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11° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

AVALIACAO DA RELACAO ENTRE AS PROPRIEDADES DE EMULSOES
OLEFINICAS E A MEDIDA DE TENSAO SUPERFICIAL

Resumo

Os fluidos de perfuracdo sintéticos foram projetados a fim de obter um fluido que combine as
vantagens técnicas dos fluidos base dleo e a baixa toxicidade dos fluidos base dgua. Esses fluidos
caracterizam-se por serem emulsfes que consistem em dispersdes coloidais formadas por dois fluidos
imisciveis, nos quais um componente organico sintético é a fase continua e, de modo geral, uma
salmoura € a fase dispersa do sistema na forma de gotas. Os fen6menos que regem as propriedades e 0
comportamento das emulsdes é fortemente governado pelos fendmenos de superficie que o compde, a
exemplo da tensdo superficial. Desse modo, este trabalho teve por objetivo verificar a relacdo entre as
propriedades de emulsdes olefinicas, utilizadas em fluidos de perfuracéo sintéticos, e a medida de tenséo
superficial obtida a partir do tensidmetro. Para tal, foi avaliada a influéncia da presenca de emulsificantes
e da natureza quimica dos meios aquosos da fase dispersa da emulsdo nos valores de tensdo superficial
medidos. Foram preparadas amostras de olefina com diferentes concentra¢fes de emulsificantes, e
emulses inversas olefinicas com diferentes meios aquosos (salmoura de NaCl, salmoura de CaCl; e
H20 deionizada) e concentracdes de emulsificantes. A tensdo superficial foi quantificada a partir do
tensidbmetro SensaDyne QC 6000, no qual foi aplicado o método da maxima pressdo da bolha, que
trabalha com dois capilares de diametros diferentes, onde € bombeado um gés inerte (nitrogénio). Além
disso, foi feita a caracterizagdo dessas amostras mediante a verificacdo do comportamento reoldgico e
microscopia optica, a partir do viscosimetro Brookfield, modelo LVDV2T e Microscépio 6ptico vertical
Olympus CX31, respectivamente. Diante dos resultados, foi possivel verificar que os valores de tensdo
superficial, obtidos nas amostras preparadas, apresentaram influéncia tanto da viscosidade, quanto da
natureza gquimica dos componentes. Além disso, foi possivel identificar que os valores de tensdo
superficial medidos no equipamento ndo sdo indicadores diretos dos fendmenos na interface dgua-6leo
do sistema.

Palavras-chave: fluidos de perfuragdo sintéticos, propriedades de emulsdes, tensidmetro.

Abstract

Synthetic drilling fluids were designed in order to obtain a fluid that combines the technical
advantages of oil-based fluids and the low toxicity of water-based fluids. These fluids are characterized
by being emulsions that consist of colloidal dispersions formed by two immiscible fluids, in which a
synthetic organic component is the continuous phase and, in general, a brine is the dispersed phase of
the system, in the form of drops. The phenomena that rule the properties and behavior of emulsions are
strongly governed by the surface phenomena that composes them, such as surface tension. Thus, this
work aimed to verify the relationship between the properties of olefinic emulsions, used in synthetic
drilling fluids, and the surface tension measurement obtained from the tensiometer. To this end, the
influence of the presence of emulsifiers and the chemical nature of the aqueous media of the dispersed
phase of the emulsion on the measured surface tension values was evaluated. Olefin samples were
prepared with different concentrations of emulsifiers, and also inverse olefinic emulsions samples with
different aqueous media (NaCl brine, CaCl, brine and deionized H,0) and emulsifier concentrations.
The surface tension was quantified using the SensaDyne QC 6000 tensiometer, in which the maximum
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bubble pressure method was applied, which works with two capillaries of different diameters, where an
inert gas (nitrogen) is pumped. In addition, the characterization of these samples was executed by
verifying the rheological behavior and by means of optical microscopy, using the Brookfield viscometer,
model LVDV2T and the Olympus CX31 Vertical Optical Microscope, respectively. In view of the
results, it was possible to verify that the surface tension values obtained in the prepared samples were
influenced by both the viscosity and the chemical nature of the components. In addition, it was possible
to identify that the surface tension values measured in the equipment are not direct indicators of the
phenomena at the water-oil interface of the system.

Keywords: synthetic drilling fluids, emulsion properties, tensiometer.

Introducao

Os fluidos de perfuracdo base sintética foram projetados a fim de se obter um fluido que
combine as vantagens técnicas dos fluidos base dleo e a baixa toxicidade dos fluidos base dgua. Esses
fluidos caracterizam-se por serem emulsdes, que consistem em dispersdes coloidais formadas por pelo
menos dois liquidos imisciveis ou parcialmente misciveis (Shaw, 1975), nas quais um componente
organico sintético € a fase continua e, de modo geral, uma salmoura ¢ a fase dispersa do sistema (Neff
et al., 2000).

Os fendmenos que regem as propriedades e o comportamento das emulsdes é fortemente
governado pelos fenémenos de superficie que o compde, entre estes, a tensdo superficial se destaca por
ser uma manifestacdo macroscépica de um fendémeno fisico causado pelas forgas de coesdo entre
moléculas semelhantes numa interface liquido-liquido ou liquido-gas. A forca atrativa exercida sobre as
moléculas da superficie de um liquido pelas moléculas do interior faz com que o liquido assuma uma
forma de menor area superficial (Nascimento, 2008).

De acordo com Almeida et. al (2017), os emulsificantes desempenham papel crucial na
formac&o de sistemas emulsionados, pois estes sdo responsaveis por reduzir a tensdo interfacial das fases
oleosa e aquosa, e por impor uma barreira estabilizadora as goticulas da fase dispersa, formadas durante
0 processo de emulsificagdo.

A mensuracdo da tensdo pode ser realizada utilizando diferentes tipos de tensiémetros, cujo
principio similar se baseia em: inserir um objeto solido no liquido de interesse, determinar o
comprimento da linha de contato s6lido-liquido, e medir a forca adicional aplicada sobre o objeto pelo
liquido observado. A tensdo superficial é entdo obtida dividindo-se a forca medida pelo comprimento
determinado.

Diante disto, este trabalho teve por objetivo verificar a relacdo entre as propriedades de
emulsdes olefinicas, utilizadas em fluidos de perfuracdo sintéticos, e a medida de tensdo superficial
obtida a partir do Tensidmetro SensaDyne QC 6000.
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Metodologia

Preparo das emulsdes

Foram preparadas amostras contendo olefina, com diferentes concentracfes de emulsificantes,
e emulsdes inversas olefinicas, contendo diferentes meios aquosos e concentraces de emulsificantes.
As amostras foram preparadas utilizando o misturador IKA Ultra Turrax T25 sob velocidade rotacional
de 12.400 rpm.

I.  Amostras de olefina e diferentes concentragdes de emulsificantes

Para o preparo das amostras compostas de olefina e diferentes concentracdes de emulsificantes,
denominadas de Al, A2, A3 e A4, foram utilizadas a olefina, cal hidratada e emulsificantes (EA e EB).
Estes foram adicionados paulatinamente, segundo a ordem apresentada na Tabela 1, com intervalos de
5 min entre a adi¢do de cada um, e, ap6s a adi¢do de todos, manteve-se a agitacdo do sistema durante 5
min, totalizando o tempo de agitagdo de 15 min.

Tabela 1. Composigdo das amostras sem fase aquosa.

Amostra Olefina (mL) EA (9) EB (g) Cal hidratada (g)
Al 210 9,0 0,0 5
A2 210 0,0 9,0 5
A3 210 6,3 2,7 5
A4 210 2,7 6,3 5

Il.  Emulses inversas contendo diferentes meios aquosos e concentracdes de emulsificantes

Para o preparo das emuls@es inversas contendo diferentes meios aquosos e concentragfes de
emulsificantes, foram utilizadas a olefina, cal hidratada, emulsificantes (EA e EB) e a fase aquosa. Estes
foram adicionados paulatinamente, segundo a ordem apresentada na Tabela 2, com intervalos de 5 min
entre a adicdo de cada um, e apos a adi¢do de todos, manteve-se a agitacdo do sistema durante 5 min,
totalizando o tempo de agitagcdo de 20 min. Sendo as amostras das emulsdes inversas de salmoura de
NaCl, denominadas de N1, N2 e N3, emulsdes inversas de salmoura de CaCl,, denominadas de C1, C2
e C3, e emulsdes inversas de dgua deionizada, denominadas de H1, H2 e H3.
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Tabela 2. Composi¢do das emulsdes inversas.

Amostra Olefina(mL) EA(g) EB(Q9) Fase dispersa (mL) Cal hidratada (g)

N1 210 9 0 140 5
N2 210 0 9 140 5
N3 210 6,3 2,7 140 5
C1 210 9 0 140 5
Cc2 210 0 9 140 5
C3 210 6,3 2,7 140 5
H1 210 9 0 140 5
H2 210 0 9 140 5
H3 210 6,3 2,7 140 5

Tensao Superficial

Para avaliacdo da tensdo superficial das amostras, foi utilizado o equipamento tensiémetro
SensaDyne QC 6000 (Figura 1), em que foi aplicado o método da méaxima pressdo da bolha, o qual
trabalha com dois capilares de didmetros diferentes, onde é bombeado um gas inerte (nitrogénio).

Comportamento Reolégico

As propriedades reolégicas das amostras foram medidas em um viscosimetro da marca
Brookfield, modelo LVDV2T. Foi utilizado o spindle SC4-18 e realizadas medic¢Ges nas velocidades
entre 2 e 120 rpm. Cada leitura foi efetuada com intervalos de rotacdo de 2 rpm e os dados foram
processados com o software Rheocalc T 1.2.19.

Microscopia Optica

Para avaliacdo da distribuicdo e do tamanho de gotas das emulsdes, foram obtidas imagens
microscopicas para cada amostra, utilizando o microscépio 6ptico Olympus CX31, com lentes objetivas
de aumento de 4, 10, 40 e 100 vezes, e camera digital Olympus LC-30 acoplada. As imagens resultantes
foram processadas usando o software Stream Essentials.

Resultados e Discussao

Comportamento Reoldgico

Os indices de consisténcia (K) do modelo reoldgico da poténcia, em cP, obtidos no ensaio
realizado, estio dispostos na Figura 1.
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Figura 1. Valores do pardmetro indice de consisténcia (K), do modelo reoldgico da poténcia, das
amostras de olefina com diferentes concentracdes de emulsificante e das emulsdes inversas olefinicas,
com diferentes concentragdes de emulsificantes e meios aquosos.

Segundo Machado (2002), o indice de consisténcia indica o grau de resisténcia do fluido ao
escoamento. Logo, para um dado limite de escoamento, liquidos que apresentam maiores valores de K,
possuem maior viscosidade. E possivel observar nos resultados apresentados na Figura 1, que a adi¢ao
de qualquer concentracéo de emulsificantes somente na olefina ndo alterou os valores de K. Além disso,
verifica-se que as amostras das emulsdes inversas de dgua deionizada apresentaram os menores valores
de K, enquanto que as amostras das emulsdes inversas preparadas com as salmouras apresentaram 0s
maiores valores de K, logo, maior viscosidade.

A influéncia da natureza quimica da fase dispersa nas propriedades de emuls6es foi discutida
por Perles et al. (2012), que verificaram que as emulsdes preparadas com agua apresentam menor
estabilidade, enquanto que as preparadas com salmoura possuem maior estabilidade, desde que a
concentragdo salina ndo exceda uma concentracdo critica, acima da qual essa estabilidade passa a
diminuir.

Além disso, foi verificado por Costa (2019) que, de modo geral, emulsGes menos estaveis
possuem menores valores de viscosidade. Dessa forma, as emulsdes inversas de agua sdo menos
estaveis, e emulsBes menos estaveis sd0 menos viscosas, 0 que concorda com os menores valores de
viscosidade observados nas amostras das emuls@es inversas de agua deionizada. A presenca apenas do
emulsificante EA nas emulsdes inversas de salmoura de CaCl, (C1) conferiu maiores valores de
viscosidade, no entanto, nas emulsdes inversas de salmoura de NaCl, a amostra que possui apenas esse
emulsificante (N1) apresentou o menor valor de viscosidade entre 0 seu grupo de amostras. Esse
comportamento reforca a influéncia da interacdo quimica entre os componentes nas propriedades.

Tensdo superficial

Os valores de tensdo superficial (dyn/cm) medidos para as amostras preparadas estdo dispostos
na Figura 2.
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Figura 2. Resultados obtidos a partir do ensaio de tensdo superficial nas amostras de olefina com
diferentes concentracdes de emulsificante e das emulsdes inversas olefinicas com diferentes
concentracdes de emulsificantes e meios aquosos.

Assim como ndo foram observadas alteracdes significativas nos valores de indice de
consisténcia nas amostras contendo apenas olefina com diferentes concentragdes de emulsificante,
também ndo houveram alteracGes significativas nos valores de tenséo superficial destes. Entretanto, nas
amostras de emuls&o, houve alteragdo dos valores de tenséo, influenciados pela natureza do meio aquoso
utilizado e pelas concentrac6es dos emulsificantes. Foi verificado que a presenca da fase dispersa nas
emulsdes promoveu um aumento nos valores de tensdo superficial, com excec¢do da emulsdo N3, que
possui fase aquosa de salmoura NaCl e contém tanto o emulsificante EA, quanto o emulsificante EB,
numa proporcao de 70% e 30%, respectivamente. Essa amostra apresentou uma diminui¢do na tensdo
superficial medida quando comparada com as amostras preparadas apenas com olefina e emulsificantes.

Nas amostras de emulsBes inversas de salmoura, a tensdo superficial, na maior parte das
amostras estudadas, foi maior para maiores valores de viscosidade e menor para menores valores de
viscosidade. Esse comportamento pode ser explicado a partir da influéncia da viscosidade nos valores
medidos de tensdo superficial, uma vez que quanto mais viscosa a amostra, maior a dificuldade que a
bolha de gas, utilizada no ensaio, apresenta para fluir, levando um tempo maior para atravessar a amostra
de emulsdo, o que resulta em um maior valor de tensdo superficial medido. Diferentemente, foi
observado que as amostras de emulsdes inversas de dgua deionizada apresentaram maiores valores de
tensdo superficial e menores valores de viscosidade, sugerindo que além da influéncia da viscosidade,
também é possivel observar a influéncia da interacdo quimica dos componentes presentes nas amostras.
No entanto, os valores de tensdo superficial medidos no equipamento ndo sdo indicadores diretos dos
fendmenos na interface agua-6leo do sistema.

Microscopia Optica

Foram obtidas fotomicrografias nos aumentos de 4, 10, 40 e 100 vezes, no entanto, as imagens
que apresentaram melhor visibilidade foram as registradas com aumento de 40 vezes. Portanto, estas
estdo apresentadas na Figura 3, sendo a escala representada para cada imagem de 50 pm.
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Figura 3. Fotomicrografias das emulsdes N1 (a); N2 (b); N3 (c); C1 (d); C2 (e); C3 (f); H1 (g); H2
(h); H3 (i).

Segundo Salager (2000), pode-se constatar que gotas dispersas com menor tamanho conferem
ao sistema, de modo geral, melhores propriedades fisicas, como viscosidade e estabilidade. Conforme
observado, a adigdo do emulsificante B nas emulsGes N2, N3, H2 e H3 favoreceu a obtencédo de gotas
com menor tamanho aparente em relacdo as emulsdes N1 e H1 que foram preparadas apenas com o
emulsificante A. Assim, as amostras contendo emulsificante B apresentaram menor tamanho de gota
aparente. Esse resultado concorda com o que foi verificado no comportamento reoldgico, no qual as
amostras N2 e N3 possuem os maiores valores de viscosidade e, consequentemente, maiores valores de
tensdo superficial, quando se trata da salmoura de NaCl.

Ainda foi possivel observar que as amostras de emulsdes inversas de salmoura de CaCl,
independentemente do tipo de emulsificante utilizado, aparentemente, apresentaram tamanho de gota
menor, uma vez que é mais dificil a visualizacdo destas, quando comparado ao das amostras das
emulsdes inversas de NaCl e agua deionizada, concordando também com seus valores de viscosidade
gue foram os maiores e, consequentemente, maiores valores de tensdo superficial.

Conclusoes

Com o objetivo verificar a relacdo entre as propriedades de emulsdes olefinicas, utilizadas em
fluidos de perfuracdo sintéticos, e a medida de tensdo superficial obtida a partir do Tensiémetro
SensaDyne QC 6000, pde-se concluir que:

e Aadicdo de qualquer concentragdo de emulsificante, somente na olefina, ndo alterou os valores
de tensdo medidos no equipamento;

e A viscosidade e a tensdo superficial dependem da natureza quimica da salmoura e da interacéo
entre 0s componentes e 0 emulsificante utilizado no sistema;
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e Nas amostras de emulsdes inversas de salmoura de NaCl e CaCl2, na maior parte das amostras
estudadas, a tensdo superficial foi maior para maiores valores de viscosidade e menor para
menores valores de viscosidade;

e Maiores valores de viscosidade, na maior parte das amostras estudadas, indicaram maiores
valores de tensdo superficial, uma vez que a bolha de gés utilizada no equipamento levard um
tempo maior para atravessar a amostra de emulsao;

e A adicdo do emulsificante B nas amostras de NaCl e H,O favoreceu a obtencdo de gotas com
menor tamanho aparente em relagdo as observadas nas emulsGes que foram preparadas apenas
com o emulsificante A;

e Independentemente do tipo de emulsificante utilizado nas amostras de CaCl,, estas
apresentaram tamanho de gota aparente menor, o que concorda com os valores apresentados de
viscosidade que foram 0s maiores e, consequentemente, maiores valores de tenséo superficial.

Assim, foi observado que os valores medidos apresentaram influéncia tanto da viscosidade,
guanto da natureza quimica dos componentes. Além disso, foi possivel identificar que os valores de
tensdo superficial medidos no equipamento ndo séo indicadores diretos dos fendmenos na interface
agua-6leo do sistema.
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