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RESUMO

O comportamento de fluidos de perfuracdo em altas temperaturas, particularmente aqueles & base de &gua, é
imprevisivel e, de fato, ainda ndo foi totalmente compreendido. Desta forma, otimizar a composi¢do dos
fluidos surge como um dos principais fatores para controle das suas propriedades, uma vez que as
propriedades reologicas dos fluidos podem apresentar grandes diferencas a temperatura ambiente e no
interior do pogo. Este trabalho teve como objetivo avaliar o comportamento de fluidos argilosos aditivados
com polimeros e lubrificante em elevada temperatura. Para tanto, foram feitos estudos das propriedades
reologicas, de filtracdo e pH. Os resultados evidenciaram que os fluidos estudados apresentaram baixos
valores de propriedades reoldgicas e altos valores de propriedades de filtragdo. Mostraram também que o
envelhecimento térmico ocasionou um processo de degradagdo dos aditivos utilizados, resultando na redugdo
do pH e na caramelizacéo dos fluidos.
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ABSTRACT

The behavior of drilling fluids at high temperatures, particularly those which are water based drilling fluids,
is unpredictable and, , has not been totally understood. In this way, optimizing the composition of the fluids
becomes one of the main factors for the control of their properties. This is so because the rheological
properties of the drilling fluids can present great differences at ambient temperature and in the interior of the
well. This work aimed to evaluate the behavior of clay drilling fluids with polymer and lubricant additives at
high temperature. Therefore studies were performed on the rheological properties, filtration and pH. The
results evidenced that the fluids studied presented low values for the rheological properties and high values
for the filtration properties. In addition to that, thermal aging caused a degradation process of the additives
used, mainly the xanthan gum, resulting in pH reduction and in the caramelization of the fluids.
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1. INTRODUCAO

Os fluidos de perfuracdo séo indispensaveis a indUstria do petroleo. Constituem o elemento mais importante
na operacado de perfuragdo e tiveram suas tecnologias desenvolvidas e ampliadas a propor¢do que as
perfuracOes atingiam grandes profundidades e surgiam necessidades de controles paramétricos cada vez mais
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rigidos [1].

A formulacao ideal de um fluido é importante uma vez que diversos problemas podem ser causados
caso o fluido de perfuracdo nédo esteja de acordo com o sistema a ser perfurado. Esses problemas, segundo
GUIMARAES e ROSSI [2], podem ser: perda de circulacdo, ineficiéncia da limpeza do pogo, potencial
formacdo de hidratos, dentre outros. Além disto, custo, resisténcia a contaminacdo, disponibilidade de agua,
pressdo da formacéo e inclinagdo do poco sdo também significativos na escolha do fluido a ser adotado [3].

Outro fator importante na formulacdo de fluidos é a crescente preocupacdo quanto ao
desenvolvimento de novas tecnologias que garantam a preservacdo do meio ambiente. Por isto, tem-se
procurado desenvolver fluidos com produtos de outras fontes diferentes do petréleo, suscetiveis a
biodegradacdo, com reducdo do impacto ambiental causado pelo descarte dos cascalhos, sem bioacumulacéo
e, finalmente, com baixa toxicidade. Neste sentido, o uso de fluidos a base de dgua mostra-se interessante,
visto que, além da possibilidade do uso de matéria-prima sem modificacdo quimica, a ndo utilizacdo de 6leo
na sua fase continua contribui potencialmente para sua néo toxicidade [4].

A principal funcdo da agua nesse tipo de fluido é prover o meio de dispersdo para os materiais
coloidais, principalmente argilas e polimeros [5]. Dentre os varios fluidos utilizados, destacam-se os
argilosos, constituidos essencialmente por agua e argila. Esses fluidos geralmente sdo utilizados nas
primeiras fases de perfuracdo, sendo empregada a argila bentonita sédica em sua preparacdo devido a sua
elevada capacidade de hidratacdo. Esta argila é adicionada para desempenhar uma ou mais das seguintes
fungdes: aumentar a capacidade de limpeza do poco pelo aumento da viscosidade do fluido; reduzir as
infiltracdes nas formacGes permeéveis pela formacdo de uma membrana de baixa permeabilidade (reboco); e
manter os detritos em suspensdo durante as conexfes e manobras. Essa Ultima funcdo é alcancada pela
capacidade da argila de formar géis tixotrépicos [6].

A composicao do fluido depende das exigéncias particulares de cada perfuragdo. Segundo LUMMUS
e AZAR [3], em perfuracdes simples e pouco profundas, um fluido constituido de 4gua e argila bentonitica é
adequado, e em situacOes de dificil perfuragdo e/ou grandes profundidades, é necessario um fluido mais
elaborado, com introducéo de varios aditivos.

Os polimeros mais utilizados na formulacdo de fluidos aquosos eram a carboximetilcelulose (CMC),
celulose polianidnica (PAC) e poliacrilamida parcialmente hidrolisada (PHPA). Entretanto, esses polimeros
sdo muito sensiveis as condi¢fes de alta salinidade, que diminuem sua eficiéncia [7]. Com isso, a goma
xantana passou a ser amplamente utilizada para este propésito, pois suas solugdes sdo altamente estaveis em
ampla faixa de pH, sendo afetadas apenas por valores de pH superiores a 11 e inferiores a 2,5. Essa
estabilidade depende da concentracdo: quanto maior a concentra¢do, maior a estabilidade da solugdo. Além
disso, a goma xantana é estdvel em ampla faixa de temperatura e sua viscosidade é pouco afetada na presenca
de sais [8].

A goma xantana é um polissacarideo sintetizado por uma bactéria fitopatogénica do género
Xanthomonas e tem extrema importancia comercial. Foi aprovada pelo FDA (Food and Drug
Administration) em 1969, sendo aplicada a inimeros produtos em diferentes segmentos industriais, como
alimentos, farmacos, cosméticos, quimicos e petroquimicos. Essa ampla aplicagdo deve-se, principalmente,
as suas propriedades reoldgicas, que permitem a formacgéo de solugdes viscosas a baixas concentracoes (0,05-
1,0%) [9].

Os polimeros devem apresentar alta viscosidade em baixas concentragcBes, comportamento
pseudopléstico e viscosidade estdvel em meio a variacBes de salinidade, temperatura e condi¢des alcalinas
[10]. SolucBes de goma xantana sdo altamente pseudopléasticas, ou seja, a viscosidade diminui com o
aumento da taxa de deformagdo. No entanto, recuperam rapidamente a viscosidade na remogao da tensdo de
cisalhamento; logo, o fenémeno da histerese ndo € pronunciado [11]. A associacdo das cadeias de goma
xantana existe quando em repouso ou em baixas taxas de cisalhamento, sendo estabilizadas pelas ligacdes de
hidrogénio [12]. No cisalhamento, a extensdo da agregacdo é reduzida pelo alinhamento das cadeias,
resultando em uma baixa viscosidade [7].

A CMC é um polimero anidnico compativel com sais monovalentes. Assim como a goma xantana, €
estavel para uma ampla faixa de temperatura e funciona como controlador de filtrado e modificador
reologico. Devido a rigidez de sua molécula, a CMC possui boa resisténcia ao cisalhamento hidraulico dos
jatos da broca de perfuracéo [13].

A carboximetilcelulose, normalmente apresentada na forma sddica (sal de sddio), como
carboximetilcelulose de sédio, € um polimero anidnico derivado da celulose, de baixo custo, que possui
cadeia linear e é sollvel em agua [13]. O uso da CMC de baixa massa molar reduz as perdas por filtragdo e
produz rebocos muito finos e capazes de impedir o escoamento do fluido através das formacGes geoldgicas

1330



NASCIMENTO, R.C.A.M.; MAGALHAES, J.; PEREIRA, E.; AMORIM, L.V. Revista Matéria, v. 18, n. 2, pp. 1329-1339, 2013.

que estdo sendo perfuradas [14].

Além de aditivos poliméricos, lubrificantes sdo bastante utilizados para compensar a deficiéncia de
lubrificacdo apresentada pelos fluidos a base de agua. Esses aditivos consistem em compostos de superficies
ativas que possuem afinidade por superficies metalicas, as quais estdo em constante contato com as
formacges geoldgicas ou mesmo com outras superficies metalicas [15]. Muitos estudos tém mostrado que a
adicdo de determinados lubrificantes reduz o risco de problemas como prisdo diferencial, além de reduzir a
forca necessaria para liberar a tubulagéo ou ferramenta [16].

Segundo REID et al. [17], os lubrificantes mais eficazes sdo aqueles que operam por varios
mecanismos, dependendo da sua composi¢do quimica e do estado de dispersdo no fluido. Estes podem
revestir superficies metalicas, reduzindo a aderéncia do ago ao reboco; podem ser incorporados ao reboco e
proporcionar um melhor controle da perda de fluido (resultando em rebocos finos); e podem ser incorporados
ao reboco de uma forma que reduza a elasticidade do mesmo.

Além da dificuldade de lubrificacdo, os fluidos a base de agua, especialmente os fluidos argilosos, séo
sensiveis a altas temperaturas e, quando expostos por longos periodos, formam géis rigidos, podendo
comprometer as operacoes de perfuracdo [18].

De acordo com KELLY [19], as propriedades reoldgicas dos fluidos de perfuracdo podem apresentar
grandes diferencas a temperatura ambiente e no interior do po¢o. A temperatura no interior do poco depende
do gradiente geotérmico e pode ser superior a 260 °C. Mesmo as temperaturas moderadas podem ter
influéncia siginiticativa nas propriedades reoldgicas dos fluidos. O fluido no interior do pogo pode ser mais
ou menos Vviscoso do que na superficie, e um aditivo que reduz a viscosidade na superficie pode aumenté-la
no interior dos pogos.

Devido ao grande nimero de varidveis envolvidas, é imprevisivel e, de fato, ainda ndo totalmente
compreendido o comportamento de fluidos de perfuragdo em altas temperaturas, em particular aqueles a base
de &gua,. Mesmo diferengas muito pequenas na composi¢do destes fluidos podem alterar consideravelmente
seu comportamento reolégico, de modo que é necessario testar cada fluido individualmente, a fim de obter
dados confiaveis [20].

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo avaliar a estabilidade térmica de fluidos de
perfuracdo argilosos, aditivados com polimeros e lubrificante, sob elevada temperatura.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Para preparagdo dos fluidos de perfuragdo de base aquosa, foram utilizados os seguintes aditivos: argila
bentonitica ativada, goma xantana, carboximetilcelulose de baixa viscosidade (CMC BV) e lubrificante. A
Tabela 1 apresenta a composic¢éo do fluido estudado.

Para essa mesma composicao, foi utilizada a temperatura ambiente e as temperaturas de 107 °C, 121 °C e 177
°C para envelhecer os fluidos denominados, respectivamente, de FT yqp, FT1, FTo € FTa.

Tabela 1: Composi¢éo do fluido de perfuracéo estudado.

ADITIVOS FLUIDO
Agua (mL) 350,0
Argila (g) 8,75
Goma xantana (g) 0,7
CMC BV (g) 1,0
Lubrificante (mL) 3,5

2.2 Métodos
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2.2.1 Caracterizagéo dos aditivos poliméricos

A caracterizacdo dos polimeros foi realizada por meio de ensaios de Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC), com o auxilio do equipamento Shimadzu DSC-50 em atmosfera de ar, com o objetivo de se
determinar as temperaturas de decomposi¢do dos aditivos. Foram utilizados aproximadamente 3,0 mg de
amostra em uma faixa de temperatura de 25 °C a 350 °C, com taxa de aguecimento de 10 °C/min. A
temperatura de decomposicéo do lubrificante foi fornecida pelo fabricante.

2.2.2 Preparagéo dos fluidos de perfuracéo

Para preparacdo dos fluidos, a argila foi adicionada a agua sob agitacdo constante por 20min, a uma
velocidade de 13.000 rpm, em agitador Hamilton Beach, modelo 936. Os aditivos foram adicionados a cada
5min de agitagdo. Assim, ap6s a adicdo da argila e passados 5min, foi acrescentada aos fluidos a goma
xantana, depois a CMC BV e, por fim, o lubrificante. Os fluidos avaliados a temperatura ambiente
permaneceram em repouso por 24h, em recipiente fechado.

2.2.3 Envelhecimento dos fluidos de perfuracéo

Ao término da preparacdo dos fluidos, os mesmos foram submetidos ao envelhecimento térmico em forno
Roller Over, modelo 705 ES, da marca Fann, nas temperaturas de 107 °C, 121 °C e 177 °C. O
envelhecimento foi realizado sob condic¢do dindmica durante o periodo de 16h, conforme normas API [21].

2.2.4 Propriedades reoldgicas

Foram determinados, em viscosimetro Fann 35A, de acordo com as normas API [21], a viscosidade aparente
(VA), a viscosidade plastica (VP) e o limite de escoamento (LE).

A viscosidade aparente (VA) é o valor obtido na leitura a 600 rpm dividido por 2, dada em cP. A
viscosidade plastica (VP) é a diferenca das leituras realizadas a 600 rpm e a 300 rpm, dada também em cP. O
limite de escoamento é a diferenca entre a viscosidade plastica e a leitura em 300 rpm, dada por N/m% Os
ensaios foram realizados a temperatura ambiente e em duplicata.

2.2.5 Propriedades de filtracdo

Foram utilizados filtros-prensa API para determinagdo do volume de filtrado. Os fluidos foram submetidos a
uma pressdo de 100 psi por 30min a temperatura ambiente, segundo a norma API [21]. Em seguida, foi
coletado o volume de filtrado. Os ensaios foram realizados em duplicata.

Para determinar a espessura de reboco, foi adotada uma metodologia desenvolvida por FARIAS [22]
com base na norma APl 13B-1 [23]. Com o auxilio de extensdmetro, foram feitas 5 leituras de espessura de
reboco em diferentes pontos do mesmo. Apds a obtencdo das medidas, foi feita uma média aritmética das
cinco determinacdes.

2.2.6 pH
O pH foi determinado em pHmetro digital da marca Gehaka, modelo PG 1000.
Todos o0s ensaios foram realizados em duplicata.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de DSC estdo apresentadas nas Figuras 1 (a) e (b). A partir das curvas de DSC dos polimeros
utilizados no preparo dos fluidos de perfuragdo, foi possivel observar que a goma xantana e a
carboximetilcelulose (CMC) apresentaram comportamentos semelhantes quando submetidos as mesmas
condi¢Bes de temperatura. Na Figura 1 (a), observaram-se dois eventos: um pico endotérmico e outro
exotérmico. O primeiro evento variou entre 25 °C e 150 °C e apresentou um pico endotérmico a 86 °C,
referente a perda de agua adsorvida, devido a umidade do polimero. O segundo evento, com pico exotérmico,
teve inicio a 250 °C e refere-se a degradagdo do material.

VILLETTI et al. [24] realizaram estudos de DSC a temperaturas acima de 300 °C e observaram ainda
um pico entre 400 °C e 550 °C, referente a carboniza¢do da goma xantana. Ja a 750 °C, foi observada a
presenca de residuo, ou seja, material inorganico. O valor de residuo observado na goma xantana é devido a
presenca de ions Na* em sua estrutura — tais ions podem formar diferentes compostos inorganicos durante o
processo de degradagdo [25].
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Na Figura 1 (b), também foram observados dois eventos: o primeiro endotérmico e o segundo
exotérmico. O primeiro evento teve pico em 92°C. O inicio do pico em aproximadamente 27 °C pode estar
associado a evaporacdo de agua residual absorvida na amostra; e o fim do pico em 125 °C corresponde ao
inicio das modificacdes na cadeia polimérica (diferenca entre as fases cristalina e amorfa). O segundo evento
com pico exotérmico, que teve inicio em aproximadamente 250 °C, correspondente a degradacdo do material,
relacionada com as modificacBes das cadeias poliméricas devido as reacBes de despolimerizacdo e
decomposicdo térmica, resultando na formacédo de produtos volateis de baixa massa molecular (H,O, CO,
CO,, NH; e CHy). Segundo reportado por FRANCO [26], outro evento ainda pode ser observado e esta
relacionado a degradacéo oxidativa devido a carbonizacdo do material analisado.

Quanto ao lubrificante estudado, segundo dados fornecidos pelo fabricante, 0 mesmo apresenta uma
temperatura de degradacéo superior a 200 °C. O lubrificante estudado é um éster de &cidos graxos de cadeia
curta e etanol, insollvel e imiscivel em agua, ndo possui cargas, forma goticulas no fluido e, ao entrar em
contato com superficies metalicas, adere a estas superficies apresentando um grande poder de lubrificacao

[27].

Os resultados obtidos por meio dos ensaios de DSC dos aditivos estudados (goma xantana e CMC) e
os dados referentes ao lubrificante evidenciaram que a temperatura de degradacdo dos mesmos é superior a
200 °C.
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Figura 1: Curvas de DSC dos aditivos (a) goma xantana e (b) CMC.

A Figura 2 apresenta os resultados das propriedades reoldgicas dos fluidos a temperatura ambiente
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(FT.mp) € envelhecidos as temperaturas de 107 °C (FT,), 121 °C (FT,) e 177 °C (FT»).

Pode-se observar que o aumento da temperatura de envelhecimento promoveu uma reducdo das
viscosidades aparente e plastica e do limite de escoamento dos fluidos estudados. A temperatura ambiente, 0s
fluidos apresentaram valores de VA de 30,0 cP, VP de 14,0 cP e LE de 32,0 N/m?.

Comparando os resultados dos fluidos submetidos somente a temperatura ambiente (FT4.,) COM 0S
envelhecidos a 107 °C (FT,), observou-se reducdo brusca nas propriedades reoldgicas dos fluidos ap6s
envelhecimento. Para os demais fluidos (FT, e FT3), com o aumento da temperatura de envelhecimento
houve uma reducéo destas propriedades. No entanto, essa reducdo néo foi tdo pronunciada como a observada
entre os fluidos FT 4, € FT;.

Segundo MORIYAMA e NETO [28], os fluidos de perfuragdo a base de agua tém suas propriedades
reologicas modificadas quando submetidos a altas temperaturas, de forma que suas grandezas medidas na
superficie sdo sempre diferentes daquelas no fundo do pogo, o que pode ser considerado como uma
diminuigdo de sua eficiéncia, ja que os fluidos sdo dimensionados a fim de se obter graus especificos para
cada uma de suas propriedades, e qualquer alteragdo nestas provocara uma alteragdo no cenario de trabalho.

Em meio aquoso, a transferéncia de quantidade de movimento devido a atividade molecular é pequena
em comparacao a for¢a de coesdo entre as moléculas. Por isso, a tensdo de cisalhamento (t) e a viscosidade
(w) dependem principalmente da ordem de grandeza destas forcas de coesdo, que tendem a manter as
moléculas adjacentes em uma posicéo fixa, resistindo, portanto, a0 movimento [29]. Com o aumento da
temperatura, tem-se 0 aumento do movimento Browniano e a redugdo das forgas de coesdo com consequente
reducdo das interacdes eletrostaticas. Como resultado, tem-se a reducédo da viscosidade.
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- it
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Fluidos Argilosos

Figura 2: Propriedades reoldgicas dos fluidos de perfuracdo argilosos: VA= viscosidade aparente; VP = viscosidade
plastica; e LE = limite de escoamento.

Segundo MATQOS [30], o aumento da temperatura promove uma reducdo da viscosidade do
lubrificante, presente nos fluidos de perfuracdo, porque a viscosidade é inversamente proporcional a
temperatura. Desta forma, os valores de viscosidades dos fluidos aditivados com lubrificante devem
apresentar reducdo a altas temperaturas. Diante desta afirmagéo, os menores valores de viscosidades e de
limite de escoamento observados neste estudo (Figura 2) podem ser atribuidos também a este fato.

Além disso, o lubrificante estudado, por ser insollvel em agua e ndo possuir cargas, apenas dipolos,
forma, na presenca de &gua, micelas que dificultam as interacBes quimicas entre as particulas de argila, por
impedimento espacial. Como resultado, tem-se o efeito de dispersdo com reducdo nas propriedades
reologicas e de filtracdo dos fluidos. Por formar micelas, as moléculas do lubrificante sdo anfifilicas e
consistem de uma parte hidrofilica polar (ibnica ou ndo idnica), conhecida como “cabega polar”, ligada a uma
cadeia hidrocarbonica hidrofébica, denominada “cauda apolar”. Essas caracteristicas em uma tinica molécula
conduzem a um fendmeno de autoconstrucdo das moléculas em solugdes diluidas, de maneira a proteger a
parte apolar e, a0 mesmo tempo, expor a parte polar a dgua [31].

A Figura 3 apresenta os resultados das propriedades de filtragdo dos fluidos argilosos estudados a
temperatura ambiente (FT ) € envelhecidos as temperaturas de 107 °C (FTy), 121 °C (FT,) e 177 °C (FT5).
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Figura 3: Propriedades de filtrac8o dos fluidos de perfuragéo argilosos: (a) volume de filtrado e (b) espessura de reboco.

A temperatura ambiente, os fluidos argilosos aditivados com polimeros e lubrificante tendem a
apresentar melhor comportamento reolégico e menor perda por filtracdo. Isto acontece porque, no meio
aquoso, o polimero se expande, devido a hidratagdo das cadeias poliméricas, diminuindo a &gua livre
presente no sistema — como consequéncia, tem-se 0 aumento da viscosidade e a reducdo no VF. Esse
fendmeno torna-se mais pronunciado quando héa presenca de argila bentonitica no fluido. O polimero interage
com a argila devido & formacdo da camada de adsorcdo entre as cargas negativas do polimero e as cargas
positivas presentes nas arestas das particulas de argila.

O efeito da temperatura também foi observado nas propriedades de filtracdo dos fluidos, pois os
mesmos apresentaram maiores valores de VF com o aumento da temperatura de envelhecimento. Quanto a
espessura de reboco, foi observado o comportamento inverso, ou seja, reducdo da espessura de reboco com o
aumento da temperatura.

Segundo LOMBA [32], modificacBes na temperatura podem afetar o filtrado através de mudancas no
equilibrio eletroquimico que governa o grau de floculacdo e agregacéo das particulas de argila, alterando a
permeabilidade do reboco. Além disso, a degradacdo térmica dos componentes do fluido € outro mecanismo
que pode afetar o filtrado. Como muitos produtos sdo de natureza organica, no meio aquoso, ou seja, quando
estdo hidratados, comegam a se decompor a temperaturas acima de 100 °C e essa taxa de degradacao cresce
com o aumento da temperatura. Provavelmente, isso se deve as mudangas na interacdo entre polimero-
polimero, polimero-lubrificante, lubrificante-argila e polimero-argila, e de como estdo conformados no
fluido.

Assim, a temperatura imposta ao sistema promoveu um rearranjo das estruturas moleculares resultante
da minimizacdo da energia de solvatagdo, aproximando as moléculas umas das outras, reduzindo o seu
volume hidrodinamico, aumentando a quantidade de agua livre no sistema e, desta maneira, aumentando o
VF.

Além destes fatores, a temperatura elevada favorece a hidrélise. A hidrdlise em polissacarideos
(ramificacdo da goma xantana), por exemplo, pode promover a quebra da ligacdo glicosidica (C-O), com
ruptura da cadeia principal do polimero e reducdo da sua massa molar. Essa quebra promove a redugédo do
tamanho da cadeia polimérica e do volume hidrodindmico, com consequente reducdo da viscosidade e
aumento de VF. No caso do éster, a hidrélise levard a formacdo do &cido carboxilico correlato,
principalmente na presenca de argila, que pode favorecer esse processo.

Os fluidos FT,,, sem envelhecimento, apresentaram os menores valores de VF e o maior valor de
ER: 12,6 mL e 1,430 mm, respectivamente.

Os maiores volumes de filtrado foram obtidos para os fluidos FT, e FTs. A Figura 4 apresenta a foto
do filtrado e do reboco obtido apds os ensaios de volume de filtrado dos fluidos FTs.
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Figura 4: Aspecto do volume de filtrado e reboco do fluido argiloso envelhecido a 177 °C.

A Figura 5 mostra fotos dos fluidos argilosos a temperatura ambiente e apés envelhecimento a 107 °C,
121 °C e 177 °C por 16 horas.

Antes do envelhecimento, o fluido apresenta uma coloracdo proxima a da argila bentonitica, ou seja,
bege. Apés o envelhecimento, esta coloragdo muda completamente, passando para marrom muito escuro,
préximo ao preto. Sugere-se que a coloragdo observada nos fluidos envelhecidos termicamente deve-se ao
processo de caramelizagdo. De acordo com FENNEMA [33], o aquecimento de carboidratos, em especial de
sacarose e de agUcares redutores, em auséncia de compostos nitrogenados, produz uma série de reagdes muito
complexas, que séo conhecidas como caramelizagdo.

O processo de caramelizacdo observado nos fluidos de perfuracdo deve-se a presenga da goma
xantana e do lubrificante, uma vez que a sacarose (principal fator para caramelizagdo) e o alcool etilico sdo
insumos basicos para a produgdo da goma xantana, como substrato da fermentacdo e para a separacdo da
goma, respectivamente [7]. O lubrificante também pode ter contribuido com esse processo, uma vez que €
proveniente do etanol e, na reagéo de hidrdlise, gera um &cido carboxilico e um alcool — nesse caso, o etanol.

Figura 5: Aspecto dos fluidos estudados a (a) temperatura ambiente (FT,.,) € envelhecidos a (b) 107 °C (FTy), (c) 121
°C (FT,) e (d) 177 °C (FTsy).
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De acordo com COULTATE [34], quando os agUcares sdo aquecidos a temperaturas acima de 100 °C,
uma série completa de reacBes se processa, dando origem a uma ampla variedade de compostos
aromatizantes, bem como a pigmentos escuros associados a caramelizacdo. Os agUcares no estado s6lido sdo
relativamente estaveis ao aquecimento moderado, mas, conforme mencionado por ARAUJO [35], quando
submetidos a temperaturas acima de 120 °C, sdo pirolisados para diversos produtos de degradacgdo, escuros e
de alto peso molecular, denominados caramelos. Essa reacdo envolve a degradacdo do agucar na auséncia de
aminoacidos ou proteinas.

A Figura 6 apresenta os resultados de pH dos fluidos argilosos.
10,0

8.0 -
6.0 -
40 -
20 -
0.0 -
FT, FT;

FTume FT, 2 3
Fluidos Argilosos

pH

Figura 6: pH dos fluidos de perfuragdo argilosos.

Observou-se na Figura 6 que o pH dos fluidos argilosos a temperatura ambiente (FT,.,) apresentou
carater basico, com valor de 9,0, desejavel para os fluidos de perfuracdo. O aumento da temperatura de
envelhecimento resultou na reducdo do pH. Os fluidos FT; apresentaram pH préximo a 8,0; os fluidos FT,,
valores préximos a 7,5; e 0s FT3 com menores valores de pH e carater &cido, préximos a 5,0. Provavelmente,
0 processo degradativo dos aditivos presentes nos fluidos estudados contribuiu para a reducdo e para 0s
baixos valores de pH. Ressalta-se que os fluidos de perfuracdo aquosos normalmente apresentam pH basico.

Segundo ARAUJO et al. [36], além do aumento da temperatura, o pH também favorece o processo de
caramelizacéo. De acordo com os dados de pH apresentados na Figura 6 e as imagens mostradas na Figura 5,
os fluidos envelhecidos a temperatura de 177 °C foram os que apresentaram valores de pH acido,
corroborando a teoria dos autores acima mencionados [36].

Segundo os resultados de DSC, a degradacdo dos aditivos isolados e em pé tem inicio a temperaturas
superiores a 200 °C. Contudo, foi observado que os fluidos argilosos aditivados com goma xantana, CMC e
lubrificante (aditivos hidratados e misturados) se degradaram a temperaturas inferiores a essa. Essa
degradacdo € mais pronunciada nos fluidos envelhecidos a 177 °C, embora sinais de degradacdo tenham sido
observados a temperaturas inferiores.

Os distintos comportamentos, referentes a degradacdo térmica dos aditivos isolados e dos fluidos,
podem ser justificados com base em dois fatores. O primeiro é que, quando dos ensaios de DSC para 0
conhecimento da estabilidade térmica dos aditivos, os mesmos, na forma ndo hidratada, permanecem na
temperatura de degradacdo durante um curto intervalo de tempo, visto que a taxa de aquecimento é de 10
°C/min. Além disso, ao atingir a temperatura de degradacdo, que é de 200 °C, e até a temperatura maxima de
ensaio, que é de 300 °C, o tempo decorrido é de apenas 10min. O segundo fator é que, quando do
envelhecimento dos fluidos no equipamento Roller Oven, embora a temperatura maxima de ensaio (177 °C)
seja atingida em um periodo de 3h, os fluidos permanecem nessa temperatura por um intervalo de 16h, o que
parece ser decisivo para a degradagdo parcial ou total dos componentes do fluido e do préprio fluido de
perfuracdo. Como complemento a esse fator, os aditivos encontram-se na forma hidratada, o que favorece o
processo de degradagdo em temperaturas mais baixas.

A perfuracdo de um poco de petréleo é uma operagdo bastante complexa e sempre estard sujeita a
ocorréncia de uma série de anormalidades. Essas complica¢Bes sdo altamente indesejaveis e causam muitos
prejuizos. Assim, é essencial conhecer a composicao e otimizar as propriedades dos fluidos de perfuragéo,
pois o principal desafio na formulacdo dos fluidos é atender as condi¢Bes cada vez mais severas (altas
temperaturas e pressdes) em pocos profundos e as exigéncias ambientais.
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4. CONCLUSOES

Com o objetivo de avaliar a estabilidade térmica de fluidos de perfuracéo argilosos aditivados com polimeros
e lubrificante sob elevadas temperaturas, concluiu-se que: (i) a temperatura tem grande influéncia sobre as
propriedades dos fluidos, promovendo a reducéo dos valores de viscosidades aparente e plastica e 0 aumento
do volume de filtrado; (ii) o envelhecimento térmico a temperaturas acima de 100 °C provoca a degradacao
dos fluidos, sendo esta comprovada pelo escurecimento da sua coloracdo, pelo processo de caramelizacéo e
pela reducdo do pH; e (iii) os fluidos estudados tém sua estabilidade térmica comprometida, uma vez que a
temperatura favorece a hidrolise, promovendo ruptura da cadeia principal dos polimeros e, no caso do
lubrificante, formacdo do &cido carboxilico e &lcool. Além disso, por estarem na forma hidratada, os
polimeros e lubrificante estdo mais suscetiveis a degradacao.
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