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Resumo — A perfuragdo de pogos de petréleo em ambientes marinhos requer a utilizagcdo de fluidos ndo
agressivos a0 meio ambiente, como aquelas a base de ésteres, que em laminas d agua ndo muito profundas, sdo
extremamente vantajosos. Entretanto, sua utilizacdo em regides de aguas profundas, podem apresentar um grande
aumento da viscosidade, ocasionando sérios problemas operacionais e perdas econdmicas consideraveis. Os fluidos a
base de ésteres contém uma mistura de ésteres graxos, provenientes da transesterificacdo de 6leos vegetais, e varios
outros aditivos. A composicao desta misturatem grandes conseqiiéncias nas propriedades fisicas e quimicas dos fluidos,
como viscosidade e tendéncia a hidrélise, e também nas propriedades reoldgicas. O objetivo principal é estabel ecer
correlacdes entre as caracteristicas estruturais de ésteres graxos metilicos e a tendéncia destes a sofrer hidrélise alcalina
em condic¢Bes de perfuragdo. Os ésteres utilizados para este estudo sdo oleato, estearato e laurato de metila. A cinética
desta reac&o é acompanhada por RMN'H.
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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 stud%/ were methy| esteres of oleic, stearic and lauric acids. The kinetics of the hydrolysis
reaction was obtained whith"H NMR.

Keywords: drilling fluids, fatty acid, esters, methyl



2° Congresso Brasileiro de P& D em Petr6leo & Gés

1. Introducéo

A perfurag@o de pogos de petréleo em ambientes marinhos requer a utilizag@o de fluidos ndo agressivos ao
meio ambiente que apresentem biodegradabilidade e baixa toxicidade, como aquel as a base de ésteres.

A utilizac8o dos fluidos a base de ésteres na perfuragdo de pocos em |&minas d’ dgua ndo muito profundas, é
extremamente vantagjosa em virtude das excelentes propriedades apresentadas pelo material, como lubricidade e
protecdo as formaces de folhelhos sensiveis a gua. Entretanto, na perfuragéo de pogos em regides de guas profundas,
os fluidos a base de ésteres podem apresentar um grande aumento da viscosidade, principalmente durante a operacao
em |laminas d’ agua de mais de 2000 m. Este aumento de viscosidade, gerado pela troca de calor com ambientes de até
4£°C e atas pressdes, ocasiona sérios problemas operacionais, podendo chegar & paralisacdo das atividades e
consequentemente a perdas econdémicas consideraveis.

Os fluidos a base de ésteres sdo usados na forma de uma emulsdo de fase inversa (dgua em 6leo) e contém,
além de uma mistura de ésteres graxos, provenientes da transesterificacdo de 6leos vegetais, uma série de outros
aditivos como emulsificantes e densificantes. A composicdo da mistura de ésteres graxos varia consideravel mente,
dependendo da natureza (tipo) do 6leo vegetal e do dcool utilizados na transesterificagdo e tem, evidentemente, grandes
consequiéncias nas propriedades fisicas e quimicas das misturas, como viscosidade e tendéncia & hidrélise. Sabe-se,
hoje, que a extensdo da cadeia hidrocarbbnica, dos segmentos carboxilato e alcoila dos ésteres graxos, tem grande
influéncia nas propriedades reol égicas e na temperatura de cristalizacdo destes compostos. A presenca e 0 nimero de
insaturacdes e de ramificacOes existentes na estrutura dos ésteres também tem um efeito sobre aquelas propriedades.

Além disso, a estrutura do segmento alcoila do éster tem influéncia na tendéncia, do composto, de sofrer
hidrélise alcalina durante a perfuracdo, gerando acidos carboxilicos que talvez estejam concorrendo para o aumento da
viscosidade do meio devido a provéavel formagdo de microcistalitos, os quais conferiiam um comportamento
excessivamente viscoso aos fluidos nas condic¢des da perfuragdo (alta presséo e baixas temperaturas).

Foram sintetizados ésteres graxos metilicos, utilizando-se éacidos de diferentes tamanhos de cadeia
hidrocarb6nica e contendo diferentes graus de insaturagdo. Estes ésteres séo avaliados quanto a tendéncia a sofrer
hidrdlise nas condicdes de perfuragéo.

2. Objetivo

O presente estudo tem como objetivo principal estabelecer correlagdes entre as caracteristicas estruturais
(tamanho de cadeia e presenca de insaturacéo) de ésteres graxos metilicos e a tendéncia destes ésteres a sofrer hidrdlise
basica em condig¢des de perfuragéo.

3. Relevanciado Tema

Existe hoje uma grande pressao de entidades ambientais no sentido de restringir o uso de fluidos considerados
téxicos e nao hiodegradaveis. O fluidos a base de 6leos minerais, embora apresentem excelentes propriedades
reol dgicas, tém tido o seu uso descontinuado por causarem um certo impacto ambiental.

Estes fluidos a base de 6leos minerais tém sido substituidos por fluidos de base sintética, constituidos por
ésteres graxos. Estes, entretanto, vém apresentando sérios problemas de aumento de viscosidade durante a perfuracdo de
pocos em &guas profundas. Logo, um estudo que possibilite a caracterizacéo dos fatores que levam ao grande aumento
da viscosidade dos fluidos a base de esteres quando submetidos a baixas temperaturas e altas pressdes possibilitara que
sejam sugeridas solugdes para o problema.

4. Metodologia

A principio, foi estudada a cinética de hidrdlise de diferentes ésteres metilicos em condic¢Bes muito drésticas.
Isto &, estes ésteres foram submetidos a um pH muito elevado (solugdo de KOH 50%, pH em torno de 12) e refluxo
intenso. Retirou-se aliquotas de 4,0 ml durante a reacdo de hidrélise e de 30 em 30 minutos a partir do inicio do
aguecimento até duas horas e meia apés o inicio do refluxo. Foram utilizados os ésteres Oleato de Metila, Estearato de
Metila e Laurato de Metila. Numa etapa posterior, seréo determinados os efeitos da concentracéo dos diferentes &cidos
carboxilicos formados na hidrélise e na formag&o dos microcristalitos no meio.

A aparelhagem requerida é uma aparelhagem de refluxo, ou seja, um baldo de duas ou trés bocas, para a
retirada das aliquotas durante a reagdo, um condensador de bolas e uma placa de aquecimento. As aliquotas retiradas
sdo tratadas com acido cloridrico, para parar a reagao de hidrdlise, e depois faz-se extragdo do éster e do &cido com
dicloro metano (&cido e éster ficam na mesma fase, a fase orgéanica). Apds a evaporacéo do solvente, as amostras sdo
analisadas em RMN'H (Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio), para acompanhamento da cinética de reacao.
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4. Resultados e Discussao

As andlises dos espectros de RMN obtidos mostram que apés uma hora e meia de refluxo o éster utilizado ja
havia sido totalmente hidrolizado, gerando o acido correspondente. Foi possivel observar também um grande aumento
naviscosidade do meio apds este tempo de refluxo e apés ainterrupcdo da agitacso.

Isto pode ser observado nas figuras 1 e 2. A figura 1 corresponde ao éster puro, utilizado na reagdo de
hidrélise. A figura 2 corresponde ao &cido gerado apds uma hora e meia de refluxo.

Figura 1. Espectro de RMN'H do éster.
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Figura 2. Espectro de RMN'H do 4cido foramdo.

O espectro do éster, antes da hidrélise, mostrado na da figura 1, apresenta o pico correspondente a metila
ligada ao grupo carboxila . Entretanto, este pico ndo aparece no espectro figura 2, correspondente ao éster hidrolisado.
Contudo, comeca a surgir o pico correspondente a hidroxila do &cido formado na reacdo de hidrélise. A seguir, a
figura 3 mostra a cinética da reacéo de hidrélise sofrida pelo éster. Pode-se observar que a partir de 90 minutos, a curva
se estabiliza ao atingir seu maximo, isto € 100% de hidrdlise.
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Figura 3. Cinética de reacdo de hidrdlise
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