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RESUMO

SOARES, Felipe Santiago. Efeito de ions contaminantes salinos na reologia, na densidade,
na taxa de filtracdo e na determinacéao de cloretos totais. 2022. 62 p. Dissertacdo (Mestrado
em Engenharia Quimica, Tecnologia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de
Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2019.

A exploragdo de um poco de petréleo exige demandas de inovacgdo tecnologica de
diversas areas de conhecimento a fim de garantir seguranca na operacéo, viabilidade econémica
na exploracéo, mitigar e mesmo eliminar danos ambientais. Durante a perfuracdo de um pogo
petrolifero, o fluido de perfuracdo € utilizado para proporcionar a estabilizacdo de um po¢o. Em
alguns casos, o contato do fluido de perfuracdo com a dgua do mar e rochas sedimentares podem
causar contaminacdo do mesmo em decorréncia da dissolugdo de ions salinos promovendo
alteracOes em propriedades como a reologia, a densidade, e mesmo influenciar a determinagao
destas propriedades. O presente trabalho teve como objetivos a avaliacdo da forca dos ions K,
Mg?*, Ca®* na reologia, na densidade e o estudo do efeito da interacdo dos ions CI-, Br-, I- no
comportamento das propriedades reoldgicas, na densidade, no volume de filtrado, e na
determinacéo dos cloretos totais no fluido de perfuracéo base dgua e no volume de filtrado. Para
os testes de avaliacdo da forca dos ions na reologia foram selecionadas concentracdes
percentuais massicas iguais a 0,00 %m/m (0,00 g/L), 2,50 % m/m (25 g/L) e 5,0 % m/m (50
g/L) para os sais KCI, CaCl,, MgCl.. O estudo do efeito da interacdo dos ions CI', Br’, I foi
realizado pelo planejamento fatorial do tipo 3* com triplicata no ponto central tendo como as
variaveis as concentracdes percentuais massicas equivalentes a 0, 2,5 e 5,0 % m/m da saturacao
dos sais NaCl, NaBr, Nal. Os resultados mostraram que os sais KCI, CaCl,, MgCl
influenciaram na reologia e apresentaram pouco efeito na densidade. O ajuste feito pelo modelo
de Herschel Bulkely apresentou boa correlagdo com os dados experimentais. Os parametros das
propriedades reoldgicas e do volume de filtrado avaliados estatisticamente pelo diagrama de
Pareto mostraram que os sais NaCl, NaBr e Nal exercem influéncia estatisticamente
significativa na viscosidade aparente e no volume de filtrado. Com relacdo ao parametro limite
de escoamento, somente o sal NaCl afetou os resultados e na viscosidade plastica esses sais ndo
tiveram influéncia estatisticamente significativa. Na andlise da superficie de resposta, a
presenca do sal NaCl e o aumento de sua concentracdo promoveu alteracées nas regides minima
e maxima do parametro de estudo com a consequente varia¢do nas concentracdes percentuais
massicas dos sais Nal e NaBr.

Palavras-Chave: fluido de perfuracdo, contaminantes, reologia



ABSTRACT

SOARES, Felipe Santiago. Effects of contaminating saline ions on rheology, density,
filtration rate, and determination of total chlorides. 2022. 62 p. Dissertation (Master of
Science in Chemical Engineering, Chemical Technology). Technology Institute, Chemical
Engineering Department, Federal Rural University of Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2019.

The exploration of an oil well requires technological innovation demands from several areas of
knowledge in order to guarantee safety in the operation, economic viability in the exploration,
mitigate and even eliminate environmental damage. During the drilling of an oil well, drilling
fluid is used to provide stabilization of a well. In some cases, the contact of the drilling fluid
with seawater and sedimentary rocks can cause its contamination due to the dissolution of saline
ions, promoting changes in properties such as rheology, density, and even influencing the
determination of these properties. The present work aimed to evaluate the strength of K*, Mg?*,
Ca?* ions in rheology, in density and to study the effect of the interaction of CI, Br, I" ions in
the behavior of rheological properties, in density, in volume of filtrate, and in the determination
of total chlorides in the water-based drilling fluid and in the filtrate volume. For the tests to
evaluate the strength of ions in rheology, mass percentage concentrations equal to 0.00 % m/m
(0.00 g/L), 2.50 % m/m (25 g/L) and 5, 0% m/m (50 g/L) for KCI, CaCl,, MgCl> salts. The
study of the effect of the interaction of CI-, Br, I" - ions was carried out by factorial design of
type 33 with triplicate at the central point having as variables the mass percentage
concentrations equivalent to 0, 2.5 and 5.0 % m /m of saturation of NaCl, NaBr, Nal salts. The
results showed that KCI, CaClz, MgCl; salts influenced rheology and had little effect on density.
The adjustment made by the Herschel Bulkely model showed a good correlation with the
experimental data. The parameters of the rheological properties and the filtrate volume
statistically evaluated by the Pareto diagram showed that the NaCl, NaBr and Nal salts exert a
statistically significant influence on the apparent viscosity and on the filtrate volume. Regarding
the yield point parameter, only the NaCl salt affected the results and on the plastic viscosity
these salts had no statistically significant influence. In the analysis of the response surface, the
presence of the NaCl salt and the increase in its concentration promoted changes in the
minimum and maximum regions of the study parameter with the consequent variation in the
mass percentage concentrations of the Nal and NaBr salts.

Keywords: drilling fluid, contaminants, rheology
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1 INTRODUCAO

O poco de petrdleo € o elo entre a superficie e a rocha reservatoria e o principal objetivo
da perfuracdo é atingir os reservatorios de interesse causando o minimo impacto possivel na
estabilizacdo da formacéo rochosa, permitindo execucdo operacional com o minimo possivel
de danos ambientais e estruturais (GOMES, 2019).

A exploracdo de um pocgo de petroleo exige grandes esforcos de diversas areas do
conhecimento e apesar de diversos estudos e tecnologias de ultima geracdo envolvidas, este
trabalho apresenta alto risco, associado principalmente as condi¢Ges extremas nas quais sdo
realizadas estas atividades (ZAMPIROLLI et al., 2020).

A perfuracdo de um poco consiste na combinacdo de equipamentos, materiais e pessoal,
que irdo permitir o avanco de forma segura ao longo das formacdes rochosas de subsuperficie.
Para tanto, dentre os métodos aplicados a perfuracéo, 0 método rotativo se destaca como 0 mais
apropriado a formacdes sedimentares, executando a perfuragdo por rotacdo com um fluido
auxiliar e controle do peso sobre a broca, triturando, cortando e desgastando as rochas que
porventura, leva a formacdo dos cascalhos. A Figura 1 ilustra a perfuracdo de uma formacao
rochosa. (ALMEIDA, 2012).

COLUNA DE
PERFURACAO

FORMACAO
ROCHOSA

BROCA

Figura 1 - llustracdo da perfuracdo de uma rocha. Fonte: (GOMES, 2019).

Os cascalhos gerados séo carreados ate a superficie devido a circulagdo do fluido de
perfuragdo, armazenado em tanques, e injetado por bombas no interior da coluna. O fluido
percorre toda a coluna e sai pelos jatos da broca, retornando a superficie pelo espaco anular



entre a coluna e o poco. Durante o processo da perfuracdo, quando a coluna atinge uma
determinada profundidade, a coluna de perfuragdo é retirada do poco e sucessivamente
introduz-se uma coluna de revestimento de aco com um didmetro menor que o da broca. Com
0 intuito de isolar as rochas atravessadas e permitir assim o avanco da perfuracdo com
seguranga, a regido anular (espaco entre os tubos do revestimento e as paredes do pogo) é
cimentada. Apds esse procedimento, a coluna de perfuracdo € novamente inserida no poco,
realizando 0 mesmo procedimento anterior, s que dessa vez com uma nova broca de diametro

menor do que a da coluna do revestimento (THOMAS, 2004)

Os fluidos de perfuragdo passam por condi¢des extremas de baixas temperaturas e altas
pressdes, que sao condicdes favoraveis para a formacao de deposi¢cdes organicas e inorganicas
que obstruem as tubulaces (SOUZA, 2015).

Um dos aspectos mais importantes nos fluidos de perfuracdo é a manutencdo das
propriedades reologicas e fisico-quimicas durante o processamento de producéo, transporte e
armazenamento, uma vez que os cascalhos sdo transportados até a superficie. No entanto,
durante esses processos podem ocorrer o inchamento da argila na parede do poco e a dissolugéo
de sais incorporados aos fluidos causando a contaminacdo dos mesmos e necessitando de

acompanhamento para ndo prejudicar a perfuracdo (Scheid et al., 2018).

Os principais fons encontrados sdo K*, Mg?*, Na?*, Ca%*, Cu®*, Fe?*, Ni?*, CI,, Br,, I,
entre outros, que podem ser de ocorréncia natural ou acrescentados durante os processos de

producdo, transporte e armazenamento (SOUZA, 2015).

Esses ions ao interagirem com o fluido de perfuracdo tendem provocar mudancas em
suas propriedades reoldgicas, na taxa do volume de filtrado, na densidade e na salinidade do
meio que, por conseguinte, pode aumentar a probabilidade de ocorrer problemas como o
desgaste dos equipamentos, fratura da formacéo, reducdo da taxa de penetracédo e prisdo da
coluna (LIMA, 2021).

Numa perfuragdo usando a técnica overbalance que consiste em manter a pressao
hidrostatica no po¢o maior do que a pressao de poros da formacdo, o diferencial de pressao
positivo na direcdo do poco gera uma tendéncia de o fluido invadir a formacéo, dando inicio ao
processo de filtracdo na parede da rocha. A filtragéo ocorre em dois momentos distintos, quando
o fluido esté circulando no pogo ocorre a filtragdo dindmica, o fluido é filtrado ao mesmo tempo
em que impde uma taxa de cisalhamento na superficie da torta que esta sendo formada. O

cisalhamento permite que um maior volume de filtrado percole o meio filtrante e invada a rocha.



Quando a circulacdo de um fluido € interrompida, ocorre a filtracdo estatica (CALABREZ,
2013).

O controle da salinidade é essencial para averiguar o teor salino da 4gua de preparo do
fluido, e identificar influxos de dgua salgada por conta da perfuragdo de uma rocha ou domo
salino (THOMAS, 2001). Na literatura ndo ha relatos que discutam o monitoramento da
salinidade dos fluidos de perfuracdo e da taxa do volume de filtrado, por ora contaminados, em

tempo real on-line utilizando sondas.

Segundo Oort (2011) problemas operacionais podem ser minimizados ou mesmo
evitados se um diagndstico adequado é feito precocemente durante 0s processos que envolvam
a operacdo de perfuracdo do poco. A contaminacédo no fluido de perfuracdo base agua por ions
salinos durante essa operacdo sdo recorrentes, e por esse motivo as medigdes em suas
propriedades reoldgicas, densidade, volume de filtrado e salinidade na presenca dos mesmos
surgem como proposta de trabalho para o controle desse processo seguindo as normas

padronizada pelo API (American Petroleum Institute).

Este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia de alguns elementos salinos na
condicdo de contaminantes em fluidos de perfuracdo de pocos de petréleo e gas. Para o
desenvolvimento do trabalho foram preparados fluidos a base de agua contendo alguns sais
inorganicos como KCI, CaCl;, MgCl;, NaCl, NaBr, Nal, viscosificados com
carboximetilcelulose (CMC) e adensados com calcita. Foram estudadas as forcas ibnicas e,
sobretudo, investigados o efeito e a interacdo dos ions nas propriedades reoldgicas, de filtracdo
e na densidade. Foram realizadas titulacGes potenciométrica para verificar cloretos totais. Foi
feito um estudo do efeito destes contaminantes na determinagéo dos cloretos totais, pH e dureza.
Este estudo teve como finalidade abordar os efeitos destes ions nas propriedades dos fluidos e
em técnicas de determinacdo de cloretos totais visando conhecer estes efeitos em processos de
diagndstico de anomalias em fluidos e na proposta de possiveis metodologias de correcdo das

propriedades dos fluidos.



2 REVISAO DA LITERATURA
2.1  Perfuragdo de Pogos

O processo inicial para a realizacdo de uma operacéo de perfuracdo de pocos petroliferos
se da com uma andlise geoldgica do local avaliando as caracteristicas do local como tipo de
solo, relevos, tipo de rocha geradora, tipo de rocha-reservatorio e aprisionamento, determinar

seus limites, estudar o impacto ambiental, entre outros fatores (MENESES, 2016).

Na industria do petréleo, a analise do comportamento reoldgico é realizada para diversos
tipos de fluidos empregados nas etapas de perfuracdo e producdo de pocos, transporte e refino
do petroleo. Entre outras aplicacdes, a defini¢do dos parametros reoldgicos, por sua vez, permite
que se estimem as perdas de pressao por friccdo (também denominadas perdas de carga), a
capacidade de transporte e sustentagcdo dos solidos, além de especificar e qualificar fluidos,
materiais viscosificantes, petroleo e derivados (MACHADO, 2002).

Costa (2021) descreve alguns dos problemas operacionais em razdo da reologia
inadequada dos fluidos de perfuracéo.

> Perda de circulacéo

Ocorre quando ha perda de fluido de perfuracdo para a formacdo mediante causas
naturais ou operacionais. Ela pode ser classificada como perda parcial, quando ha retorno de
uma parcela do fluido injetado a superficie, ou total, quando ndo héa retorno do fluido. As causas
naturais associadas a esse problema operacional sdo: formacgdes altamente permeaveis,

formagdes fraturadas e formagdes com cavernas.

> Altas pressdes no pogo

Esse é um dos fatores que promovem fraturas a formacéo e consequente perda de fluido
para a mesma. Esse diferencial de presséo entre 0 poco e poros pode ser provocado por peso
excessivo do fluido de perfuracdo, limpeza inadequada do pogo ou elevada velocidade de
descida da coluna. Além disso, picos de pressdes para quebra da formagéo durante eventos de
parada de bomba também podem causar danos a formacgéo. As consequéncias da perda de
circulacdo sdo muitas, destacando a instabilidade do poco e a ocorréncia de kicks, cujo
fendmeno ¢ atribuido a ocorréncia de influxo de &gua, 6leo e/ou gases da formacgéo para 0 pogo
em razdo do aumento da pressdo de poros da formagdo ou reducdo da pressdo hidrostatica

exercida pelo fluido de perfuracéo.



> Influxo de fluidos e gases

O influxo de fluidos e gases, kick, de forma descontrolada é chamada de blowout, que
pode causar sérios danos ambientais, econdmicos, além de colocar seres vivos em risco. A
ocorréncia de kicks pode estar relacionada a calculos incorretos da densidade do fluido de
perfuracdo promovendo danos a formacdo quando hd peso excessivo do mesmo ou entdo
propiciando a reducdo da pressdo exercida pelo fluido em razdo de seu peso reduzido. Além
disso, o pistoneio surge como um outro agravante operacional associado a perda de circulagdo
do fluido, sendo este fendmeno correlacionado a ascenséo do fluido acompanhada da subida da
coluna de perfuracdo. Dessa forma, o monitoramento da densidade, viscosidade e pressdo de

bombeamento ajudam a evitar a ocorréncia desses influxos.

2.2  Fluidos de perfuracao

Os fluidos de perfuragdo sdo constituidos pela mistura de sélidos, liquidos, e em alguns
casos pode conter até gases. Sob aspecto quimico, eles podem assumir aspectos de suspenséo,
dispersdo coloidal ou emulsdo (BOURGOYNE et al, 1991).

Séo utilizados como forma de resfriar e lubrificar a coluna de perfuracdo e a broca,
utilizados no processo de perfuracgéo, ja que a acdo da broca sobre a formacéo geoldgica provoca
dissipacéo de energia em toda extensdo da coluna de perfuragéo, e parte dessa convertida em
energia térmica causando aquecimento nesse conjunto coluna de perfuracdo/broca (BARRETT
et al., 2005).

A composicao de um fluido de perfuracdo depende das exigéncias particulares de cada
perfuracdo. Em situacgdes de dificil perfuracdo e/ou em grandes profundidades € necessario um
fluido mais elaborado, com introducdo de um ou varios aditivos que sdo classificados em
viscosificantes, adensantes, redutores de viscosidade, redutores de filtrado e aditivos especiais
(Amorim et al., 2007).

A escolha do fluido de perfuracdo a ser utilizado numa operacéo de perfuracdo nédo é
simples, pois depende de fatores como: formulagdo adequada, condi¢Ges de seguranca, zonas
de altas pressdes e temperaturas, condi¢des ambientais, formacdes argilosas, trajetoria do poco
e questdes econémicas (THOMAS, 2001).

Uma complexa interacdo entre aditivos quimicos, associado as condic@es fisicas e

quimicas envolvidas na formulacdo de um fluido de perfuracdo exigem estudos mais



aprofundados para garantir a sua recirculacdo e minimizar grandes impactos ambientais quando

a perfuragdo ocorre em alto-mar, em &guas profundas e em ambientes hostis (LIMA, 2019).

2.3  Caracteristicas do fluido de perfuracao

Ribeiro (2015) elucida as principais caracteristicas do fluido de perfuracdo apontando

as especificagdes e as funcionalidades adequadas para o sucesso operacional, tais como:

e Estabilidade quimica;

e Estabilizar mecénica e quimicamente as paredes do poco;

e Facilitar a separagdo dos cascalhos na superficie;

e Manter os solidos em suspensdo quando o fluido estiver parado;

¢ Ndo interagir e nem danificar as rochas produtoras;

e Ter flexibilidade para receber tratamento fisico e quimico;

e Ser facilmente bombeéavel;

e Ter baixo grau de corrosdo e de abrasdo em relacdo a coluna de perfuracdo e
demais equipamentos do sistema de circulacao;

e Apresentar custo compativel com a operagao.

2.4  Classificacéo do fluido de perfuracao

Os fluidos de perfuragdo sdo classificados pelo constituinte principal da fase continua
(ou dispersante) utilizada, sendo subdivido em: fluidos base agua, chamados também de
argilosos, polimericos ou drill in, fluidos base ndo aquosa, em que 0s principais sao o0s a base
de parafinas, oleofinas internas, acetais e ésteres, e 0s fluidos aerados que sdo o ar puro, a névoa
a espuma e o fluido aerado (MOREIRA, 2014).

Fluido base agua

O fluido base agua esta entre os fluidos mais utilizados em industrias petroliferas, pois
tem menos custo, apresentam menos risco de poluicdo ambiental, promovem com mais
facilidade a penetracdo nos dutos, detectam mais facilmente a presenca de gés e ndo restringem
a corrida de perfis geologicos. A definicdo e classificagdo de um fluido a base de agua
considera, principalmente, a natureza da agua e os aditivos quimicos empregados no mesmo
podendo provocar sensiveis modificagdes nas propriedades fisicas e quimicas do fluido. Nestes
fluidos a fase continua pode ser a agua doce, ou seja, representa toda agua com menos de 10000
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ppm de NaCl, a &gua dura caracterizada pela presenca de sais de Ca e Mg na sua composic¢ao,
ou a agua salgada que apresenta salinidade superior a 10000 ppm de NaCl. Esta pode ser natural,

como a agua do mar, ou salgada artificialmente com NaCl, KCI ou CaCl, (MELO, 2008)

Fluido base néo aquosa

Os fluidos base ndo aquosa incluem fluidos orgénicos, fluidos de base 6leo ou ainda
fluidos sintéticos, sendo esses divididos em duas geracdes: a primeira, composta por ésteres,
éteres, polioalfaoleofinas e acetatos, e a segunda, composta pelos alquilbenzenos lineares, linear
alfa olefinas, olefinas internas e parafinas lineares (MOREIRA, 2014; SCHAFFEL, 2002).

2.5  Propriedades de controle do fluido de perfuragéo

O controle das propriedades do fluido de perfuracdo e os cuidados tomados durante o

processo sao vitais para que tal operacao tenha sucesso. (VIDAL, 2006).

Segundo Caenn & Chillingar (1996), as propriedades primordiais para o controle de um
fluido de perfuracdo abrangem a densidade, a reologia (viscosidade aparente, viscosidade

plastica e limite de escoamento), o teor de solidos, o volume de filtrado, e salinidade.

2.5.1 Densidade

A densidade é, fisicamente, a massa de fluido por unidade de volume expressa por
unidade de libras por galdo (Ib/gal) ou (g/cm®). A estabilidade mecénica do pogo esta
intrinsecamente associada a densidade do fluido, a qual deve apresentar valor superior a pressao
dos poros da formacg&o rochosa a fim de manter o controle da presséo hidrostatica exercida pela
coluna do fluido (MELLO, 2020).

2.5.2 Filtracéo

A filtragdo consiste no processo de separagdo sélido-liquido, onde ocorre a passagem
de uma suspensdo através de um meio filtrante. A principal caracteristica dessa operacéo é a
retencdo dos sélidos com didmetro maior que o didmetro da abertura do filtro na superficie do
meio filtrante (MCCABE et al., 1993).

Nos ultimos anos, esta técnica tem sido destacada e, sobretudo, aperfeicoada em muitos
trabalhos desenvolvidas no LEF (Laboratorio de escoamento de fluidos) com o monitoramento

da taxa do volume de filtrado e determinagdo dos parametros de filtracdo sob condicao estatica



e dindmica nos fluidos newtonianos e em especial, 0s ndo newtonianos em célula de HTHP

(High Temperature High Pressure).

Pogos com caracteristicas HPHT exigem fluidos com maiores densidades, necessitando
maior carga de sélidos em razdo dos riscos operacionais como a frequéncia de kicks e
aprisionamento de tubos, além disso varios equipamentos da sonda ndo suportam a carga
térmica encontrada e mesmo os que o fazem, ndo resistem por muito tempo (FERREIRA,
2014).

Arautjo (2010) realizou o estudo dos pardmetros de filtragdo na célula de HTHP dos
fluidos ndo newtonianos a partir do desenvolvimento de duas unidades de filtragdo, estatica em
bancada e dindmica em linha. O autor avaliou os fatores de resistividade média da torta de
formacdo, resisténcia do meio filtrante, porosidade, volume de filtrado e tempo de filtracéo,
mostrando que 0 aumento da pressao para uma suspensao de mesma concentragao resulta num

maior volume inferior de filtrado.

Ferraz (2014) abordou seu estudo experimental utilizando fluidos newtonianos e nédo
newtonianos, e conduzindo-os por filtracdo estatica na célula de filtracdo HTHP. Para os fluidos
newtonianos, foram utilizados na composicdo a glicerina como base acompanhado dos
adensantes carbonato de calcio ou esferas de vidro de diferentes faixas granulométricas. Ja o0s
fluidos ndo newtonianos formulados por suspensdes da goma xantana, Carboximetilcelulose e
carbonato de célcio ou esferas de vidro. Os resultados mostraram um alto volume de filtrado
para todos os tamanhos de particulas de carbonato de calcio e esferas de vidro, e 0s parametros
de andlise de filtracdo ndo foram determinadas pois as particulas de solidos e esferas de vidro

foram arrastadas com o filtrado.

Silva (2017) avaliou as caracteristicas da torta de filtracdo dos fluidos ndo newtonianos
pelos pardmetros de permeabilidade, porosidade, espessura e fator de correcdo obtidos a partir
de dados experimentais de volume de filtrado versus tempo, em condicOes estaticas, sob
diferentes pressdes. A autora identifica que o aumento da pressdo ocasiona 0 aumento do
volume de filtrado, independentemente do tipo de sélido presente na suspensdo. Com relagédo
ao efeito do solido sobre a filtragdo, verificou-se que, para suspensdes utilizando o mesmo
viscosificante, os fluidos com calcita apresentaram maior volume de filtrado que os fluidos com

barita.

Borges (2019) realizou filtracdes estaticas em uma célula de filtragdo HTHP com

suspensdes ndo-Newtonianas de barita e carboximetilcelulose onde foram avaliados os efeitos



da diferenca de pressdo aplicada, temperatura e concentracdo de sélidos. O autor observou que
0 volume de filtrado possui uma forte dependéncia com os trés fatores avaliados.

2.5.3 Titulometria de precipitacéo

A titulometria de precipitacdo é um método quantitativo baseada na medicdo de uma
quantidade de um reagente de concentracdo conhecida para reagir com o analito de interesse
produzindo composto de baixa solubilidade (FREITAS, 2016).

Os métodos analiticos instrumentais surgiram, a partir de 1920, apresentando vantagens
em relacdo aos métodos graviméticos e/ou volumétricos tradicionais que tem como fundamento
a medida indireta da massa/ou volume de um ou mais constituinte de uma amostra (Basset et
al., 1981; ROSSI & TERRA, 2005). Nesse contexto, alguns esforgos em refinarias tém sido
aprimorados por pesquisadores na busca de métodos que otimizem o monitoramento da
salinidade em petréleo e, sobretudo, na inovacdo de um controle em tempo real da salinidade
do fluido de perfuragéo (OLIVEIRA, 2013).

A escolha da técnica da titulacdo potenciométrica automatizada abordada neste trabalho
apresenta diversas vantagens frente a titulometria tradicional, tais como: dispensa 0 uso de
indicadores; pode ser utilizada em solugdes turvas e fortemente coloridas; permite determinar
sucessivamente varias espécies em uma mistura sem a necessidade de separacdo prévia, bem
como pode ser empregada em meios ndo-aquosos e em solucdes muito diluidas.
(CIENFUEGOS, 2000; OHLWEIR, 1981).

2.6  Reologia
2.6.1 Introducgéo

Reologia é a ciéncia que estuda a resisténcia mecanica dos materiais quando submetidos
a tensbes ou deformagdes, sob diferentes condi¢es termodinamicas. Alem disso, as respostas

mecanicas estdo associadas a um intervalo de tempo de analise do escoamento (COSTA, 2021).

As propriedades reologicas dos fluidos de perfuragdo, especialmente 0s aquosos podem
apresentar variacdes em detrimento de um vasto numero de variaveis envolvidas, tais como a
temperatura e pressdo. Um fluido pode apresentar viscosidade baixa a temperatura ambiente,
mas ao longo do pogo com as variacOes de temperatura e pressdo essa viscosidade pode se
apresentar bastante elevada e, com isso um aditivo quimico que a temperatura ambiente atua
aumentando a viscosidade, pode desempenhar um efeito contrario ao longo do poco (DARLEY
& GRAY, 1998).
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O fluido de perfuragéo deve apresentar um comportamento bastante peculiar, quando
estiver em movimento, sendo interessante apresentar a menor resisténcia possivel ao
escoamento (menos Vviscoso), para que se exija menos das bombas, porém, quando o fluido
estiver parado, € interessante que ele apresente a maior resisténcia possivel ao escoamento (mais
VisCc0s0), para que os cascalhos que ele carreia permanegam em suspensao e ndo se depositem

sobre a broca e ao redor da coluna de perfuracdo (LOPES, 2012).

O teste efetuado no viscosimetro representa o fluido no poco, passando pelas mudancas
de diametro gerada pelas diferentes fases e tubulagdes. As diferentes fases do pogo possuem
diferentes didmetro o que causa mudanca na velocidade do fluido e consequentemente na
viscosidade. Os parametros reoldgicos possuem influéncia na limpeza do poco e nas perdas de
carga (LIMA, 2019).

O cisalhamento é um termo relevante para a deformacao no estudo da reologia e pode
ser definida como um processo de deslizamento relativo entre placas planas, infinitas e paralelas
(GOMES, 2019).

A Figura 2 é apresentada como demonstracdo para definir os conceitos basicos na
reologia, considerando o fato de um fluido estar entre duas placas paralelas de area A e

separadas pela distancia H.

Fs ]l'l_

Figura 2 - Representacdo do escoamento unidirecional. Fonte: MELLO, (2020).

Se a forga F for aplicada na placa superior de modo a movimentar a placa na velocidade
constante u e a placa inferior for mantida fixa, as seguintes grandezas podem ser definidas em
tensdo de cisalhamento, deformacéo e taxa de deformacdo conforme as Equacdes 1, 2 e 3,
respectivamente (MELLO, 2020).

I. Tensdo de cisalhamento (t): forca tangencial F por unidade de area A,

r—limﬁ—F—E Equacéo 1
" 5A—>00A  dA quag
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i Deformagéo (y): razdo entre o deslocamento L e a distancia H;

. 8L _ dL
y = lim —=

Jim o= Equacao 2

iii. Taxa de deformacdo (y): derivada da deformacao em relagdo ao tempo;

- dy _ dy <
Y= Sltlglo N Equacéo 3

2.6.2 Classificacao reoldgica

Os fluidos séo classificados de acordo com os tipos de fluxo e deformagéo, sendo

divididos em duas categorias: fluidos newtonianos ou fluidos ndo-newtonianos.
Fluidos Newtonianos

Fluidos newtonianos séo os que apresentam uma relacdo linear de proporcionalidade
entre a tensdo de cisalhamento (t) e a taxa de cisalhamento (y) para uma condicdo de
temperatura e pressdo, sendo p a constante de proporcionalidade denominada de viscosidade

absoluta do fluido, representada matematicamente pela Equacédo 4 (RAMALHO, 2021)
T =Yy Equacéo 4
Fluidos ndo newtonianos

Em se tratando dos fluidos ndo newtonianos, a viscosidade estabelecida entre a relacdo
taxa de deformacdo e a tensdo de cisalhamento ndo é constante, mesmo que esteja em
escoamento laminar sob temperatura e pressdo constantes. Desse modo, constante de
proporcionalidade que antes era linear passa ser tratada como uma constante aproximada e,
assim, denominada de viscosidade aparente (u,). Este parametro é dependente dos gradientes
de velocidade que varia com a temperatura, concentracdo das espécies em solugdo, tempo e
taxa de cisalhamento (BRAGA, 2009).

A Viscosidade aparente é determinada a partir da razdo tensdo de cisalhamento/taxa de
cisalhamento no ponto de cisalhnamento avaliado, naquelas condicGes de fluxo e limite de
escoamento (BORGES, 2019).

A viscosidade pléstica representa a medida da resisténcia interna do fluido ao
escoamento gerada pelo atrito entre as particulas dispersas e entre as moléculas do liquido
(NASCIMENTO, 2015).

O limite de escoamento € definido como a tensdo minima de escoamento para promover

a tensdo cisalhante no fluido, relacionado com a resisténcia no qual o fluido exercera para
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circular. Este pardmetro é vulneravel as interac@es eletroquimicas que podera refletir em altos
valores causando um maior trabalho da bomba hidraulica para a circulagdo do mesmo
(DARLEY & GRAY, 1998; MACHADO, 2002).

Os fluidos ndo-Newtonianos podem ser classificados em trés categorias, tais como:
Independentes do tempo, Dependentes do tempo e Viscoelasticos. A Figura 3 ilustra essas

categorias.
Fluidos ndo
Newtonianos
Indep;eenrﬂgr;tes do Depetr;(risgct)es do e
Pseudoplasticos Dilatantes Tixotrépicos Reopéticos

Figura 3. Classificagdo dos fluidos segundo o comportamento reoldgico. Fonte
adaptada (SHIROMA, 2012).

Fluidos ndo newtonianos independentes do tempo

Os Fluidos ndo Newtonianos independentes do tempo sdo aqueles cujas propriedades
reoldgicas ndo dependem do tempo de aplicacédo da tenséo de cisalhamento para escoar. Estes

sdo divididos em duas classes: pseudoplasticos e dilatantes.

Os fluidos pseudoplasticos sdo o0s que em baixa taxa de cisalhamento apresentam alta
viscosidade aparente e em consequéncia promovem a permanéncia dos cascalhos em suspenséo
durante as interrupcdes ou paradas da atividade de perfuracdo para manutengéo, troca de
equipamentos, etc. Entretanto, em condi¢Oes de altas taxas de cisalhamento estes fluidos

apresentam diminuicdo da viscosidade aparente em detrimento da ordenacdo das moléculas
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fazendo com que o carreamento dos solidos pela velocidade de circulacdo do fluido seja
garantido (MITCHELL & MISKA, 2011).

Os fluidos dilatantes sdo os que apresentam aumento da viscosidade aparente com 0
aumento gradual da tensdo de cisalhamento. No caso de suspensdes, a medida que se aumenta
a tensdo de cisalhamento, o liquido intersticial que lubrifica a friccdo entre as particulas é
incapaz de preencher os espagos entre devido a um aumento do volume que frequentemente
acompanha o fendmeno. Ocorre, entdo, o contato direto entre as particulas solidas,

consequentemente, um aumento da viscosidade aparente (MACHADO, 2002).
Fluidos ndo newtonianos dependentes do tempo

Os fluidos ndo newtoniano dependentes do tempo reversiveis sdo 0s que apresentam
variacdo em suas respectivas viscosidades quando expostos durante um tempo a uma taxa de

cisalhamento constante. Estes se classificam em tixotropicos e reopéticos (SHIROMA, 2012)

Os fluidos com caracteristicas tixotropicas sdao 0s que tem a viscosidade aparente
diminuida com o tempo exposto, a uma taxa de cisalhamento constante. Esses adquirem um
estado semirrigido quando estdo em repouso e voltam a adquirir um estado de fluidez quando
estdo novamente em movimento, por esta razdo sdo chamados de “fluidos com memoria”
(BRAGA, 2009). Esse fendmeno é isotérmico e reversivel sendo consequéncia da destrui¢do
gradual da “estrutura” construida pelas particulas da fase dispersa, cuja forca de ligagdo nao
resiste a acdo do cisalhamento imposto. Para estes materiais, qualquer que seja a taxa de
cisalhamento aplicado, existira um tempo necessario para a viscosidade cair e depois manter-
se constante. O tempo necessario para que a viscosidade aparente se mantenha constante é
denominado de “tempo de estabilizagdo”, e este ¢ dependente da taxa de cisalhamento imposta
ao fluido. Importante destacar que fluido tixotrdpico é pseudoplastico, mas nem todo fluido
pseudoplastico é tixotropico (BARRA, 2017).

Os fluidos com caracteristicas reopéticas sdo 0s que tem a viscosidade aparente
aumentada com o tempo exposto, a uma taxa de cisalhamento constante O comportamento

desses fluidos pode ser descrito como um comportamento dilatante do tempo (BRAGA, 2009).
Fluidos ndo newtonianos viscoelasticos

Fluidos viscoelasticos sé@o 0s que apos o cessamento da aplicacdo de uma tensdo de
cisalhamento, 0 mesmo néo retorna imediatamente a condicdo inicial como um so6lido, nem

permanece em um estado de deformacdo irreversivel. Esses fluidos apresentam uma
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reconstituicdo parcial de sua estrutura inicial como uma fungéo exponencial decrescente do
tempo de repouso (BORGES, 2019).

2.6.3 Modelos reologicos

A partir da analise da relacdo entre a taxa de deformacéo e a tensd@o de cisalhamento,
cuja representacdo grafica ¢ conhecida como “curvas de fluxo” define-se 0 comportamento de
um fluxo pelos parametros reoldgicos e baseado em um modelo matematico. Os modelos mais
comuns para os fluidos de perfuracéo sdo o Newtoniano, Plastico de Bingham ou plastico ideal,
Ostwald de Waele (Lei de poténcia) e o Herschel-Bulkley e Casson (MACHADO, 2002).

A Figura 4 exibe as curvas de escoamento do fluido newtoniano e dos fluidos nédo

newtonianos independentes do tempo de cisalhamento.

Eingharm

Plastica

Pacudoplastico
Newtonlans

ﬂ Dilatants

b
Figura 4 - Curvas de escoamento de fluidos newtonianos e ndo newtonianos
independentes do tempo de cisalhamento. Fonte: MELO, (2008).

Segue, na Tabela 1, os modelos matematicos aplicados para o estudo do comportamento

de fluidos ndo newtonianos.
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Tabela 1. Modelos matematico e as respectivas equacgdes caracteristicas de cada modelo

para fluidos ndo newtonianos Fonte adaptada: (SILVA, 2017).

Modelo matematico Equacdo do modelo Identificacao
Ostwald-de Waele ou Power law T=Ky" 5
Bingham T=WY+ T 6
Herschel- Bulkley T=K{)"+1 7
Casson T 2= ( uoo\-()1/2 + T(1)/2 8

Modelo de Ostwald-de Waele ou Lei de poténcia

Este modelo é representado pela Equacdo 5 cujos parametros K e n caracterizam o indice
de consisténcia e indice de comportamento do fluido, respectivamente. O indice de consisténcia
do fluido indica o grau de resisténcia do fluido ao escoamento, portanto quanto maior o valor
de k, maior a sua resisténcia ao escoamento e, consequentemente, maior a sua viscosidade
aparente. O indice de comportamento do fluido (n) é adimensional e aponta fisicamente o grau
de desvio do comportamento Newtoniano. Se n< 1 o comportamento é pseudoplastico, se n> 1,
o fluido é dilatante e, se n =1 e K = p esse modelo se reduz ao modelo de fluido newtoniano
(SHIROMA, 2012).

Modelo de Bingham

O Modelo de Bingham necessita da aplicacdo de uma tensdo minima para que haja
alguma deformacéo cisalhante. Essa tensdo minima ¢ intitulada de limite de escoamento. Os
fluidos de Bingham submetidos a uma tensdo menor que a tensdo minima, teoricamente,
comportam-se como solidos. A Equacdo 6 que caracteriza esse modelo é constituida pelos
parametros ., € T; respectivamente denominados de viscosidade plastica e limite de escamento,
analogos a viscosidade de fluidos newtonianos (Pa.s) e limite de escoamento (N/m?)
(SHIROMA, 2012).

Geralmente esse modelo € limitado porqué ndo descreve as tensdes de cisalhamento em
baixas taxas de deformacéo, superestimando o valor da tensdo inicial de escoamento. Para

corrigir esse desvio, 0 modelo de Herschell-Bulkley foi proposto (LIMA,2019).
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Modelo de Herschel- Bulkley

O modelo de Herschel-Bulkley também conhecido como fluido de poténcia com limite
de escoamento ou fluido de poténcia modificado necessita de uma tensdo inicial para escoar,
sendo essa representada por t, que indica o limite de escoamento real. A relagdo entre a tensdo
de cisalhamento e a taxa de deformacdo nédo € linear, e a equacdo deste modelo é vista na
Equacdo 7 (SHIROMA, 2012). Este modelo é o mais adequado pra descrever o comportamento
reoldgico de um fluido ndo newtoniano considerando o fato de que o mesmo apresenta uma

tensdo de corte inicial.
Modelo de Casson

O modelo de Casson é representado pela Equacdo 8 tendo o parametro ., indicativa da
viscosidade limite para altas taxas de cisalhamento. Este modelo é frequentemente utilizado
para avaliar a viscosidade de fluidos escoando por orificios ou jatos de broca (SHIROMA,
2012).

2.7  Especificacdes da norma N2604

Um fluido de perfuracao deve obedecer a Norma PETROBRAS N-2604 (1998), baseada
na norma APl Spec 13 A (1993) determinada pelo American Petroleum Institute, que
caracteriza um fluido de perfuracdo. As seguintes especificacBes das propriedades fisico-
quimicas desta norma sdo apresentadas na Tabela 2, com seus respectivos valores de minimo e

maximo.

Tabela 2 Valores especificados das propriedades fisico-quimica dos fluidos de
perfuracdo exigidos pela Norma PETROBRAS N-2604 (1998).

Propriedades Valores
Massa especifica 1a2g/lcm?®
Volume de filtrado méaximo de 14 mL (alto rendimento)

ou 16 mL (médio rendimento)

pH 7,0a9,0
Viscosidade aparente minimo de 15,0 cP
Viscosidade plastica minimo de 4,0 cP

Limite de escoamento valor maximo igual a 15*VP
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2.8 Aditivos

Os aditivos sdo responsaveis por desempenhar importantes funcdes no fluido, tais como:
reduzir as perdas por filtracdo, produzir tortas menos espessos, impedir o escoamento do fluido
através das formacdes geoldgicas perfuradas, aumentar a viscosidade do fluido e manter as
propriedades de fluxo adequadas mesmo em condicOes de alta presséo, temperatura e salinidade
(NOBREGA, 2015).

Dois aditivos basicos na formulacdo de um fluido a base dgua serdo destacados neste
trabalho: a carboximetilcelulose e o carbonato de célcio.

Carboximetilcelulose (CMC)

A carboximetilcelulose é um polimero de cadeia linear solivel em agua obtido a partir
da celulose. A preparacéo deste polimero é baseada na reacdo de eterificacdo da celulose com
0 acido monocloroacético (C2H3ClO2) em presenca de excesso de hidroxido de sédio (NaOH),
causando a uma substituicdo parcial dos grupos hidroxila pelos grupos carboximetil (-
CH2COO-) nas posicdes 2, 3 e 6 da celulose. Esta reacdo ocorre em duas etapas, a partir da
reacao entre a celulose e 0 NaOH, formando o alcali de celulose (sal), que, em seguida, reage
com o C2H3ClO2, sob condigdes controladas, formando o NaCMC, como visto na Figura 5
(LUZ, 2014).

OH

HO

Figura 5 - Estrutura quimica da Carboximetilcelulose (R=H, CH,COOH ou
CH2COO'Na"). Fonte: SANTANA, (2014).

As propriedades e aplicacdes da CMC dependem, essencialmente, da viscosidade de
suas solugdes aquosas relacionada a rigidez da cadeia polimérica, massa molar, concentracéo,

temperatura, forga ionica e tenséo de cisalhamento aplicada (BARBA et al, 2002).

Segundo Yang et al. (2009), a carboximetilcelulose é rotineiramente aplicada nos
fluidos de perfuracdo como controlador de filtrado e agente viscosificante. A eficdcia nas
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propriedades de reducdo do volume de filtrado e no aumento de viscosidade diminuem com o
aumento da concentracdo de sal adicionado a solugdo de CMC, além disso a viscosidade

intrinseca e a resisténcia a temperatura sdo limitadas pelo seu peso molecular.

As propriedades fisico-quimicas da CMC também dependem da distribui¢do dos grupos
carboximetil e do grau médio de substituicdo (GS), definido como o nimero médio de grupos
hidroxila substituidos em cada unidade da cadeia polimérica. Em amostras de CMC pouco
substituidas ha o favorecimento de agregacdo das cadeias poliméricas, devido ao pequeno
namero de grupos substituintes que diminuem a repulsdo das interacfes eletrostaticas e
favorecem a conformacdo enovelada das cadeias poliméricas e, consequentemente, proporciona
a atracdo efetiva entre os segmentos poliméricos. Enquanto as amostras mais substituidas ha
um desfavorecimento da ocorréncia de interac@es associativas e da estabilidade dos agregados
formados em razdo das repulsGes eletrostaticas entre os grupos i6nicos ao longo das cadeias
contribuindo para que uma conformacao mais estendida seja adotada (ROHR, 2007).

Os produtos industrialmente importantes apresentam graus meédios de substituicao
inseridos em uma faixa relativamente restrita (0,5 < GS < 1,5). A distribui¢do dos substituintes
inseridos nas cadeias de celulose depende da acessibilidade dos reagentes aos sitios reativos da
macromolécula (NASCIMENTO, 2015).

Hughes et al (1993) estudaram amostras de CMC de baixa, média e alta viscosidade,
com grau de substituicdo variando entre 0,8 e 0,96, e sua relacdo com a reologia e a perda de
filtrado em fluido a base de argila bentonitica. Os resultados mostraram que a adi¢do do CMC
ao fluido provoca reducgédo no seu volume de filtrado e que esta propriedade é independente do
tipo de CMC utilizado. Quanto ao estudo reoldgico, os autores observaram a dependéncia da
viscosidade com o limite de escoamento com a concentracdo e tipo de CMC; maiores

viscosidades e limites de escoamento sdo obtidos com o uso do CMC de alta viscosidade.

Yang e Zhu (2007) verificaram que a viscosidade obtida das solugdes de CMC é
influenciada tanto pela concentracdo de polimero em solugdo quanto pela temperatura. Ao
serem adicionados sais de cloretos de sodio e célcio, a viscosidade das solucgdes foi reduzida,
em razao da interagdo com os cations e blindagem das cargas, diminuindo a repulsdo entre as

cadeias.
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Calcita

A calcita € um mineral polimorfo do carbonato de célcio (CaCO3) de maior estabilidade
termodinamicamente, sendo a aragonita e a vaterita as outras duas formas possiveis
(KOUTSOUKOS & CHEN, 2010).

Os minerais de carbonato de calcio sdo encontrados em formas cristalinas distintas, tais
como: ortorrdmbica, trigonal ou romboédrica e hexagonal. A calcita que tem a forma mais
estavel apresenta estruturas cristalinas trigonais ou romboédricas, a aragonita e a vaterita sdo
0S que apresentam estruturas cristalinas ortorrombica na forma mais estavel. A vaterita na sua
forma menos estavel é encontrada sob a estrutura cristalina hexagonal. (BESSLER e
RODRIGUES, 2008).

A adsorcéo de polimeros, em especial a carboximetilceluloses, na superficie de sélidos
pode proporcionar a combinacdo de mecanismos e estabilizacdo estérica e eletroestérica, em
razdo da propensao da formacdo de uma camada hidrofilica que interage com a agua através de
ligacbes de hidrogénio, minimizando a possibilidade de formacdo de agregados
(LASKOWSKI, LIU e O’CONNOR, 2007)

Segundo Oliveira et al. (2000), a estabilizacdo estérica ocorre quando as particulas sdo
recobertas com uma camada de polimero de cadeia molecular suficientemente longa para
dificultar, por impedimento fisico, que as particulas se aproximem da regido de forte atuacao
das forcas de Van der Waals. Na estabilizacdo eletroestérica, as forcas de repulsdo sdo
originarias da adsorcdo especifica de polieletrélitos na superficie das particulas. Os ions
provenientes da dissociagdo dos grupos ionizaveis dos polieletrolitos somam ao efeito estérico
uma barreira eletrostatica e, desta forma, além de produzirem uma pelicula que impede a
aglomeracéo do sistema pelo aumento da distancia minima de separacdo entre as particulas,

também estabilizam as suspensdes pela interacdo de carater elétrico entre as cadeias carregadas.

2.9  Contaminantes dos fluidos de perfuragéo base aquosa

MADRUGA (2016) cita que um contaminante é considerado como qualquer tipo de
material (s6lido, liquido ou gasoso) que tem efeito prejudicial sobre as caracteristicas fisicas ou
quimicas de um fluido de perfuracdo. A consequéncia disso é alta perda de fluido para a

formacéo, além de promover o risco de corrosdo nas tubulacdes (Silva et al, 2018).
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A concentracgdo e a composicdo dos sais variam de acordo com os campos de produgéo,
podendo apresentar sais de sodio, calcio e magnésio, principalmente sob a forma de cloretos e,
em quantidade inferior, de sulfatos. As concentragcdes podem variar entre 5.000 a 280.000 mg/L,
mas os valores usualmente encontrados estdo entre 30.000 mg/L e 150.000 mg/L (CUNHA,
2008).

Os principais contaminantes presentes nos fluidos de perfuracdo base dgua sdo 0s
minerais anidrita (Sulfato de calcio, CaSOg), gipsita (CaSO4.2H20); halita (Cloreto de sddio,
NaCl), silvita (cloreto de potéssio, KCI), carnalita (cloreto duplo de potéssio e magnésio
hidratado, KMgCls.6H-0), além do cimento (silicato complexo de Ca (OH)2; 4gua de reuso e
do mar com tracos de iodeto e brometo; gases acidos, incluindo o diéxido de carbono (CO3) e
sulfeto de hidrogénio (H2S) (MADRUGA, 2016).

De uma forma geral, vale ressaltar que os elementos mais comuns Na, Ca, Mg Sr e Fe
associados ao seu contra ion cloreto mesmo sendo considerado contaminantes sdo de origem
natural do petroleo (SOUZA, 2015).

A industria faz uso da agua do mar como fluido de injecéo nos reservatorios para manter
a pressao interna dos mesmos, dessa forma as deposi¢des inorganicas podem causar também
incrustacdes pelas precipitacdes de sais. O conhecimento da concentragdo de sais inorganicos
dissociados na fase aquosa € de extrema importancia durante a etapa de producéo de petroleo
(FREITAS, 2016).

2.10 Solubilidade de sais inorganicos

Segundo Nyvlt et al. (2011), a solubilidade é definida como sendo a relacdo entre forgas
intermoleculares do soluto e do solvente. Esta estd associada ao equilibrio quimico que na
grande maioria depende da concentracdo do eletrolito no meio, mesmo quando o eletrolito
adicionando ndo contém um ion comum aqueles envolvidos no equilibrio. Quando apenas as
espécies neutras estdo envolvidas, a posi¢do do equilibrio ndo depende da concentragdo do
eletrolito, e sim da propriedade da solugdo denominada de forcga idnica (SKOOG et al., 2006).
O sal e considerado um eletrolito que pode afetar o comportamento na reologia, na densidade,

no volume de filtrado e na salinidade num fluido de perfuracéo base aquosa.

Uma das formas de equilibrio de solubilidade de um sal e de seus ions dissolvidos em

solucéo saturada para o controle da formacéo de precipitado é pela constante de equilibrio, ou
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seja, 0 produto de solubilidade (Kps) que é determinada a partir da solubilidade molar do
composto (ATKINS, 2006).

O sal cloreto de sodio (NaCl) corresponde a 78% da quantidade total (em mol) de s6lidos
dissolvidos da &gua do mar, sendo constituida também por outros ions em quantidades menores
de SO4%, Mg?*, Ca%*, K*, CO3? e HCOg". Este sal constitui o mineral halita na forma natural, o
mais abundante nos reservatorios do pré-sal (ANDRADE, 1980). E um haleto idnico e, quando
puro, ndo é higroscopico. Na temperatura de 20 °C, a hidrossolubilidade do NaCl é de 35,8
9/100 mL de &gua. Cristaliza-se em cubos regulares e incolores, sendo apreciavelmente volatil
a temperatura do ponto de ebulicdo. A dissolucdo de cloreto de sédio se da pela absorcdo de
calor, de 1,2 kcal.mol, com ponto de fusdo de 803 °C e 1430 °C de ponto de ebuli¢do (Sienko
e Plane, 1961).

O potassio esta presente em numerosos minerais, a maioria com presenga significativa
de potassio na sua rede cristalina, mas apenas um pequeno numero deles, constituido por
cloretos e/ou sulfatos, sdo considerados de interesse econdmico devido, principalmente a sua
facil solubilizacdo. Este elemento é encontrado em minérios como silvita (KCI) e carnalita
(KMgCl3.6H20). A silvita é o mineral industrial com a maior percentagem de potassio (cerca
de 52,5%), com estrutura cristalina hexoctaédrica, cubica de face centrada (NASCIMENTO et
al., 2008).

Pinho e Macedo (2005) abordam o estudo da solubilidade dos sais cloreto de sodio,
brometo de sédio e cloreto de potassio em diferentes solventes (dgua/metanol/etanol) e em
diferentes temperaturas (298, 232,348 K), mostrando que a solubilidade destes sais tem relagédo

inversa com a temperatura.

Jé o cloreto de calcio (CaClz) é um sal higroscépico, muito solivel em dgua com ponto
de fusdo de 772 °C e calor de formagdo de 190 kcal.mol™. Na temperatura de 20 °C, a
hidrossolubilidade do CaCl; é de 74,5 g/100 mL de agua. O cloreto de calcio cristaliza em forma
de prismas hexagonais. A difracdo de raios-X mostrou que seis moléculas de agua se acham
octaedricamente dispostas em torno do ion Ca*?. O cloreto de célcio anidro pode ser obtido a
partir do sal hidratado acima de 260 °C. O cloreto de calcio anidro se dissolve em agua com
desprendimento de muito calor (FRIACA, 2020).

Segundo Van Oort (1997), dois fatores fazem o sal cloreto de célcio satisfatorio para

perfuracdo de folhelhos: a primeira é a alta viscosidade do seu filtrado, o que faz com que o
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fluxo hidraulico seja pequeno e lento, e a segunda se deve ao fato de que 0 mesmo pode gerar

altissimas pressdes osmédticas, pela sua baixissima atividade sob elevadas concentraces.

O magnesio nédo é encontrado livre na natureza em seu estado nativo, mas sim na forma
de compostos tais como o cloreto de magnésio (MgCl.). Este sal é encontrado abundantemente
dissolvido, Mg?* e CI, na 4gua do mar juntamente com outros fons presentes no mesmo. A
associacdo dos ions Ca?* e Mg?* é denominada de dureza, e a precipitagdo dos mesmos tdo
recorrente em agua de reuso ou produzida juntamente com o petréleo causa incrustacbes em
dutos e equipamentos (FREITAS et al., 2017; RIBEIRO, 2015).

Albuquerque et al.(2015) conduzem o estudo da influéncia de cations bivalentes nas
propriedades reoldgicas e de filtracdo nos fluidos de perfuracdo aquosos mostrando que 0s ions
bivalentes reduzem a repulsdo intramolecular e contribuem para a formacao de pontes idnicas
entre grupos contendo cargas negativas presentes na cadeia do polimero, favorecendo as
interacdes intermoleculares acompanhada de uma mudanca conformacional das cadeias do

polimero, resultando em uma extensdo da rede de ligacdo cruzada fisica.

Um dos mecanismos provaveis de formacdo das camadas de sais abordados € o seguinte:
a agua dos rios transporta, em solucéo, diversos sais sollveis e quando desaguam em mares
fechados cuja evaporacdo seja igual ou superior ao aporte das aguas fluviais, a concentragédo
dos sais passa a aumentar progressivamente. Pela elevacdo do nivel dos oceanos, essas bacias
podem ser invadidas por dguas de mar aberto, ricas de NaCl. Pelo contrario, em periodos de
estacdes chuvosas, podem perder a saturacdo. Dessa forma se explica a alternancia de camadas
mais ricas de KCI, NaCl ou de argilas estéreis (NASCIMENTO et al., 2008).

JUNIOR et al (2001) estudou a solubilidade dos sais em agua foram estudadas em
diferentes temperaturas (1,5, 10, 15 e 20°C) mostrando o comportamento variavel da
solubilidade dos mesmos nas diferentes temperaturas. A solubilidade do cloreto de sddio e
cloreto de magnésio ndo sofreram influéncia nas temperaturas estudadas, enquanto a
solubilidade do cloreto de potassio e cloreto de célcio aumentaram com o aumento da

temperatura.

Os anions brometo e iodeto podem estar presentes em aguas naturais salobras em niveis
altos de concentracdes. O iodo é encontrado em aguas naturais que variam de 40ug L2, na
superficie costeira e na agua do mar até valores menores que 1pg.L™ nas aguas do oceano

profundo e de agua doce. Enquanto o brometo pode ser encontrado em quantidades variaveis
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em aguas superficiais e em &guas subterrdneas como resultado da intrusdo salina, e por ora

afetadas por precipitacdo da agua do mar (CLESCERI et al., 1998).

O conhecimento na reologia dos fluidos base agua na presenca desses anions é de
extrema valia, fato atribuido aos diferentes niveis de concentracdo dos mesmos na dgua do mar
pode afetar a reologia, a densidade e o volume de filtrado do fluido utilizado no processo de

perfuracdo dos pocos.
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2.11 Estado da Arte

Em razdo dos problemas encontrados na perfuracdo de rochas sedimentares argilosas
que apresentam alta porosidade e baixa permeabilidade, os cloretos sdo largamente utilizados
na industria petrolifera por serem capazes de reduzirem o fluxo hidraulico para a formagao. Isto
se deve a viscosidade dos seus filtrados que estimula um maior fluxo de agua da formagéo
argilosa para o fluido de perfuracdo, o que diminui a hidratacdo da formacéo e as pressdes de
poros da formacdo (FRIACA, 2020; RIBEIRO, 2015).

A acdo de aditivos na protecdo e recuperacdo das propriedades reoldgicas e de filtracdo
de fluidos de perfuracdo base-a4gua e argilas bentoniticas contaminadas por sais de cloreto foi
analisada por Campos et al. (2008). Mediante a analise de resultados, os sais afetaram
negativamente as propriedades reoldgicas e de filtragdo e com isso verificou-se a necessidade
do uso de polimeros, tal como a carboximetilcelulose na prevencdo de problemas como

contaminacdo por aguas salinas.

O trabalho realizado por Shiroma (2012) teve como objetivo estudar o comportamento
reoldgico de suspensdes de bentonita e carboximetilcelulose, em diferentes concentracdes do
sal cloreto de sodio. Contatou-se 0 comportamento tixotrépico destas suspensdes e a forte

dependéncia com a concentracéo de sal.

Xu et al. (2013) investigaram os efeitos das condi¢des HPHT no fluido de perfuracéo a
base agua aplicado na exploracdo dos pogos de petréleo na regido de Yuanba, no sudoeste da
China. Os pesquisadores perceberam que a pressdo exerceu maior influéncia nas propriedades
reoldgicas em temperaturas mais altas e em menores taxas de deformacéo, resultado contrario
ao que a literatura apresentava até entdo, no qual o impacto da pressdo era mais evidente a
baixas temperaturas e altas taxas de deformacdo. Os autores também observaram que as
viscosidades aparentes e plasticas exibiram pequenas mudangas com o0 aumento da pressdo, em
temperatura constante. No entanto, as viscosidades aparente e plastica exibiram declinio notavel

com o acréscimo da temperatura a pressao constante.

Um outro estudo reologico sobre a dissolucéo de particulas de NaCl em fluidos néo-
newtonianos contendo goma xantana conduzido por Meneses (2016) mostrou que 0 aumento
da concentracdo de particulas suspensas de cloreto de sddio provocou um aumento na

viscosidade aparente das suspensdes, enquanto 0 aumento do tamanho das particulas suspensas
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de cloreto de sodio diminuiu a viscosidade aparente da suspensdo. As estimacOes de testes
estatisticos mostraram que a concentra¢do de goma xantana no fluido e a concentracdo inicial

de cloreto de sédio no fluido influenciam o coeficiente de transferéncia de massa

Amorim e colaboradores (2012), avaliaram o efeito das baixas concentractes de
eletrolitos na reologia de fluidos de perfuracdo a base de agua e argilas bentoniticas
industrializadas e naturais. A adi¢do do CaClz e MgCl, provocou a degradacéo dos fluidos com
as argilas industrializadas, traduzida pelas quedas nos valores de Viscosidade aparente e
viscosidade plastica e 0 aumento pronunciado em volume de filtrado, bem como, o aumento
nos valores de viscosidade aparente e queda nos valores de viscosidade plastica nos fluidos

preparados com argilas naturais ap6s o tratamento com o carbonato de sédio.

Ribeiro (2015) avaliou a 4gua produzida para reduzir a adicao destes a formulacéo de
fluidos de perfuragdo base aquosa aproveitando alguns componentes da propria dgua produzida,
para reduzir a adicao destes a formulacdo do fluido além de variar a concentracao de calcio e
magnésio visando observar as suas influéncias nos parametros reolégicos e do filtrado do fluido.
O autor concluiu que é possivel formular fluidos de perfuracdo de base aquosa, com
caracteristicas desejaveis, utilizando agua produzida. No estudo da influéncia de diferentes
teores de calcio e magnésio, elevadas concentragdes dos mesmos apresentaram quedas nos
valores da viscosidade plastica e aparente, gerando um fluido com baixo poder de limpeza. Nos
testes de filtrado, quanto maior o teor de célcio, pior foi a qualidade do fluido. Para variacGes
das concentracBGes de magnésio, ndo foi observada a influéncia significativa nos resultados de

reologia e de filtrado dos fluidos formulados.

Nee et al. (2015) realizaram um estudo de otimizagéo das concentragdes de materiais
para obtencdo das propriedades desejadas para fluidos de perfuracdo. Foi aplicada a
metodologia de superficie de resposta, onde as variaveis argila, amido, goma xantana e bolha
de vidro foram variadas em diferentes concentracbes para analisar seus efeitos em trés
respostas: limite de escoamento, viscosidade plastica e densidade. Com base nos resultados, a
condigdo Otima foi alcancada para cada varidvel estudada. Os resultados mostraram que €
possivel predizer os trés pardmetros de resposta usando os modelos gerados, uma vez que 0S

valores experimentais estiveram em concordancia com os valores previstos.

Esmaeilirad e colaboradores (2016) observaram a influéncia de ions inorgéanicos na agua
produzida, na viscosidade do fluido de fraturamento hidraulico a base de gel, com o objetivo
de desenvolver um padrédo de qualidade da agua produzida usada em fluidos de fraturamento e
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entender os impactos do aumento de seu uso na reologia. Para a composic¢ao dos fluidos base
agua foi utilizado agua de torneira juntamente com ions especificos de interesse misturados em
concentracdes variadas. Foi determinado que nas concentracdes escolhidas para o estudo,
aluminio, ferro, fésforo, potassio e sodio, todos tém impactos negativos na estabilidade do
fluido de fraturamento. O célcio e 0 magnésio melhoraram a estabilidade do fluido até que uma
concentragdo critica fosse alcangada, resultando em menores viscosidades e um fluido menos

estavel.

Ferraz (2014) estudou suspensdes a base de agua com carboximetilcelulose (CMC),
goma xantana (GX) e os aditivos esfera de vidro e carbonato de célcio com distintos didmetros
de particula. A autora observou que as suspensbes preparadas com particulas maiores
requereram maior tensao cisalhante para escoar, independentemente do tipo de particula e do
tipo de polimero (CMC ou GX).

Uma metodologia automatica para a deteccdo do ponto final nas determinagdes de
dureza total e alcalinidade total em &guas foi proposta por Siqueira (2016). Os resultados
obtidos dessa titulacdo quando comparados com a titulacdo classica ndo apresentaram
diferencas estatisticamente significativas levando em conta a aplicacéo do teste t pareado a 95%

de confianca.

No trabalho de Lima (2019), os fluidos de perfuracdo foram formulados com agua
produzida e estudados as suas propriedades contendo entre 20-40% de agua produzida sem
tratamento, sendo a fase aquosa destes fluidos constituida por uma salmoura, devido ao
potencial de inibicdo exigido. Os testes demonstraram que embora a 4gua produzida apresente
pH &cido, o potencial de corrosdo dos fluidos de perfuragdo nédo foi afetado. Além disso suas
funcOes caracteristicas atenderam as necessidades da operacéo de forma satisfatoria visto os

parametros reolégicos como limite de escoamento, viscosidade plastica e géis.

2.12 Planejamento experimental

O planejamento experimental baseia-se em principios estatisticos definido por fatores,
niveis e respostas, para avaliar os niveis de fatores que resultam na melhor resposta possivel de
um dado do sistema ou processo (RIBEIRO, 2015).

Rodrigues (2014) cita a necessidade de ser estudada a viabilidade do numero de
varidveis independentes perante o planejamento experimental, pois 0 numero de fatores

determinard um ndmero minimo de ensaios.
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A construcdo da matriz do planejamento experimental depende do nimero de fatores e
de niveis que se quer avaliar. Os tipos de planejamentos mais conhecidos envolvem matrizes
com dois ou trés niveis. O nivel de planejamento nada mais é do que os valores limitrofes de
cada variavel. No caso de planejamento de dois niveis, tem-se um nivel minimo e maximo,
cujas variaveis podem ter seus valores representados originalmente ou em termos de variaveis
codificadas. Ja o planejamento de trés niveis tem-se, além dos mesmos anteriormente citados,
um nivel chamado de ponto central, que equivale a média aritmética dos niveis minimo e
maximo (GONGALVES, 2018).

Neves et al.(2002) cita a representacdo do planejamento fatorial por b¥, sendo k o
nimero de fatores e “b” o numero de niveis escolhidos. A forma mais simples ¢ a do tipo 2X,
ou seja, em um experimento com K fatores (ou variaveis) e dois niveis, sdo realizadas 2x2x...x2

(k vezes) = 2% observagdes de variavel resposta.

Junior (2020) destaca que os pontos centrais uma vez adotados a um planejamento
experimental possibilita identificar se ha inflexdo no ajustamento dos dados, ou seja, se houver
uma inflexdo que envolve o centro de experimento, a resposta média no ponto central € maior

ou menor de todos os pontos fatoriais.

2.13 Metodologia de superficie de reposta

A metodologia de superficie de resposta € uma cole¢do de técnicas matematicas e
estatisticas Uteis para a modelagem e analise nas aplicacdes em que a resposta de interesse seja

influenciada por variaveis e o objetivo seja otimizar essa resposta.

Os modelos de regressao sdo utilizados para encontrar uma aproximacao adequada para
arelacdo verdadeira entre a resposta de interesse (Y) e as variaveis independentes. Se a reposta
for bem modelada por uma funcéo linear das variaveis independentes, entdo a funcédo de

aproximacé&o sera o de primeira ordem (Campos, 2007):

Segundo Santana (2012), de um modo geral pode-se representar a relagdo entre a

resposta de interesse (y) e k fatores do processo (wy, w,, ..., wy) pela Equacéo 9:
y=fwy,wy,..,wy) + € Equacio 9

Sendo £ um componente do erro aleatorio, considerando a variacdo observada na variavel
reposta que néo é explicada pelos fatores wy, w,, ..., wy.. Dizemos entdo que a fungéo f define

uma superficie de resposta. A partir da forma matematica da funcéo f, é possivel encontrar qual
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condigdo de operagdo leva ao ponto (maximo ou minimo) da variavel resposta. No entanto, a
maioria das situacGes praticas, a forma matematica da fungdo f nédo é conhecida, sendo entdo
necessario estima-la por meio do emprego de dados amostrais. Outra representacao é atraves
de uma curva de nivel que identifica os valores dos fatores w; e w; para os quais a variavel

resposta e constante.
2.14 Modelos de Regressao

Montgomery (1991) descreve os modelos de regressdo utilizados com fins de encontrar
uma aproximacdo adequada para a relacdo verdadeira entre a resposta de interesse (Y) e as
variaveis independentes. Uma vez que a reposta tenha sido bem modelada por uma fungéo
linear das varidveis independentes, entdo a funcdo de aproximacao sera o de primeira ordem,

conforme a Equacéo 10.

f =B+ X5, BiX; Equacao 10

De uma maneira andloga ao modelamento em primeira ordem, tem-se os modelos de

segunda e terceira ordem, respectivamente representados pelas Equagdes 11 e 12.
f=Bo+ TiBiXi +X Xiq BiiXi X; Equagdo 11
f=Bo+ TEiBiXi v X5t BijXi X + i< Xj< Xk BijicXi Xj Xic Equagdo 12

Em um projeto experimental consistindo de N ensaios, N> k, o valor observado ou

medido para a reposta serd denotado por Yi, o qual contém o erro experimental «;.

Assume-se que o erro experimental é distribuido aleatoriamente com E(ei)=0 e
Var(gi)=c2 Apds a coleta de N observagdes, os pardmetros desconhecidos ou coeficientes no

modelo sdo estimados pelo método dos minimos quadrados.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os materiais usados na composicdo dos fluidos de perfuracdo base agua foram a
carboximetilcelulose (CMC), a calcita (CaCOs) e o sais cloreto de potassio (KCI), cloreto de
calcio dihidratado P.A (CaCl..2H>0), cloreto de magneésio PA hexahidratado (MgCl2.6H20),
cloreto de sodio P.A (NaCl), brometo de sédio PA (NaBr) e iodeto de sddio PA (Nal).

3.2 Métodos

A metodologia utilizada para o desenvolvimento do trabalho consistiu em duas etapas
na preparacgéo dos fluidos de perfuracdo de base aquosa. Na primeira etapa foi utilizada os sais
cloreto de potéssio (KCI), cloreto de célcio dihidratado P.A (CaCl2.2H20), cloreto de magnésio
PA hexahidratado (MgCl,.6H-0) a fim de avaliar a forca iénica dos cations K*, Mg?* e Ca®".
Na segunda etapa foi utilizada os sais cloreto de sddio P.A (NaCl), brometo de s6dio PA (NaBr)
e iodeto de sddio PA (Nal) a fim de investigar o efeito das interacdes dos anions CI-, Br e I
nas propriedades reoldgicas, densidade e volume do filtrado.

3.3 Preparacao dos fluidos de perfuracéo

A preparacdo dos fluidos de perfuracdo nas duas etapas consistiu na ordem: polimero
(CMC), agua deionizada, sais e adensante (CaCOz) a temperatura ambiente. Este preparo foi
realizado utilizando agitador mecanico da marca Hamilton Beach sob velocidade de rotacao
correspondente a 17000 rpm por um tempo de10 min a cada adi¢do do material. A calcita foi o
unico material que teve tempo de rotacdo diferenciado por 15 min para garantir a
homogeneizacdo do fluido. As concentragdes utilizadas da CMC e da Calcita foram de 1,50
Ib/bbl e 30 % m/m.

Na primeira etapa os sais KCI, CaCl, e MgCl; tiveram suas concentragfes massicas

variadas em 0,0, 2,5 e 5,0 % m/m com triplicata para cada concentragdo do sal avaliado.

Na segunda etapa foi realizado um planejamento experimental fatorial de trés niveis
com trés variaveis, ou seja, 3° com triplicata no ponto central para a estimativa do erro puro
totalizando 30 fluidos. O procedimento para a formulacdo do planejamento fatorial foi obtido
pelas variagdes das concentragdes dos contaminantes salinos NaCl, NaBr e Nal iguais a 0,00%,
2,50 % e 5,00 % m/m da saturacéo desses respectivos sais. Esses valores foram considerados

baseado nas consideracdes de trabalhos realizados em campo pela Petrobras. A viscosidade
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aparente, a viscosidade pléstica, o limite de escoamento, a densidade e a temperatura foram
escolhidas como variaveis de resposta.

Para o sal NaCl, as concentracdes obtidas foram 0,00, 0,52 e 1,04 % m/m, para o sal
NaBr as concentracdes calculadas foram 0,00, 1,34 e 2,67 % m/m, e para o sal Nal as
concentracgdes obtidas foram 0,00, 0,92 e 1,83 % m/m.

Os ensaios e as replicatas foram realizados de forma aleatoria, evitando assim distor¢des
estatisticas que comprometessem a qualidade dos resultados adquiridos e dos efeitos calculados

para as variaveis estudadas.

A Tabela 3 exibe os niveis reais das variaveis independentes estudadas no planejamento
fatorial 3% no processo de avaliagdo da dissolucdo dos sais contaminantes para o controle das
propriedades reoldgicas, da densidade e da temperatura dos fluidos de perfuracdo. O
planejamento foi realizado com base no software STATISTICA for Windows versdo 7.0. Os

efeitos principais e de interagdo foram analisados com um intervalo de 95 % de confianca.

Tabela 3 Niveis reais das variaveis independentes para o planejamento fatorial 3% com

triplicata no ponto central.

Variaveis de 1 0 11
entrada
NaCl 0,00 0,52 1,04
NaBr 0,00 1,34 2,67
Nal 0,00 0,92 1,83

A Tabela 4 apresenta a matriz codificada do nimero total de fluidos do planejamento
fatorial do tipo 3% com triplicata no ponto central.
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Tabela 4. Matriz de planejamento experimental fatorial do tipo 3% com triplicata no
ponto central.

Fluidos Cl- Br I-
F1 -1 -1 -1
F2 -1 -1 0
F3 -1 -1 1
F4 -1 0 -1
F5 -1 0 0
F6 -1 0 1
F7 -1 1 -1
F8 -1 1 0
F9 -1 1 1

F10 0 -1 -1
F11 0 -1 0
F12 0 -1 1
F13 0 0 -1
F14 0 0 0
F15 0 0 1
F16 0 1 -1
F17 0 1 0
F18 0 1 1
F19 1 -1 -1
F20 1 -1 0
F21 1 -1 1
F22 1 0 -1
F23 1 0 0
F24 1 0 1
F25 1 1 -1
F26 1 1 0
F27 1 1 1
F28 0 0 0
F29 0 0 0
F30 0 0 0

34 Densidade

O teste para medicdo da densidade dos fluidos utilizados nos testes foi realizado com
uma balanga de lama (mud balance) modelo 140 da marca FANN. A densidade é aferida pelo
preenchimento do recipiente até o transbordo dele. A balanca de lama é apoiada em seu suporte,
movendo a posi¢do do contrapeso do equipamento até que o equilibrio entre o contrapeso e o

copo preenchido com material. A Figura 6 ilustra a balanca de lama FANN.
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Figura 6 -Balanca de lama FANN. Fonte: FANN (2021).
3.5  Parametros reoldgicos

Para a determinacdo dos parametros reoldgicos dos fluidos de perfuracdo, o
viscosimetro FANN modelo 35 A, Figura 7, utilizado para esses ensaios apresenta um sistema
de engrenagens com um cilindro externo denominado rotor, um cilindro interno denominado
bob e um motor que controla a velocidade. Com a rotacdo do cilindro externo, € produzido um
torque no cilindro interno, que tem seu movimento restringido por uma mola conectada a um
ponteiro. Esse ponteiro indica a deformacéo angular gerada pelo cisalhamento transmitida ao
“bob” pelo fluido.

Figura 7 -Viscosimetro FANN 35 A. Fonte: FANN (2021).

O procedimento inicial é estabelecido com a insercao do fluido no copo do viscosimetro
até a sua marca. Em seguida coloca-se este copo em sua base, eleva-se a base até que o nivel
do fluido coincida com a marca no cilindro e fixa-se o parafuso na base e sustentagédo. O motor
é ligado e a engrenagem ¢é posicionada na posi¢do mais baixa de 3 rpm e procedida a leitura do
angulo a L3. A velocidade do rotor é mudada para 6 rpm e feito a leitura L6, e assim,
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sucessivamente para as velocidades 30 rpm (L30), 100 rpm (L100), 200 rpm (L200), 300 rpm
(L300) e 600 rpm (L600).

Baseado nessas leituras pode-se calcular a Viscosidade aparente (VA), a Viscosidade
Plastica (\VVP) e o Limite de escoamento (LE) citadas na Norma PETROBRAS N-2604(1998) e
apresentadas nas Equacles 13, 14 e 15. Além desses foram obtidos a tensdo e taxa de

cisalhamento para a construcdo das curvas de fluxo e viscosidade.

VA = % (cP) Equacdo 13
VP = 6600 - 6600 (CP) Equa(;é.o 14
LE = 0390 — VP (N/m?) Equacdo 15

3.6 Experimento de Filtracéo na célula de HTHP

A unidade experimental consiste em uma célula de filtracdo HTHP (High Temperature
High Pressure) OFITE 171-01-C, com capacidade de 500 mL, equipada com uma balanca

analitica e um cilindro de N2, conforme Figura 8.
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Figura 8 — Esquema da unidade experimental de filtracio na célula de HTHP. Fonte:
BORGES, (2019).

Inicialmente desloca-se as bases inferior e superior da célula de HTHP. Sob a base
inferior coloca-se o papel de filtro, encaixa-se esta base na célula e depois veda-se a mesma. O
fluido de perfuracéo é introduzido na célula e em seguida veda-se esta base superior. Esta célula

é inserida no suporte utilizada como jaqueta de aguecimento e conectada a mangueira industrial
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ja engatada no cilindro de nitrogénio(N2). A balanca analitica é posta na saida da célula. A
valvula do cilindro é aberta gradativamente até a pressdo desejada prosseguida da abertura da
valvula superior da célula permitindo assim a pressurizacdo do sistema. O volume de filtrado
do fluido é coletado ao longo de 30 minutos. O sistema é entdo despressurizado com a abertura

da vélvula de alivio do cilindro de N2 e remove-se a célula do suporte.
3.7  Determinacédo dos cloretos totais por titulacdo potenciométrica

Os ensaios realizados para a quantificagdo dos cloretos totais por titulagdo
potenciométrica consistiu inicialmente na configuracdo do software Tiamo com ajustes dos
parametros velocidade de agitacdo, volume de titulante adicionados antes da percepcdo da
viragem do ponto final, tempo de ensaio, nimero determinado de amostras para calculo de erro
relativo e desvio padrdo etc. O titulador potenciométrico Metrohm 808 mais conhecido como
“titrando”, Figura 9, consiste na combinagdo de dispositivos e do eletrodo especifico para
proceder a determinacdo dos ions de interesse. Para o método de determinacdo dos cloretos
totais ou outros haletos, utiliza-se o titulante soluc&o de nitrato de prata (AgNO3) 0,1 mol. L,

e o eletrodo ion seletivo iAg Titrode, nimero 6.0470.300

Figura 9 - Titulador potenciométrico Metrohm 808. Fonte: METROHM (2021)

Os ions cloreto reagem com os ions (Ag*) sendo precipitados na forma de cloreto de
prata (AgCl). A deteccdo do ponto final de uma titulacdo potenciométrica pode ser feita por
meio da identificacdo do ponto de inclinagdo maxima de um grafico potencial (mV) x volume
de titulante adicionado (ml), a partir de graficos de primeira e de segunda derivada da curva de
titulagdo ou mesmo pelo gréafico que relaciona o potencial da forca eletromotriz (f.e.m) em
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funcéo do volume gasto de titulante. Estima-se visualmente o ponto de inflex&o na parte mais
vertical da curva e, assim, tem-se o volume do ponto final da titulacdo (SOUZA, 2015;
SANTOS, 2015).

A repetibilidade do método é um dos pardametros mais essenciais para validar um
método analitico. Este identifica a concordancia entre os resultados de sucessivas medidas de
um mesmo método, realizadas sob as mesmas condicGes, instrumento, analista, procedimento
e local, no menor intervalo de tempo possivel sendo representada pela estimativa do Desvio
Padrdo (S) ou pelo coeficiente de variacdo (CV), também conhecido como desvio padréo
relativo visto Equacdes 16 e 17, respectivamente (SANTOS, 2015).

/2?=1(Xi—x)2

S= +— Equacédo 16

n-1

__§x100
X

cv

Equacéo 17
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Efeito dos sais KCI, CaCl. e MgCl2 nas curvas de fluxo e viscosidade, nos

parametros reoldgicos e na densidade

As Figuras enumeradas do 10 ao 15 sdo representadas pelas curvas de fluxo e de
viscosidade mostram o efeito dos cations K*, Ca®* e Mg?* na propriedade reoldgica do fluido
de perfuracdo base aquosa. A taxa de cisalhamento apresentada nestas curvas foi abrangida na
faixa de 100 a 1030 s, uma vez que os valores obtidos da tensdo de cisalhamento

correspondentes as taxas de cisalhamento inferiores a 100 s apresentaram disperséo aleatoria.

As Figuras 10 e 11 exibem respectivamente as curvas de fluxo e as curvas de viscosidade
dos fluidos com KCI em concentra¢des méssicas iguais a 0,00, 2,5 e 5,0 % m/m.
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Figura 10 - Curvas de fluxo dos fluidos de perfuracdo base agua com sal KCI nas

concentragdes percentuais de 0,0, 2,50 e 5,0 % m/m.
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Figura 11 - Curvas de viscosidade dos fluidos de perfuracdo base agua com sal KCI

nas concentracgdes percentuais de 0,0, 2,50 e 5,0 % m/m.

Pela Figura 11, com a taxa de cisalhamento de 1021,1 s, nota-se que a tensdo de
cisalhamento ¢é diminuida de 29,4 Pa a 11,1 Pa quando a concentracdo do K* é aumentada de
0% m/m a 2,50 % m/m. A tensdo de cisalhamento é aumentada a 19,4 Pa quando a concentracao
do K* é aumentada a 5,00 % m/m. A presenca desse ion no fluido promove tanto a diminuicao
da tensdo de cisalhamento quanto a reducdo da viscosidade aparente do fluido conforme a

Figura 12.

A acéo viscosificante da CMC em fluidos argilosos deve-se a hidratacdo do polimero
que, quando em solugdo aquosa, libera o ion Na* tornando-se anidnico e livre para hidratar-se.
Assim, moléculas de &gua sdo adsorvidas as cadeias do polimero, que adquirem uma

configuracdo alongada (Nobrega, 2015).

O ion K* presente na solucdo aquosa da carboximetilcelulose causa a quebra nas
ligacbes de hidrogénio da estrutura molecular da CMC, minimizando a possibilidade de
formagéo de agregados, e promovendo com isso uma mudanca nas propriedades do solvente
devido a posicao de destaque do ion no meio exercendo cooperatividade negativa (Liberatore
et al., 2003).

O comportamento pseudoplastico observado nos fluidos estudados pode ser explicado
pela mudanca conformacional das cadeias da CMC com o aumento do gradiente da velocidade

que tendem a se alinhas paralelamente a dire¢do do fluxo e diminuindo a resisténcia ao
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escoamento. (Nascimento, 2013). Regides onde o gradiente de velocidade é maior, ou seja, em
condices das taxas de cisalhamento superiores a 844,0 s?, ha diminuicio dos valores da
viscosidade aparente em razdo da ordenacdo das moléculas o que cauda a reducdo da perda de
carga do escoamento, enquanto nas taxas de cisalhamento inferiores a 286,0 s onde ha menores
gradientes de velocidade, os valores da viscosidade aparente aumentam, e como consequéncia
h& um crescimento da taxa de carreamento das particulas (GABRIEL & SEQUEIRA, 2015).

Oliveira e colaboradores (2000) destacam que a pseudoplasticidade de um fluido pode
ser justificada por diversos fatores, tais como: as caracteristicas fisicas das particulas, como sua
area superficial, formato e dimensdes; o tipo de interacdo entre as particulas (atracdo ou
repulsdo) do meio; a concentracdo, o peso molecular e a conformacdo de moléculas de

dispersantes presentes no meio liquido.

As Figuras 12 e 13 mostram respectivamente as curvas de fluxo e as curvas de
viscosidade dos fluidos com sal MgCl, em concentragfes massicas iguais a 0,00, 2,5 e 5,0 %

m/m.
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100,0 284,2 468,4 652,6 836,8 1021,0
Taxa de cisalhamento (s1)

= 0,0 % m/m Sal 2,5 % m/m MgCI2 5,0 % m/m MgCI2

Tensdo de cisalhamento (N/m?)

Figura 12 - Curvas de fluxo dos fluidos de perfuragdo base agua com sal MgCl2 nas

concentracgdes percentuais de 0,0, 2,50 e 5,0 % m/m.
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¢ 0,0 % m/m Sal 2,5 % m/m MgCI2 5,0 % m/m MgCI2

Figura 13 - Curvas de viscosidade dos fluidos de perfuracdo base &gua com sal MgCl>
nas concentragdes percentuais de 0,0, 2,50 e 5,0 % m/m.

Na Figura 12, com a taxa de cisalhamento de 1021,1 s, a tensdo de cisalhamento ¢
diminuida de 29,4 Pa a 12,6 Pa quando a concentracdo do Mg?* é aumentada de 0% m/m a 2,50
% m/m. A tensdo de cisalhamento é aumentada a 18,2 Pa quando a concentragdo do Mg*? é
aumentada a 5,00 % m/m. A presenca desse ion no fluido promove tanto a diminuicéo da tensédo

de cisalhamento quanto a viscosidade aparente do fluido, visto na Figura 13.

As Figuras 14 e 15 ilustram respectivamente as curvas de fluxo e as curvas de
viscosidade dos fluidos com sal CaCl, em concentracdes massicas iguais a 0,00, 2,5 e 5,0 %

m/m.

30,0 H
24,0
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100,0 284,2 468,4 652,6 836,8 1021,0

Taxa de cisalhamento (s-1)
* 0,0 % m/m Sal 2,5 % m/m CaCl2 5,0 % m/m CaCl2

Tensdo de cisalhamento (N/m?)

Figura 14- Curvas de fluxo dos fluidos de perfuracéo base 4&gua com sal CaCl, nas
concentragdes percentuais de 0,0, 2,50 e 5,0 % m/m.
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Figura 15- Curvas de viscosidade dos fluidos de perfuracdo base agua com sal CaCl>
nas concentragdes percentuais de 0,0, 2,50 e 5,0 % m/m.

Na Figura 14, com a taxa de cisalnamento de 1021,1 s, a tensdo de cisalhamento é
diminuida de 29,4 Pa a 14,3 Pa quando a concentragéo do Ca?* é aumentada de 0% m/m a 2,50
% m/m. A tensdo de cisalhamento é aumentada a 17,9 Pa quando a concentragdo do Ca*? é
aumentada a 5,00 % m/m. A presenca desse ion no fluido promove tanto a diminuicéo da tensédo

de cisalhamento quanto a da viscosidade aparente do fluido, visto na Figura 15.

Comparado com o cation monovalente Na*, os cétions divalentes (Mg?* e Ca?*) tem
efeitos mais pronunciado nas propriedades reoldgicas da solucdo, que é representada pelo
decréscimo da tensdo de cisalhamento da solugéo. Isto se deve ao grupo polar das moléculas

em solucgéo entrarem em contato com os cations de maior valéncia.

O incremento do sal aumenta a polaridade no meio aquoso o que resulta em um aumento
do caréater hidrofobico das cadeias poliméricas. A elevagéo do carater hidrofobico promove uma
maior afinidade entre as cadeias poliméricas, dessa forma, passam a interagir mais uma com as
outras por conta da reducgéo das interagdes repulsivas e consequentemente causando diminuigéo
do volume hidrodindmico do fluido (LIU et al, 2010).

Os ions Mg?* e Ca? quebra as ligagdes de hidrogénio entre a CMC e o sélido calcita,
causando a dissociacgdo da carboxila da CMC para formar ligag6es complexas, que ndo somente
blinda a interacdo de repulsdo entre as cargas negativas na carboxila como também reduz a

densidade das cargas em torno da cadeia alongada com os cations. A conformacdo da CMC
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entdo encolhe, e a viscosidade da solucdo é consequentemente reduzida (Hassiba e Armani,
2013).

Um estudo mais detalhado dos parametros reoldgicos, da densidade e do modelo
matematico séo abordados ao longo deste trabalho, mostrando diferencas mais efetiva e menos

efetiva desses ions frente ao aumento de suas respectivas concentrag@es nas repostas de analise.

Todos os fluidos em estudo apresentam comportamento de fluidos ndo newtonianos,

razdo pelo qual suas viscosidades ndo sdo constantes (MACHADO, 2002).

Considerando o fato destes fluidos apresentarem tensdo inicial para comecar a escoar,
além da relagdo entre a tenséo de cisalhamento e a taxa de deformacé&o n&o linear, o modelo de
Herschel Bulkley foi utilizado para estimar os parametros tensao de corte inicial (o), indice de
consisténcia (k) e indice de fluxo (n) de cada fluido na sua respectiva concentracdo de sal, e
calculados posteriormente a média da triplicata dos mesmos com o desvio padréo associado.
Essa estimacéo foi feita no comando SOLVER pelo EXCEL encontrando a combinacéo dos
parametros do modelo que resultariam num menor erro entre a tensdo de cisalhamento
experimental e a tensdo de cisalhamento predita do modelo, e na menor soma do erro quadrado.

Esses valores sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Valores dos parametros ajustados da tensdo de corte inicial (o), do indice de
consisténcia (k) e do indice de fluxo (n) pelo modelo Herschel Bulkley dos fluidos com KCl,

MgCl2 e CaClz nas concentracdes percentuais massicas de 0,0, 2,5 e 5,0 % m/m.

% m/msal 10+001 k+001 n=%0,01 R?

(Pa) (Pa.s)

0 0,84 0,66 0,57 0,998

2,5 KCl 0,01 0,13 0,74 0,967
5,0 KCI 0,92 0,33 0,54 0,988
2,5 MgCl> 0,82 0,49 0,43 0,963
5,0 MgCl> 0,89 0,31 0,54 0,994
2,5 CaCl 0,84 0,36 0,67 0,966
5,0 CaCl> 0,81 0,21 0,61 0,980

O modelo estudado para estes fluidos com concentracGes percentuais massicas dos sais
KCI, MgClz e CaCl2 em 0,0, 2,5 e 5,0 % m/m apresentou boa correlagdo com os dados obtidos.
Esse fato ¢ atribuido ao valor obtido do coeficiente linear de determinagdo (R?) ser proximo de
1,0.
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Os valores do indice de comportamento de fluxo (n) entre 0,43 e 0,74 evidenciam o
afastamento do comportamento dos fluidos newtonianos, que de fato exprimem concordancia

com relatos na literatura.

A presenca do cation K* na concentragdo de 2,5 % m/m mostra alteracdo significativa
na reducdo da tens&o do corte inicial de escoamento do fluido de 0,84 Pa a 0,01 Pa. O aumento
de 2,5 % m/m a 5,0 % m/m desse ion K* ocasiona um aumento significativo da tensdo do corte
inicial a 0,92 Pa. Os ions bivalentes mesmo com o0 aumento de suas concentracfes exercem

baixa influéncia na tensdo do corte inicial de escoamento frente ao fluido isento de sal.

Quanto ao indice de consisténcia do fluido (k) podemos notar decréscimo de seus
valores para os cations K* e Ca?*, e aumento de seus valores associado ao cation Mg?* perante
0 aumento de suas respectivas concentracgdes de 2,5 %m/m a 5,0 %m/m. O que vale inferir que

o fluido com o cation Mg?* apresenta uma maior propensao a resisténcia ao escoamento.

Esses fendmenos podem ser justificados pela diferenga no raio idnico dos cétions
abordados. Os raios i6nicos Mg?* e Ca2*, por serem bivalentes apresentam menores raio iénico
frente ao fon K*, com isso as interacdes repulsivas minimizadas tem maiores efeitos nas cadeias
poliméricas afetando tanto a tensdo de corte inicial de escoamento quanto o indice de fluxo.
quando submetidos a uma taxa de cisalhamento. Em termos de comparacgdo, embora 0s ions
Mg?* e Ca®" apresentem mesmo niimero de elétrons na camada de valéncia, o ion Mg?* tem
uma camada a menos e, assim, tem menor raio atbmico o que reflete no maior indice de

consisténcia do fluxo.

Esse comportamento reologico € importante para o fluido de perfuracao, visto que com
0 aumento da velocidade de escoamento do fluido dentro da coluna de perfuracgao, tem-se um
aumento da taxa de cisalhamento, e consequentemente uma diminui¢do da viscosidade deste
fluido, pois dentro da coluna necessita-se de uma certa facilidade do fluido escoar. Quando o
fluido de perfuracgéo atinge a formacéo, na regido situada na ponta da broca, ocorre uma reducéo
brusca de velocidade e, portanto, da taxa de cisalhamento, levando a um aumento da
viscosidade do fluido, que por sua vez atende a exigéncia de transpor os cascalhos até a

superficie, liberados pela broca durante a perfuracdo (VALE et al, 2017).

Os parédmetros das propriedades reologicas (VA, VP e LE), e da densidade (p)desses
fluidos foram calculados seguindo a Norma N-2604. Os valores apresentados na Tabela 6

representam a media da triplicata e o desvio padréo associado.
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Tabela 6. Valores dos pardmetros VA, VP, LE e p obtidos dos fluidos base agua com
KCI, MgCl; e CaCl; variando nas concentracdes 0,0, 2,5 e 5,0 % m/m.

% m/msal VAzx01 VPzx01 LEx01 p=0,01

(cP) (cP) (N/m?)  (g/cm?)

0 28,8 17,3 23,3 1,10

2,5 KClI 18,3 15,0 7,7 1,10
5,0 KCI 18,7 14,7 8,7 1,10
2,5 MgCl; 19,3 14,0 10,7 1,06
5,0 MgCl; 17,8 13,3 9,3 1,06
2,5 CaCl; 20,7 13,3 15,0 1,07
5,0 CaCl; 17,5 14,7 6,3 1,07

Os valores obtidos da VA, VP, LE e p na Tabela 6 mostram que a presenca do sal no
fluido base &gua promove alteragdes significativas nessas propriedades de resposta. Vale
ressaltar que os valores fora das condigdes minimas exigidas pela norma N 2604 acarretam no
desempenho do fluido de perfuracdo. De uma forma geral, os valores obtidos dessas

propriedades estdo dentro dos valores exigida para a caracterizacdo do mesmo.

Analisando a VA dos fluidos na presenca do sal podemos notar que o valor maximo
obtido em 20,7 cP é encontrado no sal CaCl, com concentracdo massica 2,5 % m/m. Ja o valor

minimo com valor de 17,8 cP é encontrado no sal MgCl, com concentracdo massica 5,0 % m/m.

O aumento da concentracdo massica dos sais CaCl, e MgCl, de 2,5 a 5,0 % m/m
promove uma reducdo aproximada em 11% da VA, enquanto o sal MgCl, tem reducao
aproximada de 5%. Ja para o sal KCI, o aumento de sua concentragdo acarreta num aumento
aproximado de 2 %. Isso mostra que os ions bivalentes interferem mais fortemente na reducéo

da VA com destaque para o sal CaCl;

Analisando a VP dos fluidos na presenca do sal podemos observar que o valor maximo
obtido em 15,0 cP é localizado no sal KCI com concentragdo massica de 2,5 % m/m, enquanto
o0 valor minimo é encontrado nos sais MgCl. e CaCl, nas respectivas concentragdes massicas
de 5,0% e 2,5 % m/m.

O aumento da concentracdo dos sais KCIl, MgCl, e CaCl, promovem reducfes
aproximadas de 2 % para o KCI, 5% para o0 MgCl> e aumento aproximado de 11 % CaCl> na
VP. A maior resisténcia interna do fluido ao escoamento tem maior significancia no sal MgCl.

devido ao maior aumento reducional no valor da VVP.
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No Limite de escoamento, 0 aumento da concentragdo dos sais provoca um aumento de
13% no valor obtido para o sal KCI, e um aumento reducional aproximados de 6% para o sal
MgCl; e 14 % para o CaCl»

Na densidade é possivel notar que o sal KCI ndo provocou alteracéo nesta propriedade,
nem mesmo com 0 aumento de sua concentracdo. Ja a presenca dos sais MgClz e CaCls
promoveram mudanga significativa nesta resposta atribuido a diminuicdo de seus respectivos
valores. O aumento da concentracdo dos mesmos acarretou numa reducdo aproximadas de 4 %

e 3%, respectivamente.
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4.2  Efeito dos anions Cloreto (Cl), Brometo (Br) e lodeto (I) nos parametros

reoldgicos, densidade, temperatura e volume de filtrado.

A Tabela 7 apresenta os valores das variaveis VA, VP, LE, VF, p e Temperatura (T) dos
30 fluidos obtidos do planejamento experimental 3* com triplicata no ponto central. As
variaveis das propriedades reoldgicas (VA, VP e LE), e a densidade foram obtidas conforme a
especificacdo da norma N-2604. A filtracdo foi realizada numa célula de HTHP com pressao
de 300 psi, em condicdo estatica no tempo de 30 min.

Tabela 7. Valores das variaveis VA, VP, LE, p e T com suas respectivas incertezas de
medicdo dos 30 fluidos obtidos do planejamento experimental 3* com triplicata no ponto

central.
Fluidos VA VP +0,3 LE VF P T+01

(cP) (cP) (N/m?) (mL) (9/cm?3) (°C)
F1 29,0 17,0 24,0 23,8 1,10 27,4
F2 23,0 16,0 14,0 22,1 1,08 26,0
F3 21,5 14,0 15,0 20,8 1,10 26,2
F4 20,5 13,0 15,0 20,6 1,05 26,6
F5 20,0 14,0 12,0 25,9 1,12 26,0
F6 21,5 15,0 13,0 21,5 1,08 26,1
F7 22,0 14,0 16,0 22,1 1,08 26,9
F8 19,5 13,0 14,0 22,7 1,14 26,0
F9 21,0 14,0 11,0 27,4 1,08 26,1
F10 19,5 14,0 14,0 23,6 1,13 27,6
F11 19,5 14,0 11,0 26,8 1,08 26,3
F12 18,5 14,0 11,0 25,1 1,04 26,1
F13 19,0 13,0 11,0 25,6 1,03 25,9
F14 20,5 14,0 13,0 23,1 1,11 27,0
F15 20,0 13,0 14,0 23,7 1,07 26,1
F16 20,0 14,0 12,0 26,5 1,07 26,3
F17 19,5 13,0 13,0 24,8 1,08 26,6
F18 20,0 14,0 12,0 18,4 1,07 26,1
F19 19,5 13,0 13,0 27,6 1,13 27,0
F20 20,5 14,0 13,0 23,8 1,05 26,5
F21 22,0 15,0 14,0 19,1 1,06 26,2
F22 20,0 15,0 10,0 23,1 1,05 26,8
F23 18,0 12,0 12,0 24.8 1,06 26,3

F24 18,0 13,0 10,0 18,2 1,05 26,2
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F25 18,5 12,0 13,0 20,1 1,06 26,4
F26 21,5 15,0 13,0 23,2 1,14 26,1
F27 18,5 14,0 9,0 21,0 1,14 27,1
F28 21,0 15,0 12,0 23,7 1,12 26,1
F29 20,0 16,0 8,0 22,1 1,11 26,8
F30 17,5 15,0 10,0 22,4 1,11 27,1

Analisando a Tabela acima é possivel observar que os valores adquiridos das
propriedades reoldgicas e da densidade desses fluidos atenderam as condi¢fes exigidas pela
norma N-2604 Petrobras, 1998.

A temperatura, a pressdo, a taxa de cisalhamento sdo alguns dos fatores que podem
influenciar nas propriedades reoldgicas (MACHADO, 2002).

Os valores do volume de filtrado desta Tabela 7 apresentaram valores registrados entre
18,2 mL a 27,6 mL. Esse valor minimo foi encontrado no fluido F24, enquanto o valor maximo
foi registrado no fluido F19. Quanto a composicdo desses fluidos F24 e F19 é possivel notar
que hd uma mesma concentragdo de ions cloretos em solucao aquosa, valor igual a 1,04% m/m,
desta forma pode-se inferir que essas regides onde sdo encontrados os valores de maximo e
minimo sdo afetados pela variacdo da concentracdo dos sais NaBr e Nal. Para uma melhor

visualizacao desse efeito, € realizado a analise de superficie de resposta.

Altos valores do volume de filtrado indicam a perda do fluido para a formacéo geoldgica
podendo resultar em graves problemas, como a perda de circulacdo (MOURA, 2016). N6brega
(2015) cita que o alto volume de filtrado pode ser justificado pela limitacdo da adsorc¢do do
polimero CMC na superficie da calcita em raz&o da granulometria e da sua menor area

especifica.

Segundo Toralles et al., 2006 a temperatura € uma das condi¢Ges termodinamicas que
afeta 0 comportamento reoldgico do fluido, mostrando uma forte relacdo da influéncia deste
parametro com a viscosidade aparente. Na Tabela acima é possivel notar que 0 maximo de
temperatura registrado com valor de 27,1°C no fluido F10 estd associado com 0s minimos
valores obtidos da viscosidade aparente e do limite de escoamento. J&4 0 minimo da temperatura
registrado de 25,9 °C no fluido F13 estd associado com o minimo do valor obtido do fluido

igual a 1,03 g/cm?.
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4.3  Analise de Significancia estatistica para as variaveis independentes

As Tabelas 8, 9, 10 e 11 apresentam os valores da estimativa dos efeitos para todos 0s
fatores da equacdo do modelo de ajuste. Segundo Santana (2012), com excecdo do valor da
média, o ajuste do fator de um nivel minimo para um nivel méximo provoca um efeito que pode
ser negativo ou positivo e de intensidade igual ao valor dos efeitos estimados. Quando positivo
mostra que, ao passar do nivel minimo para o nivel maximo da variavel, a resposta aumenta e

guando negativo, da-se o contrario.

Tabela 8. Estimativas dos efeitos principais e suas interagdes para os resultados obtidos

da viscosidade aparente.

Fatores Efeitos Desvio padrao P
Média 20,39047 0,293786 0,000007
(1) NaCl (L) -2,39288 0,732831 0,046945
NaCl (Q) -1,25299 0,611564 0,132914
(2) NaBr (L) -1,39041 0,732830 0,154039
NaBr (Q) -1,08179 0,611565 0,175062
(3) Nal (L) -0,77882 0,732829 0,365858
Nal (Q) -0,33173 0,611565 0,625230
1L by 2L 1,25000 0,897527 0,257975
1Q by 2L 0,28933 0,777283 0,734463
1Q by 2L 1,54167 0,777282 0,141588
1Q by 2Q 0,93461 0,623213 0,230664
1L by 3L 1,33333 0,897527 0,234078
1L by 3Q 1,16302 0,777285 0,231483
1Q by 3L 0,58333 0,777282 0,507465
1Q by 3Q 0,37341 0,623215 0,591293
2L by 3L 0,83333 0,897527 0,421646
2L by 3Q 0,41439 0,777285 0,630914
2Q by 3L 0,58177 0,777283 0,508513
2Q by 3Q -0,12737 0,623217 0,851140
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Tabela 9. Estimativas dos efeitos principais e suas interacdes para os resultados obtidos

da viscosidade pléastica.

Fatores Efeitos Desvio padréo P
Média 14,00442 0,154304 0,000003
(1) NacCl (L) -0,77973 0,384902 0,135895
NaCl (Q) -0,15513 0,321209 0,662179
(2) NaBr (L) -0,88980 0,384901 0,103863
NaBr (Q) -0,31961 0,321210 0,393066
(3) Nal (L) 0,11049 0,384901 0,792757
Nal (Q) 0,17837 0,321210 0,617400
1L by 2L 0,83333 0,384901 0,175260
1Q by 2L 0,08177 0,321210 0,854055
1Q by 2L 0,41667 0,471405 0,382563
1Q by 2Q 0,39208 0,408249 0,316997
1L by 3L 0,50000 0,408248 0,366672
1L by 3Q 0,08197 0,327328 0,853714
1Q by 3L -0,08333 0,408248 0,851320
1Q by 3Q 0,39308 0,327329 0,315965
2L by 3L 0,5000 0,471405 1,06066
2L by 3Q -0,08470 0,408250 0,848928
2Q by 3L -0,08427 0,408249 0,849680
2Q by 3Q 0,14324 0,327330 0,691258
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Tabela 10. Estimativas dos efeitos principais e suas interacGes para os resultados

obtidos do limite de escoamento.

Fatores Efeitos Desvio padréo P
Média 12,93160 0,419042 0,000075
(1) NaCl (L) -3,00540 1,045275 0,063777
NaCl (Q) -1,38581 0,872307 0,210344
(2) NaBr (L) -1,77838 1,045274 0,187432
NaBr (Q) -1,54763 0,872308 0,174134
(3) Nal (L) -2,11153 1,045273 0,136647
Nal (Q) -0,71081 0,872309 0,474830
1L by 2L 1,16667 1,280191 0,429318
1Q by 2L 0,24782 1,108680 0,837485
1Q by 2L 1,58333 1,108678 0,248562
1Q by 2Q 0,80061 0,888922 0,434156
1L by 3L 2,16667 1,280191 0,189136
1L by 3Q 1,74408 1,108683 0,213750
1Q by 3L 1,58333 1,108678 0,248562
1Q by 3Q -0,20075 0,888925 0,835837
2L by 3L 0,33333 1,280191 0,8111421
2L by 3Q 1,83242 1,108683 0,196943
2Q by 3L 1,83271 1,108680 0,196890
2Q by 3Q -0,07987 0,888927 0,934070
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Tabela 11. Estimativas dos efeitos principais e suas interacGes para os resultados

obtidos do volume de filtrado.

Fatores Efeitos Desvio padréo P
Média 23,06495 0,135730 0,00000
(1) NacCl (L) -0,65947 0,338571 0,146590
NaCl (Q) 1,22373 0,282546 0,022700
(2) NaBr (L) -0,72468 0,338571 0,121806
NaBr (Q) -0,62723 0,282546 0,113052
(3) Nal (L) -1,97946 0,338570 0,009973
Nal (Q) 1,16012 0,282546 0,026151
1L by 2L -1,95000 0,414662 0,018193
1Q by 2L 0,02865 0,359109 0,941432
1Q by 2L -0,90833 0,359108 0,085468
1Q by 2Q -0,25366 0,287927 0,443201
1L by 3L -2,61667 0,414662 0,008042
1L by 3Q 0,78215 0,359109 0,117567
1Q by 3L -0,64167 0,359108 0,171934
1Q by 3Q -0,72860 0,287928 0,085386
2L by 3L 1,35000 0,414662 0,047286
2L by 3Q 0,03798 0,359109 0,922450
2Qby3L 0,00581 0,359109 0,988117
2Q by 3Q 0,31955 0,287929 0,348037

De acordo com a Tabela 8, observa-se que a variavel NaCl na forma linear designado
por NaCl(L), exerce o efeito negativo (-2,39) de maior relevancia dentre as variaveis
estudadas, sobre a viscosidade aparente. Ou seja, esse valor indica uma forte influéncia sobre
a resposta experimental indicativa da viscosidade do fluido na determinada taxa de

cisalhamento avaliada.

Conforme a anélise da Tabela 9 referente as Estimativas dos efeitos principais e suas
interagOes para os resultados obtidos da viscosidade pléstica nenhuma das variaveis estudadas

exercem efeitos significativo sobre a resposta de estudo.
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Na Tabela 10, a varidvel NaCl na forma linear exerce efeito negativo (-3,00) de maior
importancia dentre as variaveis de estudo sobre o limite de escoamento. Ja na Tabela 11, a
variavel Nal (Q) desempenha efeito negativo (-1,97) de maior destaque sobre o volume de
filtrado.

4.4  Analise do Diagrama de Pareto

O diagrama de Pareto € uma das formas de se avaliar visualmente a influéncias dos
fatores estudados na resposta. A magnitude dos efeitos é representada pelas colunas enquanto
a linha transversal as colunas representa a magnitude dos efeitos com significado estatistico
para p=0,05, ou seja, os fatores que estdo estatisticamente significativos ao nivel de 95% de
confianca. Os valores a direita de p de 0,05 sdo de elevada significancia estatistica, ja os valores

a esquerda do valor de p de 0,05 ndo possuem significancia estatistica (SANTANA, 2012).

As Figuras 16 a 19, apresentam o diagrama de Pareto, obtido pela analise estatistica das
propriedades reoldgicas (VA, VP e LE), e VF a partir das variaveis estudadas, NaCl(1), NaBr(2)
e Nal(3).
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Figura 16- Diagrama de Pareto dos efeitos das variaveis para a viscosidade aparente,

segundo planejamento fatorial 3* com triplicata no ponto central. Fonte: Proprio autor (2022).

Analisando o diagrama de Pareto da Figura 16, € possivel notar que a variavel NaCl na
forma linear, a variavel NaBr nas formas linear e quadratica, e a variavel Nal na forma linear
sdo estatisticamente significativos (p<0,05) com efeitos negativos na viscosidade aparente.
Além dessas, as interacfes 1Lby 2L, 1Lby3Q, 1Lby3L, 1Qby2Q, 1Qby2L, 2Lby3Q codificadas
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a NaCI(L) por NaBr(L), NaCl(L) por Nal (Q), NaCl(L) por Nal(Q), NaCIl(Q) por NaBr(Q),
NaCl(Q) por NaBr(L), NaBr(L) por Nal(Q) também s&o estatisticamente significativos, porém
essas exercem efeito positivo na viscosidade aparente, o que de fato mostra concordancia com
o0 item 4.3.
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Figura 17- Diagrama de Pareto dos efeitos das variaveis para a viscosidade plastica,

segundo planejamento fatorial 3* com triplicata no ponto central. Fonte: Proprio autor (2022).

Conforme o diagrama de Pareto da Figura 17 nota-se que dentre as variaveis e seus
efeitos de interacbes ndo exercem influéncia estatisticamente significativa no limite de
escoamento. 1sso mostra que para a condi¢édo de estudo, a resisténcia interna exercida por essas

variaveis e suas interacdes nao afeta o escoamento do fluido.



53

AT 1T
29549 :
- TeTT |
W2 ) 155775
CNaBHL) 7 /]-1.3432
Wil 1296362
1Qwil 7] 1,156703
Qw20 i -91194
NaBriQ) Vi 5320166
1Q0y3Q 7777 )- 555345
2Qby3Q 1- 655198
WLovaQ V) 4759155
(ANalll) V- 285972
2Qby3l B 2079462
QAL B 2041241
NallQ) - 184267
Lby3l 1178511
JLby3Q .,0624§4

(1NaClL)
NaCl(c)
ILby3L

\

p=0%

Figura 18- Diagrama de Pareto dos efeitos das variaveis para o limite de escoamento,

segundo planejamento fatorial 3* com triplicata no ponto central. Fonte: Proprio autor (2022).

Pela Figura 18, podemos visualizar que o diagrama de Pareto dos efeitos das variaveis
NaCl, NaBr, Nal e suas interacfes tém influéncia estatisticamente significativa (p<0,05)
somente na varidvel NaCl na forma linear com efeito negativo no limite de escoamento. Desta

forma, pode-se inferir que essa varidvel contribuird na forga minima necesséria ao escoamento

do fluido.
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Figura 19- Diagrama de Pareto dos efeitos das varidveis para o volume de filtrado,

segundo planejamento fatorial 3* com triplicata no ponto central. Fonte: Proprio autor (2022).
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Avaliando o diagrama de Pareto da Figura 19, é possivel notar que as variaveis Nal na
forma linear e NaCl na forma quadratica tem influéncia estatisticamente significativa (p<0,05)
com efeitos negativo e positivo respectivamente, no volume de filtrado. As interacGes das
variaveis 1Lby 3L e 1Lby 2L codificadas a NaCl(L)porNal(L), NaCI(L) por NaBr(L) também

séo estatisticamente significativas contribuindo negativamente no volume de filtrado.

Para simplificacdo do modelo sdo apresentadas as equacfes 18, 19 e 20 das variaveis
codificadas que tiveram significancia estatistica no ajuste da resposta da viscosidade aparente
(VA), do limite de escoamento (LE) e do volume de filtrado (VF). A equagéo da viscosidade
plastica (VP) ndo foi mostrada pois as varidveis e suas interacdes ndo tiveram significancia

estatistica.

VA (cP) = 20,7244 0045 + 2,22652( 2357 (NaCl)—1,7789,¢ 5357 (NaBr) —
1,16464¢ 1967 (NaBr)? + 1,5000.¢ 5557 (NaCl). (NaBr) + 1,1630.,2500(NaCl) *
(Nal)? 4+ 1,3333,,g57(NaCl). (Nal) + 0,8729.¢ 5005 (NaCl)? * (NaBr)* +
1,0833.0,2500(NaCl)?(NaCl)2 = (NaBr) — 0,8359.¢ 1967 (NaCl)? —

0,8897 40,2357 (Nal) + 0,8315,( 5500 (NaBr). (Nal)? Equacdo 18

LE (N/mz) = 7'552910,4629 - 5’4470i1,1547 (NaCI) Equa(;é.o 19

VF (ml) = 23,1929 1 2400 — 2,8333 40,5527 (NaCl). (Nal) — 2,1129, 45,3(Nal) —
2,1667 10,5525 (NaCl). (NaBr) + 1,2409 ¢ 3766 (NaCl)? Equago 20

45  Analise da Superficie de Resposta

A metodologia de superficie de resposta corresponde a uma técnica de otimizacéo do
planejamento fatorial e possui duas etapas diferenciadas: modelagem, onde os ajustes de

modelo simples s&o feitos em funcéo das respostas (GONCALVES, 2018).

Nesse sentido, otimizar significa encontrar um dos niveis que irdo produzir a melhor
resposta desejada, isto €, encontrar a regido 6tima na superficie definida pelos fatores
(SANTANA, 2012)

A elaboracéo da superficie de resposta € resultante das etapas, tais como a realizacdo de
experimentos adequados que levam a uma resposta confidvel, desenvolvimento do modelo

matematico para as respostas, determinacdo de pardmetros experimentais que reproduzam um
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valor maximo ou minimo de reposta e, representacao dos efeitos das variaveis do planejamento
(SILVA, 2012)

A fim de avaliar a influéncia das concentracdes das variaveis NaCl, NaBr e Nal nas
propriedades reoldgicas e no volume de filtrados do fluido de perfuracéo estudados, esta anélise
foi feita seguindo o planejamento experimental fatorial 3° com tréplica no ponto central,

utilizando o software Statistica 7.0.

As Figuras 20 ao 31 representam a superficie de resposta (a) e a superficie bidimensional
(b) paraa VA, VP, LE e VF em funcdo da variagao das concentra¢cdes massicas percentuais do

NaBr e Nal, e com a concentracdo do NaCl fixadas em 0,00%m/m, 0,52 % m/m e 1,04 % m/m.
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) WRvVA<200cP
Nal (% m/m)

(b)

Figura 20 - Superficie de resposta (a) e superficie bidimensional (b) paraa VA em
funcdo das concentragdes percentuais massicas dos sais NaBr e Nal na concentracdo fixada de
0,00 % m/m NacCl.
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Analisando as Figuras 20 a e 20 b, é possivel notar a regido maxima cujo valor de VA
superior a 26,0 cP na faixa de concentragcdo méassica de 0,00 a 0,20 % m/m de ambas as variaveis
Nal e do NaBr representando a variacao da faixa de intervalo da concentracdo massica em 0,20
% m/m. A regido minima, VA inferior a 20,0 cP, € encontrada na faixa de concentracdo massica
0,5a 1,8 %m/m para a variavel Nal representando uma variacao da faixa de intervalo de 1,3 %
m/m e 0,9 a 2,8 % m/m para a variavel NaBr indicando uma variagdo da faixa de intervalo das

concentracdes em 1,9 % m/m.
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Figura 21 - Superficie de resposta (a) e superficie bidimensional (b) para a VA em
funcéo das concentracdes percentuais méassicas dos sais NaBr e Nal na concentracéo fixada de
0,52 % m/m NaCl
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De acordo com as Figuras 21 a e 21 b, observa-se que a regido méxima com valor de
VA superior a 20,0 cP abrange a faixa de concentracdo maéssica do Nal em 0,4 a 2,0 % m/m
representando uma variacdo da faixa desse intervalo de 1,6 % m/m, e na variavel NaBr essa
regido é compreendida na concentracdo massica de 1,1 a 2,8 % m/m indicando uma variacéo

da faixa de intervalo de 1,5 % m/m.

A presenca do sal mostra alteracfes nas regides de maximo e minimo obtido da VA. Na
regido de maximo para a variavel Nal a concentra¢do minima antes observada em 0,00 % m/m
passa a ser notada em 0,40 % m/m, e a variacdo da faixa de concentracdo aumenta de 0,20 a
1,60 % m/m representando um aumento dessa faixa de 1,40 % m/m. J& para a variavel NaBr, a
concentracdo minima antes notada em 0,00 passa a ser observada em 1,20 % m/m, e a variacdo
da faixa de concentracdo aumenta de 0,20 a 1,60 % m/m indicando um aumento da faixa de

concentracéo de 1,40 % m/m.

Na regido de minima, a variavel Nal tem a concentracdo inicial aumentada de 0,50 a
1,00 % m/m, e a variacdo da faixa de intervalo de 1,40 para 1,00 % m/m representando um
decréscimo de 0,04 % m/m. J& na variavel NaBr ha um decréscimo inicial da concentracao
minima que antes foi observado em 0,90 % m/m e agora em 0,00 % /m, além da variagdo da

faixa de concentracdo de 1,90 para 0,20 % m/m representando um decréscimo de 1,70 % m/m.
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Figura 22 - Superficie de resposta (a) e superficie bidimensional (b) para a VA em
funcdo das concentragcfes percentuais massicas dos sais NaBr e Nal na concentracédo fixada de
1,04 % m/m NaCl

As Figuras 22 a e 22 b mostram que a regidao maxima com valor de VA superior a 21,0
cP é notada em duas areas. A primeira é encontrada em baixas concentragdes das variaveis Nal
e NaBr com variacédo da faixa de concentragdo de 0,00 a 1,80 % m/m do Nal e 0,00 a 0,03% da
variavel NaBr representando uma variagdo de intervalo da faixa de concentragdo de 1,8 %m/m
e 0,30% m/m, respectivamente. A segunda area € vista na regido que compreende a faixa de
concentracédo 0,40 a 1,60 % m/m do Nal e 2,60 a 2,80 % m/m do NaBr, indicando variagdo da
faixa de intervalo dessas concentrages em 1,20 %m/m e 0,20% m/m. J& a regido minima com

valor de VA inferior a 18,0 cP é notada na faixa de concentracdo de 0,00 a 0,10 % m/m da
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variavel Nal e para a varidvel NaBr na faixa de concentracdo de 1,50 a 2,00 % m/m
representando respectivamente variacdo na faixa de intervalo dessas concentragdes de 0,10

%m/m e 0,50 % m/m.

O aumento da concentragdo do NaCl de 0,52 a 1,04% m/m promove altera¢Oes na faixa
de concentracdo das varidveis Nal e NaBr. Na regido maxima considerando a segunda area do
caso anterior € possivel notar uma diminuicdo desta area. Para a variavel Nal a faixa de intervalo
da concentracdo antes de 1,60 %m/m passa a 1,20 % m/m indicando um decréscimo de 0,40
%m/m. Ja na variavel NaBr a concentracdo minima aumenta de 1,10 a 2,60 % m/m e a faixa de
intervalo da concentracdo de 1,70 € diminuida a 0,20 % m/m, o que representa um decréscimo
de 1,50 % m/m.

A regido minima mostra que h& uma diminui¢do da concentragdo minima da variavel
Nal de 1,00 a 0,00 %m/m e a variagéo da faixa de concentracdo decresce de 1,00 a 0,10 % m/m,
indicando decréscimo de 0,90% da faixa de intervalo das concentraces. Enquanto a variavel
NaBr a concentracdo minima aumenta de 0,00 a 1,50 %m/m, e a variacdo da faixa de

concentracdo aumenta de 0,20 a 0,50 % m/m representando assim um aumento de 0,30%m/m
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Figura 23 - Superficie de resposta (a) e superficie bidimensional (b) para a VP em
funcdo das concentragcfes percentuais massicas dos sais NaBr e Nal na concentracdo fixada de
0,00 % m/m NacCl

Analisando as Figuras 23 a e 23 b é possivel notar a regido maxima com valor de VP
superior a 15,0 cP na faixa de concentracdo 0,40 a 1,70 % m/m para a variavel Nal e 0,00 a
0,20 % m/m para a variavel NaBr, representando variacdo na faixa de intervalo da concentragéo
de 1,30 % e 0,20 % m/m. J& a regido minima com valor de VP inferior a 14,0 cP € notada em
duas areas diferentes da faixa de concentracdo da variavel Nal sob a mesma concentracdo da
faixa de concentracdo do NaBr de 2,0 a 2,8 % m/m tendo a variacdo da faixa de concentracédo

de 0,80 %m/m. A primeira area da regido minima é observada em baixas concentra¢Ges do Nal,



61

com a faixa de intervalo de 0,00 a 0,20 % m/m, e a segunda area da regido minima é observada
em altas concentracdo do Nal com a faixa de intervalo de 2,60 a 2,80 %m/m.
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Figura 24 - Superficie de resposta (a) e superficie bidimensional (b) para a VP em
funcdo das concentragdes percentuais massicas dos sais NaBr e Nal na concentracgdo fixada de
0,52 % m/m NacCl

As Figuras 24 a e 24 b mostram gue a regido maxima com valor de VP superior a 14,5
cP é notada na faixa de concentracdo de 0,50 a 1,10 % m/m da variavel Nal e 0,10 a 1,60 %
m/m da variavel NaBr representando uma variacdo da faixa de intervalo de 0,60 % m/m e 1,50
% m/m, respectivamente. Ja a regido minima é compreendida na faixa de intervalo de 0,00 a
0,10 % m/m da variavel Nal e 2,70 a 2,80 % m/m da varidvel NaBr, representando e variacdo

na faixa de intervalo das concentragdes de 0,10 % m/m em ambas as variaveis.
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A presenca do sal reflete nas mudancas dessas regides de minimo e maximo da VP. E
possivel notar na regido méxima um aumento da concentragcdo minima de 0,40 a 0,50 % m/m e
variacdo da faixa de intervalo de 1,30 para 0,60 % m/m para a variavel Nal indicando uma
reducdo desta faixa de0,70 % m/m. Na varidvel NaBr ha um aumento da concentracdo minima
de 0,00 a 0,10 % m/m e variacdo na faixa de intervalo de 0,20 a 1,50 % m/m representando um

aumento de 1,30 %m/m.

Na regidao minima considerando a area de baixas concentracdes da variavel Nal do caso
anterior é possivel observar que a presenca do sal promove uma diminuicéo da variagdo da faixa
de intervalo de 0,20 a 0,10 % m/m para Nal representando um decréscimo de 0,10 % m/m e,
sobretudo, sem alteracdo da concentracdo minima. Na varidvel NaBr ha um aumento da
concentracdo minima de 0,00 a 2,70 % m/m e variacdo na faixa de intervalo de 0,80 para 0,10

% m/m, o que representa um decréscimo de 0,70 % m/m.
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Figura 25 - Superficie de resposta (a) e superficie bidimensional (b) para a VP em
funcdo das concentragcfes percentuais massicas dos sais NaBr e Nal na concentracao fixada de
1,04 % m/m NacCl

Avaliando as Figuras 25 a e 25 b é possivel observar a regido maxima cujo valor de VP
superior a 14,5 cP na faixa de concentracdo de 1,70 a 2,00 % m/m para a variavel Nal, e 2,50 a
2,80 % m/m para a variavel NaBr representando variacGes de intervalo na faixa das
concentracdes de 0,30 % m/m em ambas as variaveis. A regido minima com valor inferior a
13,0 cP é notada na faixa de concentracdo de 0,00 a 0,20 %m/m da variavel Nal e 1,30 a 2,30
% m/m da variavel NaBr indicando variacao da faixa de intervalo dessas concentrac6es em 0,20
%m/m e 1,00 % m/m, respectivamente.
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O aumento da concentragdo de 0,52 % m/m a 1,04 % m/m da variavel NaCl na regido
maxima promoveu aumento da concentracdo minima de 0,50 a 1,70 % m/m do Nal e
diminuicdo da variacdo da faixa de concentracdo de 0,60 a 0,30 %m/m. Ja na variavel NaBr
houve um aumento da concentra¢do minima de 0,10 a 2,50 % m/m com decréscimo da variacéo

da faixa de concentracdo de 1,50 a 0,30 % m/m.

A regido minima ndo causou alteracdo na concentracdo minima da variavel Nal, porém
promoveu um aumento de 0,10 a 0,20 % m/m da variacdo da faixa de intervalo das
concentracOes. Ja na varidvel NaBr houve um decréscimo da concentracdo minima de 2,70 a
1,30 % m/m e aumento da variacdo da faixa de concentracdo de 0,10 a 1,00 % m/m.
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Figura 26 - Superficie de resposta (a) e superficie bidimensional (b) para o LE em
funcdo das concentragcfes percentuais massicas dos sais NaBr e Nal na concentracao fixada de
0,00 % m/m NaCl

Analisando as Figuras 26 a e 26 b é possivel observar regido méaxima com LE superior
a 22,0 N/m? compreendida da faixa de concentracio de 0,00 a 0,10 % m/m para ambas as
variaveis Nal e NaBr indicando variagdes na faixa de intervalo das concentracdes de 0,10 %
m/m. Ja a regifo minima com valor de LE inferior a 12,0 N/m? é notada na faixa de

concentracédo de 1,70 a 2,00 % m/m para Nal e 2,40 a 2,80 % m/m para NaBr, representando
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variagdo na faixa de intervalo das concentragdes em 0,30 % m/m e 0,40 % m/m,

respectivamente.
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Figura 27 - Superficie de resposta (a) e superficie bidimensional (b) para o LE em
funcdo das concentracdes percentuais méassicas dos sais NaBr e Nal na concentracéo fixada de
0,52 % m/m NaCl

As Figuras 27 a e 27 b mostram que o valor maximo do LE superior a 14,0 N/m? pode
ser observado em 3 regides. Para a varidvel Nal essas regides sdo observadas na faixa de
concentra¢do 0,00 a 0,10 % m/m, 0,20 a 1,00 % m/m e 1,70 a 2,00 % m/m. J& na variadvel NaBr

essa faixa de concentracdo é notada em 0,00 a 0,10 % m/m, 2,70 a 2,80 % m/m e 0,00 a 2,00 %
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m/m. Ja a regido minima com valor de LE inferior a 11,0 N/m? a faixa de concentracdo do Nal
é observada no intervalo de 0,50 a 1,80 % m/m e 1,10 a 1,90 % m/m da variavel NaBr.

A presenca do sal nesse parametro na regido maxima em baixas concentragcdes das
variaveis Nal e NaBr, ou seja, no intervalo da faixa de concentracdo de 0,00 a 0,10 % m/m néo
acarretou na mudanca da concentracdo minima e na variacdo da faixa desse intervalo. Ja a
regido minima na variavel Nal casou diminuicdo da concentracdo minima de 1,70 a 0,50 %
m/m e aumento do intervalo da faixa de concentracdo de 0,30 a 1,30 % m/m. Na variavel NaBr
houve diminui¢do da concentracdo minima de 2,40 a 1,10 % m/m e aumento da faixa de
intervalo de concentragéo de 0,40 a 0,80 % m/m.
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Figura 28 - Superficie de resposta (a) e superficie bidimensional (b) para o LE em
funcdo das concentracfes percentuais massicas dos sais NaBr e Nal na concentracao fixada de
1,04 % m/m NaCl
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Analisando as Figuras 28 a e 28 b é possivel averiguar que o valor maximo do LE
superior a 14,0 N/m? é notado em duas regides maximas. A primeira regido em baixas
concentracdes das variaveis Nal e NaBr na faixa de concentracdo de 0,00 a 0,10 % m/m em
ambas as variaveis, ja a segunda regido na faixa de concentracao de 0,60 a 0,90 % m/m e 2,70
a 2,80 % m/m do NaBr. A regido minima abrange a faixa de concentracdo de 1,90 a 2,00 %m/m
da variavel Nal e 2,50 a 2,80 % m/m da varidvel NaBr representando uma variacdo na faixa de

intervalo da concentra¢do 0,10 % m/m e 0,30 % m/m, respectivamente.

O aumento da concentragdo do sal 0,52 % NaCl a 1,04 % m/m na regido maxima em
baixas concentra¢des das varidveis Nal e NaBr com a faixa de concentracdo de 0,00 a 0,10 %
m/m em ambas as variaveis nao foi capaz de promover mudanca na concentracdo minima e na
variacdo da faixa de intervalo das concentracdes. Na regido minima houve um aumento da
concentracdo minima de 1,50 a 1,90 % m/m e diminuigdo da faixa de intervalo de 1,30 a 0,10
% m/m para a varidvel Nal, enquanto a variavel NaBr teve um aumento da concentra¢cdo minima
de 1,10 a 2,50 % m/m e diminuicdo da faixa de intervalo da concentracao de 0,80 % a 0,30 %

m/m
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Figura 29- Superficie de resposta (a) e superficie bidimensional (b) para o VF em
funcdo das concentracfes percentuais massicas dos sais NaBr e Nal na concentracao fixada de
0,00 % m/m NaCl

As Figuras 29 a e 29 b mostram que o valor de VF superior a 25,0 mL foi notado na
faixa de intervalo da concentra¢do 0,50 a 2,00 % m/m da variavel Nal e 1,80 a 2,80 % m/m da
variavel NaBr representando variacGes da faixa de intervalo dessas concentraces em 1,50 %
m/m e 1,00 % m/m, respectivamente. J4 o valor de VF inferior a 22,0 mL foi observada em
duas regides, a primeira na faixa de concentracdo de 0,00 a 0,10 % m/m da variavel Nal e 0,20

a 2,00 % m/m da variavel NaBr, representando variacdo na faixa de intervalo de concentracao



70

iguais a 0,10 % m/m e 1,80 % m/m, respectivamente. J& a segunda regido foi notada na faixa
de concentracdo 0,50 a 2,00 % m/m da variavel Nal e 1,80 a 2,80 % m/m da varidvel NaBr
indicando variacdo no intervalo da faixa de concentracéo iguais a 1,50 % m/m e 1,00 % m/m,

respectivamente.

BVES 270
B VE<270m
BlVE<260mL
BVF<250mL
[CIvF<240mL
BEVF<230mL
BVF<220mL
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28

24

»
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04 WVE<260mL
WVF<250mL
08 [CJvF<240mL
“00 04 08 12 15 20 EHVF <230nl
BVF<220nL
Nal (% m/m)

Figura 30 - Superficie de resposta (a) e superficie bidimensional (b) para o0 VF em
funcdo das concentracfes percentuais massicas dos sais NaBr e Nal na concentracao fixada de
0,52 % m/m NacCl.

As Figuras 30 a e 30 b mostram que a regido maxima com valor de VVF superior a 27,0
mL foi notada na faixa de intervalo de concentracdo 0,00 a 0,50 % m/m em ambas as variaveis
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Nal e NaBr representando uma variagdo da faixa de intervalo das concentracGes iguais a 0,50
% m/m. A regido minima com valor de VF inferior a 22,0 mL foi notada na faixa de
concentracdo 1,80 a 2,00 % m/m da variavel Nal e 0,40 a 2,50 % m/m da variavel NaBr

representando variacdo na faixa de intervalo de 0,20 % m/m e 2,10 % m/m, respectivamente.

A presenca do sal causa aumento do volume de filtrado na regido maxima de 25,0 mL a
27,0 mL e na regido minima o valor deste parametro nao foi alterado. De acordo com Darley &
Gray (1988), como visto na Equacdo 21 o aumento da concentracdo do sal conduz na
diminuicdo da viscosidade aparente e consequentemente no aumento do volume de filtrado.
Esse fendmeno foi observado na regido méaxima, porém na regido minima ndo houve alteracdo

do volume de filtrado embora foi notado a diminuicéo da viscosidade aparente.

Quw2= Qw1 \/% ....................................................... Equacédo 21

Onde, Qw representa o volume de filtrado do fluido com viscosidade p, Qw: representa o

volume de filtrado do fluido com viscosidade p,

Avaliando a regido maxima foi notado a diminui¢do da concentracdo minima da variavel
Nal de 0,50 a 0,00 % m/m e decréscimo do intervalo da faixa de concentracdo de 1,50 a 0,50
% m/m, enquanto a variavel NaBr também apresentou uma diminui¢éo da concentracao minima
de 1,80 a 0,00 % m/m e decréscimo da faixa de intervalo da concentracdo de 1,00 a 0,50 %
m/m. O que leva a inferir que para esta concentracdo de NaCl ha uma maior perda do volume
de filtrado.
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Figura 31 - Superficie de resposta (a) e superficie bidimensional (b) para o0 VF em
funcdo das concentragfes percentuais massicas dos sais NaBr e Nal na concentracdo fixada de
1,04 % m/m NacCl

Nas Figuras 31 a e 31 b nota-se que a regido com valor de VF superior a 24,0 mL foi
notada na faixa de intervalo de concentracdo de 0,00 a 0,90 % m/m para a variavel Nal e 0,00
a 0,60 % m/m para a varidvel NaBr representando uma variacdo na faixa de intervalo das
concentragdes iguais a 0,90 % m/m e 0,60 % m/m, respectivamente. A regido minima com valor
de VF inferior a 18,0 mL é notada na faixa de concentracdo de 1,90 a 2,0 % m/m da variavel
Nal e 0,50 a 2,60 % m/m da varidvel NaBr indicando uma variacdo na faixa de intervalo das

concentragdes iguais a 0,10 %m/m e 2,10 % m/m, respectivamente.
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O aumento da concentracdo da varidvel NaCl 0,52 % m/m a 1,04 % m/m na regido
maxima causou a diminuicéo do volume de filtrado de 27,0 mL a 24,0 mL, enquanto na regido
minima também foi verificado um decréscimo de 22,0 mL a 18,0 mL. Esses efeitos foram
condizentes com a Equacdo 14 na regido minima, uma vez que houve a diminuicdo da
viscosidade aparente de 20,0 a 19,0 cP. Ja na regido méxima esse efeito ndo foi observado

devido ao aumento da viscosidade aparente de 20,0 a 21,0 cP.

na regido maxima aumento da faixa de intervalo de concentracdo de 0,50 a 0,90 % m/m sem
alteracdo da concentracdo minima da variavel Nal, ja a variavel NaBr teve um aumento da faixa
do intervalo das concentracfes de 0,50 a 0,60 % m/m sem alteracdo da concentracdo minima.
Na regido minima houve um aumento da concentracdo minima de 1,80 a 1,90 % m/m com
cercéscimo do intervalo da faixa de concentracéo de 0,20 a 0,10 % m/m para a variavel Nal, e
um aumento da concentra¢do minima de 0,40 a 0,50 % m/m da varidvel NaBr sem alteracéo do

intervalo da faixa de concentragdes;
4.6  Determinacdo de cloretos totais no fluido e no volume de filtrado

A fim de determinar quantitativamente os cloretos totais no fluido de perfuracéo e no
seu volume do filtrado, foram realizados ensaios em triplicata a temperatura ambiente com
aliquotas de 20,0 mL do fluido F14, representado pela composi¢do 1,50 Ib/bbbl CMC, 0,52 %
m/m NaCl, 1,34 % m/m NaBr, 0,92 % m/m Nal, e 30 % m/m da calcita. As Tabelas 12 e 13
mostram os resultados obtidos das concentragdes dos cloretos totais presentes no fluido e no

volume de filtrado, fluido F14, na presenca dos sais Nal e NaBr.

Tabela 12. Resultados obtidos da concentracdo de cloretos totais no fluido de
perfuracdo base agua com concentracdes percentuais massicas dos sais NaCl, 1,34 % m/m NaBr
e 0,92 % m/m Nal.

Concentracio Concentracao - CV %
tedrica (mol. L) encontrada Média S
' (mol. LY
0,09 0,07 0,07 0 0
0,09 0,07

0,09 0,07




74

Tabela 13. Resultados obtidos da concentracdo de cloretos totais no volume de filtrado
do fluido de perfuracdo base &gua com concentrac¢des percentuais massicas dos sais NaCl, 1,34
% m/m NaBr e 0,92 % m/m Nal.

Concentracio Concentragéo - CV %
tedrica (mol. L) encontrada Média S
' (mol. LY
0,09 0,03 0,04 0,02 2
0,09 0,06
0,09 0,02

Conforme os resultados apresentados nas Tabelas acima observa-se que os valores
obtidos do coeficiente de variacao iguais inferiores a 0,2 % certificam a precisdo da analise na
determinacdo dos cloretos totais no fluido de perfuracdo base agua. Além disso, as baixas
concentracdes dos cloretos totais encontradas no volume de filtrado do fluido mostram que
parte de seus de seus ions foram perdidas ao longo do processo da filtracao ficando retidas na
torta de filtracdo. Este resultado mostra que analisar cloretos totais com base ao fluido obtido

no filtrado pode acarretar erros significativos na determinacéo de cloretos totais.
5 CONCLUSOES

Na avaliacdo das propriedades reoldgicas e densidade dos fluidos de perfuracdo base
agua com os sais KCI, MgCl,, CaCl, perante ao aumento da forga idnica, o sal CaCl exerceu
maior influéncia na reducéo dos valores da viscosidade aparente e limite de escoamento do
fluido, enquanto o sal MgCl, teve maior impacto na reducdo da viscosidade plastica. Na
densidade, o sal KCI ndo exerceu influéncia significativa no fluido, porém os sais MgCl. e

CaCl; causaram redugdo significativa no mesmo.

Quanto a andlise de significancia estatistica pelas estimativas dos efeitos principais e de
suas interagdes, a varidvel NaCl na forma linear exerce o efeito negativo de maior importancia
na viscosidade aparente. Na viscosidade plastica, ndo ha efeito significativo das variaveis de
estudo. No limite de escoamento, a interacdo NaCl com Nal ambos na forma linear tém efeito
positivo de maior destaque sobre esse parametro. No volume de filtrado, a variavel Nal na
forma quadrética tem desempenho de maior relevancia com efeito negativo na reposta

experimental.
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Pela anélise dos diagramas de Pareto para as propriedades reoldgicas, somente o
pardmetro da viscosidade pléstica apresentou nenhuma interferéncia significativa dos sais

NaCl, NaBr e Nal., o que confronta com os dados obtidos da analise de significancia estatistica.

As superficies de reposta e bidimensional para a avaliagdo das propriedades reologicas
mostraram que a salinidade no fluido promove interferéncias em seus valores e, sobretudo,
alteracdes nos intervalos de concentracdes massicas dos sais Nal e NaBr onde sdo encontrados

a regido 6tima que satisfazem a condicdo exigida pela norma N-2604.

Os valores obtidos na determinagéo dos cloretos totais no fluido de perfuracéo e no seu
volume do filtrado na presenca dos ions brometo de iodeto indicaram que parte de seus ions
foram retidos pela torta de filtracdo, mostrando que a analise de cloretos totais ndo pode ser

feita a partir do volume de filtrado.
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6 PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos alguns podem mostrar-se fundamentais de serem
estudados com maior profundidade. Entre eles, pode-se propor para trabalhos futuros as

seguintes abordagens:

1. Analise de cloretos totais no fluido de perfuracdo e volume de filtrado buscando

interpretar fenomenologicamente quais parametros influenciam nesta determinacéo.

2. Expandir os dominios de analises dos efeitos destes ions para maior mapeamento dos

efeitos dos mesmos nas propriedades de fluidos como a reologia.

3. Propor algoritmicos com base nas informag6es obtidas nos mapeamentos dos efeitos

para diagnostico de propriedades de fluidos de perfuracéo.
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