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Resumo – A perfuração de poços de petróleo em ambientes marinhos requer a utilização de fluidos não
agressivos ao meio ambiente, como aquelas a base de ésteres, que em lâminas d’água não muito profundas, são
extremamente vantajosos. Entretanto, sua utilização em regiões de águas profundas, podem apresentar um grande
aumento da viscosidade, ocasionando sérios problemas operacionais e perdas econômicas consideráveis. Os fluidos a
base de ésteres contém uma mistura de ésteres graxos, provenientes da transesterificação de óleos vegetais, e vários
outros aditivos. A composição desta mistura tem grandes conseqüências nas propriedades físicas e químicas dos fluidos,
como viscosidade e tendência à hidrólise, e também nas propriedades reológicas. O objetivo principal é estabelecer
correlações entre as características estruturais de ésteres graxos metílicos e a tendência destes a sofrer hidrólise alcalina
em condições de perfuração. Os ésteres utilizados para este estudo são oleato, estearato e laurato de metila. A cinética
desta reação é acompanhada por RMN1H.
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Abstract – The drilling of wells in deepwater requires the use of  environmentally correct  fluids, as the ester
based drilling fluids, that in  shallow water conditions are extremely advantageous. However, its use in ultra deepwater
regions, produces an increase of the viscosity, causing serious operationals and economicals problems. The ester based
drilling fluids contain a fatty acid methyl esters mixture, obtained from soybean oil transesterification, and many others
additives. The composition mixture has an influence on the physical and chemical properties of the fluids, as vicosity
and hydrolysis tendency, and also on the rheologicals properties. The principal objective is to establish correlations
between structural characteristics of fatty acids methyl esters and their basic hydrolysis tendency on drilling conditions.
The esters used for this study were methyl esteres of  oleic, stearic and lauric acids. The kinetics of the hydrolysis
reaction  was obtained whith 1H NMR.
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1. Introdução

A perfuração de poços de petróleo em ambientes marinhos requer a utilização de fluidos não agressivos ao
meio ambiente que apresentem biodegradabilidade e baixa toxicidade, como aquelas a base de ésteres.

A utilização dos fluidos a base de ésteres na perfuração de poços em lâminas d’água não muito profundas, é
extremamente vantajosa em virtude das excelentes propriedades apresentadas pelo material, como lubricidade e
proteção às formações de folhelhos sensíveis à água. Entretanto, na perfuração de poços em regiões de águas profundas,
os fluidos a base de ésteres podem apresentar um grande aumento da viscosidade, principalmente durante a operação
em lâminas d’água de mais de 2000 m. Este aumento de viscosidade, gerado pela troca de calor com ambientes de até
40C e altas pressões, ocasiona sérios problemas operacionais, podendo chegar à paralisação das atividades e
consequentemente  a  perdas econômicas consideráveis.

Os fluidos a base de ésteres são usados na forma de uma emulsão de fase inversa (água em óleo) e contém,
além de uma mistura de ésteres graxos, provenientes da transesterificação de óleos vegetais, uma série de outros
aditivos como emulsificantes e densificantes.  A composição da mistura de ésteres graxos varia consideravelmente,
dependendo da natureza (tipo) do óleo vegetal e do álcool utilizados na transesterificação e tem, evidentemente, grandes
conseqüências nas propriedades físicas e químicas das misturas, como viscosidade e tendência à hidrólise. Sabe-se,
hoje, que a extensão da cadeia hidrocarbônica, dos segmentos carboxilato e alcoila dos ésteres graxos, tem grande
influência nas propriedades reológicas e na temperatura de cristalização destes compostos. A presença e o número de
insaturações e de ramificações existentes na estrutura dos ésteres também tem um efeito sobre aquelas propriedades.

Além disso, a estrutura do segmento alcoila do éster tem influência na tendência, do composto, de sofrer
hidrólise alcalina durante a perfuração, gerando ácidos carboxílicos que talvez estejam concorrendo para o aumento da
viscosidade do meio devido a provável formação de microcistalitos, os quais confeririam um comportamento
excessivamente viscoso aos fluidos nas condições da perfuração (alta pressão e baixas temperaturas).

Foram sintetizados ésteres graxos metílicos, utilizando-se ácidos de diferentes tamanhos de cadeia
hidrocarbônica e contendo diferentes graus de insaturação. Estes ésteres são avaliados quanto a tendência a sofrer
hidrólise nas condições de perfuração.

2. Objetivo

O presente estudo tem como objetivo principal estabelecer correlações entre as características estruturais
(tamanho de cadeia e presença de insaturação) de ésteres graxos metílicos e a tendência destes ésteres a sofrer hidrólise
básica em condições de perfuração.

3. Relevância do Tema

Existe hoje uma grande pressão de entidades ambientais no sentido de restringir o uso de fluidos considerados
tóxicos e não biodegradáveis. O fluidos a base de óleos minerais, embora apresentem excelentes propriedades
reológicas, têm tido o seu uso descontinuado por causarem um certo impacto ambiental.

Estes fluidos a base de óleos minerais têm sido substituídos por fluidos de base sintética, constituídos por
ésteres graxos. Estes, entretanto, vêm apresentando sérios problemas de aumento de viscosidade durante a perfuração de
poços em águas profundas. Logo, um estudo que possibilite a caracterização dos fatores que levam ao grande aumento
da viscosidade dos fluidos a base de esteres quando submetidos a baixas temperaturas e altas pressões possibilitará que
sejam sugeridas soluções para o problema.

4. Metodologia

A princípio, foi estudada a cinética de hidrólise de diferentes ésteres metílicos em condições muito drásticas.
Isto é, estes ésteres foram submetidos à um pH muito elevado (solução de KOH 50%, pH em torno de 12) e refluxo
intenso. Reett iirroouu--ss ee  aallííqquuoottaass   ddee  44,,00   mmll  dduurraann ttee  aa  rreeaaççããoo   ddee  hh iiddrróó ll iiss ee  ee  ddee  3300  ee mm  3300   mmiinnuuttooss   aa  ppaarrtt iirr  ddoo   iinn íícciioo   ddoo
aaqquueecciimmeennttoo   aattéé  dduuaass   hhoorraass   ee  mmee iiaa  aappóóss   oo   iinn íícciioo   ddoo   rreeff lluu xxoo ..  Foram utilizados os ésteres Oleato de Metila, Estearato de
Metila e Laurato de Metila. Numa etapa posterior, serão determinados os efeitos da concentração dos diferentes ácidos
carboxílicos formados na hidrólise e na formação dos microcristalitos no meio.

A aparelhagem requerida é uma aparelhagem de refluxo, ou seja, um balão de duas ou três bocas, para a
retirada das alíquotas durante a reação, um condensador de bolas e uma placa de aquecimento. As alíquotas retiradas
são tratadas com ácido clorídrico, para parar a reação de hidrólise, e depois faz-se extração do éster e do ácido com
dicloro metano (ácido e éster ficam na mesma fase, a fase orgânica). Após a evaporação do solvente, as amostras são
analisadas em RMN1H (Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio), para acompanhamento da cinética de reação.



2o Congresso Brasileiro de P&D em Petróleo & Gás

4. Resultados e Discussão

AAss   aannáálliiss eess   ddooss   eessppeecctt rrooss   ddee  RRMMNN  oobbtt iiddooss   mmooss tt rraa mm  qquuee  aappóóss   uummaa  hhoorraa  ee  mmee iiaa  ddee  rree ff lluu xxoo   oo   ééss tteerr  uu tt iill iizzaaddoo   jjáá
hhaavv iiaa  ss iiddoo   ttoo ttaallmmeennttee  hh iiddrroo ll iizzaaddoo ,,  ggeerraannddoo   oo   áácciiddoo   ccoorrrreess ppoonnddeenn ttee..  FFooii  ppoossss íívveell  oobbss eerrvvaarr  ttaammbbéé mm  uu mm  ggrraannddee  aauummeennttoo
nnaa  vv iiss ccooss iiddaaddee  ddoo   mmeeiioo   aappóóss   eess ttee  tteemmppoo   ddee  rreefflluu xxoo   ee  aappóóss   aa  iinn tteerrrruuppççããoo   ddaa  aagg iittaaççããoo ..

IIss ttoo   ppooddee  ss eerr  oobbss eerrvvaaddoo   nnaass   ffiigguurraass   11  ee  22..   AA  ff iigguurraa  11  ccoorrrreess ppoonnddee  aaoo   ééss tteerr  ppuurroo ,,  uu tt iilliizzaaddoo   nnaa  rreeaaççããoo   ddee
hh iiddrróó ll iiss ee..  AA  ffiigguurraa   22   ccoorrrreess ppoonnddee  aaoo   áácciiddoo   ggeerraaddoo   aappóóss   uummaa  hhoorraa  ee  mmee iiaa  ddee  rreeff lluu xxoo ..

FFiigguurraa  11. Espectro de RMN1H do éster.

FFiigguurraa  22. Espectro de RMN1H do ácido foramdo.

OO  eess ppeecctt rroo   ddoo   éésstteerr,,  aann tteess   ddaa  hh iiddrróó lliiss ee,,  mmooss tt rraaddoo   nnaa  ddaa  ffiigguurraa  11,,   aapprreess eenn ttaa  oo   pp iiccoo   ccoorrrreess ppoonnddeennttee  àà  mmeett ii llaa
lliiggaaddaa  aaoo   ggrruuppoo   ccaarrbboo xxii llaa  ..  EEnntt rreettaann ttoo ,,  eess ttee  pp iiccoo     nnããoo   aappaarreeccee  nnoo   eess ppeecctt rroo   ffiigguurraa  22,,   ccoorrrreess ppoonnddeenn ttee  aaoo   ééss tteerr  hh iiddrroo lliiss aaddoo ..
CCoonnttuuddoo ,,  ccoommeeççaa  aa  ss uurrgg iirr  oo   pp iiccoo   ccoorrrreess ppoonnddeennttee  aa  hh iiddrroo xxii llaa  ddoo   áácc iiddoo   ffoorr mmaaddoo   nnaa  rreeaaççããoo   ddee  hh iiddrróó lliiss ee..  AA  ss eegguuiirr,,  aa
ffiigguurraa  33  mmooss tt rraa  aa  cc iinnéétt iiccaa  ddaa  rreeaaççããoo   ddee  hh iiddrróó lliiss ee  ss ooffrriiddaa  ppee lloo   ééss tteerr..  PPooddee--ss ee  oobbsseerrvvaarr  qquuee  aa  ppaarrtt iirr  ddee  9900  mmiinnuuttooss ,,  aa  ccuurrvvaa
ss ee  eessttaabb iilliizzaa  aaoo   aatt iinngg ii rr  ss eeuu   mmáá xxiimmoo,,   iiss ttoo   éé  110000%%    ddee  hh iiddrróó ll iiss ee..

CINÉTICA DA REAÇÃO DE 
HIDRÓLISE
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Figura 3. Cinética de reação de hidrólise
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