et al., 1999). A
adicdo de &lcool ao surfactante resultara em uma microemulsdo oOleo/agua estabilizada

(QUINTERO et al., 2005). As MEs mais comuns sdo conhecidas como microemulsdes a base
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de surfactantes (MEBS) e séo constituidos por agua, Oleo, surfactante e co-surfactante, e
possuem tamanho de goticulas menores (menos de 100 nm) em comparagdo com as emulsdes
convencionais (QUINTERO et al., 2007, 2005).

Quintero et al. (2005) investigaram uma microemulséo baseada no tratamento para
reboco de carbonato de célcio/barita. Ao utilizar uma microemulsdo composta por agua,
tensoativo, solvente e cotensoativo adicionado a salmoura, a concentracdo da microemulsao
varia de 10 a 30% com concentra¢do de acido de até 7,5% em salmoura. Eles afirmaram que a
imersdo do reboco de barita na microemulsdo, mesmo sem adicdo de &cido, tornava-o mais
solto, poroso e alterava a molhabilidade de suas particulas solidas. Em seus resultados, a
combinacdo de acidos acético e cloridrico a microemulsdo removeu efetivamente o reboco.
Para rebocos semelhantes, Quintero et al. (2007) apresentaram um tratamento no qual o &cido
férmico é adicionado a microemulsdo e, da mesma forma, foi capaz de remové-lo com
sucesso.

Quintero et al. (2011) e Addagalla et al. (2016) relataram que o desempenho da
limpeza do reboco usando ME depende de varios fatores, como temperatura, salinidade, tipo
de dleo, tipo de &cido(s), surfactante e tipo de co-surfactante. Dessa forma, a formulagdo de
ME deve ser personalizada para cada aplicacdo de campo/pogo e varios testes devem ser
realizados para garantir o desempenho ideal (BREGE et. al., 2012). Esses testes incluem
estabilidade, compatibilidade de fluidos e alteracdo da molhabilidade (PIETRANGELI et al.,
2014).

Pinheiro (2013), aborda sobre sistemas microemulsionados para remocao de reboco de
lama de perfuracdo sintético, fornecido pela Petrobras. Foram utilizados tensoativos
codificados representados por KMC, KMS e KMN. As micelas inversas com porcentagens de
40 % de KMS, 50 % de parafina e 10 % de agua destilada removeram 100 % do reboco em
teste com intervalo de 10 minutos.

Aranha et al. (2015) descrevem os colchdes lavadores com a finalidade de remover o
reboco formado por fluido de perfuragdo ndo aquoso e, consequentemente, melhorar a
aderéncia dos sistemas cimento-formagdo e cimento-revestimento. Os colchdes lavadores
foram formulados com 6leo vegetal, solucdo tensoativa e fase aquosa utilizando dois tipos de
tensoativos, um aniénico e um ndo-idnico, para 0s quais foram realizados testes de eficiéncia
de remocéo e estudo reologico. Os testes de eficiéncia mostraram que o colchdo lavador a
base de tensoativo anionico foi 0 mais eficiente com eficiéncia de remocéo de 98,48 %
quando na proporc¢éo de 80/120 (80 mL de surfactante e 120 mL de 6leo vegetal).
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Recentemente, varios autores apresentaram uma microemulsdo de pré-lavagem para
remover o reboco a base de 6leo antes de bombear o cimento otimizando, assim, a integridade
da cimentagdo. Curbelo et al. (2019) e Aradjo et al. (2020) apresentou ME biodegradavel
como colchdes lavadores. Curbelo et al. (2019) utilizaram 6leo vegetal mais o tensoativo e a
salmoura, enquanto Aradjo et al. (2020) investigou glicerol, 4gua doce e uma mistura de
glicerol/agua como fases aquosas. Wanderley Neto et al. (2020) estudou o0 um colch&o lavador
constituido de salmoura, surfactante, querosene e n-butanol como co-surfactante. Os autores
também concluiam que a compatibilidade entre o colcho e a pasta de cimento é essencial
para uma melhor aderéncia do cimento. Eles também mostram a importancia da alteracdo da
molhabilidade na qualidade da cimentacdo. A microemulsdo testada rendeu uma eficiéncia de
limpeza de area de 100 % e foi compativel com a pasta de cimento. Da Silva et al. (2020a)
apresentou uma pesquisa experimental sobre a utilizagdo da &gua produzida na formulagéo de
uma microemulsdo para tratamento do reboco oleoso, que resultou em 100% de eficiéncia de
remocdo. Além da agua produzida, a microemulsdo é formada por querosene, butanol e
etoxilatos de &lcool laurilico como tensoativos. Da Silva et al. (2020b) relataram que a razao
cosurfactante/surfactante tem efeito significativo no tratamento em termos de alteracdo da
molhabilidade e eficiéncia de remocao.

Observando os trabalhos da literatura pode-se notar que os estudos anteriores a esse
trabalho de tese trazem consigo propostas de colchdes lavadores formulados com uma grande
quantidade de matéria ativa, tornado o produto caro e ndo muito amigavel com o meio
ambiente. Curbelo e colaboradores 2019, propds um estudo experimental para desenvolver um
fluido de lavagem de reboco olefinico, no qual as proporcdes dos seus constituintes foram
altamente elevadas. Na sua pesquisa, ela utilizou 45 % de um surfactante e 50 % de fase
oleosa, quantidades essas que para uma operacao de perfuragéo torna o produto oneroso e gera
um residuo que serd mais dificil de tratar, sendo outo fator de elevacdo de custos operacionais
e ndo estd alinhado com as preocupacgdes ambientais vigentes.

Wanderley Neto et al. (2020) desenvolveram um novo colchdo lavador composto de
um sistema de microemulsdo de 6leo em agua formulado com surfactante catidnico (DAC) e
diferentes fases aquosas. O sistema com 11,6 % de C/S, 2,4 % de fase oleosa e 86 % de fase
aquosa apresentou eficiéncia de remocdo de 100 %. Esse sistema de remogdo é bem melhor
do que o proposto por Curbelo, pois consegue remover o reboco com quantidades menores de
matéria ativa, no entanto, apesar da reduzida quantidade de dleo ainda produz custos e

residuos que deixam o processo ainda caro e um residuo potencialmente poluidor.
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E assim, os trabalhos para remocdo de reboco formado pelo fluido olefinico se
seguem, como o estudo com microemulsdes de da Silva 2020, que conseguiram formular um
colchédo lavador eficiente nas propriedades de remogédo e molhabilidade, mas sem deixar de
usar quantidades significantes de matéria ativa e fase oleosa, j& que esse constituinte é de
fundamental importancia para que a microemulséo exista.

Os trabalhos anteriores a esses autores aqui citados, formularam removedores de
reboco olefinico com a presenca de acidos orgénicos e inorgénicos que podem causar
problemas de danos a regido de producdo, como exemplo podemos citar os trabalhos de
Binmogbil et. al. (2009) que utilizou o acido formico e de Quintero et. al., (2007) que fez o
uso de uma mistura de acido acético e acido cloridrico na formulacdo de removedores de
reboco olefinico.

Avaliando as quantidades de matéria ativa das formulagdes relatadas na literatura, os
sistemas colchoes lavadores utilizados foram sintetizados com altos teores de matéria ativa
(mais de 95 %). A Tabela 4 apresenta o range de composicao de mateéria ativa e fase aquosa

presentes na literatura para a formulacéo dos sistemas de remocéo do reboco olefinico.

Tabela 4. ComposicGes das formulacGes de lavagem presentes na literatura.

Constituinte Formulacdes presentes na literatura
Tensoativo 10 % a 50 %
Cotensoativo 5%allb%
Fase oleosa 2,4% a 45 %
Fase aquosa 5% a86 %

Fonte: O autor (2023).

Percebe-se que esses elevados teores de matéria ativa provocam uma elevacdo do
custo de sua producéo, e dessa maneira, altera o fator de economicidade na perfuracdo de
pocos petroliferos. Os sistemas formulados e propostos neste trabalho de pesquisa irdo
introduzir resultados semelhantes aos observados na literatura, sendo demonstrado e
comprovado, bons resultados quanto a eficacia da remogéo total do reboco, sem a necessidade
de utilizagdo de altas concentracdes de tensoativos e/ou alcool. Dessa forma, menores teores

desses constituintes aplicados nas formulagdes, como os apresentados neste trabalho de tese,
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alcancam os mesmos indicadores de eficacia e favorecem a reducdo dos custos do produto.
(HAMBERLIN et al., 1990; MAHMOUD E ELKATATNY, 2019; SIDDING et. al. 2020;
SALAZAR et al., 2011; QUINTERO et. al. 2005; BA GERI et. al, 2019). Além disso, é
preciso ressaltar que a formulagcdo descoberta ndo contém fase oleosa em sua composi¢do, 0
que a torna mais econdmica, ecologica e de facil fabricacéo.

Levando em consideracdo esses aspectos, este trabalho de tese contribui com o Estado
da Arte para uma nova abordagem a medida que se investiga e analisa dois sistemas coloidais,
um contendo em sua formulacdo tensoativo, alcool e salmoura e o segundo constituido de
misturas de tensoativos em salmoura que serdo usados como colchdo lavador na remocéo de
reboco de fluido de perfuracdo olefinico em diferentes temperaturas. As escolhas do
tensoativos ndo-ionicos ALKONAT L50, ALKONAT L60, ALKONAT L70 de diferentes
BHL baseou-se em testes de remocdo individuais em bancada e na pesquisa de Araujo et al.
(2020). Foi pensado para esta tese 0 uso do tensoativo de melhor desempenho nos referidos
testes para a confeccdo de novas formulacGes em salmoura de um sal inorganico (que evita o
inchamento de argilas) e diferentes alcoois para o estudo inédito de remocdo do reboco
formado pelo fluido de perfuracdo olefinico.

Considerando que os colchdes lavadores usados na industria do petréleo possuem na
sua constituicdo misturas de substancias polares e apolares, sélidos, detergentes e surfactantes,
foram formuladas misturas de tensoativos nao-iénicos com diferentes graus de etoxilacdo e
BHL em salmoura de um sal inorganico para testes de remocéo do referido reboco como uma
segunda parte inovadora da pesquisa. Além disso, avaliar o comportamento dos novos
colchdes lavadores em uma faixa de temperatura que simula a temperatura de perfuracdo de
alguns pocos petroliferos (30 a 65 °C) traz ineditismo proposto por Siddig (2022). A acédo
interfacial dos colchdes ao interagir com a rocha, reologia, compatibilidade com a pasta de
cimento e resisténcia do cimento curado a compressdo apds contaminacdo com o colchao

lavador fazem parte do estudo.
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CAPITULO 4
METODOLOGIA EXPERIMENTAL




4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os experimentos realizados para o desenvolvimento desta etapa do trabalho s&o

descritos na Figura 8.

Figura 8 - Esquema das etapas experimentais.
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Fonte: AUTOR, 2023.
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4.1. Obtencao e caracterizagdo do fluido de perfuragao

O fluido de perfuracdo utilizado para o teste de remogéo foi do tipo olefinico (LIMA,
2019) cuja composigdo dos aditivos utilizados na formulagdo, rota de obtengdo e
caracterizacdo sdo demostradas nas Tabelas I1lI. 1, Ill. 2 e 11l. 3 do apéndice Ill. Esse tipo de

fluido é utilizado por vérias empresas que atuam na perfuracao de pocos de petroleo.

4.2. Obtencao das formulacdes usadas como colchéo lavador

4.2.1. OBTENCAO DAS SOLUCOES MICELARES ALCOOLICAS

Trés sistemas de solucBes micelares alcoolicas foram obtidas a partir dos
componentes: alcool laurilico etoxilado com seis etoxilagdes, comercializado como Alkonat
L60 (Oxiteno S.A, Brasil) como tensoativo (S), etanol (Dinamica, 99.5 %), isopropanol
(Neon, 99.5 %) e butanol (Dindmica, 99.5 %) como “anfissolventes” (A) e salmoura a 2% de
cloreto de potassio (KCl - Synth) como fase aquosa (FA), concentracdo determinada de
acordo com a literatura (DANTAS, 2020).

Para delimitar a regido monofésica, a metodologia de titulacdo volumétrica em
diagramas ternarios foi usada. RegiGes de aspecto monofasico foram escolhidas para cada
sistema de modo a serem utilizadas como colchdo lavador. Para determina-las, num frasco de
vidro uma mistura de LA 6EO e salmoura (Xs + Xra = 4 g) foi titulada gota a gota com o
anfissolventes até atingir a transicdo da aparéncia limpida para turva. O frasco foi pesado e a
quantidade de anfissolventes adicionada ao sistema foi determinada por balan¢o de massa.
Este procedimento foi realizado em nove misturas de tensoativo e fase aquosa (Xs + Xra = 4
g, 10 a 90 % em peso de Xs, titulagdo com anfissolventes) e nove misturas de tensoativo e
anfissolventes (Xs+ Xa =4 g, 10 a 90 % em peso de Xs, titulagdo com fase aquosa). O ponto
final da titulacdo foi centrifugado e determinado pelo aparecimento de duas fases, quando ela

aparecia.

4.2.2. OBTENCAO DAS FORMULACOES COLOIDAIS

As formulagbes coloidais foram obtidas através da mistura dos surfactantes alcool
laurilico etoxilado com cinco, seis e sete etoxilagbes (Oxiteno — Brasil), comercializados

como Alkonat L50, Alkonat L60 e Alkonat L70, respectivamente. Estes surfactantes foram
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solubilizados em salmoura de KCI 2 % (m/v) (KCI — Synth, 99 %) e suas diferentes
proporcOes e percentuais, junto com a variagdo da temperatura, geraram 19 ensaios na

remocao do reboco de fluido olefinico.

4.3. Planejamentos experimentais dos dados

4.3.1. PLANEJAMENTO REDE DE MISTURA DE SCHEFFE

Foi proposto um planejamento estatistico denominado rede de mistura de Scheffé
(Scheffe, 1963), para obter previsdes estatisticas de remocéo de reboco de modo a averiguar a
influéncia dos constituintes das formulacGes coloidais nos resultados. Para esta finalidade, dez
formulacBes de cada alcool (etanol, isopropanol e 1-butanol) foram utilizadas como colchéo
lavador. As variadveis estudadas foram: composicdo de tensoativo (Xs) (%), composicdo de
anfissolvente (Xa) (%) e composicdo de fase aquosa (Xra) (%) e a resposta foi a eficiéncia de
remocdo entre 0 e 10 minutos. O estudo foi realizado nas temperaturas de 30° C, 40° C, 50° C
e 65° C, simulando o gradiente de temperatura ao longo do poco.

Efeitos estimados e geracdo de superficies de resposta foram feitos usando o Software
Statistica 7.0 (StatSoft, Inc., EUA). A partir deste software, foi possivel obter modelos
polinomiais empiricos para a ER em funcdo das variaveis estudadas. O ajuste do modelo foi
definido para um intervalo de confianca de 80% e as significancias das varidveis e suas
interacGes foram avaliadas pelo teste de hipétese (valor de p). Todos os ensaios foram feitos
em duplicata.

Para as formulacdes de remocéo do reboco, foi escolhido uma regido em comum para
todos os sistemas de modo a aplicar a rede de Scheffé, cuja regido esta ampliada na Figura 15.
A regido escolhida possui elevadas quantidades de salmoura e baixas quantidades de
surfactante e alcool, o que visa tornar as formula¢fes mais vidveis. Os percentuais dos
constituintes para cada formulacdo do planejamento se encontram na Tabela 5, onde 0 minimo

de matéria ativa foi de 1 % e 0 maximo foi de 4 %.
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Tabela 5: Composicdo das formulacdes obtidas de acordo com a rede de Scheffé.

Ensaios Composicao da rede de Scheffe
Xs (%) Xa(%)  Xra (%)

1 4 1 95
2 1 4 95
3 1 1 98
4 2,5 1 96,5
5 1 2,5 96,5
6 2,5 2,5 95
7 2,998 1,498 95,504
8 1,498 2,998 95,504
9 1,498 1,498 97,004
10 1,999 1,999 96,002

Fonte: AUTOR (2023).

4.3.2. PLANEJAMENTO COMPOSTO CENTRAL

Para as misturas de tensoativos foi proposto o planejamento estatistico composto
central, no qual as varidveis estudadas foram composi¢do dos tensoativos utilizados nas
misturas e temperatura. Novamente foi utilizado o Software Statistica 7.0 (StatSoft, Inc.,
EUA) para estimar os efeitos e geracdo de superficies de resposta. Os experimentos foram
feitos em duplicatas.

De forma a gerar um modelo matematico que fosse capaz de prever as melhores
condi¢cbes operacionais de mistura, para a aplicacdo das solugbes micelares, foram
selecionadas as seguintes variaveis de estudo: teor méassico de Alkonat L50 (%, m/v) (Xseo),
teor massico de Alkonat L60 (%, m/v) (Xseo), teor massico de Alkonat L70 (%, m/v) (X7eo0) €
temperatura de operagdo (°C) (T). Para investigar os efeitos dessas varidveis e otimizar o
processo, realizou-se um planejamento experimental fatorial 2* com trés repeticdes no ponto
central. A variavel resposta foi a eficiéncia de remoc¢édo do fluido de perfuracdo. A Tabela 6

mostra os niveis de cada fator.
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Tabela 6: Niveis dos parametros de influéncia no sistema de remocéo do reboco.

Variavel Nivel
-1 0 +1
Xezp (%) 1 2.5 4
Xezp (%) 1 2.5 4
Xrz0 (%) 1 2.5 4
T (°C) 30 475 65

Fonte: AUTOR (2023).

O intervalo de teor massico de surfactante escolhido fora determinado de acordo com
testes individuais de remocdo para cada surfactante, onde foi possivel observar que todos eles
conseguiram remover totalmente o reboco em concentragBes massicas acima de 12 % de
forma individual quando diluidos na salmoura. Assim, delimitou-se a fracdo massica das
moléculas anfifilicas entre 1-4 % de modo a avaliar se as misturas dessas moléculas
possibilitariam uma diminuicdo da quantidade total de matéria ativa a ser utilizada. A faixa de
temperatura foi determinada de acordo com a variacdo de temperatura presente na extensao de

pocos brasileiros (30-65 °C).

4.4. Teste de eficiéncia de remocao de reboco

O procedimento de remocao fora realizado seguindo os procedimentos e métodos de
laboratorio destinados a cimentacdo de pocos de petroleo - M12 (CAMPOS, 2005). Uma
janela de visualizacdo de 66 células dispostas em 11 colunas e 6 linhas foi aderida a parte
externa de um béquer de 250 mL (Figura 12a) Cada célula dispunha de 1cm2 de area. Para 0s
testes de remocdo, foi utilizado um fluido de base olefina com densidade 9,3 Ib/gal e
estabilidade elétrica (120°F) = 475 V. Ap0s sua homogeneizacao, coletou-se 4 mL do fluido
de perfuracdo para cobrir a parte interna do béquer onde se encontra a janela de visualizacéo
(Figura 12b). Em seguida, 200 mL da formulagdo fora transferida para o béquer e
imediatamente acoplado a um viscosimetro Fann 35 sob rotacdo de 300 rpm. O béquer foi
acoplado a um banho termostatico (Novatecnica, modelo NT249) para a realizagdo das
remocdes nas temperaturas de 30 °C, 40 °C, 50 °C e 65 °C (Figura 13). Ao final, anotou-se o

nimero de quadros limpos na janela de visualizacdo. Em seguida, pode ser calculada a
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porcentagem da area limpa em relacdo a area total da janela de visualizacdo, obtendo,

portanto, o valor da eficiéncia de remog&o do colchdo (Equagéo 9).

Eficiéncia de remocéo (%) = (Area de remog&o/66 cm?) x 100 9

Figura 9 - Representacdo da janela de visualizacdo sem fluido (A) e com 4 ml de fluido de

perfuracdo (B).

Fonte: AUTOR (2023).
Figura 10 - Representacdo do esquema do banho termostatico acoplado ao béquer.

FIGURA

Fonte: AUTOR (2023).
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4.5. Avaliacao individual do efeito da matéria ativa na remocéo do reboco

Para validar a importancia de se utilizar as formulacdes estudadas, tornou-se
necessario averiguar se a matéria ativa (tensoativo e/ou anfissolvente) solubilizada em fase
aquosa [solucdo de KCI 2 % (salmoura)] seria suficiente para a remoc¢do do reboco, sem
necessitar da confeccdo da formulacdo. Para isso, preparou-se solugdes de 1% e 4%
(concentragcbes minima e méxima que tornam as formulagdes monoféasicas) de etanol,
isopropanol, butanol e surfactante em solucdo de cloreto de potéssio a 2 % m/v e avaliou-se a
eficiéncia de remocdao nas temperaturas 30 °C , 40 °C, 50 °C e 65 °C. Os ensaios foram feitos
em duplicatas. Para as misturas de tensoativos foram testadas formulagdes individuais dos
surfactantes Alkonat L50, Alkonat L60 e Alkonat L70 em salmoura de KCI 2% (m/v) com
teores variando de 5 a 10% para averiguar a eficiéncia de remocao do reboco para faixa de

temperatura estudada.

4.6. Determinacao do ponto de turbidez das formulacdes

Para averiguar o comportamento do tensoativo sob efeito da variacdo de temperatura e
assim elucidar os fendmenos encontrados nos ensaios de planejamento experimental, foram
determinados os pontos de turbidez das formulagdes, de acordo com a metodologia proposta
por (DAS et al., 2020). As formulacdes foram colocadas em Erlenmeyer dentro de um banho-
maria (Novatecnica) com agitacdo manual a fim de garantir que a temperatura no interior do
Erlenmeyer permanecesse uniforme com uma faixa de temperatura de 30 a 65°C. O ponto de
turbidez fora determinado visualmente e anotado. O experimento foi realizado em duplicata.

4.7. Detalhamento das propriedades da formulacdo 6tima
Escolhera-se a formulacdo com menor quantidade de matéria ativa que conseguiu
remover completamente o reboco no intervalo de tempo determinado. As seguintes

caracterizacbes e condicdes operacionais foram avaliadas: reologia, tensdo superficial,

condutividade elétrica, molhabilidade e compatibilidade reoldgica e mecéanica com o cimento.
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4.7.1. ESTUDO REOLOGICO

O estudo reoldgico foi realizado em um Redmetro Haake Mars (Thermo Scientific®),
utilizando cerca de 15 mL da amostra. O equipamento possui um banho termostatico interno,
de modo que as andlises foram realizadas nas temperaturas de planejamento experimental
(30°C, 40°C, 50°C e 65°C), com taxa de cisalhamento variando de 0 a 100 s™'. O redmetro

rotacional usa 0 método do cilindro concéntrico.

4.7.2. TENSAO SUPERFICIAL

As tensBes superficiais das formulages escolhidas foram estudadas, além de uma
solucdo de 1-butanol diluido em salmoura, na mesma quantidade presente na formulacéo, para
avaliar o efeito da presenca do 1-butanol na diminuicdo da tensdo superficial na formulacéo.
A andlise de tensdo superficial fora produzida por meio do equipamento tensibmetro
Sensodyne modelo QC-6000, na faixa de temperatura estudada (30 a 65°C). Empregou-se 0
método de pressdao maxima de bolha com gas nitrogénio (N2) como fase gasosa. Os resultados

de tensdo superficial foram obtidos em mN/m.

4.7.3. CONDUTIVIDADE ELETRICA

Com a finalidade de averiguar o papel dos ions e consequentemente do potencial
ibnico na remocdo do reboco, foram feitos ensaios de condutividade elétrica. O equipamento
utilizado foi o condutivimetro (Quimis). Os resultados sdo expressos em microSiemens por

centimetro (US cm™*) ou miliSiemens por centimetro (mS cm™).

4.7.4. ANGULO DE CONTATO E MOLHABILIDADE

O estudo da molhabilidade torna-se importante para observar se ocorre alteracdo na
molhabilidade da formacdo, uma vez que apds remover o reboco, os constituintes do colchéo
lavador ficam aderidos a superficie da rocha, podendo alterar suas propriedades superficiais,
facilitando assim a cimentagdo do poco. Neste estudo, pedagos de calcério foram triturados,
peneirados em particulas finas de 0003 mm e utilizadas para obter pastilhas de 0,40 g e raio de

1 cm, as quais foram preparadas com o auxilio de uma prensa. Em seguida, cada pastilha foi
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saturada com o fluido de perfuracdo para formacdo da pelicula de reboco na faixa de
temperatura estudada por 24 horas. A seguir, as partilhas tratadas com as formulag¢Ges 6timas
foram colocadas para secagem nas temperaturas de 30°C, 40°C, 50°C e 65°C por 24 h em
estufa. Com o auxilio de um Gonidmetro Kruss K100C, as pastilhas foram colocadas no
suporte do equipamento e agua foi cuidadosamente gotejada na superficie das pastilhas

(Figura 11). E por fim, os angulos de contato foram anotados.

Figura 11 - Gonidémetro Kruss, modelo DSA100 e (B) Medigédo do angulo de contato.

Fonte: AUTOR (2023).

4.7.5. COMPATIBILIDADE DO COLCHAO LAVADOR COM A PASTA DE CIMENTO

Para o estudo da compatibilidade cimento/colchdo lavador, seguiu-se as
recomendagdes do teste APIRP 10B-2, sendo o cimento e as formulagdes (colchdo lavador)
misturados em cinco diferentes proporcdes (v/v). As misturas foram acondicionadas a 25°C
por 20 minutos em um consistdmetro atmosférico Chandler modelo 1200, sob agitacdo
constante. Em seguida, as misturas foram cisalhadas em viscosimetro nas taxas de 3, 6, 30, 60,
100, 200 e 300 rpm. As temperaturas escolhidas para os testes foram 25°C (temperatura
ambiente) e 50°C. As taxas de cisalhamento foram ascendentes e descendentes, em intervalos
de 10 segundos. As razdes cimento/colchéo lavador (v/v) recomendadas pela API foram: 95/5,
75/25, 50/50, 25/75 e 5/95 e a pasta de cimento fora formulada conforme tabela Ill. 4 do
apéndice Ill. (SILVA et al., 2020; NETO et al., 2020; APl RP 10B-2).
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4.7.6. RESISTENCIA A COMPRESSAO

Os ensaios da resisténcia a compressdo foram feitos utilizando o método ultrassonico
(Ultrasonic Cement Analyzer — UCA) com o objetivo de analisar o desenvolvimento continuo
da resisténcia a compressdo, sob condi¢des de temperatura e pressdo controladas, adquirida
pela pasta de cimento contaminada por colchdo lavador. O cimento Portland de Classe
Especial foi desenvolvido para atender as opera¢@es de cimentacdo de pogos de petrleo no
Brasil e segue a norma NBR 9831 (ABNT., 2020). A pasta de cimento foi preparada com
densidade de 1,87 g/cm3 (15,6 Ib/gal) contendo a formulacdo descrita na Tabela Ill. 3 do
apéndice 11, e outra pasta contaminada com 10/90 (formulacdo/cimento), de acordo com a
secdo 13.5 do API RP 10B-2, 2013. As rampas de temperatura foram de 185°F (85°C) em 116
minutos e 234°F (112,22°C) em 124 minutos, ambas mantendo a pressdo em 3000 psi. Para
efetuar a mistura utilizou-se um misturador Chandler modelo 3060 onde o cimento foi
adicionado uniformemente a dgua. A adicdo foi realizada a uma velocidade de 4000 rpm, em
15 segundos (API RP 10B-2).

4.7.7. DIFRATOMETRIA DE RAIOS -X (DRX)

A andlise de difratometria de raios-X teve como finalidade identificar a influéncia das
fases aquosas dos colchdes lavadores nas fases cristalinas do cimento hidratado. As amostras
para analise foram retiradas do corpo de prova oriundo do ensaio de resisténcia a compressao.
As analises de DRX foram realizadas no equipamento da Bruker, Eco D8 ADVANCE, com
tubos de raios-X de radiagdo CuKoa. A varredura fora realizada em uma faixa de 5 — 80°C com
um aumento de 0,03, um tempo de passo de 0,3 s e uma rotacdo de 15 rpm fora aplicada no
suporte de amostra. O software utilizado na identificacdo foi o HighScore Plus
Release/versao- 3.0 e da PANalytical B.V., visando a determinacédo das fases presentes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO |

5.1. Sistema com solucdes micelares alcodlicas (SMA’s)

5.1.1. AVALIACAO INDIVIDUAL DO EFEITO DA MATERIA ATIVA NA REMOCAO
DO REBOCO

A Tabela 7 apresenta os valores de eficiéncia de remogéo do reboco quando se aplica,
individualmente, os &lcoois e o tensoativo, nas concentracdes de 1% e 4%, solubilizados em
solucdo de cloreto de potassio a 2% m/v e variando a temperatura entre 30 e 60 graus célsius.
Estes resultados sdo importantes para justificar a mistura do tensoativo com alcool para
remover totalmente o reboco. A escolha de 1% e 4% dos aditivos na solucéo salina se deve ao

planejamento experimental.

Tabela 7: Eficiéncias de remocdo do reboco (ER) de fluido olefinico a partir da avaliacdo

individual dos aditivos em solucéo de KCI 2% em 10 minutos.

Aditivo Concentragéo Eficiéncia de remogéo do reboco (%ER)
do aditivo em 30 °C 40 °C 50 °C 65 °C
solucéo de KCI
2%

LA 6EO 1% 7+0.01 18+0.01 17+0.01 42+0.01
4% 80+0.02 76+0.01 39+0.03 80+0.02
etanol 1% 7+0.02 15+0.02 14+0.02 0+0.00
4 % 8+0.02 15+0.02 5+0.01 0+0.00
isopropanol 1% 7001 17+£0.02 12+0.02 0x0.00
4% 7+001 0+£000 0+0.00 0+0.00
1-butanol 1% 0+000 5+0.01 2+0.01 0+0.00
4% 8+0.02 15+0.00 25+0.00 40+0.00

Fonte: AUTOR (2023).

Ao avaliar a Tabela 4, percebe-se que os sistemas contendo os alcoois etanol e
isopropanol sdo os que apresentam menores eficiéncia (abaixo de 20%), justificado pela alta
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polaridade, enquanto o sistema com o 1-butanol apresentou uma maior eficiéncia (no maximo
40%) devido apresentar maior apolaridade que os demais alcoois e, assim, solubilizar maior
quantidade do reboco olefinico.

O sistema com LA 6EO atingiu 80% de eficiéncia na remogédo do reboco, indicando
que o tensoativo interage favoravelmente com o reboco olefinico. Esse resultado indica que a
acdo superficial da molécula de tensoativo sobre o reboco é bem mais favoravel que o
processo de solubilizagdo através do uso dos alcoois (anfissolventes).

Como nenhum resultado obtido apresentou eficiéncia de 100 % de remocao de reboco,
constatou-se que as solugcbes contendo matéria ativa separadamente ndo sdo eficazes para a

limpeza total do pogo, o0 que sugere a mistura entre elas.

5.1.2. OBTENCAO DOS DIAGRAMAS DE FASE

Para se obter as formulacGes que contém tensoativo, alcool e salmoura, foi utilizado
diagrama de fases. A Figura 12 apresenta o diagrama ternario obtido pela mistura do LA 6EO,
1-butanol e KCI 2 %. Os alcoois etanol e isopropanol séo totalmente sollveis na presenca do

tensoativo e salmoura e, por isso, toda regido interna do diagrama é monofésica.

Figura 12 - Diagrama ternario de sistemas compostos (LA 6EO), 1-butanol e salmoura de KCI
2%. A ampliacdo mostra a rede de Scheffé determinada para os estudos de planejamento

experimental.

LA BEO

0
100
1-butanol

1®= Regido monofasica; 2d= regido bifasica. Fonte: AUTOR (2023).

62



A regido bifasica no interior do diagrama se deve a baixa solubilidade do butanol em
meio aquoso, e a quantidade do tensoativo nessa regido ndo é o suficiente para formar micelas

e tornar o sistema monofasico.

5.1.3. PLANEJAMENTO REDE DE MISTURA DE SCHEFFE

Apds a construcdo do diagrama ternario, escolheu-se a regido rica em fase aquosa
para obter as diferentes formulagdes e avaliar os seus potenciais na remocdo do reboco. As
Figuras 13[(A), (B)], [(C)], (D)], mostram as superficies de isorrespostas com a influéncia de
cada constituinte nas temperaturas de 30, 40, 50 e 65 °C. Os gréaficos de Pareto para esse

sistema estdo mostrados nas figuras 1.1 do apéndice 1.

Figura 13. Gréfico de superficies de isoresposta dentro do dominio de rede de Scheffé para o

sistema SMA contendo 1-butanol tendo como resposta a eficiéncia de remocdo do reboco
(ER) nas temperaturas de (A) 30° C, (C) 40° C, (E) 50° C e (G) 65° C.

KCI2% (%) KC12% (%)
21,00 0,005 1,00

' 0,00 025 0,50 0,75 1,00 . 1 00
LA E60 (%) 1-butanol (%) LA EBO (%) 1-butanol (%)

KC12% (%)

KCI2% (%)
0,0041,00 1,00

. 100
o = 80
¥ 0,00 025 0,50 075 1,00 =160
LA BEO (%) 1-butanol (%) LAGEO (%) 1.butanol (%) L

Fonte: AUTOR (2023).

As Figuras 13 (A), (B), (C) e (D) mostram os diagramas de isorrespostas encontrados a
partir da rede de Scheffé para os SMA contendo butanol [SMA(B)] nas temperaturas de 30,

40, 50 e 65 °C, respectivamente. E possivel verificar nos diagramas nas temperaturas de 30 e
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40 °C Figuras 16 (A) e 16 (B), respectivamente, que as maiores eficiéncias de remocéo podem
ser encontradas em regides ndo necessariamente em propor¢des maximas, pois abaixo de 50%
de butanol e tensoativo é possivel obter 100% de remocdo. Ja na temperatura de 50 °C, Figura
16 (C), o diagrama de isorresposta mostra que o butanol assume a funcdo de limpeza
predominante. Esse comportamento mostra-se de acordo com o fenémeno de insolubilidade
dos surfactantes a 50° C, o que faz com que o papel principal da remogéo ocorra pela presenca
do 1-butanol. Por fim, o diagrama de isorresposta a 65 °C, Figura 16 (D), mostra que
formulacGes nas regides de maiores proporgdes de LA E60 e 1-butanol mostram-se eficazes
para a remocgdo do reboco. E importante destacar que o SMA(B), quando submetido a
temperaturas acima do ponto de turbidez, ocorre uma solubilizacdo do tensoativo em butanol
que aumenta a apolaridade da solucdo, garantindo, assim, uma eficiente remocdo do reboco.
Consultar a Tabela 111, 5 do apéndice 111 para os tempos de remogéo.

Os sistemas SMA(I) e SMA(E) ndo serdo discutidos, pois ndo apresentaram pontos
6timos na rampa de temperatura estudada (Consultar 111. 6 e I11. 7 do apéndice I11). As figuras
de isorrespostas e gréaficos de Pareto para esses dois sistemas podem ser consultados nas
Figuras 1.2 e 1.3 do apéndice I.

5.1.4. TESTES DE EFICIENCIA DE REMOCAO
A Figura 14 mostra os resultados dos 10 experimentos escolhidos para as solugdes

micelares alcoolicas com etanol [SMA(E)], isopropanol [SMA(I)] e 1-butanol [SMA(B)], nas
temperaturas de 30, 40, 50 e 65 °C.
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Figura 14 - Eficiéncia de remocdo de reboco dos 10 ensaios da rede de Scheffe utilizando
solugdes micelares contendo etanol, isopropanol e 1-butanol [SMA(E), SMA(I) e SMA(B),
respectivamente, para as temperaturas de (A) 30 °C, (B) 40 °C, (C) 50 °C e (D) 65 °C.

[_]SME(E)|

i )

Fonte: AUTOR (2023).

E possivel perceber que, os alcoois exercem influéncias distintas no processo de
remocdo do reboco. As formulagGes com etanol e isopropanol apresentaram baixa eficiéncia
de remocao, enquanto aquelas com a presenca do 1-butanol em percentuais mais elevados na
formulagdo conseguiram remover totalmente o reboco. O fato do etanol e isopropanol terem
propriedades mais polares faz com que as suas formulagdes apresentem pouca semelhanca
guimica com o reboco base 6leo, o que justifica a baixa eficiéncia como colchdo lavador,
mesmo admitindo que estas moléculas sejam solubilizadas em solventes apolares. Por outro
lado, o 1-butanol tem alta solubilidade em meio apolar e baixa em meio polar (99/100 mL), o
que torna a formulagdo com caracteristicas mais compativeis com o reboco, fazendo com que
0 colchdo lavador apresente alta eficiéncia de remocgdo, dependendo da composicdo da
formulacéo.

Os alcoois podem estar solubilizados tanto na fase continua quanto no nucleo micelar.
O etanol e o isopropanol, devido a maior natureza polar, ficam solubilizados em maior
quantidade na solucédo de cloreto de potassio, enquanto o 1-butanol, por possuir uma natureza

mais apolar, tem sua maior quantidade encapsulada pelas micelas. A presencga do 1-butanol
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permite um ganho de apolaridade na formulacdo, agindo sinergicamente e auxiliando na acédo
do surfactante, principalmente na formacdo de aglomerados micelares que encapsulam os
componentes do reboco. Este sistema tem o poder de remover o reboco e armazenar as suas
fracGes apolares dentro da micela e as fracbes polares na fase continua, como j& mostrado em
estudo anterior do nosso grupo de pesquisa (ARAUJO et al., 2021). A Figura 15 ilustra

esquematicamente o processo de remocao do reboco para os trés tipos de sistemas estudados.

Figura 15 - Esquema de remocao do reboco para os SMA contendo o0s trés tipos de alcoois

i butanolﬁ

estudados (etanol, isopropanol e 1-butanol).

%"/ isopropanol

etanol surfactante

o

micela
6leo encapsulado o

Fonte: AUTOR (2023).

5.1.5. MEDICOES DE PONTO DE TURBIDEZ

Os pontos de turbidez foram avaliados apenas em funcdo das solucbes que
proporcionaram total remocéo do reboco, ou seja, apenas na presenca do 1-butanol. Ao avaliar
0s resultados para 0s ensaios desses sistemas, percebeu-se que o aumento da temperatura
causou alteracdo fisico-quimica nas formulagdes, migrando de sistema monofasico
transparente para sistema turvo ao atingir aproximadamente a faixa de 38-40 °C, como pode

ser visto na Figura 16.
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Figura 16 - Aspecto visual das formulacdes micelares nas temperaturas de (a) 30 °C, (b) 40
°C, (c) 50 °C e (d) 65 °C.

Fonte: AUTOR (2023).

Quando um surfactante ndo idnico € aquecido, a instabilidade observada nas micelas é
promovida pela desidratacdo de grupos hidrofilicos proporcionando reduzida solubilidade em
agua, o que define a transi¢do de ponto de turbidez (ALKBAS, 2010).

O colchdo lavador a 30°C, temperatura inferior ao ponto de turbidez, quem
efetivamente age retirando o reboco € o tensoativo por acdo interfacial. Apés o ponto de
turbidez, o surfactante se solubiliza no alcool e passam a aumentar a apolaridade da solucéo.
O colchao lavador é polarizado por ser constituido de 96 % de agua, e ele passa a ter goticulas
dispersa de surfactante solubilizado no alcool aumentando a apolaridade da solucéo e com a
agitacdo e aquecimento conseguem retirar o reboco por acdo de solubilidade. Para os sistemas
contendo 1-butanol, a eficiéncia de remogdo aumentou com o incremento da temperatura. A
elevacdo de 40° C para 50° C o sistema passa por uma transicdo apresentando um aspecto
turvo devido a insolubilidade do tensoativo, no entanto, o butanol comega a diluir o
surfactante e ndo apontou uma diminuicdo da eficiéncia de remoc¢do. Ao elevar a temperatura
de 50°C para 65°C, o colchdo ainda € eficiente na remoc¢éo do reboco. Esse fendBmeno também
se deve ao fato do tensoativo estar completamente diluido no butanol em aglomerados
maiores (gotas) que atraves dos efeitos da propria temperatura e da agitacdo a 300 rpm
contribui para o aumento da energia cinética das moléculas da solucdo, aumentam as
frequéncias de colisbes do surfactante diluido em butanol, removendo o reboco. Esses
fendmenos estdo apresentados pelo planejamento experimental no subitem 5.1.3.

Todos esses fendmenos relacionados ao aumento da temperatura: aumento da energia
cinética das moléculas do sistema, aumento da apolaridade da solu¢do com butanol, dilui¢éo

do tensoativo pelo &lcool, além da agitacdo do sistema a 300rpm, atuaram sinergicamente para
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que o sistema, que foi desestabilizado pela temperatura, interagisse positivamente para a

remocao do reboco formado pelo fluido olefinico.

5.1.6. ESTUDO DA FORMULACAO OTIMA PARA REMOCAO DO REBOCO
OLEFINICO

Dentre as formulagGes que tiveram remocdo total contendo 1-butanol (2, 6, 8 e 10),
fora escolhida como formulagdo 6tima a de nimero 10, por ter apresentado menor quantidade
de matéria ativa (surfactante + alcool). A formulacdo 2 nédo foi escolhida porque, apesar de ter
também rendimento maximo de remoc¢do de reboco em todas as temperaturas, a proporcao
maior do alcool podera aumentar custos no tratamento de residuos gerados. Assim, optou-se

por uma formulagdo que tivesse um teor menor de butanol em sua formulagao (1,99 %).

5.1.7. ESTUDO REOLOGICO

As Figuras 17a e 17b mostram a tensédo de cisalhamento e viscosidade em fungéo da

taxa de cisalhamento para a formulacdo SMA(B)10, respectivamente.

Figura 17. (a) Tensdo de cisalhamento e (b) viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento
para a formulagdo SMA(B)10.
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Fonte: AUTOR, 2023.
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E possivel constatar que o fluido apresentou comportamento newtoniano, tendo em
vista que a viscosidade mantém-se constante com o aumento da taxa de cisalhamento,
condicdo essa fundamental para que a formulagdo possa ser utilizada como colchdo lavador
porque ndo havera variagdo da viscosidade nas temperaturas estudadas (CURBELO et al.,
2018; NETO et al., 2020). Nota-se ainda uma diminuicdo significativa da viscosidade do
fluido com o aumento da temperatura, 0 que mostra que mesmo com a formacdo de
surfactantes insoluveis a 50 °C, o fluido néo sofre alteragdes bruscas em seu aspecto. Assim, a
formulacéo pode ser bombeada sem alteragdes fisicas significativas de sua natureza fluida.

5.1.8 VARIACAO DA FASE AQUOSA
A Tabela 6 mostra as eficiéncias de remocéo do reboco pela formulagdo de nimero 10
contendo 1-butanol [SMA(B)10] variando a natureza da fase aquosa para agua de torneira de

baixa salinidade (ADT).

Tabela 8. Percentual de remogdo do reboco de fluido olefinico para 0 SMA(B)10 em solucéo

de KCI (2% m/v) e agua de torneira (dgua doce).

Fase aquosa da formulacdo SMA(B)10

T (°C) Solucdo KCI 2 % Agua de torneira (ADT)
ER (%) TTRR(min)  ER (%) TTRR (min)
30 100£0.00 7.14%0.20 90+0.83 10.00+0.00
40 100£0.00 6.92+0.58 100+0.56 7.80+0.18
50 100£0.00 4.63+0.17 81+0.34 10.00+0.00
65 100£0.00 3.88+0.40 89+0.87 10.00+0.00

Er: Eficiéncia de remogdo (%); TTRR: Tempo total ou maximo para a remocdo do reboco (min).
Fonte: AUTOR (2023).

E possivel observar que a formulagio s6 obteve eficiéncia total de remog&o do reboco
em todas as temperaturas quando a fase aquosa foi a solugdo KCI 2%. Esses resultados
validam a importancia da salinidade na fase aquosa, de modo que 0s ions presentes possam
entrar em contato direto com a parte polar do reboco, removendo-a da superficie, como
também mostram ser necessario que o ion presente esteja em quantidade livre suficiente de
modo a gerar um potencial i6nico minimo para a remocdo total do reboco. Em sua
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formulacéo, o fluido de perfuracdo possui quantidades de sais em saturacdo e o colchdo possui
uma concentragdo de apenas 2 %. Assim espera-se que o sal flua do meio mais concentrado
para 0 menos concentrado. Esse comportamento era o esperado pelos conceitos da fisico-
quimica, abordado pela definicdo de potencial quimico, no qual esta baseado na migragéo de
um componente solivel de uma solucdo mais concentrada para uma menos concentrada
(CASTELAN, 1986). Com a migracdo de ions que podem ser solvatados pela agua presente
em grande quantidade no colchdo lavador, o reboco é desestabilizado, podendo ser mais
facilmente removido pela presenga do sal no fluido de limpeza. E importante notar que a
salinidade ¢ obrigatoria (e ndo opcional) em fungdo da necessidade de controlar a filtracdo de

agua livre e contato dessa agua com a formacao rochosa sensivel (folhelhos e domos salinos).

5.1.9. TENSAO SUPERFICIAL

A Tabela 9 mostra os resultados da tensdo superficial para os pontos 6timos das
formulagbes SMA(B), em solucdo de 2% (m/v) de KCI. Observa-se que na solucdo 2 o0s
baixos valores da tensdo devem-se a presenca de uma maior quantidade do butanol em relagéo
as demais. Nessa solucédo, a concentracdo do tensoativo é a menor de todas (1%), no entanto,
sua acdo é sinérgica com o butanol para a diminuicdo da tensao superficial. As solucdes 6 e 10
possuem percentuais de tensoativo e alcool de 2,5 % e 2 %, respectivamente, resultando para
as solucdes valores proximos de tensdes. A solucdo 8 possui uma composicdo de 3 % de
butanol e 1,5 % de tensoativo e, semelhantemente a solucdo 2, uma maior quantidade do
alcool que juntamente com a percentual do tensoativo (1,5 %) favorece a diminuicdo da
tensdo superficial. A diminuicdo da tensdo nas temperaturas estudadas esta de acordo com o
que Daltin (2011) explica quanto ao fendbmeno de diminuicdo das forcas de interacOes
intermoleculares dos sistemas estudados. E importante destacar que, nas temperaturas em
torno de 50 °C os valores de tensdo aumentam ao invés de continuar numa tendéncia
decrescente. Esse fato pode ser explicado, devido ao fato do tensoativo ter passado do seu

ponto de turbidez, em torno de 38 °C, e a agora passou a ser insoltvel no meio.
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Tabela 9: Média de valores de tensdo (dyne/cm) e temperatura (°C) para os sistemas coloidais

estudados em solucéo de KCI 2 % (m/v).

Formulacdes
2 (1%T; 4 6 (2,5%T; 25 8 (1,5%T; 3% 10 (2 %T; 2%
%But.) %But.) But.) But.)
T(C) Tensao T (°C) Tensao T(C) Tenséo T(°C) Tenséo
30,75 28,68 30,60 32,17 30,70 30,94 30,99 32,80
42,26 27,81 40,06 32,83 40,02 30,35 40,80 33,87
51,10 28,55 51,00 35,40 51,15 31,59 50,92 37,70

65,00 28,10 65,55 32,00 65,29 28,78 65,90 31,81
Desvios padrdo de £ 0,02. Fonte: AUTOR (2023).

Observando os dados da Tabela 10, é possivel perceber dois fendmenos envolvidos
nos resultados de tenséo para o sistema contendo butanol e salmoura KCI 2%: a diminuicéo
da tensdo superficial devido a presenca das substancias solveis nessa solucdo, e o efeito da
diminuicdo da tensdo superficial devido a elevacdo da temperatura nos dois sistemas.
Conforme descrito por Daltin 2011, o acréscimo de compostos soltveis como o alcool butanol
diminui os valores de tensdo superficial, pois as moléculas desse &lcool tendem a se
estabelecerem na superficie liquido-gas. O efeito da temperatura diminui a sua solubilidade
proporcionando a sua migracdo para a interface liquido-gas e diminuindo, dessa forma, os
valores da tensdo superficial. Daltin (2011) discorre que soluces com eletrdlitos tendem a
aumentar os valores de tensdo superficial, devido ao fato que os ions do KCI irdo apresentar
forcas de atracdo com as moléculas da dgua ainda maiores que as forcas dipolo-dipolo e como
forcas de atracdo sdo acrescentadas ao sistema através da solvatacdo dos ions pela agua, a
tensdo superficial tende a crescer devido a concentracdo desse sal na solucdo aquosa
(WEISSENBORN, 1998, IONESCU, 1981). O acréscimo do sal a &gua aumenta a tensédo
superficial da solucdo devido ao aumento das forcas de interacdo ion dipolo causado pelo
fendbmeno de solvatacdo. Ao aumentar a temperatura desses sistemas ocorre diminuicdo dos
valores da tensdo devido ao aumento da energia cinética das moléculas solvatadas e da agua
livre, diminuindo suas forgas intermolecular, contribuindo, assim, para que os valores de

tensdo também diminuam.
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Tabela 10: Média de valores de tensdao (dyne/cm) e temperatura ("C) para o n-butanol e
solugéo KCI 2 %.

Butanol Solugédo KCI 2 %
T(°C) Tensao T (°C) Tensao
30,07 24,99 30,92 70,84
39,77 24,11 42,31 62,05
50,53 22,94 51,76 67,07
65,01 21,72 67,10 65,49

Desvios padrédo de £ 0,17. Fonte: AUTOR (2023).

A Tabela 11 mostra os dados de tensdo superficial para os experimentos realizados
variando a salinidade da fase aquosa do ponto 6timo SMA10(B), escolhido pela sua eficiéncia
na remocao do reboco, e por ter na sua composi¢do quimica menores quantidades de matéria
ativa. Observa-se que, para os colchdes lavadores com solugdes salinas de KCl e NaCl a 2 %
(m/v) os valores foram bem préximos, sendo um pouco maiores para a solucdo de KCI. Os
estudos de Teixeira (1983) comprovaram que ions com cargas semelhantes sdo solvatados
pelas mesmas quantidades de moléculas de agua. A SMA(B)10 em &gua possui valores
menores de tensdo superficial devido ao fato que na sua composicdo hd uma quantidade
menor de sais que torna o fendmeno de elevagéo dos valores de tensdo superficial pelos sais
ndo muito significativo. A diminui¢cdo dos valores de tensdo deve-se as quantidades de

tensoativo e alcool, ambos a 2 % nessa solugao.

Tabela 11: Média de valores de tensdo (dyne/cm) e temperatura (°C) para o colchdo lavador
SMA10(B) em solucgdo de KCI 2 % (m/v), NaCl 2 % (m/v) e 4gua doce.

KCI NaCl H20
T (°C) Tenséo T (°C) Tenséo T (°C) Tenséo
30,60 32,80 29,42 32,20 29,6 31,69
40,06 33,87 40,2 32,52 41,77 31,16
51,00 35,40 51,2 33,34 50,69 32,79
65,55 32,00 65,1 30,66 65,2 32,69

Desvios padrédo de £ 0,015. Fonte: AUTOR, 2023.

Os resultados da Tabela 12 mostram os valores de tensdo em média na faixa de
temperatura estudada de 30 °C a 65 °C para o n-butanol em solucdo de KCI 2 % (m/v), NaCl

2% (m/v) e 4gua doce. Nota-se que, o n-butanol consegue diminuir os valores de tensdo de 72
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dyne/cm da salmoura dos dois sais utilizados para valores de 33 dyne/cm na temperatura mais
elevada (65 °C) e da agua da torneira para valores proximos a 36 dyne/cm, que refletem em
baixos valores de tensGes e, consequentemente, uma remocéo eficiente do reboco oriundo do

fluido de perfuracéo olefinico.

Tabela 12: Média de valores de tensdo (dyne/cm) ¢ temperatura (°C) para o n-butanol em
solucdo de KCI 2 % (m/v), NaCl 2 % (m/v) e &gua doce.

KCI NaCl H20
T (°C) Tensao T (°C) Tensao T (°C) Tensao
30,10 37,89 30,3 36,60 30,1 38,45
40,55 37,46 39,5 35,77 40,7 38,99
50,64 36,58 51,5 34,86 51,1 38,03
65,40 32,73 65,0 33,03 65,7 36,12

Desvios padréo de + 0,02. Fonte: AUTOR (2023).

A Tabela 13 mostra uma avaliagdo dos resultados de tensdo superficial da formulacéo
de nimero 10 [SMA(B)10] e de uma solucédo de 1-butanol diluido na fase aquosa (KCI 2 %)

na mesma composicdo presente na formulacao (1.99 %).
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Tabela 13. Média de valores de tensdo superficial (o) para a solucdo micelar alcodlica
contendo butanol [SMA(B)10], tendo como fase aquosa: KCI 2 % (m/v) e de uma solucéo de
1-butanol diluido na fase aquosa (KCI 2 %) na mesma composic¢do presente na formulagéo
(1.99 %).

Formulacdo SMA(B)10 1-butanol (1.99 %) em solucdo de KCl:

%
T(°C) o (MN/m) T(CC) o (mN/m)
30,60 32,17+ 0,01 30,1 37,89 £ 0,01
40,06 32,83+0,01 40,77 37,46 + 0,01
50,10 35,40 +£ 0,02 50,69 36,58 £ 0.01
65,15 32,00 £ 0,02 65,12 32,73 £ 0,02

Fonte: AUTOR (2023).

E possivel observar que, a perda do poder do surfactante em diminuir a tensdo
superficial acima do ponto de turbidez é compensado pela presenca do 1-butanol, uma vez que
as tensbes medidas se apresentam iguais as da solucdo de butanol em KCI 2%. Esses
resultados de tensGes do butanol em salmoura de KCI a 2% corroboram com os resultados
obtidos na rede de Scheffé, que mostraram que em altas temperaturas o 1-butanol é o principal
responsavel pela limpeza. Nota-se, também, que mesmo apds o ponto de turbidez, as tensdes
permanecem em valores proximos, sendo esse um fendmeno importante no processo de
remocéo.

O valor maior de tensdo na temperatura de 50 °C (35, 40 + 0,02) mostra que hd uma
quantidade menor de tensoativo disponivel para agir na interface, o que reforca a explicagéo
anterior do fendmeno de insolubilidadede parte do tensoativo no meio.

Nota-se também que todas as composicdes apresentaram valores de tensdo superficial
condizentes aos encontrados para solucdes micelares estudadas na literatura e pelos proprios
autores em trabalhos anteriores (SILVA et al., 2020; SILVA et al., 2020; SIDDIG et al.,
2020; NETO et al., 2020).
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5.1.10. CONDUTIVIDADE ELETRICA

A Tabela 14 mostra os resultados de condutividade elétrica da formulacdo de numero
10 contendo 1-butanol [SMA(B)10] e variando a natureza da fase aquosa (solucéo de KCI 2 %

e agua de torneira de baixa salinidade — ADT).

Tabela 14. Condutividade elétrica (mS)do n-butanol e SMA(B)10 em solugdo de KCI (2%
m/v) e 4gua de torneira (ADT).

T (°C) Fase aquosa da formulacdo SMA(B)10
Solucdo KCI 2% ADT
30 22222 +0.01 209 + 0.01
40 21276 £ 0.01 229 +0.00
50 21276 + 0.02 224 +0.00
65 18567 + 0.01 248 + 0.01

Fonte: AUTOR (2023).

A solucdo de KCI 2 % e a ADT apresentaram condutividade elétrica que esta entre
22222 US e 18567 pS e 209 uS a 248 pS, respectivamente. E possivel observar que a
SMA(B)10 contendo solucdo de KCI 2% como fase aquosa foi a que apresentou maior
potencial idnico, enquanto a SMA(B)10 contendo ADT apresentou 0s menores valores, o que
mostra que a presenca de um potencial idnico alto é essencial para a interacdo e, consequente,
remocao do reboco, uma vez que os ions K* livres irdo interagir mais fortemente com a parte

polar do fluido olefinico.

5.1.11. ANGULO DE CONTATO E MOLHABILIDADE

O colchdo lavador por ser constituido majoritariamente de agua (96% de agua) ira
recuperar molhabilidade da rocha a agua, enquanto que suas micelas diretas irdo encapsular a
parte oleosa do reboco, removendo-o0. Determinou-se o angulo de contato entre as pastilhas de
calcario ndo tratada e com o ponto SMA(B)10 como fluido de limpeza, solu¢cdo butanol e KCI
2%, e butanol puro, seguido de posterior gotejamento de agua, para observar se ocorre se a
rocha manteve sua molhabilidade original, ou seja, molhavel a agua, fator importante para a
limpeza dos pogos e posterior cimentagdo. Os resultados estdo mostrados na Tabela 15.
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Tabela 15: Angulo de contato da gota de &gua na superficie da pastilha de calcario apds o

tratamento com butanol e solugéo de KCI 2 %, colchéo lavador e com butanol.

Pontos t=1s t=12s t=22s t=32s t=42s
Butanole KCI ©=748° ©=61,9° 0=49,9° ®=33,3° 0=0
2 0=0 0=0 0=0 0=0 0=0
6 ®=0 ®=0 ®=0 ®=0 ®=0
8 ®=0 ®=0 ®=0 ®=0 ®=0
10 0=0 0=0 0=0 0=0 0=0
Butanol ®=33,8° 0=0 0=0 0=0 0=0

Fonte: AUTOR (2023).

Observa-se que, para o sistema butanol/KCI, a gota foi totalmente absorvida pela
pastilha no tempo de 42 segundos; a pastilha tratada com butanol apresentou um angulo de
contato de 33,8 em 1 segundos e 0s pontos 6timos estudados 2, 6, 8 e 10 apresentaram
angulos de contato igual a zero, indicando que as pastilhas tratadas se voltaram a ser
imediatamente molhaveis a dgua apos serem gotejadas.

A Figura 18 (a) mostra o angulo de contato formado pela gota de agua na pastilha sem
tratamento, a Figura 18 (b) mostra a pastilha contaminada com fluido de perfuracéo, enquanto
a Figura 18 (c) mostra o angulo de contato na superficie da rocha que foi tratada com
SMA(B)10 imediatamente apds o gotejamento. As figuras que contemplam os estudos de
molhabilidade com os outros sistemas da Tabela 15 estdo mostradas Figuras I1.1 a I1.5 do

apéndice II.

Figura 18 - Angulo de contato para (a) pastilha de carbonato sem nenhuma contaminag&o ou
tratamento, (b) pastilha contaminada com fluido de perfuracéo e (c) pastilha contaminada com

fluido e tratada com a formulacdo SMA(B)10.

(A) (B) (©)

. — -O-O_
Fonte: AUTOR (2023).
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Os resultados mostram que a formulacdo foi capaz de recuperar totalmente a
molhabilidade do meio, ap6s a remocao do reboco, deixando a rocha ainda molhével a agua,
resultado indispenséavel para o contato efetivo do cimento com as paredes do pogo. Esse
comportamento era esperado uma vez que o surfactante LA 6EO apresenta elevada
capacidade de adsor¢cdo no meio, conforme averiguado pelos autores em outros estudos
(ARAUJO et al.,, 2021; SILVA et al., 2020), sendo, assim, eficaz na manutencdo da
molhabilidade da rocha. Além disso, o teor de sal presente na salmoura ndo prejudicou a
formacéo do filme superficial. Os autores também verificaram em estudo anterior (SILVA et
al., 2020), que esse fenbmeno ocorre com maior intensidade para formulacdes contendo
surfactantes de elevadas ligacdes de etoxilacdo, o que ndo corresponde ao caso do LA 6EO.
Os experimentos de molhabilidade para a SMA(B)10 foram feitos na faixa de temperatura
considerada (30 a 65 °C) e os resultados mostraram valores do angulo de contato igual a zero
emt=1s, 0que comprovou gque a solugdo mantém a molhabilidade da rocha carbonatica em

todas as temperaturas estudadas.

5.1.12. COMPATIBILIDADE CIMENTO/SMA

As Figuras 19 (a) e (b) mostram a viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento
para as misturas de cimento e a formulagio SMA(B)10 nas temperaturas de 30°C
(temperatura ambiente) e 50°C, respectivamente. A temperatura de 50°C fora escolhida

porque esta corresponde a temperatura média dos pocos terrestres.

Figura 19 - Curva de viscosidade aparente dos testes entre a pasta de cimento e a formulagéo
SMA(B)10 (fluido de limpeza) em (a) 30 °C e (b) 50 °C.
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Fonte: AUTOR (2023).
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E possivel observar que a curva do cimento puro apresenta os maiores valores de
viscosidade, enquanto a SMA(B)10 pura apresenta os menores valores. Para as misturas
testadas os valores de viscosidades encontram-se entre os valores da pasta de cimento pura e
do colchédo lavador SMA(B)10, sendo 0 mesmo comportamento encontrado pelos autores em
outros estudos e por outros autores na literatura (CURBELO et al., 2018; SILVA et al., 2020;
SILVA et al., 2020; NETO et al., 2020). A mistura mostrou-se compativel, pois ndo houve a
separacdo em duas fases e ndo floculou. Assim, a cimentacdo pode ser efetivada em
superficies molhadas pela formulagdo proposta.

5.1.13. RESISTENCIA A COMPRESSAO

O cimento Portland é um aglomerante hidraulico utilizado em grande escala como
ingrediente basico na producdo do concreto ou argamassa. Ele é constituido principalmente de
material calcario, como rocha calcéria ou gesso, e alumina e silica, encontrados como argilas
ou xisto. O endurecimento da pasta é caracterizado inicialmente pela hidratacdo dos
aluminatos, e a evolucdo da resisténcia (endurecimento) € realizada pelos silicatos. Os
produtos de hidratacdo do cimento sdo pouco solUveis na agua (RIGO, 1998 - METHA e
MONTEIRO, 1994 — NEVILLE, 1997). A Figura 20 mostra as forcas compressivas da pasta

de cimento pura e contaminada pela formulacdo SMA(B)10.

Figura 20 - Curvas de resisténcia a compressao do cimento curado puro e contaminado pela
formulacdo SMA(B)10.
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Fonte: AUTOR (2023).
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Ao analisar os resultados, verifica-se um bom desempenho do cimento curado que foi
contaminado pelo colchdo lavador, garantindo compatibilidade e desempenho do cimento no
poco. Nota-se também que a resisténcia a compressdo do cimento curado que fora
contaminado com SMA(B)10 (10,37 MPa) foi reduzida em relagcdo a pasta de cimento pura
(15,00 MPa), mas estando com um valor dentro do aceitavel, uma vez que é superior a 10,3
MPa (1500 psi), valor minimo de resisténcia para cimento estabelecido pela industria de
petroleo. A reducdo da resisténcia a compressdo pode ser explicada pela diminuicdo da massa
de cimento e adicdo de 10 % da SMA(B)10 ao volume de cimento hidratado 90% do teste
(225 ml). A solugdo contaminante possui em sua constituicdo 96% de agua e que representa
uma massa de 24 gramas de &gua adicionadas em relacdo ao cimento hidratado puro e que
influencia nos valores de resisténcia, pois essa massa de agua em excesso pode migrar para 0S
poros do cimento, que a seguir sdo evaporadas diminuindo, dessa forma, a resisténcia
mecanica. A molaridade do KCI (0,27 M) contido na solucdo de SMA(B)10 também exerce
influéncia nos valores de resisténcia a compressdo. Souza e Borges (2011) estudaram a
influéncia dos sais NaCl e KCI nas propriedades plasticas e no comportamento mecanico de
pastas para cimentacdo de pocos de petroleo e concluiram que, para o NaCl, a pasta contendo
17,5 % desse sal apresentou queda de 33,2 % em relacdo a pasta de referéncia. A menor queda
fora obtida para a pasta com 5% de NaCl (16,3 % em relacdo a pasta de referéncia). Enquanto
para 0 KCI a pasta contendo 5% de KCI apresentou aumento de 0,08% em relagéo a pasta de
referéncia; a pasta contendo 2,5% de KCI apresentou queda de 13,65% em relacdo a pasta de
referéncia. A reducdo da resisténcia a compressdo da pasta contaminada pode estar
influenciada tanto pelo aumento da quantidade de agua em relacdo a pasta pura, como pela
presenca do sal inorganico. A retirada de massa cimenticia também é um fator importante a se
considerar, quanto a reducdo da resisténcia a compressao.

As condic¢des de cura durante a resisténcia a compressdo foram 234 °F (385,37 K) e
3000 psi (20,68 MPa) por 24 h. Nao houve formacdo de microcavidades apds o tempo de
cura. As Figuras 21(a) e 21(b) apresentam a morfologia do cimento curado pura e
contaminado com colch&o lavador SMA(B)10 apds 24 h de cura.
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Figura 21 - Morfologias: (A) cimento curado puro; (B) cimento curado contaminado com
colchéo lavador SMA(B)10.

(A) Cimento (B) Cimento curado
curado puro. contaminado com
SMA(B)10

Fonte: AUTOR (2023).

5.1.14. DIFRATOMETRIA DE RAIOS- X

A mineralogia do clinquer Portland é muito complexa, apesar de ser formada
basicamente por quatro fases que sdo: CsS halita, C»S belita, C3A celita e C4AF brownmilerita
(BARBOSA & PORTELA, 2019). Os principais constituintes do cimento Portland (material
nédo hidratado) sé&o:

a) os silicatos de célcio:-CsS (alita -silicato tricdlcico 3CaO - SiO) -C,S (belita -
silicato dicalcico 2Ca0 - SiOy),

b) os aluminatos de célcio:-CsA (aluminato tricalcico 3CaO - Al.Oz) -CiAF
(ferroaluminato de calcio 4Ca0O - Al20s3 - Fe2053).

C) a gipsita que € adicionada para evitar a pega instantanea ocasionada pela grande
reatividade do C3A. (RIGO, 1998).

Quando o clinquer entra em contato com a agua uma série de reacfes quimicas
ocorrem resultando em muitas fases hidratadas. Os principais produtos da hidratacdo do
cimento Portland s&o: silicato de calcio hidratado (tobermorita: C-S-H), hidroxido de calcio
(portlandita: Ca (OH)2) e sulfoaluminatos de calcio hidratados (Etringita) em que cada um
destes produtos surgem em velocidades diferentes. Isso confere a pasta de cimento Portland
propriedades importantes, como enrijecimento e endurecimento, 0 que aumenta a resisténcia
(COUTINHO, 1973).
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As Figuras 22 (A) e (B) mostram os difratogramas das amostras: pasta de cimento

hidratada (a) e pasta de cimento contaminada com SMA(B)10 (b).

Figura 22 - (A) difratograma para o cimento curado puro hidratado e (B) para o cimento

curado hidratado econtaminado com colchdo lavador SMA10.
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Fonte: AUTOR (2023).

Os produtos de cimento Portland hidratados formam-se a partir do contato inicial do
cimento com a agua e continuam a se formar. As fases do cimento Portland tém sido
estudadas por diversos pesquisadores (TAYLOR, 1990; RICHARDSON, 2008; MEHTA e
MONTEIRO, 2013). Eles identificaram muitos produtos hidratados usando difracdo de raios-
X.

Nobre e Quarcione (2022), utilizando as técnicas de raio-X e espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear 29Si no estado sélido (RMN), para a analise de uma amostra
de cimento Portland comercial, verificaram que as pastas hidratadas desse cimento possuem
39,5% de fases cristalinas e 60,5% de fases amorfas referentes ao gel de silicato de
calciohidratado (C-S-H), que é produto principal da hidratacdo do cimento Portland. Dos
39,5% referentes as fases cristalinas,15,0% de portlandita, 5,8% tobermorita, 3,5%
monocarboaluminato e 3,4 % de etringita (SANTOS NOBRE et al., 2022).

As fases cristalinas identificadas nos cimentos hidratados e contaminados com o
colchdo lavador SMA(B)10 foram as fases mineralogicas da etringita (E-
CasAlx(S04)30H12.26H20), brawnmilirita (B-CazAl11Fe?*090s), Kkatoita (K-CasAlx(SiOs)3-
X(OH)ax), portilandita (P-Ca(OH).) e calcita (C- CaCOs). Os difratogramas apresentam picos

relacionados as fases comuns ao cimento Portland, no qual apenas o componente portlandita
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encontra-se em maiores quantidades nas amostras de cimento analisadas (COSTA et al.,
2017). A portlandita € resultado da hidratacdo do silicato tricélcico (halita) responsével pela
resisténcia inicial da pasta de cimento. O endurecimento, a temperatura ambiente da pasta é
causado devido a formacdo dos silicatos de célcio hidratado. O cimento puro hidratado,
representado pelo difratograma da Figura 22 (a), apresentou maiores quantidades da
portilandita em relacéo as outras fases cristalinas. No difratograma da Figura 22 (b), mistura
da pasta com 25 % de SMA(B)10, foram encontrados 0s mesmos picos relacionados as fases
cristalinas encontradas no cimento puro hidratado da Figura 22 (a).

Observou-se que, a mistura SMA(B)10/pasta de cimento Portland provocou na matriz
cimenticia uma diminuicdo das propriedades mecénicas, pois as fases do cimento puro e
contaminado com colch@o apresentam uma leve diminui¢do nas intensidades dos picos da
portilandita como evidenciados nos difratograma citados, reducdo que foi provocada pela

relacdo agua/cimento.
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CAPITULO 6
RESULTADOS E DISCUSSAOQ II




6. RESULTADOS E DISCUSSAO Il
6.1. Estudo dos sistema formulados com misturas de surfactantes

6.1.1. AVALIACAO INDIVIDUAL DO EFEITO DA MATERIA ATIVA NA REMOCAO
DO REBOCO

A Tabela 16 apresenta a eficiéncia de remocdo do reboco para as solugdes dos
surfactantes Alkonat L50, Alkonat L60 e Alkonat L70, em solucédo salina de KCl a 2 % m/v,
nas temperaturas de 30, 40, 50 e 65 °C.

Tabela 16: Eficiéncias de remocao do reboco (ER) de fluido olefinico a partir da avaliacdo

individual de cada tensoativo em solucdo de KCI 2 %.

Aditivo  Concentragéo Eficiéncia de remogéo do reboco (ER %)
10 % (m/v) do aditivo em
solugdo de 30°C 40 °C 50 °C 65 °C
KCI 2%
Alkonat L50 100+0,00 100+0,00 100+0,00 92+0,01
Alkonat L60 86+0,02 100+0,00 100+0,00 100 +0,00
Alkonat L70 90 + 0,00 100+0,00 100+0,00 100+0,00

Fonte: AUTOR (2023).

A eficiéncia de remocéo do reboco a partir dos constituintes individuais foi estudada.
Verificou-se que os surfactantes individualmente foram efetivos na remogéo utilizando
concentragdes a 10% (m/v), como mostrado na Tabela 16, o que torna o produto de custo mais
elevado nas operacdes em campo. Um menor custo de operacdes na remocao de reboco pode

ser alcancado utilizando misturas de tensoativos com diferentes valores de HBL.

6.1.2. DESIGN EXPERIMENTAL

A Tabela 15 apresenta as condicOes e resultados experimentais de remoc¢édo do reboco
para as misturas dos surfactantes LA E50, LA E60 e LA E70, solubilizados em solucdo salina
de KCI a 2 % m/v, nas temperaturas de 30, 47,5 e 65 °C. O tempo de estudo de remogéo do

reboco foi de no maximo dez minutos, como sugerido no padrdo desse tipo de experimento.
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Tabela 17: Eficiéncia de remocéo das misturas de tensoativos utilizando solucdo de KCl a 2 %

como fase aquosa segundo planejamento experimental fatorial 2.

Ensaio LASEO LAGEO LATEO T (°C) ER (%) t (min)
(%) (%) (%)
1 1 1 1 30 58 10:00
2 4 1 1 30 97 10:00
3 1 4 1 30 89 10:00
4 4 4 1 30 100 03:42
5 1 1 4 30 91 10:00
6 4 1 4 30 100 05:40
7 1 4 4 30 100 06:05
8 4 4 4 30 100 02:50
9 1 1 1 65 97 10:00
10 4 1 1 65 57 10:00
11 1 4 1 65 48 10:00
12 4 4 1 65 100 10:00
13 1 1 4 65 91 10:00
14 4 1 4 65 100 08:05
15 1 4 4 65 100 08:55
16 4 4 4 65 100 06:31
17 2,5 2,5 2,5 47,5 98,5 10:00
18 2,5 2,5 2,5 47,5 98,2 10:00
19 2,5 2,5 2,5 47,5 98,7 10:00

Fonte: AUTOR (2023).

E possivel observar que o aumento da temperatura contribui com o aumento do ER
quando os tensoativos estdo em seus valores minimos de teor méassico, indo de 58 % para 97%
de remocdo de reboco. Porém, a medida que se aumenta a quantidade LA 5EO e LA 6EO na
formulacéo, os valores de ER comegam a cair com o aumento da temperatura. 1sso acontece
por esses dois tensoativos serem mais sensiveis ao aumento de temperatura, uma vez que
possuem uma caracteristica predominantemente mais apolar e com isso, o ponto de turbidez
deles ¢é alcangado mais rapidamente. Como existe uma quantidade maior desses tensoativos no

meio, havera consequentemente uma maior quantidade de tensoativo insoltvel sobrenadando
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no meio e dificultando o contato efetivo entre o fluido de limpeza e o reboco, além da perda
de quantidade de micelas anteriormente presentes na formulagdo a temperatura ambiente.
Todos esses fatores contribuem assim para dificultar o uso dessas formulagdes em
temperaturas mais altas, podendo alcancar valores de ER até mesmo abaixo de 50% de
remocdo de reboco (Ensaio 11).

Por outro lado, o LA 7EO néo apresentou problemas operacionais com 0 aumento da
temperatura quando estava em seu teor méximo definido pelo planejamento. N&o houve, por
exemplo, mudanca de valor de ER entre os ensaios 5 a 8 e 13 a 16, onde todos possuem
quantidade maxima de LA 7EO (4 %). Isso mostra que, além desse tensoativo ndo ter tido o
ponto de turbidez afetado por esse range de temperatura, provavelmente sua alta quantidade
também auxiliou na solubilizacdo dos surfactantes LA 5EO e LA 6EO de modo que a
auséncia deles como moléculas insoluveis permitiu que tais formulagdes agissem livremente
sobre o reboco. Porém, é importante destacar que LA 7EO sozinho, mesmo em sua
capacidade maxima, ndo € capaz de remover todo o reboco presente na parede do bécker, uma
vez que os ensaios 5 e 13 mostram que foram alcancados ER = 91 % mesmo a 4 % de LA
7EO e com o auxilio das quantidades minimas dos demais surfactantes. Assim, mesmo que 0
LA 7EO tenha se apresentado como a molécula de principal papel na estabilizacdo da
formulacdo com a variacdo da temperatura, a presenca dos demais tensoativos em teores
maiores que o minimo é indispensavel para que uma limpeza efetiva aconteca no tempo
determinado.

Esses resultados experimentais foram modelados por regressao linear, obtendo-se um
modelo polinomial de primeira ordem (intervalo de confianca de 95 %). Os principais efeitos

e interacOes estimados (até 3 vias) sdo mostrados em negrito na Tabela 18.
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Tabela 18: Efeito e interacdes estimados.

Parametros Efeitos Coeficientes p-valores R?
InteracBes 90,7684 90,76842 0,000003 0,83
significativas
XsE0 10,0000 5,00000 0,001007
XsEO 5,7500 2,87500 0,003036
X7e0 17,0000 8,50000 0,000349
T -5,2500 -2,62500 0,003638
Xse0 X X6E0 5,7500 2,87500 0,003036
Xseo X X7E0 -5,5000 -2,75000 0,003317
XseoX T -4,7500 -2,37500 0,004439
Xee0 X X7EO -1,2500 -0,62500 0,058890
Xeeo X T -5,0000 -2,50000 0,004009
X7eoX T 5,2500 2,62500 0,003638
Xse0 X Xeeo X X7e0 -10,2500 -5,12500 0,000958
XseoX Xeeo X T 15,0000 7,50000 0,000448
Xseo X X7e0 X T 4,7500 2,37500 0,004439
XeeoX X7eo X T 5,0000 2,50000 0,004009

Fonte: AUTOR (2023).

O modelo apresentou ajuste consideravel onde percebe-se que o aumento de todos 0s
surfactantes contribui com o aumento de remog&o do reboco. Por outro lado, a temperatura
apresentou comportamento negativo quando seu aumento é estabelecido, comportamento
esperado uma vez que, como se trata de surfactantes ndo-iénicos, é natural que a temperatura
afete o ponto de turbidez deles e assim torne-os parcialmente insollveis conforme ja
discutido. O modelo também mostrou que a influéncia do LA 5EO e do LA 6EO no LA 7EO
pode ser considerada negativa a temperaturas baixas, pois pode ocorrer uma disputa entre o
reboco e os tensoativos mais apolares pela interacdo com o tensoativo mais polar (no caso o
LA 7EO). Porém, com o aumento da temperatura, as interacdes triplas envolvendo essa
variavel mostram um carater positivo no que consiste aumentar o valor de ER, pois todos 0s
tensoativos passam a ter um aspecto mais apolar e o fenémeno da solubilizagdo é acrescido

junto ao encapsulamento micelar que antes era predominante a temperatura ambiente.
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A Figura 23 mostra as superficies de respostas geradas a partir das relacdes Xseo X T
(Figura. 26a), Xseo X T (Figura. 26b) e X7e0 X T (Figura 26c¢).

Figura 23 - Superficies de resposta para a eficiéncia de remoc¢do em relacdo a Xseo X T (a),
Xeeo X T (b) e X7e0 X T (C).
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Fonte: AUTOR (2023).

E possivel observar que, para os tensoativos LA 5EO e LA 6EO, o desempenho de
lavagem utilizando esses tensoativos ocorre melhor nos valores mais baixos de temperatura,
especificamente até no maximo 40°C. Esse resultado é coerente com o valor de ponto de
turbidez desses surfactantes que esta abaixo de 40 °C. Por outro lado, nota-se na Figura 26c
que o surfactante LA 7EO consegue proporcionar remocao total do reboco em qualquer valor
de temperatura do range escolhido desde que esteja em seu valor maximo. Assim, é
interessante que, para garantir uma limpeza efetiva, o LA 7EO esteja em 4 % de teor méassico
na formulacdo. Porém, foi visto nos resultados do planejamento experimental que o LA 7EO
como Unica matéria ativa presente na salmoura nao € suficiente para remover todo o reboco
em menos de dez minutos de operacdo com essa porcentagem de massa adicionada. Logo, é
necessario também avaliar as quantidades necessarias de LA 5EO e LA 6EO que possam
auxiliar na garantia de remocdo total do reboco.

A Figura 24 mostra as superficies de respostas geradas a partir das relagcbes Xsgo X
Xeeo (Figura. 27a), Xseo X X7eo (Figura. 27b) e Xeeo X X7eo (Figura 27c).
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Figura 24 - Superficies de respostas geradas a partir das relacées Xseo X Xseo (@), Xseo X X7e0
(b) e Xeeo X X7e0 (C).
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Fonte: AUTOR (2023).

Enquanto a Figura 24 (a) mostra que os surfactantes LA 5EO e LA 6EO devem ficar
em propor¢des maximas na mistura para que ocorra limpeza total, a presenca do surfactante
LA 7EO mostra nas Figura 24 (b) e 24 (c) uma maior liberdade de escolha para as quantidades
de LA 5EO e LA 6EO desde que o LA 7EO esteja em teor de porcentagem maximo como ja
definido (4%).

A partir dos resultados do planejamento experimental fora possivel constatar que a
proporcao 1%: 1%: 4% (LA 5EO: LA 6EO: LA 7EO) ndo € suficiente para que ocorra total
remocdo da pelicula de fluido olefinico (ER = 91 %), foi definido como ponto 6timo a
proporgdo 2 %: 2 %: 4 % (LA 5EO: LA 6EO: LA 7EOQO) que tanto na previsdo do software
quanto em teste de bancada se mostrou ideal para a remocéo total do reboco dentro do tempo
de dez minutos. Os testes de limpeza para verificacdo do potencial desse ponto escolhido no
range de temperatura de 30-65 °C podem ser consultados na Tabela 20.

A Tabela 19 mostra a eficiéncia de remocao da mistura de surfactantes escolhida como
ponto 6timo com proporcdes de 2 % de LA5SO, 2 % de LAG0O e 4 % de LA70. Nota-se que a
formulacdo consegue remover o reboco formado por fluido olefinico em menos de 600
segundos em todas as temperaturas estudadas. Os resultados estdo de acordo com o
procedimento M-12 de teste de remogdo do PROCELAB.
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Tabela 19: Eficiéncia de remocdo do ponto 6timo com variacdo de temperatura utilizando

solucéo 2% KCI como fase aquosa.

Temperatura (°C) Tempo () ER (%)
30 500+0,01 100+0,00
40 490+0,01 100+0,00
50 515+ 0,01 100+0,00
65 590+0,01 100+0,00

Fonte: AUTOR (2023).

6.1.3. ESTUDO DO PONTO DE TURBIDEZ

Segundo Li et al. (2009) e Taechanga (2009), esse fenbmeno é caracterizado pela
estruturacdo de duas fases: uma contendo muito surfactante (coacervato) e outra contendo
surfactante em concentracdo proxima a concentracdo micelar critica (C.M.C) — definida como
fase diluida. O volume da fase coacervada é relativamente menor que o volume da fase
diluida, o que favorece o acumulo de surfactante na regido do precipitado.

O ponto de turbidez foi avaliado apenas em funcdo da solugdo 6tima que proporcionou
total remocdo do reboco, em todas as temperaturas estudas. Ao avaliar o resultado para o
ensaio desse sistema, percebeu-se que o aumento da temperatura causou alteracdo fisico-
quimica na formulacdo, migrando de sistema monoféasico transparente para sistema disperso

ao atingir aproximadamente 39,5 °C, como pode ser visto na Figura 25(B).
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Figura 25 - Aspecto visual da formulacdo B224 nas temperaturas de (A) 30 °C, (B) 40 °C, (C)
50°Ce (D) 65 °C.

Fonte: AUTOR (2023).

Percebeu-se que o incremento da temperatura auxiliou na remocdo do reboco, pois
mesmo com o inicio da insolubilidade dos surfactantes, o acréscimo da temperatura aumentou
a energia cinética das moléculas da solugdo, o que permitiu melhor interacdo do sistema com
0 reboco. Ao atingir o ponto de turbidez (~ 40 °C) os tensoativos LA 5EO e LA 6EO tornam-
se insollveis e agem por solubilidade na remocdo da parte apolar do reboco, e o LA 7EO que
ndo atingiu seu ponto de turbidez, age na remocdo do reboco por acdo interfacial. A elevacédo
de 40°C para 50°C, a solucdo mantém ainda a eficiéncia de remocéo, apesar de seu aspecto
turvo devido a insolubilidade de parte de tensoativos. Isso ocorre porque 0s surfactantes
insoltveis agem por solubilidade, e o acréscimo de temperatura aumenta a apolaridade da
solugéo. A 65 °C o sistema remove a parte apolar do reboco por efeito apenas de solubilidade.
O aquecimento € outo fator contribuinte, pois aumenta a energia cinética das moléculas do
sistema e que, junto com agitacdo a 300 rpm, faz com que o sistema coloidal interaja

efetivamente com o reboco, removendo-o.
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6.1.4. ESTUDO DA FORMULACAO OTIMA PARA REMOCAO DO REBOCO
UTILIZANDO DIFERENTES FASES AQUOSAS

Nas Figura 26 e 27 sdo mostradas as eficiéncias de remocdo do reboco pela
formulacdo da mistura de tensoativos em salmoura de KCI 2% (m/v) variando a natureza da

fase aquosa para agua de torneira de baixa salinidade (ADT), respectivamente.

Figura 26: Eficiéncia de remocdo do ponto 6timo com variagdo de temperatura utilizando

solucdo 2% KCI como fase aquosa.
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Fonte: AUTOR (2023).

Figura 27 - Eficiéncia de remocao do ponto 6timo com variacdo de temperatura utilizando

agua da torneira como fase aquosa.
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Fonte: AUTOR (2023).
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Foi possivel observar, através da Figura 29, que a formulacdo apenas obteve
eficiéncia total de remogéo do reboco, em todas as temperaturas, quando a fase aquosa da
solucdo foi 0 KCI 2 %. Esse fenémeno foi explicado no subitem 5.1.8 do capitulo 5. Uma vez
modificada a fase aquosa de salmoura de KCI para a ADT (Figura 30), a eficiéncia de
remocdao reduziu para aproximadamente 81,2 % nas temperaturas estudadas comprovando que
o sal exerce influéncia na remocéo do reboco. Consultar tabelas 1V.1 e 1V.2 do apéndice IV
para 0 acesso dos tempos de remogéo nas diferentes fases aquosas. Esses resultados servem
apenas para comprovar que a salmoura exerce influéncia na remogéo do reboco, ja que nas
operacdes de perfuracdo deve haver a presenca de solucdo salina para prevenir o inchamento

das zonas de argila e regides sensiveis a agua como é o caso dos domos salinos.

6.1.5. OTIMIZACAO E ESTUDO DA FORMULACAO OTIMA

Dentre as formulacdes testadas no planejamento experimental, conforme
determinado no topico 5.2.1, foi escolhida a proporcéo 2% Alkonat L50: 2% Alkonat L60: 4%
Alkonat L70 em salmoura composta por KCI 2% como solvente como formulacdo ideal para a
remocdo do reboco oriundo do fluido de perfuracdo. A partir dessa escolha foram realizadas
caracterizacBes de tensdo superficial, didmetro micelar e reologia para averiguar se as
principais propriedades fisico-quimicas da formulagdo se apresentam intactas ou melhores
como também foi feito um teste de angulo de contato para averiguar a possibilidade da
formulacdo fazer com que a rocha se manter molhavel a agua apds a retirada do reboco. Tais

resultados mostraram adequacao efetiva entre a composicédo escolhida.

6.1.6. TENSAO SUPERFICIAL E CONDUTIVIDADE ELETRICA

A Tabela 20 mostra os resultados de tensdo superficial da formulagdo 6tima em

diferentes valores de temperatura, variando até chegar em 65 °C.
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Tabela 20: Dados de tenséo superficial do colchdo lavador B224 nas temperaturas estudadas.

Fase aquosa da formulagao da mistura

(B224)
Solucdo KCI 2 %
T (°C) o (mN/m)
30,60 43,34 £ 0,01
40,06 40,93 £ 0,01
51,00 38,66 + 0,02
65,55 34,25 £ 0,02

Fonte: AUTOR (2023).

E possivel observar que, a medida que a temperatura aumenta, a tenso superficial
diminuiu. Esse resultado era esperado, uma vez que o0 aumento da temperatura contribuiu para
a sinergia das moléculas presentes no meio, aumentando as vibragdes e enfraquecendo as
ligagOes presentes. Porém, é interessante notar que mesmo havendo tensoativos ndo-i6nicos
no meio sensiveis as temperaturas maiores que 40 °C, o ponto de turbidez dos surfactantes
individualmente ndo afetou o desempenho da formulacdo, ao ponto de perderem a acgdo
superficial e viscosificassem o meio, tornando a tensdo maior. Assim, nota-se a importancia
da mistura entre surfactantes de diferente natureza de etoxilacdo, uma vez que a agdo de um
surfactante compensa a possivel perda de acdo interfacial que outro surfactante possa ter.

Nota-se também que todas as composicBes apresentaram valores de tensdo
superficial condizentes aos encontrados para solugdes micelares estudadas na literatura e pelos
préprios autores em trabalhos anteriores (SILVA et al., 2020; SILVA et al., 2020; SIDDIG et
al., 2020; NETO et al., 2019).

A Tabela 21 mostra os resultados de condutividade elétrica da formulacdo com a
mistura de tensoativos Alkonat 50, Alkonat 60 e Alkonat 70 variando a natureza da fase

aquosa (solucéo de KCI 2% e agua de torneira de baixa salinidade — ADT).
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Tabela 21. Condutividade elétrica (uS)da mistura de tensoativos em solucédo de KCI (2% m/v)

e 4gua de torneira (ADT).

T (°C) Fase aquosa da formulacéo da mistura
(B224)

Condutividade elétrica uS

Solucdo KCI 2 % ADT
30 21739+ 0,01 334 +0,01
40 23478 £ 0,01 486 + 0,00
50 25026 + 0,02 503 + 0,00
65 27411 £ 0,01 532 +0,01

Fonte: AUTOR (2023).

A solucdo da mistura de tensoativos em KCI 2 % apresentou condutividade elétrica
na faixa de temperatura estudada que variou de 21739 pS a 27411 uS, enquanto a solugéo em
ADT variou de 334 puS a 532 pS. Analisando os dados, € possivel observar que, a solugdo
formulada com a mistura de tensoativos contendo solucéo de KCI 2 % como fase aquosa foi a
que apresentou maior potencial idnico, enquanto a solucdo dessa mistura de tensoativos em
ADT apresentou 0s menores valores, 0 que mostra que a presenga de um potencial idnico alto
é essencial para a interagdo, e consequentemente, remocao do reboco, uma vez que os ions K*
livres irdo interagir mais fortemente com o fluido olefinico. Também foi possivel observar um
aumento da condutividade com o aumento da temperatura, conforme esperado pelas
descrigdes da literatura (CANDIDO, 2012).

6.1.7 ESTUDO REOLOGICO

As Figuras 28a e 28b mostram a tensdo de cisalhamento e a viscosidade em fungéo
da taxa de cisalhamento, respectivamente, para a formulagdo 6tima na faixa de temperatura de
30 °C a 65 °C. As discussdes para esse sistema sdo as mesmas apresentadas no subitem 5.1.7,
ou seja, o colchéo lavador apresentou um comportamento newtoniano na faixa de temperatura
estudada e que atende as especificacdes de injetividade no pogo. A elevacdo da viscosidade
observada em cada temperatura estudada foi devido a maior quantidade dos surfactantes

presentes no colchdo lavador (6 %).
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Figura 28. (a) Tensdo de cisalhamento e (b) viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento
para a formulagéo da mistura (B224).
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Fonte: AUTOR (2023).

6.1.8. ANGULO DE CONTATO E MOLHABILIDADE

A Figura 29 (A) mostra o angulo de contato formado pela gota de agua na pastilha de
calcério antes de qualquer contaminacdo ou tratamento. Na Figura 29 (B) é mostrado o angulo
de contato da gota de agua na superficie da rocha contaminada com o fluido de perfuracéo,
enquanto a Figura 29 (C) mostra o angulo de contato da gota de agua na superficie rochosa
apos o tratamento com o a formulacdo 6tima contendo misturas de surfactantes. Estes
resultados foram obtidos de forma idéntica para toda a faixa de temperaturas estudadas (30 a
65 °C).
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Figura 29 - Angulo de contato imediato da gota de agua na superficie da rocha para (A)
pastilha de carbonato sem nenhuma contaminacdo ou tratamento (B) pastilha contaminada
com fluido de perfuragdo e (C) pastilha tratada com a formulagdo 6tima (B224). Os resultados
obtidos foram os mesmos em todas as temperaturas estudadas (30 °C, 40 °C, 50 °C e 65 °C).

(A) (B) ©)

0° 89.1° 0° _

Fonte: AUTOR (2023).

As discussdes do comportamento da molhabilidade do colchdo lavador formulados
com misturas de surfactantes sdo as mesmas apresentadas no subitem 5.1.11 do capitulo 5.
Que, em resumo, pode-se constatar que a mistura de tensoativos, apds a remocao do reboco,
mantém a rocha molhavel a &gua, condicdo necessaria para 0 sucesso do processo de

cimentacéo.
6.1.9. COMPATIBILIDADE CIMENTO/MISTURA (B224)

As Figuras 30 (A) e 30 (B) mostram a viscosidade aparente versus taxa de
deformacdo de cisalhamento para as misturas de cimento e a formulacdo mistura de
surfactantes (B224) nas temperaturas de 30 °C (temperatura ambiente) e 50 °C,
respectivamente, sendo que a temperatura de 50 °C foi escolhida por ser a média de

temperatura dos pocos terrestres.
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Figura 30. Curva de viscosidade aparente dos testes entre a pasta de cimento e a formulacao
da Blenda (fluido de limpeza) em (A) 30 °C e (B) 50 °C.
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Fonte: AUTOR (2023).
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Valem aqui as mesmas discussfes feitas no subitem 5.1.12, pois as curvas de

viscosidade versus taxa de cisalnamento apresentam o0 mesmo comportamento, ou seja, a

curva do cimento puro apresenta os maiores valores de viscosidade, enquanto a B224 pura

apresenta os menores valores. Para as misturas testadas os valores de viscosidades encontram-

se entre os valores da pasta de cimento pura e do colchdo lavador. Assim, usando a

formulacdo proposta, a cimentacao pode ser realizada em superficies molhadas por ela.

6.1.10. RESISTENCIA A COMPRESSAOQ

A Figura 31 mostra as forcas compressivas da pasta de cimento pura e contaminada

pela formulacgdo constituidas por misturas de surfactantes (B224).
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Figura 31: Curvas de resisténcia a compressdo para pasta de cimento pura e contaminada pela
formulacdo da mistura (B224).
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Fonte: AUTOR (2023).

Ao analisar a figura é possivel observar que a resisténcia a compressdo do cimento
curado puro (15,00 MPa) fora reduzida (11,17 MPa) quando contaminado com o colchao
lavador B224, mas estando com um valor dentro do aceitavel, uma vez que é superior a 10,3
MPa (1500 psi) que é o valor minimo aceitavel na engenharia de pogos de petroleo. Aqui
valem as explicacGes dos efeitos da retirada de massa cimenticia, do aumento da massa de
agua dessa formulacdo (23 g) e da presenca do sal KCI 2%, que foram descritos na secao
5.1.13 do capitulo 5.

As Figuras 32 (A) e 32 (B) apresentam a morfologia da pasta de cimento pura e
contaminada com colchdo lavador com misturas de surfactantes (B224) ap6s 24 horas de cura.

Figura 32 - (A) imagem da morfologia da pasta de cimento pura e (B) da pasta de cimento

misturada com colchéo lavador formulado com a mistura de surfactantes (B224).

(A) Cimento  (B) Cimento curado
curado puro contaminado com o
colchao B224

Fonte: AUTOR (2023).
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6.1.11. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Os dados de difratometria de raios X para o colchdo lavador formulado a partir da

mistura de surfactantes estdo mostrados na Figura 33. Cabem aqui as mesmas discussoes

apresentadas no subitem 5.1.14 do capitulo 5, j& que as anélises de DRX apresentaram as

mesmas fases cristalinas em ambos os colchdes formulados.

Figura 33 - (A) Difratograma para a pasta de cimento pura e (B) para a pasta de cimento

mistura com colchao lavador B224.
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Fonte: AUTOR (2023).
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CAPITULO 7
CONCLUSOES




7. CONCLUSOES

Neste trabalho, verificou-se que as solu¢des micelares compostas por alcool laurilico
com seis ligagdes etoxiladas (Alkonat L60)) em solucdo de cloreto de potassio (2 % m/v)
podem remover reboco de fluido de perfuracdo base olefina, e que essa remocdo é aumentada
quando ha a presenca de anfissolventes, como os alcoois etanol, isopropanol e n-butanol. A
presenca do n-butanol fez as formulagbes aumentar, consideravelmente, o seu poder de
remover o reboco, chegando a 100% de eficiéncia quando as formulagdes apresentam maior
teor de matéria ativa (surfactante e butanol), preferencialmente com maiores percentuais de n-
butanol. Apo6s o estudo estatistico de rede de Scheffé definir 10 diferentes formulacbes a
serem avaliadas, em temperaturas de 30 a 65 °C, escolheu-se a formulacdo 10 (2,0 % de
surfactante + 2,0 % n-butanol + 96 % salmoura) como a mais promissora por apresentar
menor quantidade de surfactante e n-butanol na formulacéo.

O estudo da influéncia da temperatura mostrou que por volta de 40 °C atingiu-se 0
seu ponto de turbidez do surfactante, momento que h4 mudanca das propriedades fisico-
quimicas das formulac6es, migrando de solucdes para sistemas dispersos. Quanto a remogéao
do reboco, o estudo de rede de Scheffé mostrou que em temperaturas mais baixas o
surfactante é o principal responsavel, enquanto em temperaturas mais elevadas o butanol é o
mais significativo. Independente do aspecto da formulacéo, as medidas de angulo de contato
mostraram que apos a retirada do reboco, a rocha carbonatica volta a ser totalmente molhavel
a agua (atinge angulo de 0 °), condicdo indispensavel para a etapa de cimenta¢do do poco.

Por ser a mais promissora, a formulacdo 10 foi investigada e se mostrou compativel
com a pasta de cimento, e esse ap6s ser endurecido apresentou resisténcia a compressdo de
10,37 MPa, valor dentro da faixa de operacdo. Apos estas analises, pode-se concluir que a
formulacdo 10 apresenta credencias técnicas de um colchdo lavador.

Neste trabalho, também se avaliou formulagdes constituidas pela mistura dos
surfactantes Alkonat L50, Alkonat L60 e Alkonat L70, que conseguiram individualmente
conseguiram remover todo o reboco olefinico quando a concentragdo do surfactante é de no
minimo 10% em solucdo salina de cloreto de potéassio & 2% (m/v). A mistura dos trés
surfactantes foi uma tentativa de diminuir a quantidade total de surfactante na solugdo para
remover totalmente o reboco. Apos 0s ensaios, percebeu-se que 8% da mistura de surfactante
foi o suficiente para remover todo o reboco, e que as formulagdes que apresentam maiores
quantidades de Alkonat L70 sdo as mais eficientes, atingindo 100% de eficiéncia. Ap6s o

102



estudo estatistico de Planejamento Composto Central definir 19 diferentes formulagdes a
serem avaliadas, escolheu-se a formulagéo 5 (2 % de Alkonat L50 + 2 % de Alkonat L60 + 4
% Alkonat L70 em solucao de cloreto de potassio (2% m/v)) como a mais promissora devido
menor quantidade de surfactante.

Para avaliar a importancia da solucdo salina na composicdo do colchdo lavador, a
formulacédo 5 foi desenvolvida usando adgua doce, fornecida pela rede de distribuicdo de agua
(Caern), e percebeu-se que o percentual de remocdo do reboco ndo atingiu 100% de
eficiéncia, como na presenga da salmoura. Os altos valores de condutividade elétrica da
formulacdo com salmoura sdo cruciais para o reboco se desprender da rocha.

Assim como nas formulagbes com a presenca do n-butanol, as formulacdes
compostas da mistura de surfactante também atingiram o ponto de turbidez por volta de 40 °C,
havendo a mudanca de solucdo de surfactante para sistema disperso. Independente dessa
mudanca diante a elevacdo da temperatura, a formulacdo removeu todo o reboco mantendo a
rocha totalmente molhavel a agua. Além disso, a formulacdo foi compativel com a pasta de
cimento, que apresentou resisténcia a compressao de 11,27 MPa ap0s sua secagem.

Apos as avaliacBes desenvolvidas, as duas formulagBes 6timas obtidas neste trabalho
tém credenciais técnicas para serem usadas como colchao lavador em pocos de petréleo. Além
disso, estes colchBes se destacam por apresentar baixo percentual de matéria prima em suas
formulagbes, o que sugere baixo custo operacional. O colchdo lavador com a presenca do n-
butanol pode ter restricdo em sua aplicagdo devido ser considerado ambientalmente
improprio, no entanto, o colchdo desenvolvido apenas com surfactantes € considerado

ambientalmente verde.
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APENDICE |

Figura 1.1: graficos de Pareto para teste de remocdo do sistema SMA(B) na faixa de
temperatura estudada (A) 30 °C, (B) 40 °C, (C) 50 °C e (D) 65 °C.

(A)

©

®)

D)

(A)Y = 71,167Xa + 93,349Xg + 65,440Xc — 26,968 XaXp + 161,214XaXc + 69,578
XeXc - 443,647XaXsXc

(10)

(B)Y = 106,344Xa + 85,434Xg + 78,707Xc — 72,444 XaXs — 65,898XaXc +

44,283XsXc - 141,882XaXsXc

(11)

(C)Y = 23,295Xa + 81,023Xg + 42,932Xc — 187,364 XaXg + 236,455XaXc +

103,909XeXc - 306,000XaXeXc

(12)

(D)Y = 102,697Xa + 91,787Xg + 26,060Xc — 143,032XaXp + 181,513XaXc +

159,695XgXc - 348,353XaX

(13)

119



Figura 1.2: Superficies de respostas e graficos de Pareto para teste de remocdo do sistema
SMA(E) na rampa de temperatura estudada(30 a 65 °C).

ER (%, T = 30 °C)

P L e O
thth ;o

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

¥ = 65,0227Xa + 25,6591 X5 + 27,5682Xc +5,3636 XaXz - 74,8182XaXc + 66,4545
XgXc+ 18,0000XaXeXc (14)

ER (%, T = 40 °C)
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]
Mo e mo

Y =37,1872Xa + 60,9144 Xg + 34,3690Xc+16,2032 XaXg - 20,8877XaXc + 38,5668

XeXc +148,2353XAXeXc (15)
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ER (%, T =50 °C)
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Y =27,7513Xa + 15,6604Xg + 17,2059Xc+26,8235 XaXp+21,9144XaXc + 49,7326
XeXc - 34,9412X aXBXc (16)

ER (%, T=65°C)
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o

111111

555555

gD @O
Sooooo

¥ = 82.4840Xa + 37,3930Xg + 37,2112Xc-8,2460 XaXg - 0,6096XaXc + 177,2086
XeXc+653,2941XaXsXc (17)
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Figura 1.3: Superficies de respostas e graficos de Pareto para teste de remocdo do sistema
SMA(I) na rampa de temperatura estudada (30 a 65 °C).

ER (%, T=30°C)
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¥ = 55,0281 Xa + 47,1190Xz + 30,5735Xc — 19,7059 XaXs - 92,7968XaXc + 131,3850
XsXc + 184,2353XaXeXc (18)

ER (%, T =40 °C)

(AJTensoativo (%)

(Bllsopropancl (%) B e e 4, 948303

AC —, 489118
ABC -,103112

]
Scooooo

Y =99,8342X + 85,7433Xg + 26,8342Xc — 68,8449 XaXg - 42,6631XaXc + 117,1551
XeXc - 59,2941 XaXsXc (19)
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ER (%, T= 50 °C)

(B)lsapropanocl (%)

(AJTensoativo (%)

55555555
|

[y
SSoao

Y =21,632Xa + 62,632Xg + 15,632Xc — 67,471 XaXg + 166,529XaXc + 52,529
XeXc - 255,176 XaXeXc (20)

ER (%, T=65°C)

(A)Tensoativa (%)

(B)lsopropanal (%)

DDDDDDD

J 0 N
momom

Y =60,255Xa + 60,255Xg + 44.528Xc + 1,385 XaXg - 2,433XaXc + 85,930
XeXc - 139,765XaXeXc (21)
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APENDICE 11
Angulos de contato

Figura 11.1: Angulo de contato imediato da gota de agua na superficie da rocha para (a)
pastilha de carbonato sem nenhuma contaminacdo ou tratamento (b) pastilha contaminada
com fluido de perfuracéo e (c) pastilha contaminada com fluido e tratada com a formulacéo
SMA(B)10 na temperatura de 30 °C.
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Figurall.2: Angulo de contato imediato da gota de agua na superficie da rocha para (a)
pastilha de carbonato sem nenhuma contaminacdo ou tratamento (b) pastilha contaminada
com fluido de perfuracéo e (c) pastilha contaminada com fluido e tratada com a formulacéo
SMA(B)10 na temperatura de 30 °C.
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Figura 11.3: Angulo de contato imediato da gota de agua na superficie da rocha para (a)

pastilha de carbonato sem nenhuma contaminacdo ou tratamento (b) pastilha contaminada
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com fluido de perfuracéo e (c) pastilha contaminada com fluido e tratada com a formulacao

SMA(B)10 na temperature de 30 °C.
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Figura 11.4: Angulo de contato imediato da gota de agua na superficie da rocha para (a)
pastilha de carbonato sem nenhuma contaminacdo ou tratamento (b) pastilha contaminada
com fluido de perfuracdo e (c, d, e, f e g) pastilha contaminada com fluido e tratada com a
formulacéo de butanol 2% em solugdo de KCI 2% (m/v) na temperature de 30 °C.
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Figura 11.5: Angulo de contato imediato da gota de agua na superficie da rocha para (a)
pastilna de carbonato sem nenhuma contaminacdo ou tratamento (b) pastilha contaminada

com fluido de perfuracdo e (c) pastilha contaminada com fluido e tratada com butanol na
temperatura de 30 °C.
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APENDICE III

Tabela I11. 1: Concentragdes dos Aditivos utilizados na formulacao do fluido olefinico.

Aditivo Funcéo Concentragdo
Olefina Fase continua (60 a 80 %)
Agua Fase dispersa (20 a 40 %)
Cloreto de sddio Fase dispersa 25 %
Argila organofilica Viscosificante (2 a2) Ib/bbl.
Sal de &cido Graxo Emulsificante (1 a 8) Ib/bbl.
Misturas de amidas e Modificador reoldgico 1 Ib/bbl.

aminas de acido graxo

Hidrdxido de célcio Alcalinizante 6 Ib/bbl.
Acido policarboxilico Redutor de filtrado 3 Ib/bbl.
Carbonato de calcio Obturante 30 Ib/bbl.
Baritina Adensante 15 Ib/bbl.

Fonte: (LIMA, 2019), adaptada.

O fluido foi preparado seguindo a Norma (APl 13B-2 2005) no copo do agitador Hamilton
Beach Fann, de acordo com a tabela I11.2.

Tabelalll.2: Metodologia para a obtencdo do fluido de perfuracéo olefinico.

Metodologia para a fabricacédo do fluido de perfuracéo olefinico

1. Adicionou-se olefina ao copo do Hamilton Beach;

2. Seguido da adigdo dos emulsificantes primério e secundario, sob a rotacéo de
2500 rpm. Respeitou-se a agitacdo de 5 minutos para cada aditivo liquido e de 10
minutos para cada aditivo sélido;

3. Apos o tempo de agitacdo, adicionou-se cal hidratada e manteve-se vigorosa
rotacdo por 10 minutos;

4. Adicionou-se a salmoura preparada com NaCl e manteve-se agitacdo. Esses
tempos de agitacdo foram essenciais para garantir a formagéo de pequenas
goticulas que sdo fundamentais para formar uma emulsdo estavel;

5. Por fim, foram adicionados os demais aditivos na seguinte ordem: Argila
organofilica, redutor de filtrado, obturante e adensante.

Fonte: (LIMA, 2019), adaptada.
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Tabela 111.3: Analises para a caracterizacdo do fluido de perfuracdo nao aquoso.

Analises Resultados
Teor de liquidos e de solidos (%)
Teor de 6leo 58
Teor de agua 35
Teor de s6lidos 7
Densidade 9 Ib/gal
Filtrado HTHP 1,6 mL

Fonte: AUTOR, 2023.

Tabela 111.4: Formulacdo da pasta de cimento Portland

Vol. Esp. Conc. Campo Lab. Massa(g)

Aditivo (gal/lb)

Cimento 0,0382 69,7 791,48
Agua 0,1202 4,74 332,04
Antiespumante 0,1223 0,0150 1,03
Controlador 0,1997 0,600 4,75
Retardador 0,1020 0,04 3,32
Dispersante 0,1015 0,04 3,30

Fonte: PROCELAB

As tabelas I11. 5, I11. 6 e I1l. 7 mostram os resultados dos percentuais de remocéao de
reboco paraas composigdes das solugdes micelares alcoolicas com etanol [SMA(B)],
isopropanol [SMA(I)] e 1-butanol [SMA(B)] com Alkonat L 60, | e solucdo de KCI a 2

%(massa/volume).
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Tabela I11.5: Percentual de remocédo de reboco para as composi¢cdes com Alkonat L 60, n-

butanol e solucéo de KCl a 2 % (massa/volume).

30°C 40°C 50°C 65 °C
Pontos E% 1t o E% t1 . E% o E% t2
1 66 10 10 100 950 957 5* 10 10 100 9:10 9:08
2 100 7:25 7:40 100 6:20 7:00 100 3:57 3:48 100 3:02 3:01
3 62 10 10 71 10 10 36* 10 10 19 10 10
4 77 10 10 86 10 10 6* 10 10 67 10 10
5 100 7:50 7:30 62 10 10 67 10 10 100 8:40 8:50
6 100 8:00 8:17 100 9:20 8:30 100 8:30 8:45 100 6:36 7:10
7 77 10 10 76 10 10 36 10 10 78 10 10
8 100 7:00 7:20 100 10:00 9:30 100 8.0 7:50 100 4:21 4:30
9 68 10 10 36 10 10 6* 10 10 60 10 10
10 100 9:20 9:18 100 9:51 9:25 100 9:35 9:55 100 8:50 9:01

*surfactante solidifica e se adsorve ao reboco sem remové-lo efetivamente.

Fonte: AUTOR, 2023.

Tabela I11.6: Percentual de remocdo de reboco para as composi¢cdes com Alkonat L 60,

isopropanol e solucdo de KCI a 2 % (massa/volume).

30°C 40 °C 50°C 65 °C
Pontos E% t1 . E% . E% . E% t
1 56 10 10 100 825 9:40 10* 10 10 66 10 10
2 51 10 10 93 10 10 67 10 10 65 10 10
3 25 10 10 22 10 10 15 10 10 45 10 10
4 51 10 10 83 10 10 18 10 10 60 10 10
5 15 10 10 48 10 10 48 10 10 58 10 10
6 70 10 10 88 10 10 56 10 10 68 10 10
7 5 10 10 77 10 10 17 10 10 68 10 10
8 42 10 10 72 10 10 78 10 10 3B 10 10
9 48 10 10 57 10 10 41* 10 10 63 10 10
10 62 10 10 66 10 10 52 10 10 50 10 10

*surfactante solidifica e se adsorve ao reboco sem remové-lo efetivamente.

Fonte: AUTOR, 2023.
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Tabela I11.7: Percentual de remocéo de reboco para as composi¢ées com Alkonat L 60, etanol

e solucdo de KCl a 2 % (massa/volume).

30°C 40°C 50°C 65 °C
Pontos E% t o E% . E% o E% 2
1 67 10 10 36 10 10 25 10 10 84 10 10
2 27 10 10 68 10 10 15 10 10 38 10 10
3 27 10 10 3 10 10 19 10 100 35 10 10
4 50 10 10 59 10 10 25 10 10 60 10 10
5 29 10 10 30 10 10 27 10 10 59 10 10
6 4 10 10 65 10 10 30 10 100 80 10 10
7 48 10 10 73 10 10 25 10 10 95 10 10
8 3 10 10 41 10 10 40 10 10 79 10 10
9 32 10 10 33 10 10 30 10 100 T4 10 10
10 32 10 10 36 10 10 23 10 100 83 10 10

Fonte: AUTOR, 2022
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APENDICE IV

Tabela IV.1: eficiéncia de remocdo do ponto 6timo (B224) com variacdo de temperatura
utilizando solucéo 2% KCI como fase aquosa.

Temperatura(°C) | Ponto Otimo Tempo(s) E.R(%)
30 2:2:4 480 100
40 2:2:4 555 100
50 2:2:4 440 100
65 2:2:4 570 100

Fonte: AUTOR, 2023.

Tabela 1V.2: eficiéncia de remocdo do ponto 6timo (B224) com variacdo de temperatura

utilizando agua da torneira como fase aquosa.

Temperatura(°C) | Ponto Otimo Tempo(s) E.R(%)
30 2:2:4 600 83
40 2:2:4 600 83
50 2:2:4 600 82
65 2:2:4 600 78

Fonte: AUTOR, 2023.
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