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RESUMO

Amidos e seus derivados s@o utilizados em praticamente todos os setores industriais. Na industria petrolifera
podem ser empregados como aditivos controladores de filtrado, os quais controlam eficazmente a perda de
fluido para a formacdo rochosa adjacente. O presente trabalho teve como objetivo avaliar o uso de amidos, de
mandioca e de milho, utilizados na minera¢do, como redutor de filtrado em fluidos de perfuragdo poliméricos
para pocos de petréleo e gis. O estudo foi realizado em trés etapas: na primeira etapa, cinco diferentes tipos
de amidos modificados foram caracterizados por meio dos ensaios de viscosidade e indice de solubilidade em
dgua; na segunda, as amostras de amido foram avaliadas de acordo com a norma da Petrobras (PE-2POC-
00727-0) e, na terceira e ultima etapa, as amostras que, atenderam as especificacdes da norma, foram avalia-
das nas concentragdes de 0 a 9g/350mL de dgua, em uma formulacao tipica de fluido polimérico visando
avaliar as propriedades reoldgicas e de filtracdo. Os dados obtidos foram comparados com um fluido polimé-
rico aditivado com amido comercial. Os resultados demonstraram que dentre as cinco amostras estudadas,
apenas a denominada de CMAN-AV foi considerada aprovada na norma e, quando adicionada ao fluido
polimérico conferiu propriedades reoldgicas e de filtragdo semelhantes ao fluido aditivado com o amido
comercial. Dessa forma, conclui-se que a amostra CMAN-AV pode ser utilizada como redutor de filtrado em
fluido de perfuragdo polimérico.
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ABSTRACT

Starches and their derivatives are used in virtually all industrial sectors. In the petroleum industry the can be
used as filtrate additives which effectively control the loss of fluid to the adjacent rock formation. The pre-
sent work had as objective to evaluate the use of starches, of manioc and maize, used in the mining, as a
filtrate reducer in polymeric drilling fluids for oil and gas wells. The study was carried out in three stages: in
the first step, five different types of modified starches were characterized by the viscosity and water solubili-
ty index tests; in the second, the starch samples were evaluated according of with the of the Petrobras stand-
ard (PE-2POC-00727-0) and, in the third and last step, the samples that, attended the specifications of the
standard, were evaluated in the concentrations of 0 to 9g/350mL of water, in a typical formulation of poly-
meric fluid aiming to evaluate the rheological and filtration properties. The data obtained were compared
with a polymer fluid additived with commercial starch. The results showed that among the five samples stud-
ied, only the called of CMAN-AV was considered approved in the standard and, when added to the polymer-
ic fluid gaved rheological and filtration properties similar to the fluid additived with the commercial starch.
Thus, it is concluded that sample CMAN-AYV can be used as a filtrate reducer in polymeric drilling fluid.
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1. INTRODUCAO

Durante a perfuracdo de um poco os fluidos de perfuracdo a base de dgua ou 6leo sdo bombeados da superfi-
cie para o fundo do poco e depois trazidos de volta para a superficie para remover os fragmentos de rocha
(cascalhos) cortados pela broca. Apds esse processo de limpeza, manutengdo e ajuste das propriedades fisico-
quimicas do fluido, o0 mesmo recircula novamente no poco a fim de cumprir um conjunto de tarefas funcio-
nais [1]. Como as formag¢des rochosas subterraneas de um poco sdo porosas e permedveis, quando a pressdo
de formagdo € inferior a pressdo hidrostitica, ocorre a invasdo da parte liquida do fluido (filtrado) para a
formacdo que estd sendo perfurada [2].

De acordo com GUO e PENG [3] e ALFORD et al. [4], a perda elevada de filtrado pode levar ao au-
mento do custo do fluido, formacdo de reboco excessivamente espesso, instabilidade do poco e danos a for-
magdo permeavel.

As propriedades de filtragdo sdo consideradas uma das caracteristicas mais importantes do fluido de
perfuracdo. Uma das func¢Ges mais criticas dos fluidos € tentar minimizar a quantidade de filtrado que invade
a formacao porosa e permedvel [5]. Para conseguir isto, foram desenvolvidos e aplicados agentes de controle
de filtracd@o incluindo materiais naturais, naturais modificados e totalmente sintéticos [3]. Os controladores de
filtrado formam um reboco de baixa permeabilidade que impede a invasdo da fase liquida do fluido para as
formacdes permedveis [6, 7].

O amido é um aditivo natural utilizado para controlar a perda de filtrado em fluidos aquosos prepara-
dos com 4gua doce ou dgua saturada com sal [8]. Os polimeros do amido sdo formados por unidades de gli-
cose arranjadas linearmente (amilose, com ligacdes a 1-4) e ramificadas (amilopectina, com ligacdes o 1-4 e
a 1-6), variando as propor¢des de acordo com a fonte botanica. Grande parte dos amidos, como: milho, trigo,
batata e mandioca, contém de 18 a 28% de amilose [9]. Os amidos apresentam estabilidade térmica a cerca de
121°C (250°F) e estdo sujeitas ao ataque bacteriano, exceto quando protegidos pela alta salinidade ou bacte-
ricida [8].

O amido é raramente utilizado pela industria na sua forma nativa. A maioria dos amidos nativos apre-
sentam aplicacdo limitada, tendo em vista que os mesmos sdo instdveis em relagcdo as alteracdes de tempera-
tura, pH e forcas de cisalhamento e, apresentam também uma forte tendéncia para a decomposicao e retro-
gradagdo [10].

Virios métodos foram desenvolvidos para produzir amidos modificados com uma variedade de carac-
teristicas fisico-quimicas e aplicacdes [10]. A modificag@o é o processo de alteracdo das propriedades tipicas
do amido nativo por métodos quimicos, fisicos ou enzimaticos realizada com o objetivo de obter proprieda-
des funcionais especificas [10-12].

Hoje, numerosos derivados de amido modificados estdo comercialmente disponiveis para aplicagcdes
nos campos petroliferos, incluindo principalmente amidos pré-gelatinizados, amidos reticulados, éteres e
copolimeros de enxerto de amido soliveis em dgua [13]. O amido modificado € frequentemente utilizado no
estdgio inicial da perfuracdo para profundidades equivalentes a temperatura de fundo de pogo de até 150°C
[14].

Para obter amidos pré-gelatinizados, a gelatinizacdo de amidos nativos é usualmente realizada em
meio 4cido ou alcalino. Sdo necessdrias temperaturas elevadas para quebrar as ligagdes de hidrogénio entre
os granulos de amido. A temperatura a qual ocorre a gelatinizagdo depende da fonte do amido. Em amidos
eterificados parte de grupos hidroxilo sdo substituidos por fungdes éter. O grau de modificagdo quimica pode
ser expresso como o grau de substituicdo (DS), isto é, o nimero médio de substituintes por unidade D-
glicose. Em comparacdo com os amidos nativos e os amidos pré-gelatinizados, estes produtos possuem boa
solubilidade e mais grupos funcionais. Como exemplo de amido eterificado tem-se o hidroxipropilamido
(HPA) e o carboximetilamido (CMS), comercializados também na inddstria da mineragéo [13].

De acordo com pesquisas realizadas na literatura ndo h4 relatos de estudos relacionados a caracteriza-
¢do prévia de amidos modificados utilizados no setor da mineracdo para comprovacdo da sua eficdcia como
redutor de filtrado em fluidos de perfuracdo poliméricos. Muitos estudos relatam apenas o uso de amidos
adquiridos no comércio local em fluidos aquosos, no entanto sabe-se que o conhecimento das propriedades
fisico-quimicas do amido além da sua modificacdo permite entender as limita¢des funcionais desse polimero
e ampliar o seu uso na formulacdo de fluidos de perfuracdo, os quais requerem fungdes especificas conforme
variam as condi¢des de reservatério e condi¢des padrdo de superficie.
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DANTAS et al. [15] verificaram que aditivos como amido, carboximetilcelulose de alta viscosidade
(CMC HV) e calcita influenciaram as propriedades de filtracio dos fluidos de perfuracdo inibidos. A utiliza-
¢do de amido e calcita em altas concentra¢cdes ou amido, CMC HV e calcita em altas concentragdes (12; 1,5
e, 25g/350mL de dgua, respectivamente) em fluidos aquosos, proporcionaram valores satisfatérios de perda
de fluido final, aproximadamente 6mL, o que representa uma diminuicdo de cerca de seis vezes em relagdo
ao fluido sem aditivos.

O potencial de a¢do do amido de milho na reducdo da perda de fluido durante as operagdes de perfu-
racdo foi confirmado nos resultados experimentais obtidos por GHAZALI et al. [2], tendo em vista que este
amido por apresentar alta biodegradabilidade é considerado um aditivo adequado para ser utilizado no prepa-
ro de fluidos para perfuracdo das fases iniciais de pocos onde a temperatura € relativamente baixa.

TALUKDAR e GOGOI [16] aplicaram um amido pré-gelatinizado (PGS) comercial em fluido de per-
furac@o inibido e constataram que a faixa de concentragdo de 2,5 a 3,5g/100mL de dgua foi a ideal para que o
PGS pudesse ser usado como aditivo redutor de filtrado, sem influenciar nas propriedades reolégicas dos
fluidos de perfuragdo formulados.

O ineficiente controle da filtracdo além de aumentar consideravelmente os custos inerentes a perfura-
¢d0, pode resultar em dano a formacg@o. A fim de otimizar as propriedades fisico-quimicas dos fluidos de
perfuracdo no controle da filtragdo sdo utilizados aditivos controladores de filtrado como o amido modifica-
do. Dessa forma, o presente trabalho se propds em avaliar o uso de amidos, de mandioca e de milho, utiliza-
dos na minerag¢do, como redutor de filtrado em fluidos de perfura¢do poliméricos para pogos de petréleo e
gas.

2. MATERIAIS E METODOS
Para uma melhor compreensao, o presente estudo foi dividido em trés etapas, conforme apresentado nos itens
2.1,2.2e2.3.

2.1 Primeira Etapa: Caracterizagdao das Amostras de Amido
A caracterizagdo das amostras de amido teve como objetivo conhecer as propriedades fisicas (viscosidade e
indice de solubilidade em dgua (ISA)) desses polimeros, a qual pode auxiliar na determinagdo da sua concen-

tracao no fluido polimérico e, inferir implica¢des dessas caracteristicas na sua utilizagdo como redutor de
filtrado.

2.1.1 Materiais

Foram caracterizadas quatro amostras de amido de mandioca (CMAN-MV, CMAN-BV, CMAN-AV e PRE-
MAN) e uma amostra de amido de milho (PRE-MILHO), as quais encontram-se nomeadas na Tabela 1. As
amostras foram fornecidas pela Empresa System Mud an Imdex Limited Company, localizada na Rua Alvaro
Beraldi, 421, Bairro Carvalho, Itajai, SC.

Tabela 1: Identificacdo das amostras de amido caracterizadas.

TIPO DE AMIDO NOMENCLATURA UTILIZADA
Carboximetilamido de Mandioca de Média Viscosidade (CMS) CMAN-MV
Carboximetilamido de Mandioca de Baixa Viscosidade (CMS BV) CMAN-BV
Carboximetilamido de Mandioca de Alta Viscosidade (CMS AV) CMAN-AV
Amido Pré-gelatinizado de Mandioca PRE-MAN
Amido Pré-gelatinizado de Milho PRE-MILHO

2.1.2 Metodologia

Para a determinagdo da viscosidade das diferentes amostras de amido foi utilizado o viscosimetro Brookfield
(DV - II + Pro). Este equipamento é equipado com cilindros de didmetros diferentes (spindles), em que é
utilizado o cilindro adequado conforme a viscosidade do fluido. Para todas as amostras de amido em estudo
foi utilizado o spindle 61, com excec¢do da amostra CMAN-AV, a qual teve sua viscosidade determinada
utilizando o spindle 62. Para essa andlise foram preparadas solug¢des poliméricas com diferentes concentra-
¢oes (2,5; 3,5; 4,5; 5,5 e, 6,5g/250mL de dgua deionizada) de amido, as quais permaneceram 5 minutos sob
agitacdo constante, a uma velocidade de 17.000rpm no agitador mecanico Hamilton Beach, modelo 936.
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Para a determinacdo do indice de solubilidade em dgua, os amidos foram submetidos a diferentes tem-
peraturas (50, 60, 70, 80 e 90°C), conforme o método descrito por LEACH et al. [17] e ANDERSON et al.
[18] com modifica¢des. A andlise foi desenvolvida em tubo falcido de fundo conico de 50mL. A determinacio
se deu em uma suspensdo de 250mg de amido em 20mL de dgua destilada. Os amidos foram depositados em
banho-maria (Ika HB 10 Digital) nas temperaturas citadas por 30 minutos. Durante o tempo de 30 minutos de
aquecimento, realizou-se a cada 10 minutos a homogeneizacio, em agitador de tubos tipo vortex (Phoenix —
AP 56). Ao final do tratamento térmico, os tubos foram levados a centrifuga (6000rpm/24minutos) para a
separacdo de fases. Apds a centrifugacdo, o material sobrenadante foi coletado e seco em estufa (Fanem —
Controlador Modelo 515 A) a 100°C por 24h, até sua completa secagem para a quantificacdo da fracio sold-
vel. O ISA foi calculado utilizando a Equacio (1).

massa soluvel (g)

indice de Solubilidade em Agua (%) = ( ) X 100 1)

massa inicial de amido (g)

2.2 Segunda Etapa: Avaliacdo das Amostras de Amido na norma PE-2POC-00727-0

A avaliagdo das amostras de amido na norma PE-2POC-00727-0 [19] teve como objetivo analisar o desem-
penho desses polimeros de acordo com os procedimentos adotados pela mesma. Essa norma especifica as
caracteristicas exigiveis para qualificac@o, aceitacdo e método de ensaio para avaliacdo do redutor de filtrado
para fluido de perfuracdo de base dgua na exploragdo e producio de pocos de petréleo, em conformidade com
Procedimentos, Diretrizes e Boas Praticas da Petrobras [19].

2.2.1 Materiais

Para formulacdo dos fluidos aquosos foram utilizados os seguintes aditivos quimicos: cloreto de sédio
(NaCl), cloreto de calcio (CaCl,), cloreto de magnésio (MgCl,), hidréxido de sédio (NaOH), 5 amostras de
amido e calcdrio aragonita micronizado (CaCOs).

2.2.2 Metodologia

Foram preparados 9 fluidos de perfuragdo aquosos para a avaliagdo de cada amostra de amido segundo a
norma PE-2POC-00727-0 [19]. Na Tabela 2 estdo apresentados os aditivos e suas respectivas concentragdes
utilizados na formulag@o dos fluidos.

Tabela 2: Aditivos e suas respectivas concentragdes utilizados na formulagéo dos fluidos aquosos [19].

ADITIVOS CONCENTRACOES (g/350mL de agua)
NaCl 21,0
CaCl, 0,07
MgCl, 0,028
NaOH 1,0
Amido 5,0
CaCO;, 40,0

Para a preparacdo dos fluidos, os aditivos foram adicionados de acordo com as concentracdes e ordem
apresentadas na Tabela 2. Em velocidade baixa (13.000rpm), os sais foram adicionados a d4gua e permanece-
ram sob agitacdo por 15 minutos em agitador mecanico Hamilton Beach. Em seguida, foi adicionado o amido
ao copo do misturador, por 1 minuto, agitando por mais 4 minutos em velocidade baixa. Por fim, foi adicio-
nado o calcério ao copo do misturador, contendo a dgua, os sais e o amido, prolongando a agitacdo por 1
minuto em velocidade baixa.

Ap6s o preparo do fluido, o mesmo foi vertido imediatamente para a célula do filtro-prensa API e dei-
xado em repouso por 15 minutos (tempo considerado entre o final da agitacdo e o inicio da filtracdo). Apds
esse tempo de repouso foi aplicado imediatamente uma pressdo de 345 + 35kPa (50 + Spsi). A pressdo foi
mantida durante 30 minutos e ao final desse tempo todo o filtrado contido na proveta de 25mL foi recolhido
para andlise baseando-se nos valores matemadticos (filtrado médio, desvio padrdo e incerteza) calculados a
partir das Equagdes (2), (3) e (4) respectivamente e, em requisitos (Tabela 3) exigidos pela norma PE-2POC-
00727-0 [19].
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A média aritmética simples dos volumes de filtrado para os 9 ensaios executados foi calculada de
acordo da Equacdo (2):

1
Vf = ; l.?=1 Vfl (2)

Onde: i = subscrito que identifica cada ensaio.

O desvio padrao foi calculado de acordo com a Equacio (3):

5. = / 9 M 3)
v A= (n-1)

Onde: J, = desvio padrdo dos volumes de filtrado; Vg = volume de filtrado de cada ensaio; V¢= volu-
me de filtrado médio; n = nimero de ensaios = 9.

A incerteza foi calculada de acordo com a Equagdo (4):

2,366X8,

u(vy) == (4)

Onde: U (V;) = incerteza da medida do volume de filtrado.

Tabela 3: Requisitos da norma PE-2POC-00727-0 [19].

METODO ESTATISTICO | REQUISITOS (MAXIMO)

Filtrado (mL) Meédia aritmética simples 10

Incerteza 2

2.3 Terceira Etapa: Avaliagdao das Amostras de Amido como Redutor de Filtrado em Fluidos Poliméri-
cos

A avaliac@o das amostras de amido na formulag@o de fluidos de perfuracido poliméricos teve como objetivo
testar o desempenho da amostra CMAN-AV, a qual apresentou filtrado de acordo com os requisitos citados
na norma PE-2POC-00727-0 [19] e, também da amostra de amido comercial (padrdo) utilizada na inddstria
de petréleo.

2.3.1 Materiais

Para formulag¢do dos fluidos poliméricos foram utilizados os seguintes aditivos quimicos: anti-espumante,
viscosificante (goma xantana (GX)), controlador de pH (6xido de magnésio (MgO)), redutores de filtrado
(carboximetilcelulose de baixa viscosidade (CMC BV), carboximetilamido (CMAN-AV) e hidroxipropilami-
do de mandioca (HPA-Padrao)), sal (NaCl), selante (calcita (CaCOj;)) e bactericida (persulfato de sédio).
Todos os aditivos, incluindo a amostra padrdao de hidroxipropilamido de mandioca, foram fornecidos pela
Empresa System Mud an Imdex Limited Company, localizada na Rua Alvaro Beraldi, 421, Bairro Carvalho,
Itajai, SC.

2.3.2 Metodologia

Os fluidos foram formulados com sete composicdes distintas, tendo a concentragdo de amido variando de 0 a
9g/350mL de dgua. De acordo com a Tabela 4, o fluido F1 foi formulado sem a presenca de amido, os fluidos
F2, F3 e F4 foram formulados com a amostra CMAN-AYV e, os fluidos F5, F6 e F7 foram formulados com a
amostra padrao.

Tabela 4: Formulagdes dos fluidos poliméricos.

ADITIVOS (g/350mL de agua) F1 F2 F3 F4 F5 Fo6 F7
Anti-espumante 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
GX 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5

MgO 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
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CMC BV 35 35 35 35 35 35 35
Amido - 3,0 6,0 9,0 3,0 6,0 9,0
NaCl 18,0 18,0 18,0 18,0 18,0 18,0 18,0
CaCO; 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0
Bactericida 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

Os fluidos poliméricos foram preparados de acordo com a pritica de campo, que consiste em adicio-
nar os aditivos, um a um, sob agitagc@o constante. Foi utilizado um agitador mecanico Hamilton Beach. Obe-
decendo a ordem descrita na Tabela 4, os aditivos foram adicionados a 350mL de 4gua com intervalo de 10
minutos entre cada um deles, com exce¢do do anti-espumante que passou 5 minutos sob agitaciio constante a
uma velocidade de 17.000rpm.

Para o estudo do comportamento reoldgico, apds 24h de repouso, o fluido foi agitado durante Smin
em agitador mecinico Hamilton Beach na velocidade de 17.000rpm. Em seguida, o fluido foi transferido para
o recipiente do viscosimetro Fann modelo 35A. Inicialmente o viscosimetro foi acionado na velocidade de
600rpm durante 2 minutos e foi efetuada a leitura. Logo ap6s, foi mudada para a velocidade de 300rpm, efe-
tuando a leitura apds 15 segundos.

Para obteng¢ao da forca gel inicial, o fluido foi submetido a velocidade de 600rpm durante 15 segun-
dos, em seguida a velocidade foi alterada para 3rpm e o fluido ficou em repouso durante 10 segundos, entdo
foi feita a leitura obtendo o valor da forca gel inicial. Em seguida, para a obtenc¢do da forga gel final, o fluido
foi deixado em repouso durante 10 minutos e efetuada a leitura na velocidade de 3rpm.

Segundo a norma EP-1EP-00011-A [20], com os dados das leituras obtidas no viscosimetro, foi calcu-
lada a viscosidade aparente (VA) em cP, a viscosidade plastica (VP) em cP, o limite de escoamento (LE) em
N/m’e, a forca gel (FG) em N/m?, utilizando as Equacdes (5), (6), (7) e (8), respectivamente.

VA = % 5)
VP = Lego — Laoo ©)
LE = Lsoo - VP @)
FG = G; — G, ®)

Onde Lgg € o valor obtido na leitura a 600rpm, L3y, € o valor obtido na leitura a 300rpm, G; € o valor
obtido do gel final e G, € o valor obtido do gel inicial.

O volume de filtrado (VF) foi determinado conforme a norma ANSI/API 131 [21] em filtro-prensa
API. O fluido foi agitado por 1min em agitag@o constante (17.000rpm), em seguida, o mesmo foi transferido
para o recipiente do filtro-prensa e com aplicacdo de uma pressdo na ordem de 690kPa (100psi) ap6s 30
minutos o filtrado foi coletado em uma proveta graduada para andlise.

A espessura do reboco (h) foi determinada com auxilio do extensdmetro conforme a metodologia de-
senvolvida por FARIAS [22].

A permeabilidade do reboco (k) foi determinada segundo a norma ANSI/API 131 [21], de acordo com
a Equacdo (9).

k=Qs.e.895%107° ©)

Onde, k é dada em mD; Q;é o volume de filtrado, dado em cm3; ¢ € a espessura do reboco, dada em
mm; e | € a viscosidade da fase liquida do fluido, dada em cP.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao das Amostras de Amido
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A partir dos dados apresentados na Tabela 5, observa-se que o aumento da concentracdo de amido conferiu
maior viscosidade as solu¢des e que a amostra CMAN-AV (u = 7210,0cP), de acordo com as medidas de
viscosidade provavelmente apresenta maior massa molecular em relagcdo as demais amostras de amido estu-
dadas. Segundo SPYCHAJ et al. [23], as diferentes massas molares e graus de substitui¢do sdo fatores que
influenciam a viscosidade das solu¢des aquosas de polimero.

O amido ¢ constituido por cadeias de amilose e amilopectina. Em contato com 4agua, a amilose € res-
ponsavel pela fungdo de gelifica¢do, enquanto a amilopectina reduz os movimentos do polimero e aumenta a
quantidade de conjuntos hidroxila dentro das moléculas de amido, expressando a propriedade hidrofilica dos
amidos, possibilitando a sua dissolu¢io em 4gua. A medida que os granulos continuam se expandindo, ocorre
a lixiviacdo da amilose da fase intergranular para a fase aquosa, resultando no aumento substancial das pro-
priedades reoldgicas da solucdio [24, 25]. Sendo assim, pode-se inferir que as amostras de amido estudadas
apresentam teor de amilose crescente na seguinte ordem: CMAN-MV < PRE-MILHO < PRE-MAN <
CMAN-BV < CMAN-AV.

Tabela 5: Medidas de viscosidade das amostras de amido.

CONCENTRACAO DE AMIDO HCMAN-MV LCMAN-BY HCMAN-AV HPRE-MAN HUPRE-MILHO
(g/250mL de agua) (cP) (cP) (cP) (cP) (cP)
2,5 3,72 10,90 62,60 4,74 4,08
3,5 3,84 13,10 152,70 5,34 3,96
4.5 4,08 15,80 559,90 6,12 4,32
5,5 4,02 18,80 2549,0 7,44 4,56
6,5 4,14 22,70 7210,0 8,58 4,80

Na Tabela 6 estdo apresentados os valores do indice de solubilidade em dgua das amostras de amido
estudadas. Amidos ricos em amilose mostram inchamento e solubilidade restritos, mesmo apds periodo pro-
longado de aquecimento [26]. As diferencas do ISA na temperatura faixa de 50 - 90°C adotada para essa
andlise podem ser analisadas como resultado direto das diferengas do teor de amilose. As amostras CMAN-
MV, CMAN-BV, PRE-MAN e PRE-MILHO, que provavelmente apresentam granulos de amido com baixa
quantidade de amilose sdo menos rigidos e absorvem mais dgua quando aquecidos em relacdo a amostra
CMAN-AV.

De acordo com SINGH et al. [27], quando as moléculas de amido sdo aquecidas em excesso de dgua,
a estrutura cristalina € rompida e, as moléculas de dgua formam pontes de hidrogénio entre a amilose e ami-
lopectina, expondo seus grupos hidroxil, o que causa um aumento no inchamento e na solubilidade do granu-
lo. Esse poder de inchamento e solubilidade varia de acordo com a fonte do amido, fornecendo evidéncias da
interagdo entre as cadeias de amido dentro dos dominios amorfos e cristalinos. A extensdo destas interacdes é
influenciada pela propor¢do amilose:amilopectina e pelas caracteristicas dessas moléculas (peso molecular,
comprimento de ramificagdes e conformacao).

Tabela 6: Valores do indice de solubilidade em dgua das amostras de amido nas temperaturas de 50, 60, 70, 80 e 90°C,
expresso em %.

INDICE DE SOLUBILIDADE EM AGUA (%)
AMOSTRA 50°C 60°C 70°C 80°C 90°C
CMAN-MV 81,2 88.8 96,8 94,4 94,4
CMAN-BV 91,2 88.8 96,0 98,4 98,8
CMAN-AV 56,4 51,6 532 46,4 41,6
PRE-MAN 80,0 90,0 91,2 93,6 94,8
PRE-MILHO 952 100,0 98,8 100,0 98,8
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A solubilidade é consequéncia do lixiviamento da amilose. A redu¢@o na solubilidade observada ape-
nas na amostra CMAN-AYV indica que houve um fortalecimento das ligacdes, com o aumento nas interagdes
entre ‘as moléculas de amilose e amilopectina e entre as moléculas de amilopectina formando uma estrutura
mais estdvel e reduzindo o lixiviamento das moléculas de amilose dos granulos [28].

3.2 Avaliagcao das Amostras de Amido na norma PE-2POC-00727-0

Conforme andlise dos resultados da Tabela 7 e baseando-se na norma PE-2POC-00727-0 [19], verificou-se
que apenas uma das amostras de amido estudada, a CMAN-AV, foi considerada aprovada para uso como
redutor de filtrado para pogos de petrdleo, visto que o filtrado médio mdximo e a incerteza apresentaram
valores de acordo com as especifica¢des (V; < 10mL e U (Vy) < 2). Esse resultado deve-se provavelmente a
maior viscosidade apresentada pela amostra CMAN-AV.

Tabela 7: Varidveis analisadas para avaliar as amostras de amido.

VARIAVEIS CMAN-MV | CMAN-BV CMAN-AV PRE-MAN | PRE-MILHO
Filtrado Médio - V¢ (mL) > 10 > 10 5,62 > 10 > 10
Desvio Padréo - 9, - - 0,3962 - -
Incerteza - U (Vy) - - 0,3125 - -

As amostras CMAN-MV, CMAN-BV, PRE-MAN e PRE-MILHO foram consideradas como produto
reprovado, uma vez que o filtrado médio méaximo foi superior ao valor de requisito.

3.3 Avaliacao das Amostras de Amido como Redutor de Filtrado em Fluidos Poliméricos
A Tabela 8 apresenta as propriedades reoldgicas (Viscosidade Aparente — VA; Viscosidade Plastica — VP;

Limite de Escoamento — LE e For¢a Gel — FG) obtidas para os fluidos de perfuracdo poliméricos estudados.

Tabela 8: Propriedades reoldgicas dos fluidos poliméricos estudados.

FLUIDOS VA (cP) VP (cP) LE (N/m?) FG (N/m?)
F1 32,15 23,14 18,02 2,50
F2 61,15 34,64 53,02 5,16
F3 81,80 45,60 72,40 6,00
F4 122,33 60,34 123,99 6,33
F5 43,25 33,00 19,50 1,75
Fo6 49,00 30,75 36,50 2,25
F7 59,75 38,50 42,50 2,00

O fluido F1 apresentou os menores valores de VA (32,15¢cP), VP (23,14cP), LE (18,02N/m2) e FG
(2,50N/m2), comparado com os outros fluidos formulados com a amostra CMAN-AV, devido ao fato de ndo
ter sido aditivado com amido.

Observa-se um aumento em todas as propriedades reoldgicas analisadas, quando da aditivacdo dos flu-
idos (F2, F3 e F4) com a amostra CMAN-AV, em comparacio com o fluido F1. Essa amostra trata-se de um
amido eterificado mais especificamente um carboximetilamido, sendo considerado um tipo de polieletrélito.
Na solubilizagdo de polieletrdlitos em meio aquoso (hidratag@o) a dissociagdo dos grupos idnicos conferem a
estes multiplas cargas elétricas. Tais espécies quimicas sdo denominadas de polifons, que na repulsio eletros-
titica promovem o estiramento da cadeia polimérica, transformando a sua conformacgdo de “enovelada” para
“linearizada”. E essa linearizacdo da cadeia polimérica promove a viscosificacdo do meio aquoso [29].

O fluido F4 formulado com a concentracdo maxima da amostra CMAN-AV (9,0g/350mL de dgua)
apresentou os valores mais elevados de VA (122,33cP), VP (60,34cP), LE (123,99N/m?) e FG (6,33 N/m?)
dentre todos os fluidos testados. Essas caracteristicas reoldgicas estdo relacionadas com as propriedades
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fisico-quimicas desse polimero. O carboximetilamido é um amido modificado quimicamente através do pro-
cesso de eterifica¢do, onde grupos hidroxila sdo substituidos por funcdes éter, conferindo aos amidos eterifi-
cados boa solubilidade e mais grupos funcionais, o que garante uma grande capacidade de absorcdo de dgua.
A principal fun¢do desses polimeros € a de tornar o fluido mais viscoso, melhorando a capacidade de carre-
gamento de cascalhos. Assim, como os polimeros naturais, os polimeros modificados sdo agentes hidrofilicos
capazes de absorver grande quantidade de dgua [30].

Pode-se inferir também que o aumento da concentragdo da amostra CMAN-AV em 3,0; 6,0 e
9,0g/350mL de dgua contribuiu para a aumento das propriedades reoldgicas. De acordo com ALASKARI e
TEYMOORI [31], a adi¢d@o de polimeros é responsavel pela formacdo de cadeias complexas que aumentam a
viscosidade do fluido e esse aumento é mais visivel com o aumento da concentra¢éio do polimero.

A Tabela 9 apresenta os resultados referentes as propriedades de filtracdo (Volume de Filtrado (VF);
Espessura do Reboco — h e Permeabilidade do Reboco — k) obtidas para os fluidos poliméricos estudados.

Tabela 9: Propriedades de filtracdo dos fluidos poliméricos estudados.

FLUIDO VF (mL) h (mm) k (10°mD)
1 9.4 0,779 0,655
2 7,0 0,698 0,437
3 6,1 0,938 0,512
4 4,8 1,002 0,430
5 9,2 1,220 1,000
6 8,1 1,166 0,850
7 6,0 0,820 0,440

Observou-se que o fluido F1 apresentou maior valor de VF (9,4mL) e k (0,655x10°mD) em compara-
¢do com os fluidos formulados com a amostra CMAN-AV, provavelmente devido a maior quantidade de
dgua livre no sistema e auséncia do aditivo polimérico em sua formulagdo.

Para efeito de comparacio foram formulados fluidos de perfuracdo com a amostra padrdo de hidroxi-
propilamido de mandioca (HPA-Padrdo) nas concentra¢des citadas na Tabela 4. O Hidroxipropilamido é
comercializado na industria do petréleo como redutor de filtrado e, trata-se de um amido modificado quimi-
camente através da introducdo de grupamentos de hidroxipropil a sua estrutura [32]. O fluido F4 formulado
com concentracdo maxima (9,0g/350mL de dgua) da amostra CMAN-AYV apresentou volume de filtrado com
valor de 4,8mL, enquanto que na mesma concentracdo de HPA-Padrdo no fluido F7, o valor de VF foi de
6,0mL. Essa diferenca pode ser explicada devido diferentes faixas de viscosidade apresentadas por esses dois
fluidos. Os fluidos F4 e F7 apresentaram valores de viscosidade de 122,33 e 59,75cP, respectivamente, o que
mostra a grande disparidade nas caracteristicas reoldgicas conferidas ao fluido pela adicdo dos diferentes
polimeros. Segundo LEITE [33], o volume de filtrado também € influenciado pela viscosidade, maiores valo-
res de viscosidades conduzem a menores valores de VF.

Com base na Tabela 9 foi observado também que os fluidos aditivados com a amostra CMAN-AV
apresentaram valores crescentes de espessura de reboco (de 0,698 a 1,002mm) a medida que se aumentou a
concentragdo do polimero no fluido, o que difere dos resultados apresentados na literatura. Segundo GHAZ-
ALI et al. [2] e BLKOOR e FATTAH [34], o aumento da espessura do reboco € inversamente proporcional
ao aumento da concentrag@o do polimero. Essa proporcionalidade apresentada entre concentracdo e espessura
do reboco para os fluidos F2, F3 e F4, ocorreu provavelmente devido a viscosidade elevada da amostra
CMAN-AYV e a concentragao mais elevada do polimero na formulacio.

Os fluidos F2, F3 e F4 apresentaram valores proximos de permeabilidade, sendo estes valores de
0,437;0,512 ¢ 0,430x10’3mD, respectivamente. Quando comparados aos valores de permeabilidade apresen-
tados pelos fluidos F5, F6 e F7, de 1,0; 0,85 e 0,44x10'3mD respectivamente, observa-se que apesar dos flui-
dos aditivados com a amostra CMAN-AYV apresentarem altas permeabilidades, estas sdo inferiores aos valo-
res obtidos para os fluidos formulados com o amido padrdo. A elevada permeabilidade neste caso estd relaci-
onada com os altos valores de h e VF, uma vez que a permeabilidade do reboco € determinada com bases



(Oc) SILVA,S.S.S.; NOBREGA, K.C.; AMORIM, L.V, et al. revista Matéria, v.24, n.3, 2019.

nessas duas propriedades. Quanto maior a permeabilidade adquirida pelo reboco menor serd o controle de
filtracdo [33].

4. CONCLUSOES
Com o objetivo de avaliar o uso de amidos, de mandioca e de milho, utilizados na minera¢do, como redutor
de filtrado em fluidos de perfuragdo poliméricos para pocos de petréleo e gis, pode-se concluir que:

- A amostra CMAN-AV apresentou maior viscosidade em relacdo as demais amostras de amido estu-
dadas, resultado esse que pode estar relacionado a forte dependéncia da viscosidade em relagdo a massa mo-
lecular da cadeia polimérica;

- As amostras CMAN-MV, CMAN-BV, PRE-MAN e PRE-MILHO apresentaram aumento do ISA
com o aumento da temperatura;

- Apenas a amostra CMAN-AV foi aprovada na norma PE-2POC-00727-0;

- O fluido F4 formulado com a concentragio mixima da amostra CMAN-AV (9g/350mL de 4gua)
apresentou os valores reoldgicos mais elevados de VA (122,33cP), VP (60,34cP), LE (123,99N/m?) e FG
(6,33 N/m?) dentre todos os fluidos testados e, os menores valores VF (4,8mL) e k (0,430x10'3mD);

- Os fluidos formulados com a amostra CMAN-AV apresentaram propriedades reoldgicas e de filtra-
¢do compativeis as dos fluidos formulados com a amostra HPA-Padrao comercial.

Dessa forma, pode-se concluir ainda que a amostra CMAN-AV que se trata de um carboximetilamido
de mandioca de alta viscosidade, apresenta potencial para ser utilizada como redutor de filtrado em fluidos de
perfuracdo poliméricos para pogos de petrdleo e gés.
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