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RESUMO

PACHECO, Laura Villela. Estudo da dissolucéo de NaCl em fluidos de perfuracéo a
base de glicerina e 4gua, 2018. 72p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica,
Tecnologia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2017.

Um problema enfrentado na perfuracéo de pogos de petréleo e gas na camada salina € a
dissolucdo de sais no fluido de perfuracdo. Essa dissolucdo pode afetar as propriedades
reoldgicas e fisico-quimicas dos fluidos, podendo prejudicar a perfuracdo. Nos Ultimos
anos, muita atencdo tem sido dada no que diz respeito as substancias de elevada
toxicidade utilizadas nos fluidos de perfuracdo e seu impacto ambiental. Estudos recentes
na area de fluidos ambientalmente corretos utilizam a glicerina como base para
formulacdo dos fluidos de perfuragdo. Com a busca crescente por fluidos menos
agressivos ao meio ambiente, o uso da glicerina proveniente da producdo de biodiesel,
em substituicdo as n-parafinas normalmente utilizadas é de grande relevancia pois atende
aos requisitos técnicos, econdbmicos e ambientais além de ser uma alternativa sustentavel.
Este trabalho teve como objetivo o estudo da cinética de dissolucdo de NaCl em fluidos
de perfuracdo contendo glicerina. O estudo foi realizado em quatro etapas: preparo dos
fluidos, caracterizacdo (dos solidos, das glicerinas e dos fluidos formulados),
experimentos de cinética e modelagem matematica. Para os testes de cinética, uma
unidade experimental que simula um tanque de mistura perfeito com volume de 1 litro
foi usada. A condutividade foi 0 método utilizado para avaliacdo da dissolucdo de NaCl
versus tempo. Os resultados indicaram que a glicerina bruta apresentou viscosidade
menor que a pura. A razdo glicerina/agua influencia na viscosidade dos fluidos
preparados. O pH dos fluidos com a glicerina pura apresentou carater cido e as amostras
preparadas com a glicerina bruta apresentaram carater basico. O fluido preparado com a
glicerina bruta apresentou muita espuma, evidenciando a presenca do residuo sabdo
enquanto que os fluidos preparados com a glicerina pura apresentaram algumas bolhas.
Os testes de filtracdo mostraram que 0 processo € rapido, apresentando grandes volumes
de filtrado, evidenciando a necessidade do uso de um aditivo controlador de filtrado. O
coeficiente de transferéncia de massa foi estimado e os valores de coeficiente obtidos para
a glicerina bruta foram inferiores aos valores obtidos para a glicerina pura, evidenciando
um processo de dissolucdo mais lento.

Palavras-chave: glicerina, fluido de perfuragéo, dissolucéo.



ABSTRACT

PACHECO, Laura Villela. Study on the dissolution kinetics of NaCl in glycerin and
water based drilling fluids, 2018. 72p. Thesis (Master of Science in Chemical
Engineering, Chemical Technology). Institute of Technology, Department of Chemical
Engineering, Federal Rural University of Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2017.

The drilling of oil wells in the pre-salt layer faces some challenges as the dissolution of
salts in the drilling fluid. This dissolution can affect the rheological and physic-chemical
properties of fluids and may prejudice the operations in these wells. In recent years, much
attention has been given in respect of substances of high toxicity used in drilling fluids
and their environmental impacts. Recent studies in the area of environmentally friendly
fluids uses Glycerin as base for the formulation of drilling fluids. With the increasing
research for less aggressive fluids, the use of Glycerin from biodiesel production,
replacing the n-paraffin normally used is of great importance because it meets technical,
economic and environmental requirements in addition to be a sustainable alternative. The
aim of this work is the study of dissolution kinetics of NaCl in drilling fluids containing
glycerin. The study was carried out in four steps, namely: preparation of fluids,
characterization (of solids, glycerin and formulated fluids), kinetic experiments and
mathematical modelling. For the kinetic tests, an experimental unit that simulates a
perfect mixing tank with a volume of 1 L was used. The conductivity measurement was
the method used to evaluate how NaCl dissolution occurs over time. The results indicated
that the crude glycerin presented lower viscosity than pure. The glycerin/water ratio
influences the viscosity of fluids. Pure glycerin presented acid pH and samples prepared
with crude glycerin presented basic pH. The fluid prepared with crude glycerin presented
a lot of foam, showing the presence of soap residue while fluids prepared with pure
glycerin presented some bubbles. The filtration tests have shown that the process is fast,
showing large amounts of filtrate, demonstrating the need of an additive. The mass
transfer coefficient was estimated and the obtained coefficient values for crude glycerin
were lower than those obtained for pure glycerin, evidencing a slower dissolution process.

Keywords: glycerin; drilling fluids; dissolution.
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CAPITULO1

1 INTRODUCAO

Com a necessidade de extracdo de hidrocarbonetos em ambientes cada vez mais
desafiadores, ¢ necessdrio o desenvolvimento de tecnologias que atendam essas novas
demandas decorrentes da perfuracao de pogos de geometria complexa, em diferentes tipos de
formagdes, que envolvam trechos com alta inclinagdo ou horizontais de alto afastamento.
Assim, ¢ fundamental o desenvolvimento de novos fluidos de perfuragdo que atendam as
demandas técnicas, econdmicas e ambientais.

Fluidos de perfuragdo podem ser definidos como fluidos que auxiliam o processo de
perfuragdo. Caracterizam-se por dispersdes complexas de solidos, liquidos e gases,
normalmente constituidos de duas fases: uma continua e outra dispersa, cuja complexidade
depende das substancias utilizadas e das propriedades requeridas (THOMAS, 2001).

As crescentes restrigdes ambientais fizeram com que a industria do petroleo
abandonasse o uso do dleo diesel nos anos 80 e viabilizasse o uso de 6leos refinados menos
toxicos. Inicialmente, utilizou-se 6leos minerais que eram menos toxicos que o diesel, devido
a menor concentragdo de hidrocarbonetos aromaticos presentes em sua cadeia. Apesar desses
Oleos serem menos toxicos, eles ndo eram totalmente aceitos por Orgdos ambientais,
principalmente em areas ambientalmente sensiveis (MACEDO, 2014).

Fluidos ambientalmente corretos tém sido desenvolvidos desde a década de 90. Esses
fluidos apresentam baixa toxicidade, facil degradagdo e pouco ou quase nenhum efeito nocivo
ao meio ambiente (SHUIXIANG et al., 2011).

O répido desenvolvimento da producgdo de biodiesel afetou diretamente a oferta de
glicerina no mercado. O biodiesel pode ser definido como um combustivel alternativo
constituido por ésteres de cadeia carboxilicas longas, proveniente de diversas fontes renovaveis
como Oleos vegetais, gorduras animal e/ou residual (CANDEIA, 2008). Estima-se que a
glicerina corresponda a cerca de 10 % da producdo do biodiesel (MOTA, 2009).

Segundo o Ministério de Minas e Energia (2018), em dezembro de 2017 foi aprovada a
lei de adigao de 10 % de biodiesel ao diesel vendido ao consumidor final. Com isso, a estimativa
de consumo de biodiesel para o ano de 2018 ¢ de cerca de 5,3 bilhdes de litros, o que significa
um volume de aproximadamente 500 milhdes de litros de glicerina.

O uso do residuo glicerina como base para formulacdo de fluidos de perfuracio em
substituicdo as n-parafinas normalmente utilizadas, atende aos requisitos técnicos, econdmicos
e ambientais, além de ser uma alternativa sustentdvel. Foram encontrados poucos trabalhos na
literatura que estudam o uso da glicerina como base para formulacao dos fluidos de perfuragao.
Normalmente, a glicerina € utilizada como aditivo em fluidos de perfuracao de base aquosa pois
atua aumentando a viscosidade do fluido a baixas taxas de cisalhamento, reduzindo assim o uso
de goma xantana, polimero de alto custo normalmente utilizado (POMERLEAU, 2009;
SANTANA et al., 2014).

O pré-sal ¢ um grande reservatorio de petroleo e gas natural localizado nas bacias de
Santos, Campos e Espirito Santo. Seus pocos localizam-se abaixo de uma camada de sal que
pode chegar até 3 mil metros de espessura (PETROBRAS, 2014). A perfuracdo em camadas
salinas exige o desenvolvimento de tecnologias e procedimentos operacionais que tornem a
operacdo segura e vidvel. Um dos principais problemas enfrentados na perfuracdo de tais
camadas ¢ que durante a perfuracdo, cascalhos de sal sdo gerados e invadem a regido anular.
Esses cascalhos sdo transportados até a superficie e tendem a se dissolver no fluido de
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perfuragdo. Essa dissolugdo, além de alterar as propriedades fisico-quimicas e reologicas do
fluido, pode causar o alargamento das paredes do pogo (SILVA, 2003).

Tendo em vista os possiveis impactos que a dissolu¢ao pode causar durante a perfuragao,
este trabalho teve como objetivo o estudo da cinética de dissolucdo de NaCl em fluidos de
perfuracdo menos agressivos ao meio ambiente, constituidos por 4gua e glicerina. Na literatura
¢ possivel encontrar trabalhos sobre a dissolugdo de particulas de sal em salmoura. No entanto,
ndo foram encontrados trabalhos na literatura que avaliem a dissolucdo de particulas salinas em
fluidos contendo glicerina em sua formulacdo, bem como valores de referéncia para o
coeficiente de transferéncia de massa para esses fluidos.

Foram estudados dois tipos de glicerina, a glicerina pura e a bruta. O desenvolvimento
experimental compreendeu as seguintes etapas: preparo dos fluidos, caracterizagdo (dos
solidos, das glicerinas e dos fluidos preparados), estudo da cinética de dissolugao de NaCl e
modelagem matemadtica para estimagdo do coeficiente de transferéncia de massa. O fluido
estudado nos testes de filtragdo e cinética foi o 50:50, por ser uma razao glicerina/agua ja
utilizada em fluidos de perfuracdo. O coeficiente de transferéncia de massa foi estimado em
funcdo das condi¢des experimentais e foi utilizado para ajustar o modelo. Foram feitas
simulagdes do diametro médio das particulas e perfis de fracdo volumétrica dos sélidos em
funcao do tempo.

1.1 Estrutura do Trabalho

Apresenta-se nesta se¢ao a organizacao do trabalho.
i.  No Capitulo 1, “Introdugdo”, apresenta-se uma rapida introducdo ao tema deste
trabalho;

ii.  No Capitulo 2, “Revisdo Bibliografica”, apresenta-se uma revisao bibliografica
detalhada de trabalhos técnicos e cientificos, que estao diretamente relacionados
ao tema deste trabalho;

iii.  No Capitulo 3, “Materiais e Métodos™, apresentam-se as matérias primas
utilizadas, a descri¢do dos equipamentos e a metodologia cientifica que foi
utilizada no desenvolvimento deste trabalho;

iv.  No Capitulo 4, “Resultados e Discussdes”, apresentam-se os resultados obtidos
e as analises desenvolvidas;

v.  No Capitulo 5, “Conclusdes”, apresentam-se as conclusoes.

vi.  No Capitulo 6, “Sugestdes para trabalhos futuros™; apresentam-se as sugestoes
para trabalhos futuros;

vii.  No Capitulo 7, “Referéncias Bibliograficas™, apresentam-se as referéncias
bibliograficas utilizadas.
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CAPITULO 11

2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Glicerina

O termo glicerina refere-se ao produto glicerol na forma comercial, com pureza superior
a 95% (APPLEBY, 2006). O glicerol ¢ um liquido incolor e inodoro, higroscopico, com
densidade igual a 1,26 g/cm? a 25 °C, pertence a fun¢do organica alcool e possui massa molar
igual a 92 g/mol (PERRY, GREEN ¢ MALONEY, 1997). Apresenta-se como uma substancia
viscosa, de carater acido, soluvel em agua e etanol e insoluvel em solventes organicos como
benzeno e triclorometano (UMPIERRE, 2013). Uma lista de propriedades fisicas e quimicas do
glicerol, ¢ mostrada na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades do glicerol.

Propriedades Valor/Expressao
Formula quimica CH,OH-CHOH-CH,OH
Peso molecular 92,09 g.mol!
Densidade (25 °C) 1,262 g.cm™
Viscosidade (20 °C) 1410 mPa
pH (solu¢do) Neutro
Ponto de fusdo 18 °C
Ponto de ebulicao (101,3 kPa) 290 °C
Tensio superficial 63,4x10°N.m"!

Fonte: Adaptado de Perry, Green ¢ Maloney, 1997).

O glicerol esta presente em 6leos e gorduras de origem animal e vegetal ligados a
moléculas de acidos graxos, para a formagdo da molécula de triacilglicerol. Esta presente
também nas membranas celulares de animais e vegetais, na forma de fosfolipidios (FERRARI
et al., 2005). Possui 3 grupos hidroxilas hidrofilicos, como mostrado na Figura 1, que sdo
responsaveis pela sua solubilidade em 4gua e natureza higroscdpica. A molécula apresenta
grande flexibilidade por apresentar ligacdes quimicas entre atomos de carbono com
hibridizagdo sp® (PAGLIARO e ROSSI, 2008; SOLOMONS e FRHYLE, 2009).

H
H—(lj—DH
H—flj—DH
H—(lj—DH

H
Glicerina

Figura 1. Férmula estrutural da glicerina (Fonte: Braga, 2011).

Segundo Appleby (2006), os principais métodos de obtengdo da glicerina sdo:
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a. Como subproduto do processo de saponificagdo de triglicerideos para producdo de
sabdes, com hidroxido de sédio ou de potassio;

b. A partir da reacdo de hidrolise para obtengdo de acidos graxos;

¢. Como subproduto da reacdo de transesterificacdo para produgdo de biodiesel.

A Figura 2 apresenta o esquema de produgdo de glicerina a partir dos principais
métodos.

Il
Na'-0 —-C-R
? CIH,— OH
Na'-0-C-R" 4 cH—OH
|
3HO Il =
2 Na'-0'—C— R" oo
+ 3NaOH iceri
Sabdes Glicerina
o}
I Il
CH-0-C-R HO-C —
| ) P 0 (C) R C|H2— OH
Il 3H.0 -
cH—0-C-R Ho_l_r *+ CH-OH
| ? 0 CH,~ OH
CP‘I;-»O—‘C —R HO-C —R™ Glicerina
Triacilglicerol Acidos graxos
+3R—OH s
RO —C —R CH,— OH
N 0 :
1 + CH—OH
RO -C —R |
CH,—OH
RO —C" —R® Glicerina
Esteres
(biodiesel)

Figura 2. Principais métodos de obtenc¢do da glicerina (Fonte: Cunha, 2015).

A glicerina obtida via reacao de saponificacao e/ou hidrolise, apresenta um maior grau
de pureza se comparada a glicerina obtida a partir da transesterificacdo de acidos graxos
(biodiesel), com 65 — 70 % de glicerol e aproximadamente 30 % de impurezas como sabao,
alcool (metanol ou etanol), mono e diacilglicerol, oligdbmeros de glicerol, polimeros e dgua
(OOl et al., 2004; RIVALDI, 2007).

A principal fonte para producao de biodiesel no Brasil ¢ a soja, porém, a produgdo para
o combustivel ¢ o quarto produto, atras do grao de exportacao, seguido do farelo e 6leo de
cozinha. A sojarepresenta 82 % da produg¢@o do biodiesel no Brasil, a gordura bovina representa
16 % e o restante corresponde a outras oleaginosas (APROBIO, 2015).

O rapido desenvolvimento da produgdo de biodiesel no Brasil, impulsionado pelo
incremento progressivo de sua composicao na participacdo do diesel comercial, afetou
diretamente a oferta de glicerina no mercado (MOTA, 2009).

O Governo Federal decretou em 2008 o uso de uma porcentagem do biodiesel no
combustivel comercializado. Desde 2008, utiliza-se o B2, combustivel (diesel) com 2 % de
biodiesel. Em 2010 este percentual aumentou para 5 %, o chamado BS5. E mais recentemente,
ja se utiliza 0 B20 em algumas capitais do pais. O uso do B20, pode reduzir até 20 % da emissao
de material particulado, reduzindo assim cerca de 37,5 toneladas de particulado na
atmosfera/ano (TEIXEIRA, 2014; UBRABIO 2015).

Estima-se que cerca de 10 % da produgdo do biodiesel corresponda a producao da
glicerina. Na verdade, o subproduto do biodiesel ¢ uma mistura de glicerol, sabdes, alcool
(metanol ou etanol a depender da via utilizada), agua, sais e materiais graxos (BRAGA, 2011).
A produgdo do biodiesel requer o uso de catalisadores (acido ou basico), que permanecem na
glicerina produzida. Os catalisadores basicos levam a uma reagdo mais rapida, os mais comuns
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sdo o hidréxido de potéassio e sddio, sendo este 0o que leva a uma maior eficiéncia. Os
catalisadores acidos nao sao muito utilizados, pois se misturados a 6leos vegetais, podem reagir
formando sabdes. Portanto para que a glicerina seja apropriada para o mercado, ela deve passar
por uma etapa de purificagdo onerosa.

Segundo a Agéncia Nacional de Petrdleo e Gas Natural (2017), foram gerados 341,9
mil m? de glicerina no ano de 2016, 1,4 % a menos que a produgdo em 2015. A maior producao
de glicerina se deu na Regido Centro Oeste (42,1 %), seguida das Regides Sul (41,6 %),
Nordeste (7,7 %), Sudeste (7,3 %) e Norte (1,3 %).

Nao existe uma legisla¢do especifica para o descarte da glicerina. Se ndo for encontrado
uma solucdo, o aspecto ecoldgico do biodiesel ficara ameacado (DAUREA, 2010). O descarte
irregular da glicerina gera graves problemas ambientais. Se descartado em rios, provoca um
consumo excessivo de oxigénio, causando desequilibrio na populagdo aquatica. Um dos
problemas relacionados a queima da glicerina ¢ a elevada temperatura que precisa ser atingida
(1.200 °C) para evitar a formacao de acroleina, substancia cancerigena que ¢ formada entre 200
e 300 °C. Ao mesmo tempo, a glicerina possui muitos sais, que quando queimados tendem a
ficar nos fundos das caldeiras causando problemas graves de corrosdo. Isso faz com que a
queima da glicerina seja extremamente cara e perigosa.

Atualmente, a glicerina ¢ utilizada em diversos setores da industria. A Figura 3 apresenta
um grafico do mercado atual de glicerina, evidenciando a predominancia dos mercados de
cosméticos, saboaria, farmacos e alimentos e bebidas.

Papeis 1%
Outros 10% Esteres 13%

Revenda 14%
Poliglicerina 12%

‘ Tabaco 3%
Filmes de
Cosméticos celulose 5%
Saboaria/
Farmacos 28% Alimentos e
bebidas 8%

Resinas
alquidicas 6%

Figura 3. Mercado de glicerina (Fonte: MOTA, 2009).

Na industria de cosméticos, a glicerina pode ser utilizada para a fabricagdo de
maquiagens, creme hidratantes, pastas de dentes e desodorantes, enquanto que na industria de
alimentos e bebidas, a glicerina pode ser utilizada na fabricagao de balas, refrigerantes e doces.
Na industria de farmacos, ela pode ser utilizada para a fabricacao de xaropes, pomadas entre
outros (SANTOS, 2009).

Apesar das diferentes opgoes de utilizagdo da glicerina, a quantidade que o mercado
consegue absorver ndo consegue ultrapassar a quantidade de glicerina formada como
subproduto da producao do biodiesel, o que favorece o desenvolvimento de novas aplicagdes
para o subproduto (MOTA, 2009).

Mais recentemente, a glicerina tem sido estudada na area de fluidos ambientalmente
corretos para a industria do petroleo, normalmente sendo utilizadas como aditivos (NETO et
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al.,2013; SANTANA et al., 2014). Porém, poucos estudos utilizam a glicerina como base para
formulacao de fluidos de perfuragao.

2.1.1 Caracterizacio da Glicerina

Tendo em vista a diversidade de matérias primas disponiveis para a produciao de
biodiesel, do tipo de catalisador utilizado, além da presenca de impurezas como agua, sabao,
alcool entre outros, que sdao inerentes ao processo de transesterificagao para a producdo de
biodiesel, pode-se ter a producdo de glicerina com caracteristicas fisico-quimica distintas
(RIVALDI, 2007; ALVES, 2017).

Devido a reagdo de transesterificacdo, para a obten¢ao do biodiesel, alguns residuos do
processo acabam misturados a glicerina produzida. Logo, o subproduto desta reagdo ¢ uma
mistura de glicerol, dlcool (metanol ou etanol), 4gua, sais inorganicos provenientes dos
catalisadores utilizados (acido ou bésico), mono, di e triglicerideos nao reagidos, acidos graxos
livres, ésteres metilicos e etilicos e outras substancias que podem ser encontradas dependendo
do tipo de dleo utilizado (6leo animal, vegetal ou residual) (ALVES, 2017; CHUN-HUI et al.,
2008).

Os 6leos vegetais e animais diferem-se quanto ao tipo de 4cidos graxos combinados com
o glicerol. Oleos vegetais apresentam uma maior quantidade de acidos graxos insaturados,
como o acido oleico (C18:1), linoleico (C18:2) e linolénico (C18:3), enquanto que a gordura
animal ¢ rica em acidos graxos saturados, como o acido palmitico (C16:0) e o 4cido estearico
(C18:0) (FERRARI et al., 2005). Devido a maior quantidade de acidos graxos saturados
presentes na gordura animal, esta, apresenta-se mais estavel a oxidagdo se comparada aos 6leos
vegetais (CANAKCI, 2007).

Uma caracteristica importante que a glicerina deve apresentar para que ela seja utilizada
na formulag¢do do fluido de perfuragdo ¢ a estabilidade térmica. Isso se deve ao fato que o fluido
serd submetido a diferentes profundidades e deverd apresentar um comportamento estavel
(FELIX et al., 2007). Com o aumento da profundidade de um pogo, a temperatura, entre outros
fatores, ¢ alterada. Sendo assim, ¢ necessario o desenvolvimento de um fluido de perfuragao
que seja estavel termicamente, uma vez que a temperatura influencia na viscosidade do fluido.

A glicerina assim como certos poliglicois sdo misciveis em agua, exibindo uma alta
estabilidade e biodegradabilidade. Préximo ao ponto de ebulicdo da 4gua, essas substancias tém
sua solubilidade diminuida, levando a uma separacao de fases (ALLEN et al., 1964). Essa
temperatura na qual ocorre a separacdo de fases ¢ chamada de cloud point temperature (CPT)
e depende da concentragdo de glicerol presente na solugao (SILVA, 2010). Bland (1994)
concluiu que a estabilidade da mistura glicerina/agua pode ser afetada com o aumento da
temperatura provocando uma diminui¢do da sua estabilidade devido a separagao de fases.

2.2 Fluidos de perfuracio

2.2.1 Consideracdes iniciais

Os primeiros fluidos de perfuragdo, também conhecidos como lamas foram utilizados
por volta de 1900. Eram compostos por uma mistura de agua e argila e tinham como objetivos
principais carregar os cascalhos do poco até a superficie e estabilizar as paredes do mesmo
(LOMBA, 2007).

A perfuragdo de um pogo ¢ realizada por meio de uma sonda de perfuragdo, onshore ou
offshore. Existem basicamente dois métodos de perfuragdo, a perfuracao percussiva e a rotativa.
Na perfuracdo percussiva, a perfuragdo ¢ feita golpeando a rocha com uma broca e os cascalhos
gerados sao retirados posteriormente com a ajuda de um equipamento chamado cagamba.
Apesar do método ser limitado, atingindo profundidades méximas de 200 a 250 m, ele apresenta
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como vantagem o baixo custo com equipamentos, operacdo e locagdo (LIMA, 2001). No
método rotativo, a perfuragdo ocorre pelo movimento rotativo de uma broca, que causa a
fragmentacdo da rocha. A remog¢ao dos cascalhos gerados ¢ feita por meio do bombeio de um
fluido, que ¢ alimentado pela coluna e sai em forma de jatos pela broca e retorna a superficie
pela regido anular, regido formada entre a coluna de perfuragdo e as paredes do poco (Figura
4).

=¥ Espago anular e
+ lama + detritos

Broca

Jato de Lama

Figura 4. Broca de perfuracio, jato de lama e regido anular (Fonte: LIMA, 2001).

Nas primeiras perfuragdes de pocos de petrdleo, a propria argila da formagdo era
misturada a dgua (VEIGA, 1998). Devido a condi¢des mais severas de pressao e temperatura,
ao aumento das exigéncias técnicas e das restricoes ambientais, ha uma constante evolucao no
que diz respeito aos fluidos de perfuracao (KHODJA et al., 2010).

2.2.2 Defini¢do dos fluidos de perfuracio

Os fluidos de perfuracao sao definidos de diferentes maneiras por diferentes autores.
Segundo o API (American Petroleum Institute) (1991), fluido de perfuracao ¢ qualquer fluido
capaz de tornar a operagao de perfuracao viavel. Contudo, autores como Thomas (2001)
consideram fluidos de perfuragdo como uma mistura complexa de sé6lidos, liquidos, aditivos e
gases.

Do ponto de vista quimico, podem assumir aspecto de suspensdes, dispersdes coloidais
ou emulsdao. Do ponto de vista fisico, os fluidos assumem o comportamento de fluidos nao
newtonianos, onde a relagdo entre tensdo de cisalhamento e taxa de deformacgao nao € constante
(MACHADO, 2002). Segundo Fam e Dusseault (1998), os fluidos de perfuracao sao misturas
compostas por diferentes substincias, onde cada uma ¢ adicionada para conferir certas
propriedades aos fluidos.

Os fluidos de perfuracdo sdo formulados de forma a garantir uma operacao rapida e
segura (THOMAS, 2001). As principais fungdes exercidas pelos fluidos sdo (DARLEY &
GRAY, 1996):

e Resfriamento e lubrificacao da broca;
e Melhorar a taxa de penetragao;
e Formagao de uma torta de filtragdo fina e de baixa permeabilidade, evitando assim a
invasao de fluido da formagao;
e [Estabilizar as paredes do pogo;
e Transmitir poténcia hidraulica a broca;
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e Limpar o fundo do pogo, levando os cascalhos até a superficie;
e Manter os cascalhos em suspensao mesmo quando ndo ha circulagao.

2.2.3 Caracteristicas do Fluido de Perfuracao

Para que o fluido exerca as fungdes citadas anteriormente, ¢ desejavel que ele apresente
algumas caracteristicas (THOMAS, 2001), como:

e Ser estavel quimicamente;

e Estabilizar as paredes do pogo;

e Manter os solidos em suspensao;

e Ser bombeavel,;

e Ser de facil separacdo dos sélidos na superficie;

e N3do ser toxico;

e Apresentar baixo grau de corrosdo e abrasdo em relacdo a coluna de perfuragdo e aos
equipamentos do sistema de circulagao.

2.2.4 Classificacio dos Fluidos de Perfuracao

Os fluidos de perfuracao podem ser classificados de acordo com sua fase continua. Além
disso, eles possuem em sua composicdo aditivos com o objetivo de fornecer propriedades para
desempenharem suas fungdes durante a perfuragao. De acordo com Caenn (2014), os fluidos
podem ser classificados em trés grupos:

e Fluidos base agua (WBM);
e Fluidos base 6leo (OBM);
e Fluidos base ar.

Growcock ef al. (1994) propdem uma nova classe de fluidos de perfuragdo, conhecidos
como fluidos base sintética (SBM — sintetic based mud). Sao fluidos cuja fase continua ¢ um
liquido sintético. Podem desempenhar as mesmas fungdes que os OBM, sao menos toxicos e
possuem elevado custo de fabricagdo. Eles podem ser a base de éster, éter, parafinas, olefinas,
aldeidos ou linear alquil benzeno (CATARINA, 2007).

Os fluidos sintéticos foram desenvolvidos como uma alternativa aos fluidos base agua,
que tém sua performance limitada em condi¢des severas e aos fluidos base 6leo, devido as
crescentes restricoes ambientais (SCHAFFEL, 2002).

2.2.4.1 Fluidos 2 Base de Agua

Sao constituidos basicamente por dgua, solidos e aditivos quimicos. A principal fun¢do
da agua (pode ser agua doce ou salgada), ¢ ser o meio de dispersdo das particulas, como as
argilas e polimeros, que modificam a viscosidade, limite de escoamento, for¢a gel, entre outros.
A selecdo da agua a ser utilizada, deve levar em consideragdo a disponibilidade, o custo de
transporte e tratamento da dgua escolhida, da formacao a ser perfurada, compatibilidade com
os outros aditivos usados e de técnicas e equipamentos que serdo utilizados para avaliagdo das
formagdes (COSTA, 2015).

Os soélidos podem ser classificados em so6lidos ativos ou inativos. Os solidos ativos, sao
aqueles que interagem com a dgua e os produtos quimicos dissolvidos na mesma. Sao as argilas,
como por exemplo a bentonita. J& os solidos inativos sdo aqueles que nao interagem. As
principais vantagens dos fluidos base 4gua em relacdo aos outros tipos de fluidos sdo seu baixo
custo, boa degradabilidade e baixo impacto ambiental.
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Os produtos quimicos sdo adicionados para reduzir a atividade desses solidos,
permitindo a manutencao das propriedades dos fluidos dentro de um intervalo desejado
(BRAGA, 2011).

2.2.4.2 Fluidos a Base de Oleo

Os fluidos sdo a base 6leo quando a fase continua ¢ o 6leo. Os sdlidos sdo considerados
inativos ja que nado interagem com o Oleo. Os fluidos base 6leo sdo menos utilizados que os
fluidos base dgua devido a restrigdes ambientais (THOMAS, 2001).

Segundo THOMAS (2001), os fluidos base 6leo sao caracterizados por:

e FElevado grau de lubricidade;
Grau de inibicao elevado em relacao as rochas ativas;
Termicamente estavel,
Baixissima solubilidade de sais inorganicos;
Baixissima taxa de corrosio;
Boa estabilidade térmica (350 °F até 500 °F).
Nos ultimos anos, muitos progressos tém sido alcancados em relacao as pesquisas de
novos fluidos de perfuracdo a base de 6leo, como os 6leos minerais e sintéticos, menos
poluentes que o 6leo diesel. Novos fluidos de base aquosa estdo sendo desenvolvidos com a
adi¢do de glicdis, menos reativos com as formagdes sensiveis a agua (CARVALHO, 2005).

Os OBM sao desenvolvidos para situagdes onde o fluido base agua nao ¢ indicado.
Segundo Burke e Viel (1995), os fluidos base 6leo sao utilizados em situagdes especiais, como
formagdes geologicas hidratdveis, regides com alta pressdo e temperatura e formacgdes
geologicas salinas.

2.2.4.3 Fluidos a Base de Ar (gas)

E utilizado ar ou gas, como fluido circulante. Sdo caracterizados por apresentarem baixa
densidade, sendo indicado o uso em zonas com perda de circulagdo severas e formacoes
produtoras com pressdao muito baixa, formagdes duras como basalto ou diabasio e em regides
com escassez de dgua ou camadas espessas de gelo (THOMAS, 2001). Podem ser subdivididos
em:

e Ar puro — utiliza ar comprimido ou nitrogénio, tendo aplica¢do limitada a formagdes
que ndo produzam grande quantidade de agua nem contenham hidrocarbonetos. Sao
utilizadas quando deseja-se aumentar a taxa de penetragao;

e Névoa — mistura de agua dispersa no ar. Utilizada em situacdes onde a formagdo
produza grandes quantidades de agua;

e Espuma — dispersao de gas em liquido. Utilizada quando se necessita de uma eficiéncia
elevada de carreamento de cascalhos, visto que possui elevada viscosidade;

e Fluidos aerados — consiste em injetar ar, nitrogénio ou ar comprimido no fluxo continuo
do fluido de perfuragdo, reduzindo assim a densidade do sistema. E recomendado o uso
em regides onde acontegam perdas de circulagdo severas.

2.2.5 Propriedades do Fluido de Perfuracio

Os fluidos de perfuragdo sao indispensaveis durante a operagdo de perfuracdo pois
desempenham uma série de fungdes, que estdo diretamente ligadas as suas propriedades. As
propriedades de controle dos fluidos podem ser fisicas, quimicas ou reoldgicas (DARLEY &
GRAY, 1996).
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O estudo dessas propriedades ¢ importante para que haja uma melhor interagao entre os
fluidos de perfuracao e a formagao a ser perfurada, assim como a melhora das propriedades dos
fluidos e diminui¢ao de riscos ambientais (MELO, 2008).

Dessa maneira, o fluido de perfuragdo ¢ constantemente acompanhado no pogo para que
haja a garantia de uma boa performance de trabalho, tendo sua composicao ajustada de forma
a garantir uma perfuracao rapida e segura (MELO, 2008).

De uma maneira geral, a complexidade do fluido depende da natureza dos produtos
dispersos e das funcdes necessarias. As propriedades fisico-quimicas normalmente medidas em
sonda sdo: pH, densidade, leituras reoldgicas, forca gel (inicial e final), parametros de filtragdo,
e teor de solidos. Tais propriedades estao diretamente relacionadas ao desempenho dos fluidos
(SANTOS, 2005).

2.2.6 Reologia

A reologia ¢ o estudo do escoamento e da deformacdo dos materiais. O pardmetro
reoldgico mais importante na formulagao do fluido € a viscosidade, uma vez que ela trata da
resisténcia que o fluido apresenta ao fluxo (BARNES et al., 1993). Ela também pode ser
definida como a relag¢do entre a tensao ¢ a taxa de cisalhamento.

A reologia de um fluido esta relacionada ao seu comportamento quando em repouso ou
movimento. Considera-se que os fluidos seguem um modelo reoldgico, cujos parametros vao
influir diretamente no calculo de perdas de carga na tubulagdo e velocidade de transporte dos
cascalhos (CAENN E CHILLINGAR, 1996).

O comportamento reoldgico dos fluidos ¢ descrito através de relagdes matematicas entre
tensdo de cisalhamento (o) e taxa de cisalhamento (y). A representagdo grafica entre essas duas
propriedades, ¢ chamada curva de fluxo, que mostra como a tensdo de cisalhamento varia com
a taxa aplicada. De acordo com o comportamento manifestado, eles podem ser classificados
como newtonianos ou nado-newtonianos.

Os fluidos sdo ditos newtonianos quando a viscosidade ¢ constante para diferentes taxas
de cisalhamento e ndo varia com o tempo. Segundo Machado (2002), exemplos de fluidos
newtonianos sdo a agua, glicerina, ar, entre outros. Quando essa relacdo ndo é constante, o
fluido ¢ denominado nao-newtoniano. Ou seja, a viscosidade nao € constante e varia de acordo
com a taxa de cisalhamento aplicada.

Os fluidos nao-newtonianos podem ser ajustados nos modelos reoldgicos: Bingham,
Ostwald de Waale (fluido de poténcia), Herschell Buckley e Casson. Na Tabela 2 estdo
relacionados os modelos matematicos reologicos.

Tabela 2. Principais modelos reologicos.

Modelos reologicos Equacdes do modelo
Newtoniano o=pul
Bingham 0= U+ 4,
Power Law og=MA"
Herschell Buckley g =0y + uA"
Casson /2

1
0'1/2 = (‘uooj)l/z + O’O
Fonte: Machado (2002).

Onde, o ¢ a tensdo de cisalhamento (Pa), 4 ¢ a viscosidade dindmica (Pa.s), 4 ¢ a taxa de
deformacio (s), u, é a viscosidade plastica (Pa.s), . é o limite de escoamento ou tenso critica
(Pa), M ¢ o indice de consisténcia (Pa.s"), n ¢ o indice de comportamento (adm.) e uo € a
viscosidade limite (Pa.s).
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2.3  Fluidos ambientalmente corretos

Segundo Silva (2003), as crescentes restricdes ambientais no inicio dos anos 90, levaram
ao desenvolvimento de novas tecnologias menos agressivas ao meio ambiente, pesquisas
relativas ao uso de derivados sintéticos de 6leos vegetais que atendessem as especificagdes de
um fluido de perfuragdao convencional e tivessem compatibilidade ambiental.

Inicialmente, utilizou-se os 6leos minerais, que eram menos toxicos que o diesel mas
mesmo assim, esse tipo de fluido ndo era aceito por 6rgaos ambientais, principalmente em
locagdes ambientalmente sensiveis (GONCALVES, 2009). Diversos paises, como Estados
Unidos, Reino Unido, Nigéria, Holanda, Noruega e Australia, baniram o uso de fluidos a base
de 6leo mineral devido a sua toxicidade, persisténcia e bioacumulacdo (DONSUNMU, 2010).

No caso de locagdes offshore, a industria do petréleo iniciou a utilizagdo de bases
organicas alternativas ao uso do diesel e do 6leo mineral. Esses fluidos, inicialmente foram
chamados de pseudofluidos a base de oleo e posteriormente de fluidos oleosos sintéticos. As
bases sintéticas sao selecionadas baseadas na toxicidade e biodegradabilidade, a fim de cumprir
os requisitos ambientais de cada regido (GONCALVES, 2009; FRIEDHEIM, 1997).

Atualmente, o fluido mais utilizado em perfuragdes ¢ o fluido base 6leo, o qual possui
elevada toxicidade, problema bastante agravante aos ecossistemas aquaticos. Recentemente, a
industria do petréleo vem desenvolvendo novas formulagdes de fluidos de perfuracao, cuja fase
continua se constitua de 6leos de baixa toxicidade, diminuindo consideravelmente o efeito
nocivo ao meio ambiente (LOPES, 2016).

Pesquisas recentes, visam utilizar a glicerina oriunda da produgdo do biodiesel na area
de fluidos ambientalmente corretos para a industria de petroleo, devido a caracteristicas como,
baixo custo, disponibilidade e a baixa toxicidade.

Pomerleau (2009) ¢ um dos raros trabalhos que utilizam a glicerina como base. Esta
patente descreve a proposta de um fluido de perfuragdo base glicerina, cuja composicao variou
de 20 — 80 % a 95 — 05 % em volume glicerina/dgua. Esses fluidos sdo capazes de estabilizar
formacdes sensiveis a agua com o auxilio de diversos aditivos selecionados, como
poliacrilamida parcialmente hidrolisada (PH-PA), poliacrilonitrila parcialmente hidrolisada
(PH-PAN), carboximetilcelulose (CMC), goma xantana (GX), polimeros de dispersdo de agua
e alcoois etoxilados. Os testes mostraram que as formagdes ndo hidrataram quando em presenca
de fluidos contendo concentragao superior a 20 % de volume de glicerina.

Braga (2011) analisou o uso de glicerina bruta para formulacao de fluidos de perfuracao,
visando a diminui¢do de custos relativos ao processo de purificacdo da glicerina bruta para
posterior absorcao pelo mercado. As propriedades dos fluidos avaliadas foram: densidade,
viscosidade, pH e volume de filtrado API. Observou-se que as propriedades das lamas
formuladas se encontraram dentro de intervalos comuns a industria, mostrando-se viaveis a
aplicacdo comercial.

A recente patente cedida a Santana et al., (2014) descreve a utilizagdo da glicerina
proveniente ou ndo da producdo do biodiesel, bruta ou ndo, como solvente, diluente ou
componente auxiliar com agua ou solu¢do salina de goma xantana, visando a melhora da
viscosidade dos fluidos base agua, resultando na diminui¢do da quantidade de goma utilizada.
A norma 2605 da Petrobras e os procedimentos de Companhias de fluidos determinam a
utilizagdo de 0,2 - 1 % de goma xantana na formulagdo de fluidos base aquosa. Entretanto, o
polimero que ¢ o componente mais caro do fluido ¢ sempre usado na faixa do limite superior
devido a baixa viscosidade atingida quando usada no limite inferior. Segundo os autores, fluidos
contendo de 0,5 - 5 % de glicerina bruta residual do biodiesel € 0,2 - 0,4 % de goma xantana,
possuem propriedades dentro dos limites estabelecidos pela norma, reduzindo a quantidade de
goma utilizada, representando uma diminui¢do no valor total do fluido, além da vantagem da
utilizacao do residuo proveniente da produ¢ao de biodiesel.
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Cunha (2015) testou o potencial uso da glicerina de soja e de sebo como base para
formulacao de fluidos de perfuragdo ambientalmente corretos. O autor observou que foi
possivel a formulacao de fluidos de perfuragdo sem nenhum tratamento prévio da glicerina. A
partir da caracterizagdo dos fluidos, observou-se uma grande possibilidade de utilizacao da
glicerina proveniente da producdo do biodiesel como base para fluidos de perfuracao
ambientalmente corretos, visto que os fluidos apresentaram-se estaveis, sem separacao de fases
ou precipitagdo de so6lidos, além de exibirem um bom perfil reolégico, bom coeficiente de
lubricidade e um baixo valor de filtrado mesmo sem a presenca de um agente redutor de filtrado.

Aratijo (2015) testou e caracterizou diversos tipos de glicerina bruta em diferentes
concentragdes glicerina/agua e aditivos para formulacao de fluidos base agua com eficiéncia
técnica dos fluidos base 6leo. Os resultados obtidos mostraram que as glicerinas apresentaram
boa estabilidade térmica e oxidativa, dando um indicativo da sua possivel utilizacdo como base
para formulagdo de fluidos. Os fluidos preparados obtiveram bom perfil reoldégico e bom
coeficiente de lubricidade. Os resultados de filtragdo ndo foram satisfatorios, sendo possivel a
correcdo com o uso de aditivos redutores de filtrado.

A maioria dos trabalhos, no entanto, utilizam a glicerina como aditivo para fluidos de
perfuracdo base aquosa, uma vez que ela atua como viscosificante a baixas taxas de
cisalhamento, podendo assim reduzir a quantidade de goma xantana utilizada, polimero de alto
custo normalmente utilizado na formulagdo dos fluidos (POMERLEAU, 2009).

2.4  Aspectos ambientais do fluido de perfuragao

A atividade de perfuracdo apresenta grande risco de impacto ambiental pela natureza
das operagdes e pelo grande volume de residuos gerados (RANGEL, 2015). Os residuos mais
importantes da atividade de perfuracdo sao os fluidos de perfuracdo e os cascalhos de perfuracao
(SHCAFFEL, 2002). Segundo Pires (2009), o cascalho de perfuracao ¢ o residuo mais
complexo da atividade de perfuragdo pois pode variar de volume e taxa de contaminagao
dependendo de sua forma de produgao.

Segundo Dosunmu (2010), um pogo tipico pode produzir entre 1000 e 1500 toneladas
de cascalhos. Com uma retencdo de aproximadamente 15 % de fluido, entre 150 e 225 toneladas
de cascalhos contaminados sao despejados no mar, causando uma grande area de impacto ao
redor do poco. Em suma, 6leos minerais podem contaminar o ambiente marinho, ou por
despejo incorreto dos cascalhos ou por derramamento acidental de fluido, devido a baixa
biodegradabilidade (principalmente em condi¢des anaerdbicas), alta toxicidade, devido aos
compostos aromaticos € severo impacto no leito marinho e cadeia alimentar.

Segundo Schaffel (2002), ¢ importante conhecer as vantagens e desvantagens da
utilizacao de cada tipo de fluido e as preocupagdes com seu potencial toxico, biodegradacao e
bioacumulagdo. Os fluidos base 6leo ganham em performance, se comparados aos fluidos base
agua, porém, sao prejudiciais ao meio ambiente quando descartadas no mar. A toxicidade ¢ a
principal desvantagem da utilizagdo dos fluidos a base de 6leo. Eles sdo altamente toxicos e
biodegradam-se muito lentamente nas condi¢des anoxicas encontradas no ambiente marinho
(DURRIEU et al., 2000). Ja os fluidos sintéticos se mostram como alternativas ao uso dos a
base de 6leo, por serem menos toxicos.

Durante véarios anos utilizou-se o fluido a base de 6leo diesel devido a sua excelente
performance técnica. O aumento da preocupacao ambiental levou a industria do petroleo a
desenvolver novos fluidos que fossem menos agressivos ao meio ambiente € a0 mesmo tempo,
apresentassem a mesma performance técnica dos fluidos convencionais (VAQUEIRO, 2006).
Muitos progressos foram obtidos em relagdo a pesquisa de novos sistemas a base 6leo, como
Oleos minerais e 6leos sintéticos, menos poluentes que o diesel e mais biodegradaveis (LIMA,
2001).
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Os fluidos sintéticos base éster foram desenvolvidos a partir da década de 90 e o
primeiro pogo utilizando a base éster foi perfurado na costa da Noruega. A primeira geracao de
fluidos sintéticos foi composta por ésteres, €teres, poli alfa-olefinas (PAO) e acetatos. Na
segunda metade da década de 90, surgiu a segunda geragao de fluidos sintéticos, compostos por
alqui-benzenos lineares (LAB), alfa olefinas lineares (LAO), olefinas internas (IO) e parafinas
lineares (LP) (FRIEDHEM, 1997).

Agwu (2015) listou inumeros trabalhos que tratam do uso de Oleos vegetais para
formulacao de fluidos de perfuracdo base 6leo ambientalmente corretos. As pesquisas estdo
compreendidas no periodo entre 1991 e 2014.

Os autores avaliaram as propriedades reologicas, densidade, filtragao e toxicidade dos
fluidos preparados. Pode-se concluir que os 6leos vegetais podem ser utilizados para a
formulacao dos fluidos e que podem ser considerados nao toxicos se comparados aos fluidos
convencionais (a base de diesel). A Tabela 3 lista os tipos de 6leo vegetal estudado por cada
autor, os tipos de experimentos e as principais conclusdes de cada trabalho.

Tabela 3. Principais trabalhos sobre o uso de 6leos vegetais para formulagdo de fluidos de perfuracao
ambientalmente corretos.

Autor Oleo vegetal Testes Conclusées
estudado
. Reologia Oleo ndo toxico, alta
Yassin et al. . ”, . Py ~
Palma Filtragdo disponibilidade e produz emulsoes
(1991) . -
Toxicidade estaveis
Baixa toxicidade se comparado ao
Ismail (2001) Palma Toxicidade diesel e boas propriedades
reologicas
Dosunmu (2010) Palma e Reqlggla Boa taxa de ‘t:lod’eg'radablhdade e
amendoim Toxicidade ndo toxico
Apaleke ef al. R.e olog~1a Fluido formulado sem adensante,
(2012) Colza Filtracdo estavel termicamente
Estabilidade elétrica
Akintola et al. Melio, colza, Filtracio Boas propriedades de filtragdo em
(2014) soja e palma ¢ Tambiente € altas T
Reologia
. . Filtracao Comportamento reoldgico similar
Ebike (2014) Soja Densidade aos fluidos convencionais
pH

Fonte: Adaptado de Agwu (2015).

De acordo com a ANP (2010), “fluidos e/ou cascalhos contaminados com 6leo ndo
podem ser descartados no mar e devem ser transportados para a terra, onde serdo encaminhados
para empresas licenciadas para darem destinagéo final adequada”.

Shuixiang et al. (2011) desenvolveram um fluido de perfuracdo ambientalmente correto,
a partir da escolha de 4 aditivos ndo agressivos ao meio ambiente. Foram realizados testes em
laboratorio e posteriormente em campo. Nos testes em campo, o solo antes do descarte do fluido
era considerado pobre em nutrientes (matéria organica, fosforo, potassio e nitrogénio
disponivel) e ap6s descarte do fluido ambientalmente correto formulado, foi considerado rico.
Quando descartados em terra, os indices de fertilidade do solo foram melhorados. O fluido foi
testado com sucesso em 15 pogos nos campos de Tarim, Karamay e Jiangsu, China. O descarte
do fluido em terra possibilitou uma economia de 613,05 x10*1ienes na operagio de perfuracio.
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2.4.1 Impacto ambiental

De acordo com a NBR ISO 14.001, impacto ambiental consiste em qualquer
modificagao do meio ambiente, adversa ou benéfica, que resulte, em todo ou parte, dos aspectos
ambientais da organizagdo (ABNT, 2004).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), define impacto ambiental como
sendo qualquer alteracdo das propriedades fisico, quimicas e bioldgicas do meio ambiente,
causada por qualquer forma de matéria ou energia resultante das atividades humanas que, direta
ou indiretamente, afetam: satide, seguranca e bem-estar da populagdo, as atividades sociais e
econOmicas, a biota, as condi¢des estéticas e sanitarias do meio ambiente e a qualidade dos
recursos ambientais (BRASIL, 1986).

Os principais impactos ambientais decorrentes da atividade de produgdo de petroleo,
levando em consideracdo os aspectos ambientais sdo: variacao da qualidade das dguas, variagao
da qualidade do ar e variacao da qualidade do solo (MARTINS et al., 2015).

As medidas mais comuns do potencial de impacto ambiental sdo a toxicidade,
biodegradabilidade e bioacumulacdo. A toxicidade consiste na capacidade de uma substancia
quimica produzir um efeito negativo quando interage com um organismo vivo (BAIRD, 2011).

Os testes de toxicidade levam em consideracao o indice de toxicidade LCso. Esse indice
refere-se a concentracdo letal na qual 50 % dos organismos de um grupo de teste morram apos
determinado periodo. Ismail et al. (2014) estudaram o efeito da biodegradacao e toxicidade em
fluidos de perfuracdo base oleo vegetal. Foram estudados os 6leos de farelo de arroz, milho e
palma e a performance dos fluidos preparados foi comparada a performance dos fluidos base
6leo convencionais (diesel e sarapar). Os testes toxicologicos confirmaram que os fluidos base
oleo vegetal podem ser classificados como quase nao téxicos, com valores de LCso superiores
a 10.000 ppm. Os fluidos convencionais mostraram baixa porcentagem de biodegradabilidade,
o que indica que ambos os fluidos ndo seriam facilmente degradados nos oceanos devido ao
alto teor de hidrocarbonetos aromaticos. Os fluidos base oleo vegetal, sdo formados
basicamente por ésteres, que possuem baixa concentracdo de hidrocarbonetos aroméaticos em
sua cadeia e apresentam cadeias lineares com poucas ramificagdes, o que possibilita uma taxa
de biodegradabilidade maior. Logo, os fluidos a base de 6leo vegetal podem ser considerados
ambientalmente corretos devido a seus valores de toxicidade e biodegradabilidade.

Segundo Veiga (1998), a primeira geracdo de fluidos de perfuracdo a base de 6leo
utilizava o oleo diesel, de elevada toxicidade. Do ponto de vista quimico, essa toxicidade esta
relacionada ao teor de hidrocarbonetos arométicos e poliaromaticos presentes em sua cadeia.
Com a introducao dos fluidos a base de 6leo mineral e sintéticos, a toxicidade dos fluidos base
ndo aquosa diminuiu significativamente. Esses fluidos possuem menos hidrocarbonetos
aromaticos ¢ sdo menos toxicos. A nova geracdo de 6leos minerais, parafinas e sintéticos
possuem pouco ou quase nenhum teor de aromaticos e sdo ainda menos toxicos.

De acordo com a Associagao Internacional de Produtores de Petroleo e Gas (IOGP), os
fluidos base ndo aquosa podem ser classificados de acordo com o teor de hidrocarbonetos
aromaticos presentes em suas cadeias, como grupo com elevado contetdo aromatico, médio
contetido aromadtico e baixo ou desprezivel conteudo aromatico, de acordo com a Tabela 4.
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Tabela 4. Classificacdo dos fluidos ndo aquosos.
Teor de hidrocarbonetos

Classificacido Tipo de fluido nao aquoso aromaticos e poliaromaticos
(HPA)
Grupo [ Oleo mineral e diesel HPA > 0,35 %
Grupo 11 Oleo mineral de baixa toxicidade 0,001 % < HPA< 0,35 %
Grupo 111 Oleo mineral melhorado e sintéticos HPA < 0,001 %

Fonte: Adaptado de IOGP (2013).

Biodegradagdo ¢ a decomposi¢do de um material pela agdo de organismos vivos,
geralmente bactérias (BAIRD, 2011). A biodegradagdo ocorre mais rapidamente em condigdes
aerobias do que em condigdes anaerobias. A taxa de biodegradagado dos fluidos base ndo aquosa
dependera das condi¢des do ambiente do fundo do mar (temperatura e disponibilidade de
oxigénio), das concentragdes e dos tipos de fluidos.

A bioacumulacdo ¢ a absor¢ao e retencdo de um produto quimico nos tecidos de um
organismo vivo a partir de fontes externas (dgua, alimento e substrato) (RANGEL, 2015).

2.5 Pré-sal

A camada pré-sal ¢ um conjunto de rochas sedimentares que sao formadas basicamente
por halita (NaCl), depositados diretamente de salmouras em condi¢des de elevada evaporagao
e precipitacdo de bacias de sedimentagdo restritas. Tais depdsitos de sal podem ter origem
marinha ou continental, havendo aporte continuo de dgua salgada.

A precipitagdo ocorre quando o soluto atinge o ponto de saturagdo salina daquele
componente. Desta maneira, a deposicdo de camadas salinas ocorre em uma sequéncia de
salinizagdo progressiva, dos sais menos soliveis para os mais soluveis (MARTINS, 2014).

Os evaporitos podem ser encontrados em diversas bacias sedimentares ao redor do
mundo, conforme pode ser visto na Figura 5, identificados pelas areas brancas. Existem
depositos consideraveis nas aguas profundas do Golfo do México e em regides offshore da
Africa e Brasil, no sul do Mar do Norte e Oriente Médio.

Figura 5. Depositos globais de sais (Fonte: Farmer et al., 1996).
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2.5.1 Pré-sal no Brasil

O pré-sal ¢ um grande reservatorio de petroleo e gas natural localizado nas bacias de
Santos, Campos e Espirito Santo. E a regido compreendida entre os estados de Santa Catarina
e Espirito Santo (Figura 6).

SC - ‘Areade
- exploracgao do pré-sal

Figura 6. Area de exploracdo do pré-sal (Fonte: Freire, 2013).

A regido do pré-sal brasileiro esta localizada no espago geografico formado na separagao
entre os continentes Americano ¢ Africano, chamado Gondwana. Intensas movimentagdes no
interior da crosta, causaram a divisdo do Gondwana. O processo de separagao dos continentes
deu origem a golfos, anteriores a separacao total (mar aberto), ao longo da costa atual, o que
propiciou condigoes de restricdo do fluxo de agua do mar. Todo esse processo, associado a
condi¢des ambientais favoraveis foram convenientes para a formagao de depositos evaporiticos
(MARTINS, 2014).

Convencionou-se chamar pré-sal porque forma um intervalo de rochas que se estende
por baixo de uma extensa camada de sal, que podem atingir até 3 mil metros de espessura
(Figura 7). O termo ‘pré’ se refere ao fato das rochas terem sido depositadas antes da camada
de sal. A profundidade total das rochas (distancia entre o nivel do mar e os reservatdrios abaixo
da camada de sal) pode chegar a mais de 7 mil metros (NASCIMENTO, 2010).

Om
NIVEL DO MAR

-1000m
OCEANO

-2000m
CAMADA P(S-SAL

-3000m
CAMADA DE SAL

-5000m
CAMADA PRE-SAL

Figura 7. Camadas pr¢é sal (Fonte: Petrobras, 2014).
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Andrade (1980) estudou a formagdo dos evaporitos marinhos, apresentando os
componentes que estdo presentes na agua do mar e de que maneira tais componentes foram
precipitados até a formagdo das rochas salinas.

A Tabela 5 descreve os principais constituintes da dgua do mar. O NaCl ¢ o sal mais
abundante correspondendo a 78 % do total de solidos presentes, seguindo-se os sais de
magnésio, sulfato de célcio e cloreto de potassio. Com a evaporagdo, a salmoura concentra-se
progressivamente e ha a evaporacdo dos sais menos soluveis e depois dos mais solaveis. Sendo
assim, vale ressaltar que os compostos mais abundantes nao necessariamente serao precipitados
primeiro.

Tabela 5. Principais constituintes da d4gua do mar.
Porcentagem em relacio ao total

Constituinte de solidos dissolvidos

NaCl 78,04

MgCl, 9,21
MgSO4 6,53

CaS0O4 3,48

KCl 2,21
CaCO; 0,33
MgBr 0,25

SrSO4 0,05

Fonte: Adaptado de Andrade (1980).

2.5.2 Desafios pré-sal

Grandes desafios relacionados a custos e questdes técnicas tem sido encontrado para
perfuragdo de pogos. Os custos de exploragdo nessa area, podem chegar a trés vezes o valor da
exploragcdo em campos acima do sal (MORALIS, 2014).

Nessa profundidade, o sal se comporta como uma massa plastica que se move tentando
fechar o poco. A rocha ¢ dura e estavel enquanto que o sal ndo ¢ tdo duro e ¢ menos estavel. O
pré-sal possui zonas de alto cisalhamento e regides muito fraturadas e alteradas nas
proximidades dessa regido (MARTINS, 2014).

Os principais desafios encontrados na exploragdo do pré-sal sdo: distancia entre
plataforma e continente, distancia entre plataforma e pogo, condigdes ambientais severas em
ambientes ultra profundos e a dissolu¢ao de sais no fluido de perfuragdo (CARVALHO, 2017).

Segundo Rocha et al. (2011), a identificagdo das rochas salinas ¢ feita através da
avalia¢do de alguns pardmetros durante a perfuracao, sendo eles: incorporacao do sal perfurado,
aumentando a concentragdo de cloreto no fluido de perfuragdo, alteragdes bruscas na taxa de
penetragdo (a velocidade pode aumentar ou diminuir dependendo do tipo de rocha perfurada,
quando em contato com halita, aumenta, quando em contato com anidrita, diminui), alteragdes
nas leituras dos perfis elétricos, como resistividade, densidade e cliper e auséncia de cascalhos
de perfuragdo, resultante da dissolu¢do dos sais no fluido de perfuragao base agua.

Podem ocorrer instabilidades ao longo da operagao de perfuraciao devido a paredes do
poco enfraquecidas por lamas incompativeis, restri¢gdes e furo de didmetro abaixo do nominal
causada pela fluéncia do sal ou alargamento devido a dissolugd@o de sais no fluido de perfuragao
(MARTINS, 2014).

Em muitos casos, os problemas estdo relacionados ao dinamismo da estrutura salina,
cujo comportamento plastico pode levar ao fechamento do poco. O fechamento do pogo pode
prender as colunas de perfuragado, colapsando-as ou pode distorcer os dutos de revestimento, ja
que a estrutura salina tende a se movimentar, mesmo que lentamente (FARMER et al., 1996)
(Figura 8).
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Figura 8. Principais desafios encontrados na exploragdo do Pré-sal (Fonte: Farmer et al., 1996).

Oliveira et al. (1985) estudaram os problemas de perfuracao relacionados aos evaporitos
na Bacia de Campos. Observou-se que devido a fluéncia do sal, ha um aumento do torque
durante a perfuracdo e dificuldades com o manuseio da coluna de perfuragdo durante as
manobras.

Medeiros (1999) observou que a prisdo da coluna de perfuragdo e outros problemas
relacionados a exploragdo salina, ocorrem no inicio da perfuracdo, quando os parametros da
perfuracdo e propriedades do fluido de perfuragdo ainda ndo foram ajustados as novas
condigoes.

Outro grande problema enfrentado na exploragdo do pré-sal esta relacionado aos fluidos
de perfuracdo. Os fluidos base agua sdo mais baratos, ecologicamente corretos e possuem boa
estabilidade reoldgica, porém, nessa regido, os sais tendem a se dissolver no fluido. Para
contornar esse problema, foram desenvolvidos fluidos saturados em cloreto de s6dio, mas como
o reservatorio encontra-se em grandes profundidades, ha um aumento de temperatura e como a
solubilidade aumenta com a temperatura, ocorrerd a dissolucao de sal. Além disso, como essa
regido € composta por diversos tipos de sais, ocorrera a dissolucao de outros tipos de sais no
fluido. Segundo Botelho (2008), até¢ 2005 em perfuragdes realizadas acima da camada de sal,
somente halita (NaCl) e anidrita (CaSO4) estavam presentes. Atualmente, no cenario do pré-
sal, o desafio ¢ perfurar camadas compostas por outros tipos de sais como a carnalita
(KC1.MgCl,.6H>0) e taquidrita (CaCl..MgCl,.12H>0) que possuem elevadas taxas de fluéncia
quando comparadas com as da halita (NaCl).

A dissolucao de sais no fluido alterara as propriedades fisico-quimicas e reologicas do
fluido, prejudicando a operacdo de perfuracdo. Dessa forma, as propriedades do fluido devem
ser ajustadas durante o avanco do pogo para atender as diferentes necessidades requeridas.
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2.6 Dissolucao de sais

2.6.1 Transferéncia de massa

Segundo Bird et al. (2004), a transferéncia de massa ¢ um fenomeno causado pela
diferenca de concentragdo, da maior para a menor, de um determinado soluto em um
determinado meio. Isso significa que existe uma causa e um efeito. A diferenca de
concentracdo, enquanto causa, provoca o efeito de transferéncia de massa, ou seja, a causa gera
o fendmeno, que provoca sua transformagdo, gerando seu movimento.

A diferenga de concentragdo ¢ a forga motriz para o movimento. Essa relagdo pode ser
expressa a partir da Equacdao 1 (CREMASCO, 2009):

(Movimento da matéria) « (Forca Motriz) (D

A resposta de reagdo desse movimento estd associada a resisténcia oferecida pelo meio
ao transporte. Essa resisténcia pode estar relacionada com a interacao soluto/meio ou interagao
soluto/meio + agdo externa.

Quando o transporte se da em nivel molecular, onde ha o movimento aleatdério das
moléculas, a forca motriz ¢ o gradiente de concentragdo. Esse fendmeno chama-se difusdo.
Nesse caso, a resisténcia ao transporte esta relacionada somente com a interagao soluto-meio.
Quando o transporte se da em nivel macroscopico, cuja forca motriz ¢ a diferenga de
concentracdo e a resisténcia ao transporte, estd associado a interacdo soluto/meio + agdo
externa, chamamos de convecc¢ao massica (SHARMA, 2007).

O fendomeno de transferéncia de massa pode ter diversas contribui¢des. As mais
importantes sdo (BIRD et al., 2004):

e Contribuicdo difusiva — o transporte de matéria se d4 devido a interagcdes moleculares;
e Contribui¢do convectiva — ocorre como consequéncia do movimento do meio, como
por exemplo, a diferenca de temperatura.

2.6.2 Coeficiente convectivo de transferéncia de massa

O coeficiente convectivo de transferéncia de massa serve para calcular o fluxo de um
certo soluto em um fendmeno de transferéncia de massa em uma dada interface. O fluxo molar
do soluto pode ser expresso pela Equacao 2.

Nyz = k. (Cs — Caoo) (2)

Onde N, 7z ¢ o fluxo do soluto A na dire¢do Z, k é o coeficiente global de transferéncia de massa,
C4 ¢ a concentragdo final e C4o0 ¢ a concentragdo considerando dilui¢do infinita (BENNET &
MEYERS, 1978).

O coeficiente global de transferéncia de massa ¢ definido como a mobilidade do soluto
no meio, governada pela interacao soluto/meio + agdo externa. Quanto mais agitado, melhor ¢
a mobilidade do soluto. Essa mobilidade ¢ afetada pelo tamanho das moléculas, quanto maior
o tamanho da molécula, pior a mobilidade da mesma e vice-versa (CREMASCO, 2002).

Conclui-se entdo que resisténcia ao transporte ¢ inversamente proporcional a mobilidade
do soluto no meio, conforme Equagao 3.

1

k=2 3)
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Onde R ¢ a resisténcia a convecgao massica.

2.6.3 Cinética de dissolucio de sais

A cinética de dissolucdo representa a velocidade com a qual os fons migram da fase
solida para a fase liquida. Acredita-se que o estudo da cinética de dissolugdo teve inicio na
década de 50.

Simon (1981) estudou a cinética de dissolugao de NaCl e KCl em solugdes aquosas,
utilizando um aparato experimental cilindrico com uma pa de agitagdo (Figura 9). O objetivo
do trabalho, foi avaliar o efeito da temperatura no processo de dissolucao de sal.

1 iem
5
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Figura 9. C¢lula de dissolugdo (Adaptado de Fonte: Simon, 1981).
A equagdo de dissolucdo ¢ dada pela Equacao 4:
V =1k —C) (4)

Onde V ¢ a taxa de dissolugdo, ko ¢ o coeficiente de transferéncia de massa, Cs € a concentracao
de saturagdo e C ¢ a concentracao da solucgao.

A Tabela 6 apresenta taxa de dissolucdo de NaCl e KCI em agua pura para diferentes
temperaturas.

Tabela 6. Taxa de dissolucao de NaCl e KCI (10° cm/s) em agua pura para diferentes temperaturas.

T (°C) 9 14 20 23,5 26 27 43
NaCl - 0,48 0,55 - 0,69 - 1,04
KCl 0,46 - 0,73 0,82 - 1,26 -

Fonte: Adaptado de Simon, 1981.

De acordo com a Tabela 6, € possivel perceber que quanto maior a temperatura, maior
¢ o coeficiente de dissolugdo, ou seja, a temperatura favorece a dissolugao.

Aksel’rud ef al. (1992) estudaram o coeficiente de liberagdo de massa de varios tipos de
sal suspensos em um fluxo liquido. Os autores utilizaram um sistema dissolutivo em circuito
fechado, considerando a concentragdo uma fun¢ao do tempo, de acordo com a Equacao 5.

—dmgq) __ x
“sal = k. A.(C" - C) (5)
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Onde myq ¢ a massa de sal que deixa a fase solida, & € o coeficiente de transferéncia de massa,
A ¢ a area total de transferéncia de massa, C* ¢ a concentracdo de saturagao do sal na solugao
e C ¢ a concentragao instantanea do sal na solucgao.

O aparato experimental utilizado pelos autores ¢ o mesmo utilizado por Zdanovskii,
porém com uma modificagdo, e esta representado na Figura 10.

Figura 10. Aparato experimental para determinagdo do coeficiente de liberagdo de massa das
particulas suspensas em um fluxo liquido (Fonte: Aksel’rud et al., 1992).

Segundo os autores, o aparato experimental inclui uma bomba centrifuga elétrica (1)
que fornece solvente (dgua destilada) para o reator (4). A vazdo do solvente ¢ controlada pela
valvula (2) possibilitando a circulacdo das particulas. O solvente ¢ resfriado pelo trocador de
calor coaxial (7) com a vazao de agua de resfriamento feito pelo rotdmetro (6) e a temperatura
do solvente medido por termdémetro (5). Na parte inferior (cilindrica), foram instaladas duas
telas de bronze (3).

A equagdo utilizada pelos autores para identificar o coeficiente de transferéncia de
massa, considerou a concentragdo de sal em funcao do tempo, como apresentado na Equagao

— stk A.(CT =) (6)

Onde m,a € a massa de sal que deixa a fase solida, ¢ € o tempo, & € o coeficiente de transferéncia
de massa, A4 € a area total para a transferéncia de massa, C* ¢ a concentragdo de saturagdo do
sal e C ¢ a concentracao instantanea do sal.

As amostras utilizadas para os experimentos, foram particulas cilindricas com altura
aproximadamente igual ao diametro, formadas por prensagem de sais finamente moidos. Para
que o coeficiente de liberacdo de massa pudesse ser determinado, foi considerado que a
viscosidade do liquido ¢ constante em todo o comprimento do tanque, o coeficiente de difusao
¢ constante e a densidade do liquido ¢ constante. A Tabela 7 apresenta os valores obtidos no
trabalho.
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Tabela 7. Valores dos coeficientes de libera¢dao de massa (k) para diversos sais estudados.

Sal k (10 m/s)
KI 3,15
KBr 2,069
K>Cr,04 0,868
K>SOq4 0,731
NaNO; 0,881
NaNO, 0,458
NaCl 1,00

Fonte: Adaptado de Aksel'rud et al. (1992).

Aksel’rud et al. (1992) observaram que o estudo da cinética de dissolugdo de sais deve
levar em considera¢ao a mudancga de viscosidade ¢ do coeficiente de difusdo na camada limite
de difusao.

Alkatan ef al. (1997) estudaram a cinética de dissolugao da halita (NaCl) considerando
um modelo que representa a variacdo temporal do coeficiente de cada ion do sal. Como mostra
a Equacao 7.

dmNat  dmcl™
Onde, ¢ ¢ o tempo, Csr € a concentracdo de saturacdo da halita no meio liquido, C* ¢ a
concentracdo instantanea da halita no meio liquido, &; ¢ o coeficiente de transferéncia de massa
determinado pela relagdo entre o coeficiente de difusdo D4 e o coeficiente da camada limite §,
demonstrado pela Equagao 8.

e, = 4B (8)

Visando conhecer um pouco mais sobre o estudo da cinética de dissolucdo de sais em
fluidos de perfuracao, o Laboratorio de Escoamento de Fluidos (LEF), vem desenvolvendo ao
longo dos anos alguns trabalhos nessa area, tendo inicio com o estudo realizado por Magalhaes
etal. (2011).

Magalhdes et al. (2011) realizaram o estudo da determinacdo do coeficiente de
transferéncia de massa do NaCl em dgua em um tanque de mistura agitado. O modelo utilizado
foi uma adaptacdo do modelo proposto por Aksel’rud et al. (1992), Equacao 9.

dC  k.A,(C* =)
dt %

€)

Onde £ ¢ o coeficiente de transferéncia de massa, A, ¢ a area superficial para uma populagdo de
solidos, C* ¢ a concentracdo de saturacdo, C ¢ a concentragdo instantdnea do NaCle V' ¢ o
volume da solucao.

Ao invés de considerar a area de uma particula para transferéncia de massa, os autores
consideraram a area de uma populacao, através da Equagao 10.
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__ TNp 6(myp—V(C—Cinicial) 2
A= ) ( ps.T.Np )3 (10)

Onde 4 ¢ a area superficial da populagdo, @ ¢ a esfericidade da particula, m, ¢ a massa total da
populagdo, V ¢ o volume total da solugdo, ps ¢ a densidade do solido, Cinicias € a concentracao
inicial do fluido e N, ¢ o nimero de particulas da populacdo, dada pela Equacao 11.

ppT.dp®

Ny

(11)
Onde m,, ¢ a massa total da amostra, p, ¢ a massa especifica do so6lido, dy € o volume de uma
particula considerada esférica.

Observou-se que os valores de k encontrados variaram de 1,55 x 10 a 8,94 x10” m/s
de acordo com a temperatura avaliada. Os autores perceberam que quanto maior a velocidade
de agitag¢do e temperatura, maior o valor de k.

Patrdo (2012) estudou a dissolugdo de particulas de NaCl em suspensiao no escoamento
em salmoura com concentracao fixa de 32 g/L (concentracdo de sal na 4dgua do mar). O
escoamento foi avaliado através de um sistema de calhas de 29 m de comprimento. Tomadas
de concentracao foram dispostas ao longo da estrutura, permitindo o levantamento experimental
do perfil de concentragdo em diferentes condi¢cdes operacionais.

O modelo utilizado foi o modelo adaptado de Magalhaes ef al. (2011). O modelo
consiste em um sistema de trés equacdes diferenciais parciais (EDP’s), considerando o balango
de massa de sal na fase liquida, o balanco de massa de sal na fase solida e o balanco global de
energia para a mistura (sélido/solugdo). O coeficiente de transferéncia global calculado foi de
5,44 x10*m/s com desvio de 1,8 x107 m/s.

O autor observou que o aumento do comprimento da calha, favorece a dissolucao de sal
e que o aumento da concentracdo de sal na solucdo de alimentagdo prejudica o processo de
dissolucao, devido ao efeito do ion comum.

Dando continuidade ao trabalho de Patrdo (2012), Martins (2014) estudou a dissolugao
de NaCl em escoamento em salmoura em diferentes concentragdes (32, 90, 175 e 258 g/L).

A modelagem matematica utilizada foi a mesma, baseada na conservagdo de massa das
fases solida e liquida. O valor do coeficiente de transferéncia de massa encontrado variou de
1,84 x10%a 5,4 x10™* my/s.

Foi observado que quanto maior a concentracdo de sal na salmoura, mais lenta ¢ a
dissolu¢do, devido a competicao entre os s6lidos em contato com o solvente (menor o valor de
k). Essa relacao, pode ser vista na Figura 11.
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Figura 11. k em fung¢éo da concentragao da fase liquida (Fonte: Martins, 2014).

Magalhaes et al. (2014) estudaram a dissolu¢do do NaCl em agua em dois tipos de
unidades experimentais, um tanque de mistura agitado e uma unidade de escoamento em calhas
de 6 m, com o objetivo de avaliar os efeitos da temperatura e do grau de agitagao na cinética de
dissolugao.

A Figura 12 apresenta o diagrama esquematico da unidade de escoamento de sais.

—
5

1- tangue de mistura; 2- bomba centrifuga; 3- valvulas; 4- alimentador
de sdolidos; 5- tangue receptor e 6-sistema de calhas.

Figura 12. Diagrama esquematico da unidade de escoamento de sais (Adaptado de: Magalhaes et al.,
2014).

O modelo proposto para a dissolu¢ao no tanque de mistura ¢ baseado no acimulo de sal
na fase liquida. Para o modelo proposto para a dissolugdo na unidade de escoamento, foi
considerado que a interface sélido-liquido e solugdo-ambiente estdo em equilibrio térmico e foi
adotada também a hipotese de que a velocidade relativa entre solido e a solucdo ¢ zero. O
modelo consistia em duas EDP’s, baseado na conservagdo de massa para as fases sdlida e
liquida.

Foi observado que houve um aumento na cinética de dissolu¢do a medida em que a
temperatura e a velocidade rotagdo aumentam, por se tratar de duas condi¢des que afetam a
camada limite de transferéncia de massa.

Meneses (2016) estudou a dissolu¢do de NaCl em fluidos nao newtonianos contendo
goma xantana. Os estudos de cinética foram desenvolvidos em um tanque de mistura,
objetivando o estudo da cinética de dissolugdo com o tempo em diferentes condigdes
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experimentais. Foram preparados fluidos com diferentes concentragdes de goma xantana e
diferentes concentragdes iniciais de sal.

A modelagem matematica foi adaptada de Patrdo (2012) e Martins (2014), também
sendo baseada na conservacao de massa para as fases solida e liquida, porém foi considerado
que o tamanho médio da particula de sal varia com o tempo.

Os valores de k encontrados pelo autor variaram de 0,526 a 0,803 x10“. O autor
observou que houve um decréscimo do valor do coeficiente convectivo de transferéncia de
massa com o aumento da concentragdo de goma xantana. O mesmo comportamento foi
observado para o aumento da concentracdo de sal. Esse decréscimo indica que a dissolugdo
ocorreu mais lentamente com o aumento das concentragdes.

Carvalho (2017) estudou a dissolugdo de particulas de NaCl em fluidos base agua
viscosificados com bentonita. Foram preparados fluidos com diferentes concentracdes de
bentonita (10, 15 e 20 Ib/bbl) e sal (0, 32, 96 ¢ 108 g/L).

A modelagem matematica utilizada foi a mesma adotada por Meneses (2016), baseado
na conservacdo de massa para as fases solida e liquida e na variagdo do didmetro médio da
particula de sal com o tempo. Foi observado que a dissolugdo ocorreu de forma mais efetiva
nos primeiros segundos do teste, devido a redu¢cdo do niimero de particulas em solugdo
relacionado a redug¢do na area de transferéncia de massa. Além disso, o aumento da
concentragdo de sal em suspensdo, diminui a for¢a motriz do processo de dissolu¢ao.

Dando continuidade aos trabalhos desenvolvidos no LEF, o trabalho desenvolvido nessa
dissertacdo estuda a cinética de dissolugdo de particulas de NaCl em fluidos de perfuracdo a
base de agua e glicerina. Nao foram encontrados na literatura trabalhos que estudem o
comportamento da dissolug@o de sal e o coeficiente convectivo de transferéncia de massa em
fluidos de perfuracdo contendo glicerina. A Tabela 8 apresenta o coeficiente global de
transferéncia de massa para os referidos trabalhos.
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Tabela 8. Comparacdo do coeficiente global para os trabalhos anteriores.

Autores

Valores de k

(10* m/s) Fluido

Condic¢des operacionais

Aksel’rud et al.
(1992)

1,0 Agua

Particulas cilindricas, area interfacial
constante, leito fluidizado, diferentes tipos de
sais.

Magalhaes et al.
(2011)

0,155 - 0,894 Agua

Diametro medindo em média 1,5 mm,
sistema agitado em tanque de mistura,
sistema turbulento, concentragdo variada de
sal.

Patrdo (2012)

5,44 Agua

Unidade de escoamento em calha, diametro
médio das particulas constante, concentragdo
inicial de sal de 32 g/L.

Martins (2014)

1,8-5.4 Agua

Diametro médio de particulas de 1,71 mm
unidade de escoamento em calha,
concentracdes iniciais de sal de 32, 90, 175 ¢
258 g/L.

Meneses (2016)

Solucdo de

0,526 - 0,803
goma xXantana

Diametro médio de particulas de 1,34 mm,
sistema agitado em tanque de mistura,
sistema plenamente turbulento, didmetro
médio das particulas variavel, concentragdes
iniciais de sal de 32, 65 ¢ 98 g/L.

Carvalho (2017)

Suspensao de

0,250 -0,792 bentonita

Diametro médio de 1,34 mm, sistema agitado
em tanque de mistura, regime turbulento,
diametro médio variavel, concentragdes
iniciais de sal de 32, 96 e¢ 180 g/L.

Fonte: Adaptado de Carvalho (2017).
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo foram abordados os materiais e equipamentos utilizados, assim

como as técnicas empregadas para o desenvolvimento dos experimentos de
caracterizacao, cinética e o descritivo da modelagem matematica.

O objetivo do trabalho foi avaliar a dissolugdo de particulas de NaCl em fluidos

de perfuracdo contendo glicerina. Foi estudada a cinética de dissolucao de particulas de
sal com fluidos compostos por misturas de glicerina e dgua. Foram determinadas as
concentragdes de saturagao de sal na mistura ¢ a cinética de dissolucao, bem como o
coeficiente convectivo de transferéncia de massa com base em um modelo matematico.

II.

II1.

IV.

Para a realizagao deste trabalho foram utilizados os seguintes materiais:
Agua deionizada (Deionizador DE 1800 Evolution);

Glicerina P.A. bidestilada, p= 1,26 g/cm® (Proquimios);

Glicerina Bruta (COPPE);

Sal comercial refinado (Cisne);

Calcita M-2000 (Vale do Juquid);

Papel de filtro (OFITE).

O presente trabalho foi divido em 4 partes, sendo elas:

Preparo dos fluidos — esta etapa aborda a preparagao dos fluidos com diferentes
concentragdes de glicerina pura e do fluido preparado com a glicerina bruta;
Caracterizagao — esta etapa aborda a caracterizacao dos solidos, das glicerinas
utilizadas e dos fluidos preparados. Para caracteriza¢do dos sélidos, foi utilizada
a técnica de picnometria e analise granulométrica. As glicerinas foram avaliadas
quanto a estabilidade térmica, pH, densidade e viscosidade. Adicionalmente, na
glicerina bruta, foi avaliado também a fracdo de metanol e dgua presentes. Os
fluidos preparados foram avaliados quanto a estabilidade térmica, pH, densidade,
viscosidade (antes e apos a adi¢cdo de particulas de sal) e volume de filtrado.
Testes de cinética — esta etapa aborda os testes de cinética visando avaliar a
dissolucao de NaCl na mistura glicerina e 4gua. Foram utilizadas 3 concentragdes
distintas de sal e diferentes velocidades de agitacao;

Modelagem matematica — nesta etapa, com os dados obtidos e a modelagem
computacional ja disponivel, foi possivel estimar o coeficiente de transferéncia de
massa global. Foram realizadas simula¢des computacionais para geracao dos
graficos comparativos entre os resultados experimentais e os simulados.

O fluxograma da Figura 13 representa a metodologia adotada.
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I. Preparo dos
fluidos

II. Caracterizagdo . Te§tgs de IV. Modelagem
Cinética
|
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Sélidos Glicerina R - -
preparados calibragdo coeficiente k
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Picnometria ! o .
agua térmica bancada computacional
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pH Densidade
Densidade Solubilidade
Reologia Reologia
Filtragdo

Figura 13. Fluxograma da metodologia adotada.

3.1  Preparo dos fluidos

Para o preparo dos fluidos, utilizou-se a glicerina bruta, glicerina pura e dgua
deionizada. O teor de glicerina foi variado de forma a avaliar a influéncia da glicerina nas
propriedades do fluido. A razdo glicerina/agua estudada nos testes de filtragdo e cinética
foi arazao 50:50, por ser uma razao tipica de fluidos empregados em campos de petroleo.

Foram preparados 10 fluidos no total. Os fluidos foram agitados durante 20
minutos em agitador mecanico (Fisatom), para completa homogeneizacdao. O volume de
fluido preparado foi de 400 ml. A Tabela 9 a seguir, mostra a composi¢ao de cada fluido.

Tabela 9. Composicao dos fluidos preparados.

1 2 3* 4 5 6 7 8 9 10*
Glicerina (ml) 0 200 200 240 280 320 360 380 400 400
Agua (ml) 100 200 200 160 120 80 40 20 0 0
. Rgzaq 0:100 50:50 50:50 60:40 70:30 80:20 90:10 95:05 100:0 100:0
glicerina/agua

* Fluido preparado com a glicerina bruta.
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3.2  Caracterizacio dos sélidos, das glicerinas e dos fluidos preparados

O material particulado utilizado para os testes de solubilidade, densidade e
cinética foi o cloreto de sddio (NaCl), e para os testes de filtracao foi utilizado o carbonato
de célcio (CaCO3).

As glicerinas utilizadas nesse trabalho foram a glicerina pura e a glicerina bruta.
Ambas foram avaliadas quanto a densidade, pH, viscosidade, estabilidade térmica (cloud
point temperature) ¢ adicionalmente na glicerina bruta, foi avaliado também o teor de
metanol e 4gua presentes na amostra. As caracterizagdes serdo descritas a seguir.

3.2.1 Picnometria

O experimento de picnometria foi realizado em triplicata para determinacdo da
densidade do carbonato de calcio. A densidade do cloreto de sddio (NaCl) esta disponivel
na literatura e equivale a 2,16 g/cm?® (FELTRE, 2004).

O picnometro (Figura 14) foi utilizado para determinacao da densidade da calcita.
Inicialmente, aferiu-se o valor em gramas (em uma balanca digital de precisdo) da massa
do picnometro vazio (mi), seguido da massa do picndmetro + massa de solidos (my), a
massa do picndmetro + massa de solidos + massa de liquido (m3) e por ultimo, a massa
do picnometro + liquido (m4). O liquido utilizado foi a agua. Utilizando a Equacao 12,
pode-se calcular a densidade do s6lido (PECANHA, 2014).

- 12
my — m1) _ (m3 _ mz) XPreferéncia ( )

Figura 14. Picnometro (Fote: Splabor, 2017).

3.2.2 Analise granulométrica

a) Carbonato de célcio (CaCO3)

Para fazer a andlise granulométrica do carbonato de célcio, foi utilizado o
equipamento Malvern Mastersizer 2000, conforme mostra a Figura 15. A distribui¢do de
tamanho foi obtida pela técnica de difragcdo a laser. A técnica mede a distribuicdo das
particulas por medi¢do da variagdo angular da difragdao de luz a medida em que o laser
interage com as particulas dispersas da amostra. Particulas grandes dispersam a luz em
angulos pequenos enquanto que particulas pequenas, dispersam a luz em angulos grandes
em relacdo ao feixe de laser. O tamanho das particulas ¢ indicado como o diametro de
uma esfera de volume ou area equivalente (MALVERN, 2017).
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Os resultados sdo apresentados em percentual do volume e o equipamento permite
analisar uma faixa de tamanhos que varia entre 0,02 e 2000 um. Foi utilizada a 4gua para
a andlise da calcita.

Figura 15. Analisador de particulas com difragdo a laser (Fonte: Malvern, 2017).

b) Cloreto de so6dio (NaCl)

Para a determina¢ao do tamanho médio da particula de sal, foi realizado um ensaio
de imagem com o microscopio Particle View V19 (Figura 16). O teste de imagem
dinamico foi realizado em uma solucdo contendo n-parafina e cloreto de sddio. A solucao
foi submetida a agitacao e ap0s calibragao do equipamento (foco, posicionamento da lente
e luz de fundo), imagens foram coletadas de 2 em 2 segundos durante 5 minutos.

Figura 16. Particle View V19 (Fonte: Mettler Toledo, 2017).

A técnica de andlise de imagens baseia-se na analise computacional de imagens
de modo que o nimero de imagens ¢ a base para a representagdo da distribuicdo de
tamanho de particulas (CREMASCO, 2002). A partir das imagens, ¢ possivel obter
informagdes sobre o formato das particulas e medi¢des relativas ao didmetro das
particulas, conhecidas como diametro de Feret, que € a distancia entre duas tangentes em
lados opostos da particula.
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ApOs obtencao das imagens, estas foram tratadas no software ParticleView V19
para determinacdo do diametro médio das particulas de sal, com o auxilio de uma
ferramenta de medi¢ao do proprio software.

3.2.3 Teor de metanol e H20

O objetivo do teste foi avaliar o teor de metanol e 4gua presentes na amostra de
glicerina bruta. O teor de metanol presente na amostra ¢ um dado importante pois ainda
que exposi¢cdes curtas aos vapores de metanol ndo devam causar efeitos prejudiciais,
quando se tornam didrias, podem resultar em acimulo de metanol suficiente para
provocar danos a saude, conforme observado por Pereira (1998).

A amostra de glicerina bruta foi pesada antes e depois de ser colocada em estufa
por 12 horas. A amostra foi acondicionada em um béquer e em seguida, colocada na
estufa. Para avaliagcdo do teor de metanol, a estufa foi aquecida a 70 °C e para avaliagao
do teor de agua, foi aquecida a 110 °C.

3.2.4 Cloud Point Temperature

O teste de cloud point objetivou avaliar a estabilidade térmica da glicerina pura e
bruta utilizada na formulacao dos fluidos de perfuracdo. Essa propriedade ¢ importante,
uma vez que durante a perfuragdo, os fluidos de perfuracdo serdo expostos a diferentes
perfis de pressao e temperatura.

As amostras foram colocadas dentro de um tubo de ensaio e este foi colocado
dentro de um béquer contendo 6leo mineral (Figura 17), o qual foi posto em uma chapa
de aquecimento a 50, 70, 100 e 130 °C. A temperatura foi monitorada por um termometro
para observar o aparecimento ou nao da separacao de fases.

Figura 17. Teste de cloud point temperature.

3.25 pH

O pH ¢ uma propriedade importante para os fluidos de perfuragdo pois esta
diretamente relacionado a corrosdo dos equipamentos. Geralmente as lamas apresentam
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pH bésico pois valores acidos contribuem para acelerar o processo de corrosao além de
intensificar a dispersdo em formagdes argilosas.

Os ensaios de pH foram realizados no pHmetro de bancada, marca Bel
Engineering (Figura 18). Antes da realizacdo do ensaio, foi feita a calibragdo do
equipamento. A calibragdo ¢ feita mergulhando o pHmetro em 3 solucdes-tampao de pH
conhecido. Os valores utilizados para calibragdo foram 4, 7 e 10.

o
:%k) °

Figura 18. pHmetro digital (Fonte: Bel Equipamentos, 2017).

Os ensaios foram realizados em pHmetro digital de bancada com precisao de 0,01
pH. As andlises foram realizadas em triplicata, totalizando 27 experimentos, em
temperatura ambiente apos preparo dos fluidos.

3.2.6 Densidade

A densidade do fluido est4 diretamente relacionada a estabilidade do pogo, uma
vez que a lama precisa apresentar uma densidade especifica de forma a controlar as
pressoes naturais das formagoes.

Apo6s o preparo dos fluidos, a densidade foi medida em uma balanga de lama
pressurizada (Figura 19).

e/

Figura 19. Balanca de lama pressurizada (Fonte: Handom, 2017).

O procedimento experimental consiste em: encher o recipiente da balan¢a com o
fluido desejado, certificar-se que as bolhas foram removidas e limpar o recipiente caso o
fluido tenha sido derramado, equilibrar a balanga com o peso movel e por fim, ler na
régua graduada o valor da densidade na unidade desejada.

Os valores foram lidos em 1b/gal com precisao de 0,05 e utilizando 0,119826 como
fator de conversdo, obtiveram-se os valores em g/cm?.
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3.2.7 Solubilidade

A solubilidade ¢ uma propriedade importante uma vez que durante a perfuracao
em camadas salinas, os cascalhos de sal gerados tendem a se dissolver no fluido de
perfuragdo durante seu transporte até a superficie e essa dissolugdo, pode afetar as
propriedades fisico-quimicas dos fluidos.

Para o calculo da solubilidade de sal, adicionou-se sal no fluido e este, foi posto
em agitacdao no agitador mecanico (Fisatom) e em um banho termostatico a 25 °C para
controle da temperatura. Apos determinado tempo, verificou-se visualmente se havia
particulas de sal no fundo do recipiente. Em caso negativo, adicionava-se sal até
completar o tempo do experimento de 2 horas e meia ou, em caso afirmativo, colocava-
se o fluido em agitacado, respeitando o tempo total do experimento. Todos os fluidos foram
feitos em triplicata, totalizando 24 experimentos.

3.2.8 Testes de reologia

Na operacao de perfuracdo, o controle das propriedades reologicas ¢ fundamental
pois elas auxiliam a remog¢do dos cascalhos gerados e ainda influenciam na taxa de
penetragdo da broca.

O objetivo dos testes reoldgicos foi obter as curvas de fluxo dos fluidos
preparados. Apos o preparo dos fluidos, colocou-se uma amostra do mesmo, no copo do
viscosimetro Fann 35A (Figura 20) para analise.

Figura 20. Viscosimetro Fann 35 A (Fonte: Fann, 2017).

O procedimento experimental consiste em colocar o copo com a amostra de fluido
sobre a plataforma e em seguida, eleva-la até¢ que o nivel do fluido coincida com o traco
de referéncia do cilindro externo. A velocidade de rotacdo ¢ selecionada pelo operador,
onde um cilindro externo, que ¢ o rotor da maquina, gira concentricamente a um cilindro
interno, também chamado de bob, que permanece fixo. Quando o viscosimetro esta
ligado, com a amostra entre os dois cilindros, o cisalhamento do fluido ¢ transferido ao
cilindro interno, na qual o fluido sofre uma forga de arraste. No leitor do viscosimetro,
existe um ponteiro que estd ligado a mola de tor¢ao acoplada ao cilindro interno. Este
ponteiro indica a deflexdo da mola, medida em graus (MACHADO, 2002).

Foram feitas as leituras a 600, 300, 200, 100, 6 e 3 rpm. Dessa maneira, obteve-se
os valores das leituras Leoo, L300, L200, L10o, Le € L3 respectivamente.
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A partir da velocidade de rotagdo e do angulo de deflexdo pode-se calcular a
viscosidade, tensdo de cisalhamento e taxa de cisalhamento, de acordo com as Equagdes
13, 14 e 15, retiradas do manual do equipamento.

k1.k2 ©
u=?.ﬁ.100 (13)
y = kg N (15)

Sendo u a viscosidade do fluido, T a tensdo de cisalhamento, y a taxa de cisalhamento, ©
o angulo de deflexao lido no equipamento, k;, k> € k3 constantes do equipamento.

As constantes k;, k> e k3, Tabela 10, foram obtidas no manual do fabricante e
dependem do modelo do rotor, bob e mola de tor¢ao utilizadas.

Tabela 10. Constantes do viscosimetro Fann 35A.

Constante  Valor Unidade
k1 386 (dina.cm)/©
k2 0,0132 1/cm3
k3 1,7023 1/s.rpm

Fonte: Manual do fabricante.

Apo6s aquisicao dos dados, estes foram tratados no software Origin 8.5.1 para
obtengao das curvas de fluxo.

Devido a elevada viscosidade da glicerina, os fluidos que continham maior fragao
desta, apresentaram-se mais viscosos, ndo sendo possivel realizar a andlise no
equipamento, sendo necessario o uso do redmetro para a continuagdo das analises.

As andlises foram realizadas em um redmetro Haake RheoStress 1 da Thermo
Scientific, empregando a geometria de cilindros coaxiais, utilizando o copo de medicao
DG43 e o rotor cilindrico DG43 Ti. A Figura 21 apresenta o redmetro e a Figura 22 o tipo
de geometria utilizado.

Figura 21. Reometro Haake (Fonte: Thermofisher, 2017).
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Figura 22. Geometria de cilindros coaxiais (Fonte: Caalho, 2017).

Os ensaios foram realizados com taxa de deformacdo controlada, variando no
intervalo de 0 a 1021 s! durante 120 segundos. O controle térmico foi realizado com o
auxilio do banho termostatico Haake modelo k10, com temperatura constante de 25 °C.

Foram obtidos dados de tensao e taxa de cisalhamento e viscosidade dos fluidos,
que em seguida foram tratados no software Origin 8.5.1 para obtencdo das curvas de
fluxo.

3.2.9 Testes de filtracao

A andlise de filtrado ¢ utilizada para avaliagdo das condi¢des de fundo do poco.
Ele permite avaliar se o fluido de perfuracao ¢ suficiente para a formacao de um reboco
fino e permeavel ou se € necessario o uso de um aditivo especifico para controlar o volume
de filtrado, evitando assim, danos a formacao perfurada.

O fluido escolhido para o teste de filtragdo foi o fluido 2 (50:50 preparado com
glicerina pura), por ser uma formulagao tipica de fluidos de perfuragdo. O objetivo do
teste de filtragao foi avaliar o volume de filtrado.

Os experimentos foram realizados em uma célula de filtragdo HTHP (Figura 23),
usando papel de filtro da marca OFITE como meio filtrante. O papel de filtro tem
diametro 2 'z in (6,35 cm). Maiores detalhes do papel de filtro estdo descritos na Tabela
11.
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Figura 23. Célula HTHP EFonte: Calab£ez:20f3).

Tabela 11. Dados do meio filtrante.

Diametro Area de Peso especifico  Espessura Reten'(;ao de
Marca ~ 2 particulas
(mm) filtracao (cm?) (g/m*) (pm)
(1um)
OFITE 63,50 31,67 96 115 2,70

A metodologia utilizada para os ensaios de filtracdo ¢ citada a seguir. Apos a
formulac¢dao dos fluidos, estes foram colocados no interior da célula de filtragdo com
volume de aproximadamente 250 cm? e entdo, foram encaixados o papel de filtro e tela
com valvula de saida de filtrado. A bomba foi ligada para que a 4gua pudesse exercer a
pressao sobre o fluido. O volume de filtrado foi recolhido em um béquer, logo abaixo da
valvula, sobre uma balanga. Os valores de massa de filtrado foram anotados durante toda
a filtragdo, para em seguida fazer a construc¢ao do grafico volume de filtrado versus tempo
de filtracdo (CALABREZ, 2013).

Os ensaios medem volume de filtrado em funcao do tempo. O experimento foi
feito em triplicata, com pressdo controlada de 100 psi, em um intervalo de tempo de 30
minutos.

3.3 Testes de cinética

O estudo da cinética de dissolucdo ¢ importante pois um dos grandes problemas
enfrentados em perfuracdes nas camadas salinas ¢ a dissolucao de sais no fluido de
perfuragdo. Uma dissolugdo descontrolada apresenta riscos para a operagdo, devido a
mudangas nas propriedades dos fluidos.

Os testes de cinética objetivaram avaliar a dissolu¢do de particulas de sal em
funcdo do tempo em fluidos contendo agua, glicerina, particulas de sal ou sal dissolvido.
O fluido escolhido para os testes de cinética foi o fluido 2 (50:50 preparado com glicerina
pura) e fluido 3* (50:50 preparado com glicerina bruta), por ser uma composic¢ao de fluido
tipica empregado na perfuracdo de pogos de petrdleo e gas.
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O sistema de agitacao foi dimensionado a partir de relagdes citadas por Cremasco
(2002) (Tabela 12). O aparato experimental ¢ composto por um sistema de mistura, um
agitador mecanico (Figura 24) com 2 hélices navais, que garantem uma maior capacidade
de mistura ao longo do recipiente, um banho termostatico (Figura 25), para controle da
temperatura e um medidor de condutividade da Seven Compact (Figura 26).

Tabela 12. Dimensoes de projeto para o sistema de agitacdo.

Razio Dimensoes Dimensoes calculadas
(Cremasco, 2002) para o projeto
D/T 1/4a1/3 1/4
H/T 1 1
C/T 1/6 a 1/2 1/3

Onde D ¢ o didmetro do impelidor, T é o didmetro do tanque, H ¢ a altura do liquido
dentro do tanque, C ¢ a distancia entre o fundo do tanque e o impelidor. Fonte: Cremasco
(2002).

Figura 25. Banho termostatizado Brookfiled TC 550 (Fonte: Brookfield, 2017).
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Figura 26. Condutivimetro SevenCompact (Fonte: Mettler Toledo, 2017).

A visao global da unidade experimental esta representada na Figura 27.

[T T————

Figura 27. Visdo global da unidade experimental.

3.3.1 Curva de calibracao

Como a concentracao de sal ¢ dada de maneira indireta, ¢ necessario construir uma
curva de calibracdo prévia, onde a condutividade esta relacionada com a quantidade de
sal dissolvido. A calibrag¢ao tinha como ponto inicial 20 g de sal sendo adicionados 20 g
de sal a cada 15 minutos até atingir a saturagdo. A condutividade foi medida até a
estabilidade. A temperatura de realizagdo dos ensaios e calibragdo foi de 25 °C e a
velocidade de agitacdo foi de 2000 rpm.

3.3.2 Testes de bancada

Os fluidos avaliados foram os fluidos 2 (glicerina pura) e 3* (glicerina bruta). Para
a realizagdo dos ensaios, foi preparado 1 L do fluido (500 ml de glicerina e 500 ml de
agua) e em seguida, adicionou-se 16 g de sal (a concentracdo de sal na dgua do mar
equivale a 32 g/L). Para o fluido 2, foram avaliados fluidos contendo 190 g/L de sal
(saturado), 1/3 do valor de saturagdo (63,3 g/L) e 2/3 do valor de saturagao (126,7 g/L).
Para o fluido 3*, foram avaliados fluidos contendo 2/3 do valor de saturagdo (91,7 g/L) e
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1/3 do valor de saturagdo (45,8 g/L). A Tabela 13 apresenta as condigdes experimentais
do teste de cinética.

Tabela 13: Condigdes experimentais do teste de cinética.

Razao Concentracio Concentracio de
Fluido licerina/doua inicial de sal no sal o ﬂui(‘i;o ©) Observacio
g g fluido (C,)
190 g Valor de saturagio
2/3 do valor de
2 50:50 16 g 126,7¢ saturacao
633 o 1/3 do VaI?r de
saturacao
ngg e
3 .
3 50:30 16¢ 1/3 do valor de
458 g ~
saturacao

* Fluido preparado com glicerina bruta

Apo6s 5 minutos de agitacdao, adicionou-se a massa de sal. Neste momento, o
crondmetro foi acionado e a cada 5 segundos anotou-se a condutividade até atingir 10
minutos, apds esse tempo, anotou-se o valor da condutividade de 10 em 10 minutos, até
completar o tempo total de ensaio. O tempo total de ensaio varia de acordo com a rotagdo
utilizada, para alta rotacao (2000 — 1000 rpm) o ensaio dura 1 hora e para baixa rotacao
(500 — 900 rpm) dura 2 horas.

Os dados de condutividade foram transformados em concentracdo de sal
utilizando a curva de calibragdo. A concentragdo foi entdo inserida no programa para
estimac¢ao do coeficiente global de transferéncia de massa.

O numero de Reynolds do sistema agitado foi calculado a partir da Equagao 16.

D2N.pfs
il

Re,, = (16)

Onde, D ¢ o diametro do impelidor, N ¢ a rotagdo do impelidor, ps ¢ a massa especifica
do fluido, # € a viscosidade do fluido e Re;, € 0 nimero de Reynolds para o tanque agitado.

3.4  Modelagem matematica

Meneses (2016) e Carvalho (2017) utilizaram um modelo matematico baseado no
balan¢o de massa para as fases liquida e s6lida do processo. Como se trata de um processo
de dissolugdo, o fluido utilizado representa a fase liquida enquanto que as particulas de
sal constituem a fase solida.

O modelo ¢ constituido por 2 equagdes diferenciais parciais (EDP’s), onde uma
equacdo refere-se a fase liquida e a outra equacdo refere-se a fase solida. A partir da
solugdo das EDP’s, é possivel avaliar como a concentracdo do fluido e a fragdo
volumétrica dos solidos variam ao longo do espago e tempo. O modelo ¢ representado
pelas equacoes 17 e 18.

Balango de massa para a fase liquida:

%C(z, t) +vzp (:—Z C(z, t)) = k.a. (C* —C(z, t)) (17)
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C.1.,(Z,0) =
C.1.,C(0,t) = G

Balango de massa para a fase solida:

0 0
gs(a%(zr t) + VUzs E‘gs(z! t) = —k.a. (C* - C(Z’ t)) (18)
C.l1.,e(Z,0) = &,
C.I.,Es(o,t) == ESO

Onde, C ¢ a concentragao da fase liquida variando no espago e tempo, vzr ¢ a velocidade
média do fluido, vzs ¢ a velocidade média do solido, k£ ¢ o coeficiente global de
transferéncia de massa, a ¢ a area especifica da transferéncia de massa, ps ¢ a massa
especifica do cloreto de sddio, & ¢ a fracdo volumétrica de solidos variando no espago e
tempo € vzr-~Vvzs.

Observa-se que as equacdes possuem sinais contrarios na taxa de dissolugdo. O
sinal negativo na fase solida, indica a direcdo do fluxo de massa durante a dissolugao.
Sabe-se que no processo de dissolugdo, o fluxo massico ocorre da fase solida para a fase
liquida. Portanto, a concentracdo da fase s6lida decresce com o tempo (sinal negativo)
enquanto que a concentragdo da fase liquida aumenta com o tempo (sinal positivo). O
coeficiente de transferéncia de massa 4, define a taxa com que os ions saem da fase sélida
para a fase liquida.

Algumas hipoteses foram adotadas para a resolucdo das equagdes diferenciais no
trabalho de Carvalho (2017) e serdo adotadas nesse trabalho, sendo elas:

e Regime transiente;
Regime plenamente turbulento com velocidade média constante;
Fluido incompressivel;
Sistema isotérmico;
Concentracdo de saturacdo constante;
Escoamento ocorre em duas fases: fase solida (particulas de sal) e fase liquida
(suspensdo de agua, glicerina e sal dissolvido).

A érea especifica de transferéncia de massa ¢ a area superficial disponivel para a
ocorréncia da transferéncia de massa por unidade de volume, representada na equagao 19.

__ 6.55(zt)
a=—p" (19)

Onde, ¢s ¢ a fragao de sélidos por unidade de tempo e l_); ¢ o diametro médio da particula
de sal, que ¢ dado pelo diametro médio de Sauter, dado pela equagao 20.
— 1

Dp = TTax (20)

fo%

Onde x ¢ a fracdo massica de sal.

Patrao (2012) e Martins (2014) consideraram que a particula tem o diametro
médio constante e igual ao didametro médio de Sauter. Isso implica em uma simplificagdo
dos calculos e nao representatividade com a realidade. Meneses (2016) propds uma
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modificagdo na equagao para representar a variagao temporal do tamanho das particulas
com o tempo. O algebrismo pode ser obtido no referido trabalho.

A equagdo diferencial referente a variacdo temporal do tamanho médio das
particulas de sal com o tempo, ¢ representada na equacao 21.

aup) _ 2k o _ ) (21)

dat Ps

Onde d) ¢ o tamanho médio das particulas, k ¢ o coeficiente de transferéncia de massa, ps
¢ a densidade do so6lido, C* é a concentracao de saturagao e C ¢ a concentracao de sal na
solucdo.

Como trata-se de um tanque de agitagdo, o termo referente a variagdo no espaco
pode ser desprezado. Dessa forma, a modelagem matematica utilizada ¢ composta por um
sistema de 4 equagdes, sendo 3 equagdes diferenciais ordinarias: balanco de massa para
a fase liquida, balanco de massa para a fase solida e variacdo do didmetro médio das
particulas com o tempo, além da area especifica para a transferéncia de massa, dadas pelas
equagoes 22, 23,24 e 25.

Balango de massa para a fase liquida:

dC(t) B

o = ka. (cr—c@®) (22)
C.1.,C(0) = C,
Balango de massa para a fase solida:
de,(t) —k.a
- - 2
I m (cr-c®) (23)

C.I.,go(O) = &so

Variacao do didmetro médio das particulas de sal:
d(dp) -2.k
= C"—C(t 24
It s ( () (24)
C.1.,d,(0) = dy,

Area de transferéncia de massa:

__ 6.g5(D)
a(t) = 28 (25)

Onde, C ¢ a concentragdo de sal no fluido, C* ¢ a concentracdo de saturagdo, k ¢ o
coeficiente global de transferéncia de massa, a ¢ a area especifica de transferéncia de
massa, ¢ € o tempo, & € a fragdo volumétrica, ps ¢ a massa especifica do cloreto de sodio
e Dy ¢ o diametro médio de Sauter da particula de sal.

3.4.1 Variaveis do processo

A concentracdo inicial de sal nos fluidos foi fixa igual a 16 g/L (a concentracao
de sal na 4gua do mar equivale a 32 g/L). A fragcdo volumétrica de solidos foi calculada
para ambos os fluidos, levando-se em consideragdo a massa de sal dissolvido no fluido,
ou seja, o valor da saturacao de sal no fluido, 1/3 do valor da saturacao e 2/3 do valor de
saturacdo de sal no fluido. Os pardmetros necessarios para resolucdo do modelo estdo
descritos na Tabela 14.
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Tabela 14. Variaveis utilizadas no modelo a 25 °C.

Descricao Parametros Valores Bibliografia
Concentragao de saturacdo de
NaCl em agua com glicerina c* 190 g/L Experimental
pura
Concentragao de saturagado de
NaCl em agua com glicerina c* 137,5 g/L Experimental
bruta
~ . 190 g
Concer{cr?iciziiﬁz S?llr:)o fluido C 126,7 g Experimental
& P 63,3 ¢
Concentragdo de sal no fluido 91,7¢g .
(glicerina bruta) ¢ 458 g Experimental
Concentragdo inicial de sal Co 16 g/L Calculado
Massa especifica do NaCl Os 2160 kg/m?3 Feltre (2004)
Diametro médio das particulas .
de NaCl dp 0,420 mm Experimental
~ o - 0,088
Fracao Elollilclg:rtgci ;l;:) s6lidos £ 0.060 Calculado
£ P 0,031
Fracdo volumétrica de solidos e 0,045 Calculado
(glicerina bruta) 0 0,023




CAPITULO IV

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados de todas as etapas realizadas nesse
trabalho, sendo elas: preparo dos fluidos (4.1), caracterizacdo (4.2), testes de cinética (4.3)
e modelagem matematica (4.4).

4.1 Preparo dos fluidos

O tempo de agitagdo de 20 minutos foi suficiente para que os fluidos preparados
com glicerina pura ficassem homogéneos, como pode ser visto na Figura 28.

Figura 28. Fluidos homogéneos apds preparo.

Foi observado que quanto maior a fracdo de glicerina, maior a quantidade de
bolhas formadas durante a agitacdo. Os fluidos 6 (80:20 glicerina/agua), 7 (90:10
glicerina/dgua) e 8 (95:05 glicerina/dgua) apresentaram uma quantidade consideravel de
bolhas, sendo necessario esperar algumas horas (para remog¢ao das bolhas) para que os
proximos testes pudessem ser realizados.

Para a glicerina bruta, foi observado a formag¢do de muita espuma (Figura 29)
mesmo com baixa concentracdo de glicerina, evidenciando a presenga de sabdo e
fosfolipidios como residuos na amostra.

Figura 29. Fluido 3* (50:50 preparado com glicerina bruta).
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4.2 Caracterizac¢ao dos solidos, da glicerina e dos fluidos preparados

4.2.1 Picnometria

O teste de picnometria foi realizado em triplicata para obtencdo do valor da
densidade da calcita, utilizada no teste de filtracao.

Com base nos dados obtidos nos experimentos € na equagao 12, foi realizado uma
média da densidade obtida em cada experimento. A densidade média obtida foi de 2,69 +
0,22 g/cm®. Este valor encontra-se compativel com valores citados na literatura (SILVA,
2017; ANTHONY et al., 2003).

4.2.2 Analise granulométrica

a) Carbonato de cdlcio (CaCOs3)

A andlise granulométrica da calcita foi determinada no equipamento Malvern
Mastersizer 2000. A Figura 30 apresenta o resultado da andlise da calcita e indica o
intervalo de tamanho entre 0,32 a 239,88 um. A Tabela 15 a seguir, apresenta os valores
de diametro médio calculados pelo software do programa.

~

0.01 0.1 SEETEE 0 100 1000 3000
Tamanho de particula (um)

Figura 30. Analise granulométrica da calcita.

Volume (%)
[ —is ra L) S o o

Tabela 15. Valores de diametro médio fornecidos pelo programa.

dio (um) dso (um) doo (um) dp (um)
5,50 46,47 128,94 10,33

b) Sal (NaCl)

Apos o teste de imagens dinamico, 2140 imagens foram obtidas. Destas, foram
excluidas imagens sem o foco adequado, sem total visualizacdo das particulas de sal e
com a presenca de muitas bolhas, fatores que prejudicam a visualizagdo das particulas,
totalizando 240 imagens. Imagens do teste dindmico sdo mostradas na Figura 31.
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O tamanho médio das particulas de sal foi calculado baseando-se no didmetro de
Feret, que ¢ a distancia entre duas retas tangentes em lados opostos da particula.
Utilizando uma ferramenta de medi¢ao do programa, foi possivel tracar a cota dos valores
em cada imagem obtida e, em seguida, os dados foram analisados no software Excel. O
valor calculado foi de 420,15 + 6,04 um.

4.2.3 Teor de metanol e agua

O calculo baseou-se na variagdo de massa da amostra, que foi pesada antes e apds
12 horas em estufa com temperatura controlada (70 °C para avaliacdo do teor de metanol
e 110 °C para avaliacao do teor de agua).

O célculo indicou que cerca de 14,48 % corresponde a fragdo de metanol perdida
e 11,51 % corresponde a fragao de 4gua perdida na amostra. Tanto o metanol como a agua
sdo residuos da producgdo do biodiesel e sua concentragao pode afetar as propriedades dos
fluidos formulados.

4.2.4 Cloud point

Todos os fluidos preparados foram avaliados quanto a sua estabilidade térmica
por meio do teste de cloud point temperature. Os resultados mostraram que a glicerina
pura (fluido 9) ndo apresentou separacdo de fases até 130 °C, indicando uma boa
estabilidade térmica. A glicerina bruta (fluido 10*) também se apresentou estavel, sem
separacao de fases até 130 °C.

Os fluidos formulados com glicerina pura (fluidos 2, 4, 5, 6, 7, 8) apresentaram-
se estaveis sem separacao de fases até 130 °C. O fluido formulado com a glicerina bruta
(fluido 3*) apresentou perda de massa devido a evaporagdo da dgua e formagao de gotas,
indicando a ndo estabilidade acima de 100 °C.

Bland (1994) observou que misturas contendo baixa concentracdo de glicerina
apresentam separacgao de fases e que a diminui¢do na concentracao de glicerina, aumenta
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a temperatura na qual ocorre a separacao de fases. O autor observou também, que proximo
a temperatura que ocorre a separacdo de fases, a glicerina se torna menos miscivel em
agua, saindo da solugao como uma fase insoltvel, na forma de pequenas gotas finamente
dispersas. Essas pequenas gotas, visiveis a olho nu, caracterizam a fase de névoa que
caracteriza o cloud point.

Essa formacdo de gotas pode ser vista na Figura 32. A Tabela 16 apresenta os
resultados do teste de cloud point.

iy

’ Gotas formadas

Figura 32. Aparecimento de gotas no teste de cloud point. Detalhe para a formagao das gotas.

Tabela 16. Resultados do teste de cloud point em fungido da temperatura.

Fluido Razao Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura
glicerina/agua (50 °C) (70 °C) (100 °C) (130 °C)
1 0:100 - - - -
2 50:50 Estavel Estavel Estavel Estavel
3* 50:50 Estavel Estavel Estavel Nao
4 60:40 Estavel Estavel Estavel Estavel
5 70:30 Estavel Estavel Estavel Estavel
6 80:20 Estavel Estavel Estavel Estavel
7 90:10 Estavel Estavel Estavel Estavel
8 95:05 Estavel Estavel Estavel Estavel
9 100:0 Estavel Estavel Estavel Estavel
10* 100:0 Estavel Estavel Estavel Estavel
* Fluido formulado com a glicerina bruta.
4.2.5 pH

Visando a diminuigdo de erros associados a leitura do pH, o eletrodo foi colocado
em uma posicao fixa para a leitura dos valores. O teste foi realizado apods o preparo dos
fluidos, em temperatura ambiente. O teste foi realizado em triplicata, totalizando 30
experimentos. A Tabela 17 apresenta resumidamente os resultados obtidos para os fluidos
formulados.

60



Os valores obtidos para a d4gua pura variaram entre 4,5 ¢ 5. Isso se deve ao fato de
que a agua utilizada foi a deionizada, ou seja, ela sofreu um processo de remocgao de ions
livres. Em contato com o ar atmosférico, ha a formacao de acido carbonico, abaixando o
pH da 4gua, deixando seu valor um pouco acido. Os valores de pH obtidos para as
amostras de glicerina pura variaram entre 6 ¢ 7. Os valores obtidos para as amostras de
glicerina bruta variaram entre 8 ¢ 9. Os valores de pH obtidos para os fluidos formulados
com a glicerina pura apresentaram carater acido, variando entre 6 ¢ 7. O valor de pH
obtido para o fluido formulado com a glicerina bruta apresentou carater basico, variando
entre 8 ¢ 9. O valor de pH para a glicerina bruta se deve a presenca de residuos do
catalisador basico normalmente utilizado na transesterificagao do 6leo vegetal.

Tabela 17. Valores de pH para os fluidos formulados.

Razdo

Fluido S L pH * 0,04
glicerina/agua
1 0:100 4,74
2 50:50 6,23
3% 50:50 8,89
4 60:40 6,73
5 70:30 5,95
6 80:20 5,89
7 90:10 5,99
8 95:05 6,55
9 100:0 6,72
10* 100:0 8,56

* Fluido preparado com glicerina bruta.

4.2.6 Densidade

O valor médio de densidade obtido para a glicerina pura foi de 1,252 + 0,003 g/cm?
e para a glicerina bruta foi de 0,987 + 0,003 g/cm?. Valor semelhante foi encontrado por
ALVES (2017). Nao foram realizados testes de densidade (apds adi¢do de sal) na
glicerina bruta devido ao baixo volume de amostra disponivel.

Apbs o preparo dos fluidos, esperou-se 12 h para remog¢do de bolhas. Foi
observado que quanto maior a concentracao de glicerina, mais bolhas sao formadas e um
tempo maior ¢ necessario para completa remocgao delas. A Tabela 18 apresenta valores
de densidade do fluido antes e depois da adi¢do de sal, assim como o seu incremento. O
incremento foi calculado por meio da Equagao 26:

I (%) _ (p fluido com sal—p fluido sem sal) + 100 (26)

p fluido sem sal
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Tabela 18. Densidade dos fluidos antes e apds adi¢do de particulas de sal.

Raz3o Densidade Densidade Incremento na
Fluido licerina/4 Sem sal Com sal densidade apos
glicerina/agua — /om3 + 0,004)  (g/em®+0,004)  adigdo de sal (%)
1 0:100 0,995 1,186 19,28
2 50:50 1,138 1,232 8,25
3* 50:50 0,983 - -
4 60:40 1,162 1,232 6,01
5 70:30 1,186 1,248 522
6 80:20 1,210 1,256 3,96
7 90:10 1,234 1,270 2,91
8 95:05 1,234 1,260 1,94
9 100:0 1,252 1,260 0,32
10* 100:0 0,987 - -

* Fluido preparado com glicerina bruta.

Foi observado que a adi¢do de glicerina leva a um aumento mais expressivo da
densidade do fluido do que a adi¢do de particulas de sal e essa diferenca vai diminuindo
com o aumento da concentracdo de glicerina (Figura 33).

[N
N
1

Densidade (g/cm?)

-
o
1

o Sem adicdo de NaCl
s Com adi¢do de NaCl

T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Volume de glicerina (v/v)

Figura 33. Densidade dos fluidos preparados com glicerina purificada, com e sem a adig¢ao de
particulas de sal.

O incremento da densidade apds adicao de sal pode explicado devido as interagdes
i0nicas. A glicerina, possui 3 grupos hidroxilas disponiveis para realizar ligacdes. Apds
a solubilizacdo de ions Na" do cloreto de sddio, os grupos hidroxilas (carga negativa) irdo
se ligar aos ions Na'. Com a liga¢do do ion Na", hd um aumento da densidade i6nica junto
com a repulsdo eletrostatica causada pelos ions positivos proximos, ou seja, ha um

aumento da massa e volume do sistema (soluto + solvente), com o consequente aumento
da densidade do fluido.

4.2.7 Solubilidade de sal no fluido
Uma amostra contendo 400 ml de glicerina pura foi avaliada. O valor médio de

solubilidade de NaCl para a amostra foi de 0,03 = 0,01 g/ml. Nao foram realizados testes
de solubilidade na glicerina bruta devido ao baixo volume de amostra disponivel.

62



Apo6s determinado tempo, a amostra foi retirada do banho térmico e verificou-se
a presenca de cristais de sal no fundo do recipiente. Em caso afirmativo, continuava-se a
agitar e em caso negativo, adicionava-se sal e continuava a agitagao até completar 2:30 h
de agitacao (o volume de fluido preparado foi de 400 ml). Observou-se que quanto maior
a concentracao de glicerina, menor a quantidade de sal dissolvido na mistura (Figura 34).

0,4

0,3 4

0,2 4

Solubilidade (g/ml)
n

0,0 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Volume de glicerina (v/v)

Figura 34. Grafico de solubilidade dos fluidos.

Foi observado que com o aumento da concentragdo de glicerina ocorre a
diminui¢do da quantidade de sal dissolvido no fluido, consequentemente a reducao da
solubilidade do sal nos fluidos em relagdo ao fluido contendo somente agua.

A Tabela 19 a seguir, mostra os valores da massa de sal dissolvido para cada
amostra e a média, em g/L.

Tabela 19. Valores de massa de sal dissolvida a 25 °C.

. Expl Exp2 Exp3 M?dla Média Red:l ;a‘o ’em
Fluido (@ (@ (@ Experimental (/L) relacdo a agua
(€9) (%)
1 139 138 138 138,33 345,83 -
2 76 74 75 75 187,50 45,66
3* - - - - - -
4 65 65 66 65,33 163,33 52,89
5 55 55 56 55,33 138,33 60,12
6 44 44 45 44,33 110,83 67,92
7 36 36 36 36 90 73,99
8 27 28 27 27 68,33 80,35
9 12 12 11 12 29,17 -
10* - - - - - -

*Fluido preparado com glicerina bruta.

4.2.8 Reologia
A glicerina pura apresentou viscosidade de 0,793 Pa.s e a glicerina bruta

apresentou viscosidade igual a 0,037 Pa.s. As curvas de fluxo podem ser vistas nas
Figuras 35 e 36, respectivamente.
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Figura 35. Curva de fluxo para a glicerina pura.
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Figura 36. Curva de fluxo para a glicerina bruta.

A adicdo de particulas de sal diminui a viscosidade da glicerina pura em 4,16 %,
atingindo um valor de 0,760 Pa.s. A Figura 37 apresenta a curva de fluxo da glicerina
pura ap6s adicao de particulas de sal.
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Figura 37. Curva de fluxo da glicerina apds adi¢do de sal.

ApO6s o preparo dos fluidos, esperou-se um tempo de até 12 horas para completa
remocao de bolhas. Foi observado que quanto maior a concentragio de glicerina, maior a
viscosidade do fluido e que a adi¢ao de particulas de sal nos fluidos compostos por
glicerina e dgua, tende a aumentar a viscosidade do fluido, exceto na glicerina pura que
diminui.

Os valores experimentais encontram-se na Tabela 20. O gréafico viscosidade
versus concentracao de glicerina pode ser visto na Figura 38.

Tabela 20. Viscosidade dos fluidos antes e ap6s a adi¢do de sal.

Fluido Viscosidade (Pa.s) Viscosidade (Pa.s) Incremento
Sem sal Com sal (%)
1 0,001 0,002 100
2 0,007 0,014 100
3* 0,983 - -
4 0,014 0,024 71,43
5 0,029 0,054 86,21
6 0,073 0,128 75,34
7 0,188 0,294 56,38
8 0,251 0,341 35,86
9 0,793 0,760 -4,16
10* 0,037 - -

* Fluido preparado com glicerina bruta.
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Figura 38. Grafico de viscosidade dos fluidos antes e apos a adi¢do de sal.

Com a adigdo de sal no fluido, hd um aumento de ions Na" presentes. A interagio
de ions de metais alcalinos ou alcalinos terrosos, dependendo do grau de solvatagao,
podem causar interacdes nas moléculas de glicerina, levando a um aumento na
viscosidade do fluido. Proximo a saturacdo, a presenca do fon Na faz com que ocorra a
precipitagdo de sal, evidenciando uma diminui¢do na viscosidade do fluido, devido a
precipitacdo salina.

4.2.9 Filtracao

O fluido escolhido para o teste foi o fluido 2 (50:50 preparado com glicerina pura)
por ser uma composicao tipica de fluidos utilizados em operagdes de perfuracao.
Adicionou-se carbonato de célcio para adequagdo da densidade do fluido. Apds adi¢ao de
55,6 g de CaCO:s3, a densidade do fluido foi de 1,2 g/cm? (valor de densidade de fluido
usualmente utilizado na industria de perfuragdo).

Os volumes de filtrado obtidos para os fluidos preparados apresentaram alto valor
(aproximadamente 250 ml), evidenciando a necessidade do uso de um aditivo redutor de
filtrado. Além do volume de filtrado, outro parametro importante ¢ a espessura da torta
formada, que deve ser fina e de baixa permeabilidade, contribuindo para um baixo volume
de filtrado e, a0 mesmo tempo, ndo comprometendo o diametro do pogo. A Figura 39
mostra o perfil da torta formada pelo fluido base glicerina, cuja espessura foi de 0,6 cm.

Figura 39. Torta formada pelo fluido base glicerina.
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4.3 Testes de Cinética

As condi¢des experimentais adotadas para os testes de cinética estdo descritas na
Tabela 13. Apds aquisicdo dos dados experimentais e construcdo dos perfis de
concentragdo, foi possivel estimar os valores do coeficiente convectivo de transferéncia
de massa (k). Com base nesses valores, foram realizadas simulagdes do perfil de
concentragdo, didmetro médio e fragdo de solidos versus tempo, com base em um
programa em linguagem Fortran. Os experimentos foram feitos com agitacao de 500,
1400 e 2000 rpm. O numero de Reynolds calculado foi de 7 x10%, 20 x10%, e 29 x10*
respectivamente. E importante evidenciar a dificuldade de leitura da condutividade no
fluido a base de glicerina, devido a oscilagao dos valores na tela do equipamento.

4.3.1 Curva de calibracao

A curva de calibracdo ¢ importante pois ela permite calcular o valor de
concentracdo de sal no fluido de maneira indireta, ou seja, a concentragdo de sal estd
relacionada com a condutividade do meio. Uma vez atingida a satura¢do, hd uma
tendéncia natural de estabilizagdo da condutividade do meio. A curva de calibragao
(Figura 40) obtida para o fluido 2 (50:50 preparado com glicerina pura) confirma o valor
da solubilidade de sal calculada anteriormente nos testes de solubilidade. A massa de sal
dissolvida nos testes de solubilidade foi de 188 + 3 g/L e a partir da curva de calibragdo,
obteve-se um valor de aproximadamente 190 g/L.
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Figura 40. Curva de calibracdo do fluido 2 (50:50 preparado com glicerina pura).

A curva de calibragdo para o fluido 3* (50:50 preparado com glicerina bruta),
pode ser vista na Figura 41. Devido ao baixo volume de amostra disponivel, a calibragao
foi feita utilizando um volume de fluido de 400 ml e ndo pdde ser feita em triplicata.
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Figura 41. Curva de calibragdo fluido 3* (50:50 preparado com glicerina bruta).

A partir da Figura 41, podemos perceber que a saturacdo do fluido contendo
glicerina bruta se d4 aproximadamente em 55 g de sal (0,1375 g/ml ou 137,5 g/L).

Com a ajuda da curva de calibragdo, foi possivel ajustar um polindmio que
relaciona a condutividade do meio com a massa de sal dissolvida. A Tabela 21 apresenta
os resultados obtidos a partir da curva de calibra¢do dos fluidos avaliados.

Tabela 21. Resultados obtidos com a curva de calibra¢ao dos fluidos avaliados.

. Valor de c oA
Fluido saturagio (g/L) Polinémio ajustado
- _ 2
50-50 190 y = —0,0007x~ + 0,2919x
50:50* 137,5 y = —0,0166x2 + 2,5313x

*Fluido preparado com glicerina bruta.

Onde, x ¢ o valor de condutividade medida, em (mS/cm) e y € a concentracdo de sal em
(g/L).

4.3.2 Perfis de concentragio versus tempo

As condigdes experimentais estdo descritas na Tabela 13. Vale ressaltar que para
a glicerina bruta, o valor de 1400 rpm foi escolhido em fun¢do da quantidade de espuma
formada. Foi necessdrio o uso de um agente antiespumante (Defomax) para minimizar
efeitos relativos a presenca de espuma no fluido. A calibragdo do fluido preparado com
glicerina bruta foi feita para um volume de 400 ml e os testes de cinética utilizaram 1 L
de solugao.

Glicerina pura

As figuras 42, 43 e 44, apresentam os resultados experimentais da concentragao
da NaCl versus tempo para os fluidos preparados com diferentes quantidades de sal em
2000, 1400 e 500 rpm.
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Figura 42. Grafico concentragdo versus tempo em 2000 rpm para diferentes quantidades de sal
dissolvido, a 25 °C.
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Figura 43. Grafico concentragio versus tempo em 1400 rpm para diferentes quantidades de sal
dissolvido, a 25 °C.
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Figura 44. Grafico concentragdo versus tempo em 500 rpm para diferentes quantidades de sal
dissolvido, a 25 °C.

Pode-se perceber que a dissolugdo ocorre mais rapidamente nos primeiros
segundos do teste. Isso porque a medida em que a dissolucdo ocorre, o numero de
particulas de sal em solugdo decresce, provocando uma reducao na area de transferéncia
de massa. Além disso, o aumento da concentracdo de sal em solu¢ao diminui a forca
motriz do processo.

Observa-se também que o comportamento da curva € parecido para as condigdes
a 1400 e 2000 rpm, onde a dissolu¢do ocorre de maneira mais efetiva nos primeiros
segundos de teste. Entretanto, a curva de 500 rpm apresenta um comportamento distinto,
que pode ser explicado pelo decréscimo muito rapido da temperatura do sistema apds a
adicao da massa de sal, demorando quase que todo o tempo do experimento para alcangar
a temperatura inicial do teste de 25 °C. Comportamento semelhante pode ser observado
por Simon (1991), onde a solubilidade de sais em agua foi influenciada pela temperatura.

Glicerina bruta

A Figura 45 apresenta os resultados experimentais de concentragdo versus tempo
para o fluido preparado com a glicerina bruta com diferentes quantidades de sal
dissolvido.
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Figura 45. Perfil concentracdo versus tempo para o fluido 3* em 1400 rpm variando a

concentracao de sal dissolvido.

De acordo com a Figura 45 percebe-se que a dissolu¢ao nao acontece de maneira
efetiva nos primeiros segundos de teste conforme ocorreu com a glicerina pura. Isso pode
ser explicado pela presenga residuos da glicerina bruta, como sabao, residuo do
catalisador ou metanol. Como a transferéncia de massa esta relacionada a movimentagao
dos ions (soluto) no meio em que ocorre, a presenga de residuos na glicerina bruta

dificulta a movimentagdo desses ions, resultando em um processo mais lento.

4.3.2.1 Perfis de concentracio versus tempo — Efeito da agitacio

Glicerina pura

Os graficos 46, 47 e 48 apresentam os resultados experimentais de concentragdo
versus tempo para os fluidos preparados com 63,3 g (1/3 Sat), 126,7 g (2/3 Sat) e 190 g

(Sat) de sal em 2000, 1400 e 500 rpm.
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Figura 46. Perfis de concentragdo versus tempo para a condigdo de saturagio.
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Figura 48. Perfis de concentracdo versus tempo para a condi¢do de 1/3 do valor de saturacao.

Nas figuras 46, 47 e 48 ¢ possivel observar 2 grupos distintos de comportamento.
No primeiro grupo, caracterizado por uma baixa velocidade de agitagao (500 rpm), ocorre
o aumento da taxa de cisalhamento causando um aumento na velocidade de dissolugao.
Neste grupo, ndo ha energia suficiente para manuten¢ao das particulas em suspensao. No
segundo grupo, com alta velocidade de agitacao (1400 e 2000 rpm), as correntes de fluxo
sdo suficientes para manter as particulas em suspensdo. Tendo assim, uma completa
exposicao da particula, de forma que toda a area da particula estd disponivel para a
transferéncia de massa. Pode-se perceber que ha uma aproximacao das curvas a altos rpm,
evidenciando que ndo hd uma diferenga clara na cinética de dissolugdo a altos rpm. O
mesmo efeito foi encontrado por BRONSATO et al., (2017).

De acordo com os resultados apresentados, pode-se observar que a velocidade de
agitacdo influencia o processo de dissolu¢ao.
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4.3.3 Coeficiente de transferéncia de massa

Para a estimagdo do coeficiente de transferéncia de massa de cada experimento,
utilizou-se o pacote de dados ESTIMA em linguagem Fortran. O programa utiliza o
método da maxima verossimilhanga para estimagdo dos parametros. Os dados
experimentais de concentragdo de sal em fung¢ao do tempo foram alimentados no
programa para a estimag¢ao do parametro. O programa nos fornece um arquivo de formato
de texto com os valores das varidveis medidas, varidveis estimadas, coeficiente global de
transferéncia de massa e erro.

Na Tabela 22 sdo apresentados os coeficientes estimados de cada experimento. Os
experimentos de 1 ao 9 representam os experimentos utilizando a glicerina pura e os
experimentos 10* e 11* representam os experimentos utilizando a glicerina bruta.

Tabela 22. Valores estimados para os coeficientes de transferéncia de massa.

Experimento  Fluido Rotagdo Condicao (k-10°  0,008)

(rpm) (m/s)

1 50:50 2000 190 g/L 1,59
2 50:50 2000 126,7 g/ 5,89
3 50:50 2000 63,3 g/L 3,67
4 50:50 1400 190 g/L 6,03
5 50:50 1400 126,7 g/ 6,92
6 50:50 1400 63,3 g/L 3,09
7 50:50 500 190 g/L 1,62
8 50:50 500 126,7 g/L 1,78
9 50:50 500 63,3 g/L 1,86
10* 50:50 1400 91,7 g/L 0,55
11* 50:50 1400 45,8 g/L 0,58

*Fluidos preparados com a glicerina bruta.

Analisando a tabela ¢ possivel observar que a estimacao do coeficiente de
transferéncia de massa levou em consideracao o efeito de duas variaveis: a velocidade de
agitacdo ¢ a massa de cloreto de sodio dissolvida. Nao foi possivel observar um
comportamento especifico para o coeficiente de transferéncia de massa calculado para o
mesmo tipo de glicerina nem como cada variavel influencia no coeficiente.

O coeficiente de transferéncia de massa ¢ um parametro que representa a cinética
de dissolugao. Comparando os valores dos coeficientes das glicerinas utilizadas, percebe-
se que a glicerina bruta apresenta valores inferiores de k. Ou seja, um valor de k menor
indica uma dissolugdo mais lenta, se comparada com a glicerina pura. Vale ressaltar que
efeitos como a mudanga na area de transferéncia de massa, a diminui¢do do didmetro
médio das particulas, a forma irregular das particulas, entre outros, também estdo
presentes e influenciam no valor do k.

A comparagdao dos valores do coeficiente global de transferéncia de massa
encontrados na literatura e neste trabalho esta apresentada na Tabela 23.
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Tabela 23. Comparagdo do valor de k com trabalhos anteriores.

Autores Valores de k (m/s) Fluido Condicoes operacionais
Particulas cilindricas, area
interfacial constante, leito

fluidizado, diferentes tipos de

sais.

Diametro médio de 1,5 mm,
diametro médio constante,
0,155 — 0,894 x10 Agua sist.ema agitac}o em tanque de
mistura, regime turbulento,
concentragao inicial variada
de sal.

Unidade de escoamento em
calha, didmetro médio das

Patrdo (2012) 5,44 x10* Agua particulas constante,

concentracao inicial de sal de

32 g/L.

Unidade de escoamento em
calhas, diametro médio de
1,71 mm, didametro médio

constante, concentragdes

iniciais de sal de 32, 90, 175

e 258 g/L.

Diametro médio de 1,34 mm,
didmetro médio variavel,

Meneses (2016) 0,526 — 0,803 x10* Solugdo de sist.erna agitado em tanque de

goma Xantana mistura, regime turbulento,
concentragdes iniciais de sal
de 32, 65 ¢ 98 g/L.
Diametro médio de 1,34 mm,
didmetro médio varidvel,
Carvalho (2017) 0.250 = 0,792 x10* Suspensé'o de sist.ema agitac}o em tanque de
bentonita mistura, regime turbulento,
concentrag¢@es iniciais de sal
de 32, 96, 180 g/L.
Didametro médio 420 pum,
didmetro médio varidvel,
6,92 x10°-1,59 x10°  Glicerina pura  sistema agitado em tanque de
0,58 x10%-0,55 x10°  Glicerina bruta  mistura, regime turbulento,
concentragdo inicial de sal de
16 g/L.

Aksel’'rud et al.

-4 A
(1992) 1,0 x10 Agua

Magalhaes et al.
(2011)

Martins (2014) 1,8-0,803 x10* Agua

Este trabalho

No trabalho de Aksel’rud et al. (1992), o valor do coeficiente de transferéncia de
massa encontrado foi de 1,0 x 10 m/s para testes realizados com cloreto de sodio e 4gua
pura, sem adi¢do inicial de sal. Nao foi mencionado o nimero de Reynolds utilizado.

Magalhaes et al. (2011) encontraram valores de k dentro do intervalo 0,155 —
0,894 x 10 m/s para um tanque de mistura com concentragio inicial de cloreto de sodio
variada. A diferengca em comparacdo com o trabalho de Aksel’rud et al. (1992) pode ser
devido a unidade e condigdes experimentais diferentes.

Patrdo (2012) e Martins (2014) trabalharam com uma unidade de escoamento
composta por calhas. Encontraram valores de k entre 1,8 — 5,4 x10"* m/s. Se comparado
com o valor do k da dgua pura, os valores encontrados, superiores, podem ser explicados

74



também pela diferenca quanto o aparato experimental utilizado por Aksel’rud et al.
(1992).

Meneses (2016) encontrou valores de k variando entre 0,526 — 0,865 x10™ m/s
para um fluido contendo goma xantana. Os resultados mostram que as concentragdes de
sal e de goma xantana influenciam no valor de k.

Carvalho (2017) encontrou valores de k variando entre 0,250 — 0,953 x10™ m/s
para um fluido viscosificado com bentonita. Os resultados mostraram que tanto a
concentragdo de sal quanto a concentragdo de bentonita influenciam no valor de k, sendo
que a concentracgao inicial de sal traz maior impacto no comportamento da dissolucao.

Este trabalho apresentou valores de k variando entre 6,92 x10°— 1,59 x10° e entre
0,58 x10° — 0,55 x10® m/s para fluidos contendo glicerina pura e bruta em sua
composicao, respectivamente. Nao foram encontrados na literatura estudos abordando
esse tema. Os resultados mostraram que a velocidade de agitacdo e a quantidade de sal
dissolvido influenciam no valor de k. Os valores do coeficiente de transferéncia de massa
calculados nesse trabalho sdo inferiores aos obtidos nos trabalhos citados, o que
comprova que a presenca da glicerina reduz o valor de k.

4.3.4 Simulacoes

Resultados experimentais e estimados

As Figuras 49, 50 e 51 a seguir apresentam a comparagdo dos valores
experimentais e estimados no modelo da concentracdo de sal em funcdo do tempo para
os fluidos preparados com a glicerina pura. Foi escolhida a condi¢ao de 2/3 do valor de
saturagdo (126,7 g/L) em diferentes rpm para representacao.
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Figura 49. Perfil concentragdo versus tempo para a condi¢do de 126,7 g/L a 2000 rpm, com os
dados experimentais e modelo.

75



250

200

| gt
el -

/
50 o E//' m  Experimental
Modelo

Concentracao NaCl (g/L)

T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Tempo (s)

Figura 50. Perfil de concentragdo versus tempo para a condi¢ao de 126,7 g/L a 1400 rpm, com
os dados experimentais ¢ modelo.
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Figura 51. Perfil de concentragdo versus tempo para a condigao de 126,7 g/L a 500 rpm, com
os dados experimentais ¢ modelo.

Em todas as figuras, foram adicionadas barras de erro de 10 % para demonstrar a
precisdo da estimagéo e do ajuste. E possivel verificar que as curvas de perfil ajustadas
estdo dentro da margem de erro de 10 %. Isso significa que a estimacdo do parametro
forneceu valores de k capazes de ajustar o modelo dentro de um intervalo de confianca
de 90 %. Entretanto, na condi¢do de 500 rpm, as curvas ndo estdo compreendidas no
espaco entre as barras de erro, indicando um erro de estimacdo superior a 10 %. Isso pode
ser explicado pela ndo manutenc¢do das particulas em suspensao.
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Diametro médio em func¢ido do tempo

Com a obtencao dos valores do coeficiente de transferéncia de massa, foi possivel
simular o efeito da dissolugdo no didametro médio das particulas e nos perfis de fracao
volumétrica dos solidos.

A variagdo do diametro médio das particulas ndo foi feita experimentalmente.
Desta forma, os resultados do modelo permitem calcular o efeito da dissolugdo no
diametro médio da particula em fun¢do do tempo. Essa avaliagdo ¢ importante pois o
tamanho de particula pode afetar as propriedades do fluido, como a reologia, a
sedimentacao de particulas, a formacao da torta e a estabilidade do fluido. Desta forma,
a simulagdo ¢ uma ferramenta importante no controle das propriedades do fluido.

Os resultados demonstrados pela Figura 52 apresentam o didametro médio versus
tempo, para a glicerina pura com diferentes quantidades de sal dissolvido.
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Figura 52. Perfis de diametro médio versus tempo para a glicerina pura, com diferentes
quantidades de sal dissolvido.

Os resultados demonstrados pela Figura 53 mostram o didmetro médio versus
tempo, para a glicerina bruta, na condi¢ao de 1400 rpm com diferentes quantidades de sal
dissolvidas (2/3 do valor de saturacao e 1/3 do valor de saturagao).
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Figura 53. Perfis de didmetro médio versus tempo para a glicerina bruta, com diferentes
quantidades de sal dissolvido.

A Figura 54 apresenta a comparagao do didmetro médio para a glicerina pura e
bruta em todas as condigdes estudadas.
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Figura 54. Comparagao entre os didmetros médios versus tempo para a glicerina pura e bruta.

A partir da Figura 54, pode-se observar claramente a diferenca de cinética entre
as duas glicerinas. A glicerina pura apresentou um k maior, relacionado a uma dissolugao
mais rapida, se comparada a bruta. Esse comportamento pode ser observado na redugao
do diametro médio mais rapidamente, enquanto que a glicerina bruta, por apresentar um
k menor, possui uma dissolu¢do mais lenta, logo, a curva de redu¢do do didmetro médio
¢ menos inclinada.

Fracao volumétrica dos solidos

As figuras 55 e 56 mostram a relacdo da fragdo volumétrica versus tempo para a
glicerina pura e bruta, respectivamente, com diferentes quantidades de sal dissolvida.
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Figura 55. Perfis de fracdo volumétrica versus tempo para diferentes quantidades de sal
dissolvido.
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Figura 56. Perfis de fracdo volumétrica versus tempo para diferentes quantidades de sal
dissolvido.

Novamente ¢ possivel observar o comportamento do processo dissolutivo. As
curvas referentes a glicerina pura, decrescem mais rapidamente se comparadas a glicerina
bruta.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho estudou a cinética de dissolug¢ao de particulas de NaCl em fluidos

compostos por dgua e glicerina. Algumas propriedades destas suspensdes foram avaliadas
e um sistema de mistura foi usado para obter valores para o coeficiente de transferéncia
de massa em diferentes condi¢des experimentais. Um modelo matematico foi utilizado e
em cada caso estudado, foi estimado o coeficiente de transferéncia de massa. A seguir
apresentam-se as principais conclusoes referentes a cada etapa do trabalho.

1.

Preparo dos fluidos:

O tempo de 20 minutos foi suficiente para completa homogeneizacao dos fluidos;
A glicerina bruta apresentou a formagdo de uma espuma espessa durante o seu
preparo. Foi necessario o uso de um agente antiespumante.

Caracterizagao:

A técnica de andlise de imagens foi importante para determinagao da forma e do
tamanho das particulas de sal;

Os fluidos formulados com glicerina pura apresentaram pH &cido, portanto, ¢
necessario usar um aditivo controlador de pH para que o valor se encontre na faixa
basica normalmente utilizada pela industria. As amostras de glicerina bruta
apresentaram pH bdsico, na faixa entre 8 e 9;

Os fluidos preparados apresentaram-se estaveis até 130 °C, com excecao do fluido
3* (50:50 preparado com glicerina bruta), o qual apresentou perda de massa
devido evaporagao de dgua acima de 100 °C. Este pardmetro ¢ importante uma
vez que os fluidos serdo expostos a diversas condi¢cdes de pressdo e temperatura
e devem apresentar comportamento estavel para nao prejudicar a operagdo de
perfuragao;

Os valores dos testes de filtracdo apresentaram um grande volume de filtrado,
portanto, ¢ necessario usar um aditivo redutor de filtrado, evitando assim, danos
a formacao perfurada;

A concentragao de glicerina influencia na densidade do fluido formulado. A
presenca de ésteres presentes nas amostras de glicerina bruta contribui para o
baixo valor de densidade encontrado;

A glicerina pura tem viscosidade mais elevada (1,25 g/cm?) se comparada com a
amostra de glicerina bruta (0,99 g/cm?).

Testes de cinética:

Pode-se observar que tanto a quantidade de sal dissolvido quanto a velocidade de
agitacdo do sistema influenciam a dissolugdo, sendo a taxa de agitacao, o fator
mais predominante, influenciando o comportamento da cinética em dois grandes
grupos, que dependem da manuten¢ao das particulas em suspensao;

Testes com glicerina bruta ndo apresentaram resultados semelhantes de cinética
se comparado a glicerina pura. Isto pode ser explicado pela presenga de residuos
na glicerina bruta (dgua, catalisador, metanol ou etanol, acidos graxos nao
reagidos), inerentes ao processo de transesterificagdo que sofrem de Odleos
vegetais.

Simulacgao:

O coeficiente global de transferéncia de massa foi estimado e ¢ da ordem de 1076,
Indicando que a presenca de glicerina reduz o valor do coeficiente de transferéncia
de massa. Para a glicerina pura o valor estimado variou no intervalo de 6,92 — 1,59
x107 e para a glicerina bruta no intervalo de 0,58 — 0,55 x10°6.
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Os parametros estimados apresentam ajustes com boa confiabilidade, onde
valores experimentais e estimados apresentaram comportamentos esperados, com
excecdao da condigao de 500 rpm onde o sistema ndo foi capaz de manter as
particulas em suspensdo durante o ensaio, resultando em um coeficiente de
transferéncia de massa nao significativo, comportamento verificado no grafico de
comparagdo entre dados do modelo e experimentais (Figura 51).

Concluindo, fatores como o baixo preco e a grande disponibilidade da glicerina
no mercado impulsionam pesquisas visando a busca de novas alternativas para
reutilizacdo da glicerina. Os resultados obtidos neste trabalho ddo um indicativo da
possivel utilizagdo da glicerina bruta como base para a formulacdo de fluidos de
perfuracdo. Levando em considera¢do a quantidade de impurezas presentes na amostra
de glicerina bruta, um tratamento prévio para remog¢ao das mesmas podera melhorar os
resultados.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Avaliagdo de parametros toxicologicos dos fluidos formulados com a glicerina, como
avaliacdo do parametro de dose letal (LCso) € avaliagao de parametros do solo (nitrogénio,
potassio e sodio disponivel);

- Fazer a avaliacdo da glicerina proveniente de diferentes fontes (gordura animal e
vegetal) ja que elas podem apresentar caracteristicas fisico-quimicas diferentes;

- Realizag¢ao de testes de interagdo folhelho/glicerina. Devido a presenca dos grupos
hidroxilas na glicerina, que permite a formacdo de ligacdes intermoleculares fortes,
dificultando a interacdo do folhelho com a agua presente no fluido, evitando assim o
inchamento e dispersao do folhelho;

- Avaliar os parametros de torta formada apds o escoamento de um fluido base glicerina,
como espessura, porosidade e permeabilidade. J& que a torta formada precisa ser fina e
permeavel, de modo a nao causar danos a formagado ou alargamento da parede do poco;
- Eliminar o metanol na amostra de glicerina bruta e caracterizar novamente os fluidos
formulados, para comparagdao com os valores obtidos neste trabalho;

- Fazer formulagao dos fluidos baseando-se no percentual de glicerol presente. Tendo em
vista que diferentes fontes para producao do biodiesel, dentre outros fatores, resultarao
em glicerinas com caracteristicas fisico-quimicas distintas.
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