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RESUMO

O entendimento das propriedades reologicas e de filtracdo € de grande importancia na
formulacdo de fluidos de perfuracdo. Dependendo das caracteristicas quimicas das
formacgdes reativas, Os fluidos de perfuracédo devem atravessar formacdes permoporosas
com diferentes composicdes sem alterar suas propriedades fisico-quimicas e sem
provocar danos a formacdo. No entanto, o surgimento de formagdes contendo cétions
bivalentes (Ca** e Mg®") durante a perfuracéo dos pocos representa um inconveniente,
tendo em vista, as fortes interacbes com os polissacarideos presentes no fluido
(Carboximetilcelulose, goma Xantana, hidroxipropilamido). Dessa forma, o objetivo desse
trabalho consiste em avaliar a interacéo dos cations Ca®** e Mg®* com os polissacarideos
presentes, associando-os as propriedades reologicas e de filtracdo dos fluidos de
perfuracdo base agua. Os resultados evidenciam que, em geral, a presenca do Ca** e
Mg®* provocou uma reducdo nas propriedades reolégicas, justificada provavelmente pela
precipitacdo dos polimeros, além de reduzir o volume de filtrado devido ao acumulo de
“massa polimérica” no reboco formado. A presenca do fon Mg? nos fluidos foi
responsavel por promover uma maior interacdo com as cadeias dos polimeros presentes
nos fluidos, através do aumento das interacBes hidrofébicas, apresentando um
comportamento similar ao efeito do Ca®". Nesse contexto, constitui um desafio-chave o
entendimento dos mecanismos inerentes a presenca desses ions quando em contato com
os polissacarideos no meio.
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1. INTRODUCAO

Polieletrolitos tém sido
frequentemente utilizados em fluidos de
perfuracdo base agua, principalmente, a
goma xantana e a carboximetilcelulose
(MENEZES et al, 2010; HAMED et al,
2009). Esses polimeros séo,
provavelmente, 0s mais usados
rotineiramente para aumentar a

viscosidade e controlar a perda de filtrado
para a formacdo. Por sua vez, os ions
exercem um importante papel na
formacdo das associacbes e no tipo de
estrutura apresentada pelas cadeias
poliméricas. DZIALOWSKI  (1993) e
KAISTNER (1996) mostraram que a
presenca de ions, em solugbes contendo
alginatos e a carboximetilcelulose (CMC),

bY

induz a gelificacdo. Por se tratar de
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polimeros com carater anibnico, carga
negativa, a presenca de contra ions ou
cations resulta num decréscimo das
interacdes repulsivas intramoleculares.
Devido as cargas negativas, a
presenca de contra ions ou cétions resulta
em um decréscimo das interacbes
repulsivas intramoleculares, além do que
a adicdo de ions célcio bivalente reduz a
repulséo intramolecular e contribui para
formacédo de pontes idnicas, entre grupos
ou zonas, contendo cargas negativas,

presentes na cadeia do polimero,
favorecendo as interacbes
intermoleculares. A  formacdo de
interacdes intermoleculares é
acompanhada de uma  mudanca

conformacional das cadeias do polimero,
resultando em uma extensa rede de
ligagdo cruzada fisica (WOODHOUSE,
JOHNSON, 1991). Dessa forma, torna-se
imprescindivel o entendimento  dos
mecanismos que ditam o efeito de céations
bivalentes no comportamento reoldgico e
de filtrac&o dos fluidos de perfuracao.

Diante desse cenério, este trabalho
tem como objetivo principal avaliar o
efeito que os cations bivalentes (Ca** e
Mg?") exercem sobre as propriedades
reologicas e de filtracdo dos fluidos de
perfuracdo base agua.

2. METODOLOGIA
2.1. Materiais

Os materiais utilizados na
preparacao dos fluidos de perfuracdo em

foram: goma xantana (GX),
carboximetilcelulose (CMCQC),
hidroxipropilamido (HPA), Cloreto de

Sédio (NaCl), Carbonato de Calcio
(CaCO0s), cloreto de célcio (CaCl,) e oxido
de magnésio (MgO), todos doados pela
PETROBRAS.

2.2. Preparacao dos Fluidos
Os fluidos poliméricos (Tabela 1)

foram preparados em um agitador
Hamilton Beach, adicionando
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sequencialmente todos os aditivos. Os
aditivos foram incorporados ao fluido em
intervalos de 10 minutos e,
posteriormente submetidos a analise de
suas propriedades reologicas e de
filtracdo, onde foram avaliados os efeitos
da concentracdo de Calcio (Tabela 2) e
de Magnésio (Tabela 3) sobre estas e
comparado com as propriedades dos
fluidos base.

Tabela 1. Formulacdo dos fluidos base

FlBase FZBase FSBase
Agua | 350,5ml | 350,5ml | 350,5ml
GX 29 - -
CMC - 29 -
HPA - - 29
NaCl 20g 20g 20g
CaCOg; 20g 20g 20g

Tabela 2. Efeito da concentracao de

Calcio
Ficaicio Facalcio Fscalcio
AGUA | 350,5ml 350,5 ml 350,5 ml
GX 29 - -
cMC : 29 i
HPA - - 29
NaCl 20 g 20 g 20 g
CaCO; 209 20g 20g
CacCl, 2% 2% 2%

Tabela 3. Efeito da concentracao de

Magnésio
. F1 Magnésio F2 Magnésio Fs Magnésio
AGUA 350,5 ml 350,5 ml 350,5 ml
GX 29 - -
CMC - 29 -
HPA - - 29
NaCl 209 209 209
CaCO; 209 209 209
MgO 2% 2% 2%

2.3. Determinacdo dos parametros

Reolégicos

As propriedades reoldgicas foram
determinadas em um viscosimetro rotativo
da FANN, modelo 35 A, combinacdo de
R1-B1 e mola de torcdo F1. A analise
reologica de cada fluido foi realizada em
diferentes rotagdes (600, 300, 200, 100, 6
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e 3 rpm) e, posteriormente, a viscosidade
plastica (VP), viscosidade aparente (VA),
limite de escoamento (LE) e a forca gel
(Gel inicial e final) foram determinadas,
conforme a norma API.

Tabela 4. Demonstracéo das
formulas da reologia
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Efeito da adicéo de Ca*

A Tabela 5 mostra as propriedades
reologicas e de filtracdo dos fluidos de
perfuracdo com e sem a presenca do
contaminante cloreto de célcio (CaCly).

Propriedades Formula Unidade Tabela 5. Influéncia do cloreto de calcio
reologicas nos fluidos poliméricos
VA L600/2 cP = = F, F, Fs Fs
VP L600 — L300 cP Base Célcio Base Célcio Base Célcio
LE Lago - VP Lbf/100ft° VA (cP) | 25 18 10,5 5 25 3
Gel inicial Ly ap6s 10 s Lbf/100ft” VP(cP) | 11 6 4 3 2 2
Gel final L; ap6s 10 Lbf/100ft" LE
3 rﬂin Ibfi1oof | 28 24 3 4 1 2
Gi(10s) | 12 11 1 1 1 1
L R Gf
2.4. Determinacdo dos parametros de (1omin) | 17 15 1 1 1 2
Filtracao Filtrado
(mL) 68 | 56 95 49 | 1120 | 86

O fluido foi filtrado através de um
fitro de papel Whatman N° 50, sob
pressdo de 100 PSI exercida com
nitrogénio gasoso, por 30 minutos, em
filtro prensa API Baixa Presséo, Baixa
Temperatura (BPBT) da Fann. Este teste
foi realizado de acordo com a norma API
13B-1 2003.

2.5. Concentracdo de Célcio e
Magnésio

Utilizando o filtrado coletado no teste
de filtrado API, foi verificado o teor do
calcio e magnésio com o0 uso de
indicadores através de titulacdo, sendo
usados como indicadores para o teor de
céalcio o calcon e o &cido etilenodiamino
tetra-acético (EDTA), e ja para o teor de
magnésio foi usado o Eriocromo, tampéo
amoniacal e acido etilenodiamino tetra-
acético (EDTA). Os valores foram
determinados de acordo com as equacgdes
1 (Ca*") e 2 (Mg®).

400,8xV, (EDTA, ml)
Vol _da_amostra(ml)

Ca* (mg/L) = [1]

243,2x(V, —V,)
Vol _da__amostra(ml)

Mg% (mg/L) = [2]

Teor de
Célcio 200 2444 120 2364 120 2364
(mg/L)

De acordo com o0s resultados
apresentados na Tabela 5 é possivel
observar a influéncia dos polimeros no
controle dos parametros reoldgicos dos
fluidos (VA, VP, LE, Gi e Gf). Os fluidos
FiBase, Foase © Fspase foram utilizados
como padrdao comparativo frente aos
demais fluidos deste trabalho. Pode-se
observar claramente a contribuicdo do
polimero de goma xantana na viscosidade
aparente do fluido Figase. ESSE efeito pode
ser explicado devido, provavelmente, a
massa molar superior aos demais
(aproximadamente 10° g/mol) e as fortes
repulsdes eletrostaticas dos grupamentos
anionicos (COQ’) presentes em sua
cadeia. A auséncia do polimero goma
xantana nos fluidos Fogase € Fspase
proporcionou um forte declinio nas
propriedades reoldgicas (especialmente
forca gel), além de evidenciar a
dependéncia do volume de filtrado com a
viscosidade do fluido, o que corrobora
com a equacdo 3 proposta por Darley &
Gray (1988).
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Qw2 = Qw1 = [3]
12
Onde:

Qw2 = Volume de filtrado do fluido 2
Qw: = Volume de filtrado do fluido 1

M2 = Viscosidade do fluido 2

M1 = Viscosidade do fluido 1

Em paralelo, ao avaliarmos o efeito
do calcio nos fluidos Figase, F2sase € Fagase
(F1 caicio F2 carcio F3 carcio, respectivamente),
observamos claramente a mudanca de
suas propriedades reoldgicas e de
filtracdo. Ao compararmos o fluido Figase €
Ficacio, fica evidenciada a reducédo das
propriedades reoldgicas, inclusive a forca
gel, parametro esse responsavel pela
sustentacdo dos cascalhos durante uma
parada de circulacdo. Essa reducdo nas
propriedades reolégicas pode  ser
justificada, provavelmente, pela
precipitacdo do polimero em presenca de
cations bivalentes como o célcio (Ca*"), o
gue certamente ira acarretar a perda de
viscosidade. Da mesma forma, com a
precipitacdo parcial do polimero havera
um acumulo de “massa polimérica”, a qual
serd responsavel por diminuir a
permeabilidade do reboco, promovendo
assim, a reducao do volume de filtrado de
6,8 para 5,6 mL. A presenca de ions
bivalentes como o Ca*" estabelece pontes
ibnicas intermoleculares entre 0s grupos

anibnicos, favorecendo uma maior
interacéo hidrofobica e
consequentemente, a precipitacdo. O
mesmo comportamento  tem sido

observado com os fluidos Fzgase / Facaicio ©
Fsgase / Fscarcio, €ntretanto, de uma forma
menos acentuada, afinal de contas o
CMC e HPA apresentam um volume
hidrodindmico e uma densidade de cargas
inferior a0 da goma xantana, o0 que
certamente, justifica esse efeito.

3.2. Efeito da Adicédo de Mg?*

A Tabela 6 mostra as propriedades
reoldgicas e de filtracdo dos fluidos de
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perfuracdo com e sem a presenca do
contaminante 6xido de magnésio (MgO).

Tabela 6. Influéncia do Oxido de
Magnésio nos fluidos poliméricos

F1 F1 F2 F2 F3 F3
Base Magnésio Base Magnésio Base Magnésio
VA (cP) 25 18,5 10,5 7,5 2,5 3
VP (cP) 11 7 4 7 2 3
LE
Ibf/100ft2 28 23 3 1 1 0
Gi (10s) | 12 10 1 2 1 1
Gf
(10min) 17 13 1 2 1 2
Filtrado
(mL) 6,8 6,4 95 6,6 110 280
Teor de
Magnési 48 121 48 145 48 170
0 (mg/L)

A presenca do ion magnésio, na
mistura, é responsavel por promover uma
maior interacdo com as cadeias dos
polimeros presentes nos fluidos, através
do aumento das interacdes hidrofébicas,
dando origem a estruturas mais
organizadas e rigidas. A Tabela 6 mostra
as propriedades reoldgicas e de filtracdo
dos fluidos de perfuracdo com e sem a
presenca do contaminante Mg®* (MgO),
nesta percebe-se que comparando 0s
fluidos FlBase/Fl Magnésio e FZBase/FZ Magnésios
houve uma reducdo das propriedades
reologicas e no volume de filtrado na
presenca do MgO, de forma semelhante
ao comportamento observado na Tabela 5
(presenca  do CaCly), devido a
precipitacdo dos polimeros (Goma
Xantana e CMC), reduzindo a viscosidade
do fluido e a permeabilidade do reboco
formado. Analisando 0 Fzgase/F3 magnésios
podemos observar que nao houve
alteracdo consideravel nas propriedades
reologicas, porém com um aumento no
volume de filtrado, de 110 ml para 280 ml,
este resultado sugere que nos fluidos F;
Magnésio € F2 Magnésio O fon Mg®* estabelece
pontes ibnicas intermoleculares entre os
grupos ou zonas que apresentam carga
negativa, este tipo de interacdo contribui
também para reducdo das repulsdes entre
as cadeias (CEREDA, 2001). Esses dois
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fatores: o estabelecimento de interacbes
intermoleculares e a reducdo das
repulsbes entre as cadeias contribuem
para produzir uma rede tridimensional
reticulada, aumentando capacidade de
gelificacdo, diferentemente do F3 mangesio,
devido a presenca do HPA, que por se
tratar de um polimero neutro, formam
outros tipos de estruturas e para isso, €
necessaria uma quantidade maior de ions
Mg®” na mistura para que O
comportamento seja semelhante aos
fluidos F1 mangésio € F2 magnesio, resultados
semelhantes foram obtidos por ROHR
(2001).

4. CONCLUSOES

. Os resultados indicaram a influéncia
dos polimeros no controle dos parametros
reologicos dos fluidos. Sobretudo a
contribuichio do polimero de goma
xantana na viscosidade aparente do fluido
Figasesuperior aos demais fluidos (F2gase €
F3gase), devido a massa molar superior e
as fortes repulsbes eletrostaticas dos
grupamentos anionicos (COQ’) presentes
em sua cadeia, além de evidenciar a
dependéncia do volume de filtrado com a
viscosidade do fluido.

. A presengca do calcio nos fluidos
ocasionou uma reducéo nas propriedades
reolégicas, justificada provavelmente pela
precipitacdo do polimero em presenca de
cations bivalentes, além de reduzir o
volume de filtrado devido ao acumulo de
“massa polimérica” no reboco formado,
reduzindo sua permeabilidade.

. A presenca do ion magneésio nos
fluidos é responsavel por promover uma
maior interacdo com as cadeias dos
polimeros presentes nos fluidos, através
do aumento das interacdes hidrofébicas.
Portanto, os fluidos Figase/F1 magnésio €
Fogase/F2  magnésio ~ apresentaram — um
comportamento similar aos fluidos na
presenca do célcio,b o que néao foi
observado no fluido Fsgase/Fz Mmagnesio
devido a presenca do HPA, que por se
tratar de um polimero neutro, formam
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outros tipos de estruturas e para isso, é
necessaria uma quantidade maior de ions
Mg®* na mistura para que O
comportamento seja semelhante aos
fluidos Fl Mangésio e I:2 Magnésio-
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