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RESUMO

0 entendimento das propriedades reoldgicas e de filtragdo € de grande importancia na formulagdo de fluidos de
perfuragdo. Dependendo das caracteristicas quimicas das formagdes reativas, Os fluidos de perfuragéo devem
atravessar formagdes permoporosas com diferentes composigdes sem alterar suas propriedades fisico-quimicas
e sem provocar danos a formagao. No entanto, o surgimento de formacdes contendo cations bivalentes (Ca* e
Mg?) durante a perfuragdo dos pogos representa um inconveniente, tendo em vista, as fortes interagdes com
0s polissacarideos presentes no fluido (Carboximetilcelulose, goma Xantana, hidroxipropilamido). Dessa forma,
0 objetivo desse trabalho consiste em avaliar a interacdo dos cations Ca* e MgZ com os polissacarideos
presentes, associando-os as propriedades reoldgicas e de filtragdo dos fluidos de perfuragdo base &gua.
Os resultados evidenciam que, em geral, a presenca do CaZ* e Mg?* provocou uma redugdo nas propriedades
reolégicas, justificada provavelmente pela precipitagdo dos polimeros, além de reduzir o volume de filtrado devido
a0 acumulo de “massa polimérica” no reboco formado. A presenga do fon Mg? nos fluidos foi responsével por
promover uma maior interagdo com as cadeias dos polimeros presentes nos fluidos, através do aumento das
interacdes hidrofébicas, apresentando um comportamento similar ao efeito do Ca%*. Nesse contexto, constitui
um desafio-chave o entendimento dos mecanismos inerentes a presenca desses fons quando em contato com os
polissacarideos no meio.

Palavras-chave: Polissacarideos. Propriedades Reoldgicas. Filtracao. fons Ca?* e Mg2*

ABSTRACT

The understanding of the rheological and filtration properties is of great importance in the formulation of
drilling fluids. Depending on the chemical characteristics of the reactive formations, drilling fluids must cross
permoporous formations with different compositions without changing their physicochemical properties and
without causing damage to the formation. However, the formation of bivalent (Ca’+ and Mg?*) cations during
drilling of the wells represents an inconvenience in view of the strong interactions with the polysaccharides
present in the fluid (Carboxymethylcellulose, Xanthan Gum, Hydroxypropylamido). Thus, the objective of this
work is to evaluate the interaction of the Ca’+ and Mg?+ cations with the polysaccharides present, associating
them with the rheological and filtration properties of the water-based drilling fluids. The results show that,
in general, the presence of Ca?* and Mg”+ caused a reduction in the rheological properties, probably due to
the precipitation of the polymers, besides reducing the volume of filtrate due to the accumulation of "polymer
mass" in the plaster formed. The presence of the Mg?+ ion in the fluids was responsible for promoting a greater
interaction with the chains of the polymers present in the fluids, through the increase of the hydrophobic
interactions, presenting a behavior similar to the Ca?* effect. In this context, it is a key challenge to understand
the mechanisms inherent in the presence of these ions when in contact with the polysaccharides in the medium.

Keywords: Polysaccharides. Rheological properties. Filtration. Ca?* and Mg?* ions.
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1- INTRODUCAO

Polieletrdlitos tém sido frequentemente utilizados em
fluidos de perfuracao base dgua, principalmente, a goma
xantana e a carboximetilcelulose (MENEZES et al, 2010; HA-
MED et al, 2009). Esses polimeros sdao, provavelmente, os
mais usados rotineiramente para aumentar a viscosidade e
controlar a perda de filtrado para a formacao. Por sua vez,
os fons exercem um importante papel na formacao das as-
sociacoes e no tipo de estrutura apresentada pelas cadeias
poliméricas. Dzialowski (1993) e Kaistner (1996) mostraram
que a presenca de ions, em solucdes contendo alginatos
e a carboximetilcelulose (CMC), induz a gelificagdo. Por se
tratar de polimeros com cardter anibnico, carga negativa,
a presenca de contra ions ou cations resulta num decrésci-
mo das interagdes repulsivas intramoleculares.

Devido as cargas negativas, a presenca de contra ions
ou cétions resulta em um decréscimo das interacdes repul-
sivas intramoleculares, além do que a adicdo de ions cal-
cio bivalente reduz a repulsao intramolecular e contribui
para formacao de pontes idnicas, entre grupos ou zonas,
contendo cargas negativas, presentes na cadeia do poli-
mero, favorecendo as interacdes intermoleculares. A for-
macao de interacdes intermoleculares é acompanhada de
uma mudanca conformacional das cadeias do polimero,
resultando em uma extensa rede de ligagao cruzada fisi-
ca (WOODHOUSE; JOHNSON, 1991). Dessa forma, torna-
-se imprescindivel o entendimento dos mecanismos que
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ditam o efeito de cations bivalentes no comportamento
reoldgico e de filtragcao dos fluidos de perfuragao.

Diante desse cenario, este trabalho tem como obje-
tivo principal avaliar o efeito que os cétions bivalentes
(Ca?* e Mg*) exercem sobre as propriedades reoldgicas e
de filtracdo dos fluidos de perfuracéao base agua.

2 METODOLOGIA

2.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados na preparacao dos fluidos de
perfuracdo em foram: goma xantana (GX), carboximetil-
celulose (CMC), hidroxipropilamido (HPA), Cloreto de S6-
dio (NaCl), Carbonato de Calcio (CaCO,), cloreto de calcio
(CaCl)) e 6xido de magnésio (MgQ), todos doados pela
PETROBRAS.

2.2 PREPARACAO DOS FLUIDOS

Os fluidos poliméricos (Tabela 1) foram preparados em
um agitador Hamilton Beach, adicionando sequencial-
mente todos os aditivos. Os aditivos foram incorporados
ao fluido em intervalos de 10 minutos e, posteriormente
submetidos a analise de suas propriedades reoldgicas e
de filtracdo, onde foram avaliados os efeitos da concen-
tracao de Calcio (Tabela 2) e de Magnésio (Tabela 3) sobre
estas e comparado com as propriedades dos fluidos base.

Tabela 1 — Formulagéo dos fluidos base

F1Base F2Base FSBase
Agua 350,5 ml 350,5ml 350,5ml
GX 29 - -
cMC - 29 -
HPA - - 29
NaCl 20g 20g 20g
c,co, 20g 20g 209

Tabela 2 - Efeito da concentracéo de Calcio

F1Célcio FZCéIcio FSGéIcio
AGUA 350,5 ml 350,5 ml 350,5 ml
GX 249 - -
CcCMC - 29 _
HPA - - 2g
NaCl 20¢g 20g 20g
CaCo, 204¢ 20 g 20g
CaCl, 2% 2% 2%
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Tabela 3 - Efeito da concentragao de Magnésio

1 Magnésio 2 Magnésio 3 Magnésio
AGUA 350,5 ml 350,5 ml 350,5 ml
GX 249 - -
cMC - 249 -
HPA - - 29
NaCl 20 g 209 20g
CaCo, 20 g 20 g 20¢g
MgO0 2% 2% 2 %

2.3 DETERMINACAO DOS PARAMETROS
REOLOGICOS

As propriedades reoldgicas foram determinadas
em um viscosimetro rotativo da FANN, modelo 35 A,
combinacao de R1-B1 e mola de torcao F1. A analise

reolégica de cada fluido foi realizada em diferentes
rotacdes (600, 300, 200, 100, 6 e 3 rpm) e, posterior-
mente, a viscosidade plastica (VP), viscosidade apa-
rente (VA), limite de escoamento (LE) e a forca gel
(Gel inicial e final) foram determinadas, conforme a
norma API.

Tabela 4 — Demonstragao das formulas da reologia

Propriedades reoldgicas Férmula Unidade
VA Leoo/2 cP
VP 600 Laoo cP
LE 200~ VP Lbf/100ft2
Gel inicial L,apos 10's Lbf/100ft2
Gel final L, apds 10 min Lbf/100ft?

2.4 DETERMINACAO DOS PARAMETROS DE
FILTRACAO

O fluido foi filtrado através de um filtro de papel
Whatman No 50, sob pressdo de 100 PSl exercida com
nitrogénio gasoso, por 30 minutos, em filtro prensa
API Baixa Pressao, Baixa Temperatura (BPBT) da Fann.
Este teste foi realizado de acordo com a norma API
13B-1 2003.

2.5 CONCENTRACAO DE CALCIO E MAGNESIO

Utilizando o filtrado coletado no teste de filtrado API,
foi verificado o teor do calcio e magnésio com o uso de
indicadores através de titulacao, sendo usados como in-
dicadores para o teor de calcio o calcon e o 4cido etile-
nodiamino tetra-acético (EDTA), e ja para o teor de mag-
nésio foi usado o Eriocromo, tampdo amoniacal e 4cido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA). Os valores foram de-
terminados de acordo com as equacoes 1 (Ca%*) e 2 (Mg*).

400,8xV (EDTA, m)

Ca* (mglL) =

Vol_da_amostra(mi)
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243,2x(V,-V,)

Mg (mg/L) =

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1EFEITO DA ADICAO DE CA*

Vol_da_amostra(ml)

[2]

A Tabela 5 mostra as propriedades reolégicas e de filtracao dos fluidos de perfuracdo com e sem a presenca do

contaminante cloreto de calcio (CaCIz).

Tabela 5 — Influéncia do cloreto de céalcio nos fluidos poliméricos

F, Base F, calcio F, Base F, Calcio F,Base |F, Calcio
VA (cP) 25 18 10,5 5 2,5 3
VP (cP) 11 6 4 3 2 2
LE Ibf/1001t? 28 24 3 4 1 2
Gi (10s) 12 11 1 1 1 1
Gf (10min) 17 15 1 1 1 2
Filtrado (mL) 6,8 5,6 95 49 110 8,6
Teor de Calcio (mg/L) 200 2444 120 2364 120 2364

De acordo com os resultados apresentados na Tabe-
la 5 é possivel observar a influéncia dos polimeros no
controle dos parametros reolégicos dos fluidos (VA, VP,
LE, Gi e Gf). Os fluidos F,,__, F,. _eF, _foram utiliza-
dos como padrao comparativo frente aos demais flui-
dos deste trabalho. Pode-se observar claramente a con-
tribuicao do polimero de goma xantana na viscosidade
aparente do fluido F1Base. Esse efeito pode ser explica-

do devido, provavelmente, a massa molar superior aos

u
Qw2 = Qw1\/%

2

Onde:

Q,,, = Volume de filtrado do fluido 2
Q,,, = Volume de filtrado do fluido 1
u, = Viscosidade do fluido 2

u, = Viscosidade do fluido 1

Em paralelo, ao avaliarmos o efeito do calcio
nos fluidos F1Base, F2Base e F3Base (F1 Calcio F2 Calcio
F3 Calcio, respectivamente), observamos claramente a
mudanca de suas propriedades reoldgicas e de filtracdo.

demais (aproximadamente 106 g/mol) e as fortes repul-
sdes eletrostaticas dos grupamentos anidnicos (COO")
presentes em sua cadeia. A auséncia do polimero goma
xantana nos fluidos F,__eF proporcionou um for-
L. _ 2Base 3Base o X
te 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 equacao 3 proposta por Darley & Gray (1988).

[3]

Ao compararmos o fluido F1Base e F1Calcio, fica eviden-
ciada a reducao das propriedades reoldgicas, inclusive a
forca gel, parametro esse responsavel pela sustentacao
dos cascalhos durante uma parada de circulagao. Essa re-
ducdo nas propriedades reoldgicas pode ser justificada,
provavelmente, pela precipitacdo do polimero em pre-
senga de cations bivalentes como o célcio (Ca2+), o que
certamente ird acarretar a perda de viscosidade. Da mes-
ma forma, com a precipitacao parcial do polimero haverd
um acumulo de “massa polimérica”, a qual serd respon-
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savel por diminuir a permeabilidade do reboco, pro-
movendo assim, a reducao do volume de filtrado de
6,8 para 5,6 mL. A presenca de ions bivalentes como o
Ca*" estabelece pontes idnicas intermoleculares entre
0s grupos aniénicos, favorecendo uma maior intera-
cdo hidrofébica e consequentemente, a precipitacao.
O mesmo comportamento tem sido observado com os
fluidosF,, _/F efF,. /F , entretanto, de uma

2Calcio 3Base 3Célcio

forma menos acentuada, afinal de contas o CMC e HPA

apresentam um volume hidrodinamico e uma densida-
de de cargas inferior ao da goma xantana, o que certa-
mente, justifica esse efeito.

3.2 EFEITO DA ADICAO DE MG**

A Tabela 6 mostra as propriedades reolégicas e
de filtracao dos fluidos de perfuracdo com e sem a pre-
senca do contaminante 6xido de magnésio (MgO).

Tabela 6 — Influéncia do Oxido de Magnésio nos fluidos poliméricos

F, Base F, Magnésio F, Base F,Magnésio | F,Base F, Magnésio
VA (cP) 25 18,5 10,5 75 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 Magnésio (mg/L)| 48 121 48 145 48 170

A presenca do ion magnésio, na mistura, é responsa-
vel 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 proprie-
dades reoldgicas e de filtracao dos fluidos de perfuracao
com e sem a presenca do contaminante Mg?** (MgO), nes-
ta percebe-se que comparando os fluidos F,,__/F, Magnésio
eF, /F Magnésio” houve uma reducdo das propriedades
reoldgicas e no volume de filtrado na presenca do MgO,
de forma semelhante ao comportamento observado na
Tabela 5 (presenca do CaCl,), devido a precipitagdo dos
polimeros (Goma Xantana e CMC), reduzindo a viscosida-
de do fluido e a permeabilidade do reboco formado. Ana-
lisandooF_,__/F, Magnésio” podemos observar que ndo hou-
ve alteracao considerdvel nas propriedades reoldgicas,
porém com um aumento no volume de filtrado, de 110 ml
para 280 ml, este resultado sugere que nos fluidos F, Mag-
nésio € P2 Magnesio © fon Mg?* estabelece pontes idnicas inter-
moleculares entre 0os grupos ou zonas que apresentam
carga negativa, este tipo de interacao contribui também
para reducao das repulsdes entre as cadeias (CEREDA,
2001). Esses dois fatores: o estabelecimento de interacdes
intermoleculares e a reducao das repulsdes entre as ca-
deias contribuem para produzir uma rede tridimensional
reticulada, aumentando capacidade de gelificacao, dife-
rentemente do F devido a presenca do HPA, que

3 Mangésio’
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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 comportamen-

to seja semelhante aos fluidos F, .., resulta-
X angésio 2 Magnésio

dos semelhantes foram obtidos por ROHR (2001).

4 CONCLUSOES

+ Osresultados indicaram a influéncia dos polimeros no
controle dos parametros reolégicos dos fluidos. So-
bretudo a contribuicao do polimero de goma xantana
na viscosidade aparente do fluido F,,__superior aos
demais fluidos (F,, e F,._ ), devido a massa molar
superior e as fortes repulsdes eletrostaticas dos gru-
pamentos aniénicos (COO-) presentes em sua cadeia,
além de evidenciar a dependéncia do volume de fil-
trado com a viscosidade do fluido.

+ A presenca do cdlcio nos fluidos ocasionou uma re-
ducdo nas propriedades reoldgicas, justificada prova-
velmente pela precipitacdao do polimero em presenca
de cétions bivalentes, além de reduzir o volume de
filtrado devido ao acumulo de “massa polimérica” no
reboco formado, reduzindo sua permeabilidade.

+ A presenca do ion magnésio nos fluidos é responsavel
por promover uma maior interacao com as cadeias dos
polimeros presentes nos fluidos, através do aumento
das interacbes hidrofébicas. Portanto, os fluidos F,,__/



F vaanssio € Fapace/F ..~ apresentaram um compor- neutro, formam outros tipos de estruturas e para isso,
agnésio Zpase 2 MagnE§|o o ; i i R 3
tamento similar aos fluidos na presenca do célcio, o é necessdria uma quantidade maior de ions Mg na
que nao foi observado no fluido F,,__ /F .. devido mistura para que o comportamento seja semelhante
ase’ 3 Magnésio X
a presenca do HPA, que por se tratar de um polimero aos fluidos F, mangésio € M2 Magnesio’
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