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EPIGRAFE

S6 se pode alcangar um grande éxito
quando nos mantemos fiéis a nés

mesmaos.

(Fredrich Nietzsche)




RESUMO

A escolha de fluidos de perfuragdo de pogos de petréleo e gas natural, bem
como a avaliagdo do desempenho desses fluidos durante a operagd@o, € muito
importante na fase exploratéria e também de desenvolvimento do campo, o que
demanda a caracterizagdo de suas propriedades fisico-quimicas. Este estudo visa a
caracterizagdo de fluidos de perfuracdo base agua preparados em laboratoério,
avaliando-se desde as composi¢des quimicas e mineralégicas dos insumos utilizados,
até sua densidade e reologia, estas ultimas em diferentes valores de pH e
temperatura. Adicionalmente, o estudo objetiva avaliar a corrosividade destes fluidos
ao aco-carbono AlS| 1020 e a agédo inibidora do gluconato ferroso nestes ambientes.
Observou-se que a acidificagao do fluido para valor de pH acido (entre 5 e 6), diminuiu
a viscosidade aparente e plastica, além do ponto de escoamento em relagdo aos
fluidos de pH 11, o que foi atribuido as diferentes interagcées moleculares da bentonita
conforme varia¢do de pH e a uma lixiviagéo parcial dos insumos minerais no pH mais
acido. A descoberta mais relevante deste trabalho foi constatar o efeito inibidor de
corrosdo da carboximetilcelulose nas formulagdes de fluidos de perfuragdo base

aguosa.

Palavras-chave: Engenharia. Engenharia de petréleo. Fluidos de perfuracio.

Caracterizagdo. Corroséo.




ABSTRACT

The choice of drilling fluids for oil and natural gas wells and the evaluation of
the performance of these fluids during the operation is very important in the exploratory
phase and in the development phase of the field, which demands the characterization
of its physicochemical properties. Thus, this study aims the characterization of water-
based drilling fluids prepared in the laboratory, evaluating chemical and mineralogical
compositions of the inputs used, as well as the fluid’s density and rheology. In addition,
this study aims the corrosion evaluation of these fluids in AlISI 1020 carbon steel, and
the inhibitory action of ferrous gluconate. It was observed that the acidification of the
fluid to an acid pH (between 5 and 6) decreased the apparent and plastic viscosity,
also the yield point in relation to the pH 11 fluids. This was attributed to the behavior
of bentonite molecules at different pH values and the partial leaching of mineral inputs
at the acidic pH. The most relevant found of this study was detect the
carboxymethylcellulose’s corrosion inhibition property when added to the aqueous

base drilling fluids formulations.

Keywords:  Engineering.  Petroleum  engineering.  Drilling  fluids.

Characterization. Corrosion.
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1 INTRODUGAO

Os fluidos de perfuragdo s&do definidos pelo Instituto Americano de Petréleo
(API) como qualquer fluido circulante capaz de tornar a operacdo de perfuragdo de
um pogo de petréleo e gés vidvel e sdo classificados quanto a composicdo de sua
fase continua, base aquosa ou ndo aquosa (6leo, gas). A literatura registra que o uso
de aditivos, como tentativa de controlar as propriedades de um fluido de perfuragao,
ocorreu pela primeira vez no ano de 1921(DARLEY; GRAY, 1988).

A argila barita é frequentemente utilizada como aditivo por tornar o fluido mais
denso, de forma a estabilizar a coluna de perfuragédo no fundo do pogo (DARLEY;
GRAY, 1988). As bentonitas sdo as argilas mais utilizadas em fluidos de perfuracéo e
tém por finalidade o controle de propriedades reolégicas e de filtracdo (SHIROMA,
2012). No entanto, o uso da bentonita como viscosificante deve ser feito com cautela,
pois altas concentragdes desse aditivo podem aumentar as chances de prisdo de
coluna por diferencial de presséo e causar o aumento de torque da coluna por conta
do atrito (PETROBRAS, 2011). Para aumentar a viscosidade do fluido sem aumentar
a concentracdo de bentonita, utiliza-se em conjunto outros aditivos poliméricos
viscosificantes (SOUZA; LUPORINI, 2017). Um dos principais polimeros utilizados em

conjunto com a bentonita é a carboximetilcelulose.

Os fluidos de perfuragéo exercem um papel de destaque por influenciarem nos
processos corrosivos nas estruturas de ago-carbono da coluna de perfuragéo. Isto
porque, a relag@o Oleo/gas, o teor de cloretos existentes, o pH e a presenca de
oxigénio influenciam a ocorréncia do ataque corrosivo e s&o materiais encontrados na
composi¢do dos fluidos de perfuragdo. Outro fator importante nos processos
corrosivos na industria petrolifera € a presenga de acidos no meio perfurado,
principalmente o H2S (ASSIS; FERREIRA, 2011).

O controle do H2S, proveniente das formagdes, normalmente é realizado pelo
monitoramento do pH e pelo uso de um outro tipo de aditivo chamado sequestrante
de H2S, sendo o gluconato ferroso um exemplo. Por ser ambientalmente amigavel, o
gluconato ferroso tem se mostrado promissor no sequestro de sulfetos, reduzindo a
taxa de corroséo do ago-carbono em meio de fluido de perfuragio base aquosa na
presenca simulada de H2S (AMOSA et al., 2010).




Para materiais que trabalham em ambientes contendo H2S, é fundamental que
o pH seja elevado para valores = 10,5, pois neste valor o H2S é neutralizado a sulfeto
de sbédio (NazS) (MOURA et al., 2015). Entretanto, é necessario analisar a influéncia
do pH na reologia desses fluidos. Alaskari e Teymoori (2007) relataram que o pH de
fluidos de perfuragédo deve ser mantido entre 8 e 10, porque o aumento do pH aumenta

as propriedades reoldgicas.

A perfuracéo segura dos reservatorios sé se torna possivel com a estabilidade
do fluido de perfuragédo com o meio a ser perfurado pelo controle de suas propriedades
e um eficiente controle dos processos corrosivos das matérias constituintes das
instalagbes produtivas. Por esses motivos, este estudo visa a caracterizagdo de
fluidos de perfuragdo e a anélise corrosiva de maneira interligada, buscando ainda

identificar as influéncias dos insumos utilizados na preparacgéo dos fluidos.

11  OBJETIVO

Este estudo tem como objetivo caracterizar fluidos de perfuragédo base agua
por meio de andlises fisicas e quimicas que determinem tanto suas propriedades
tecnoldgicas (densidade, reologia, pH) quanto sua corrosividade ao ago-carbono AlSI
1020 em diferentes condi¢des de alcalinidade e temperatura. Ainda, com relagdo as
propriedades corrosivas, este trabalho também visa verificar a influéncia da

carboximetilcelulose (CMC) e do gluconato ferroso como inibidores de corrosao.

1.2 RELEVANCIA DO ESTUDO/DA PESQUISA

Atualmente, um ndmero limitado de estudos esta disponivel sobre analise
corrosiva por fluidos de perfuragéo, esse numero se torna ainda mais escasso quando
se trata da eficiéncia da CMC como inibidora de corrosdo em fluidos de perfuracéo.
Estudos prévios focam em diferentes condicdes ambientais da CMC como inibidora
verde de corros&o, como é o caso de Manimaran et al. (2013) e de Khairou e El-Sayed
(2003).

Dessa forma, este estudo almeja aumentar o conhecimento em torno de
analises corrosivas por fluidos de perfuragéo base agua e suprir a falta de estudos do
carater inibidor de corrosdo da CMC nos fluidos de perfuragido. Além disso, busca
correlacionar variaveis relacionadas a corros&o, como diminuicdo do pH, na reologia

e na densidade desses fluidos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os fluidos de perfuragdo séo descritos de diversas maneiras dependendo da
bibliografia. O Instituto Americano de Petréleo (API, apud GUIMARAES; ROSSI, 2007)
considera fluido de perfuragédo qualquer fluido circulante capaz de tornar a operagéo
de perfuracéo viavel. Contudo, outros autores consideram os fluidos de perfuragdo
como misturas complexas de sélidos, liquidos, produtos quimicos e, por vezes, até de
gases (THOMAS et al., 2004, apud GUIMARAES; ROSSI, 2007). Sendo que, do ponto
de vista quimico, estes podem assumir aspectos de suspenséo, dispersao coloidal ou
emulsdo, dependendo do estado fisico dos componentes. Do ponto de vista fisico, os
fluidos de perfuragdo assumem comportamentos de fluidos ndo newtonianos, ou seja,
a relagdo entre a taxa de cisalhamento e a taxa de deformacdo ndo é constante
(MACHADO, 2002, apud GUIMARAES; ROSSI, 2007).

As propriedades de controle dos fluidos podem ser fisicas ou quimicas. As
propriedades fisicas sdo mais genéricas e sdo medidas em qualquer tipo de fluido,
enquanto que as quimicas sdo mais especificas e determinadas para distinguir certos
tipos de fluidos. O estudo dessas propriedades é de fundamental importancia para
que haja uma melhor interagdo entre o fluido de perfuragdo e o sistema a ser
perfurado, bem como a melhora das fungdes especificas do fluido e a diminuigdo de
riscos ambientais (ABRAAO et al., 2012).

O fluxo do fluido de perfuragdo é constantemente monitorado no poco para a
garantia de seu desempenho, evitando a formagéo de reboco de baixa qualidade,
dano de formagéo, ma circulagéo, formagéo de hidratos e ocorréncia de kicks. Esse
monitoramento indicard possiveis modificagdes quimicas no fluido através de
aditivagéo ou diluigao no sistema (ABRAAO et al., 2012). Em resumo, o fluido tem que
ter na sua composi¢do substancias que o proporcionem um desempenho adequado
no que diz respeito a sua funcionalidade na perfuragéo da rocha com seguranga e
qualidade (MELO, 2008; ABRAAO et al., 2012).

As formagdes rochosas a serem atravessadas durante a perfuragdo de um
pogo de petrdleo poderdo conter em seu interior, fluidos com pressées normais como
a da agua doce (rios e lagos) ou salgada (4gua do mar). Caso as formacdes
contenham fluidos com pressbes abaixo destes valores, sdo chamadas de

anormalmente baixas. Caso contrario, sdo ditas anormalmente altas. Assim sendo,
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para se atingir as areas de interesse, onde o petréleo estd armazenado na forma de
gas/bleo, faz-se necessério a utilizagdo do processo de perfuragdo que inclui o uso de
ferramentas especiais juntamente com um fluido com propriedades também especiais,
conhecido na sonda como fluido de perfuracdo. Este fluido que esta presente durante
todo o processo de perfuragdo, desempenha inimeras fungdes que contribuem para
a realizagdo desse objetivo (SANTOS, 2012).

A perda de presséo hidrostatica do fluido de perfuragdo em relagédo a presséo
do fluido contido nas formagdes atravessada implica um fen6meno conhecido como
kick (entrada de fluidos da formagéo para o pogo ao ser perdido a coluna hidrostatica
do poco) (SEED, 2009, apud SANTOS, 2012). Um kick n&o controlado com as devidas
precaugdes implicard um fendmeno conhecido na perfuragdo como blowout,
culminando em perda da sonda, prejuizo ao meio ambiente e perda de vidas. Portanto,
o controle das propriedades dos fluidos usados e os cuidados tomados durante o
processo de perfuragéo é de suma importancia para que tal operagédo tenha sucesso
(SANTOS, 2012).

21 FUNGOES E CARACTERISTICAS DOS FLUIDOS DE PERFURAGAO

Sabe-se que diversos fatores afetam os fluidos de perfuragdo durante uma
operacao, variagbes de profundidade, interagdo com a formagédo rochosa do poco,
variagbes de pressdo e temperatura sdo citadas como alguns desses fatores.
Portanto, um fluido de perfuragéo além de ter de realizar suas fungdes primordiais,
que sao a suspensdo, o controle de pressdo, a estabilizagdo das formacdes,
apresentar poder de flutuagdo e de resfriamento da broca (DUARTE, 2004), também
devem apresentar caracteristicas adequadas para que possam ser utilizados nas
diversas formagdes (GUIMARAES; ROSSI, 2007).

Sendo assim, um fluido de perfuragdo deve ser estavel quimicamente, facilitar
a separagao dos cascalhos na superficie, ser inerte (ndo reagir) com as rochas
produtoras, ser capaz de aceitar tratamento fisico elou quimico, ser passivel de
bombeamento, e ainda deve apresentar baixo grau de corros&o e abraséo em relagio
a coluna de perfuragéo e a outros equipamentos da coluna de perfuragéo, além de
ndo ser agressivo ao meio ambiente (THOMAS et al., 2001). Além das funcées
cruciais de um fluido de perfuragéo, estes apresentam fungdes e caracteristicas

secundarias, tais como: resfriar e limpar impurezas, apresentar baixo custo de
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operacgao, facilitar as interpretagdes geoldgicas do material retirado do pogo, dentre
outras (GUIMARAES; ROSSI, 2007).

2.2 CLASSIFICAGAO

Na perfuracdo de pogos de petréleo, a utilizagdo do fluido de perfuragdo é
imprescindivel. Sendo estes classificados quanto & composigéo de sua fase continua,
em base aquosa ou ndo aquosa. Fluidos de perfuracdo de base aquosa, apresentam
misturas de meio aquoso, viscosificante, gelificante, alcalinizante, floculante, inibidor
fisico e/ou quimico, dispersante, redutor de filtrado e adensante. Ja para os de base
ndo aquosa, apresentam sua fase continua composta por uma base organica
(ROCHA et al., 2008). Além disso, a classificagcdo de um fluido de perfura¢éo também
é feita de acordo com o constituinte principal da fase continua (dispersante), sendo
classificados em: fluidos a base de ar ou de gas, fluidos a base de 6leo e fluidos a
base de agua (JESUS et al., 2015).

Fluidos a base de ar ou gas sado utilizados como fluidos circulantes na
perfuragdo rotativa. Em determinadas condi¢des recomendam a utilizagdo deste fluido
de baixa densidade, onde possa ter zonas com perdas de circulagdo severas e
formagbes produtoras com pressdo muito baixa. Também para basaltos ou diabasio
com formagdes muito duras (THOMAS et al., 2004; apud JESUS et al., 2015).

Os fluidos a base de agua sdo economicamente mais vidveis pois apresentam
formulagbes quimicas relativamente simples. No fluido & base de agua a principal
fungéo da agua é providenciar o meio de disperséo para os materiais coloidais. Estes,
especialmente as argilas e polimeros, controlam a viscosidade, as forgcas géis e filtrado
dando assim ao fluido uma boa estabilidade reolégica, capacidade de estabilizagao
das paredes do pogo e boa taxa de remocéo dos sélidos durante a perfuracdo
(THOMAS et al., 2004; ROCHA; AZEVEDO, 2009; JESUS et al., 2015).

Os fluidos a base 6leo possuem vantagens em relagdo aos fluidos de base
aquosa (DAVISON et al., 2001), como a lubricidade, a estabilidade de folhelhos
reativos e o controle do volume de filtrado. Apesar da grande aplicabilidade dos fluidos

a base 6leo, os mesmos s&o desfavoraveis ao meio ambiente (JESUS et al., 2015).

Nesse contexto, surgem os fluidos em base sintética, uma classe especial dos
fluidos & base 6leo, originados por compostos organicos, adquiridos mediante reagdes

quimicas (ésteres e acetais) ou cadeia ramificada de hidrocarbonetos sintéticos, onde
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fluido de perfuragdo contendo éster tem sido reconhecido por oferecer excelentes
propriedades ambientais devido as caracteristicas da alta capacidade de ser
biodegradavel e de conter baixa toxicidade (FINK, 2012; DARDIR et al., 2014). O éster
apresenta algumas vantagens como: lubricidade, prote¢éo as formagdes de folhelhos

sensiveis a agua e possuem uma elevada estabilidade térmica (JESUS et al., 2015).

2.3  PRINCIPAIS ADITIVOS DOS FLUIDOS DE PERFURAGAO

A aditivacdo do fluido de perfuragdo ocorre durante sua preparagdo nos
tanques de lama, ou mesmo durante a operagdo de perfuragdo quanto ha a
necessidade de adequacado ou melhoria de suas propriedades. Cada aditivo possui
uma fungédo especifica (AMORIM et al., 2008; SHIROMA, 2012).

Os aditivos mais comuns utilizados nos fluidos de perfura¢éo correspondem
aos polimeros, surfactantes, sais e bentonitas. Além destes, ainda podem ser usados
aditivos como a baritina, os fosfatos, os taninos, os carbonatos, os paraformaldeidos
e outros (RABE, 2003). As fun¢des requeridas para os fluidos de perfuragédo conforme
0 meio a ser perfurado e os aditivos comumente utilizados para adquirir estas fungdes

estdo na Tabela 1.

A formulagdo dos fluidos de perfuragdo preparados neste trabalho para os
testes contem: barita, bentonita, CMC, polifosfatos, hidroxido de sodio, carbonato de
sodio, cloreto de sédio, gluconato ferroso e acido cloridrico. A influéncia da bentonita,
CMC e o gluconato ferroso foram o foco deste trabalho quanto sua propriedade

fornecida ao fluido de perfuragdo ou em relagdo a sua capacidade inibitiva.
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Tabela 1 - Aditivos mais utilizados e suas respectivas fungoes e efeitos nas perfuragées

Fungdo

Aditivos mais usados

Efeitos do aditivo na lama

Controle de pH

Cal, soda caustica e
outros acidos

Controlar o grau de acidez (pH) para
diminuir a corrosado dos
equipamentos de perfuracdo

Espessantes (Materiais que

adicionam peso)

Barita, chumbo, éxidos
de ferro e outros
materiais com elevada
densidade

Controlar as pressdes naturais das
formacgdes pelo aumento do peso
especifico (densidade) das lamas

Viscosificantes

Bentonita, varios tipos de
argilas e polimeros, CMC

Aumentar a viscosidade para melhor
limpeza do pogo e suspenséo de
cuttings e solidos

Redutores de filtrado

Bentonita, argilas, amido,
CMC, lignita e outros

Diminuir a perda de lama que flui da
coluna de perfuragéo para os poros
das formacgdes

Floculantes

Salmoura, cal e diversos
tipos de polimeros e sais

Agrupar as particulas sélidas em
flocos, aumentando e facilitando a
limpeza do pog¢o

Dispersantes ou
defloculantes

Polifostfatos, lignita e
lignosulfonatos

Reduzir o aglomeramento das
particulas em flocos, diminuindo a
viscosidade e a forga gel

Lubrificantes

Diversos tipos de dleo,
surfactantes, glicois e
outros.

Reduzir o atrito da lama e resfriar os
equipamentos de perfuragéo (broca e
coluna)

Estabilizadores de
temperatura

Diversos tipos de
polimeros, copolimeros,
lignita e tanino

Aumentar a estabilidade térmica e
estrutural em temperaturas elevadas

Tensoativos

Surfactantes e
umidificantes

Reduzir a tensdo superficial entre as
superficies de particulas em contato
(dgua/dleo, agua/solidos, etc)

Emulsificantes

Acidos graxos e
organicos, amina,
sabdes e detergentes

Criar e manter uma mistura
heterogénea de dois liquidos
imisciveis (emulséo, usualmente
agua/éleo)

Bactericidas

Cal, Soda Caustica e
paraformaldeidos

Reduzir a contagem de bactérias e
prevenir a degradagao bacteriana de
aditivos organicos

Removedores
de Calcio

Soda caustica,
bicarbonato de sédio e
alguns polifosfatos

Prevenir a contaminacgéo das
formacgdes rochosas de diversas
formas do sulfato de caicio

Inibidores de
Corrosao

Coldides, emulsdes e
lamas base dleo

Inibir a corrosdo da broca, através da
neutralizagio de gases acidos.

(Fonte: elaboragéo a partir de WorldOil publishing magazine; SERRA, 2003.)
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2.3.1 Bentonita

As bentonitas séo as argilas mais utilizadas em fluidos de perfuragédo e tém por
finalidade o controle de propriedades reoldgicas e de filtragdo. Trata-se de um agente
controlador de viscosidade para uma maior eficiéncia no transporte de detritos para a
superficie (SHIROMA, 2012).

Bentonita pode ser definida como uma rocha constituida essencialmente por
um argilomineral montmorilonitico (esmectitico). De acordo com Souza Santos (2002),
as particulas de esmectitas possuem carater bipolar, com cargas negativas
localizadas no plano de maior dimenséo (face) e cargas positivas na regido de menor
dimensé&o (aresta). Ainda segundo o autor, existem trés formas de interagdo entre

duas particulas coloidais de argilominerais:

Interagdo entre as faces maiores (face-to-face), onde as camadas no
podem se tocar devido a camada de aguas de solvatagdo e os céations
superficiais;

Interagéo face menor face menor (egde-to-edge);

Interag&o face maior com a face menor (face-to-edge).

A tixotropia da bentonita, uma estrutura fragil e metaestavel que pode ser
destruida por agitagdo e que volta ao seu estado original quando o sistema é deixado
em repouso, esta associada a estrutura gel que se assemelha a uma casa feita com
cartas de baralho (house of cards) (SHIROMA, 2012). Segundo van Olphen (1963) e
Souza Santos (2002), no caso de as particulas serem anisométricas (placas largas e
fibras longas e finas) como em dispersées diluidas de argila do tipo montmorilonita
sodica, estas podem flocular em associagdes edge-to edge e edge-to-face dentro de
todo o volume de suspenséo, formando o fenémeno de gelificagdo como é mostrado
na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura de géis tixotrépicos formados por argilas montmoriloniticas (a) edge-to-
face e (b) edge-to-edge
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(Fonte: SHIROMA, 2012; SOUZA SANTOS, 2002)
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2.3.2 Carboximetilcelulose (CMC)

Segundo Bekkour e Benchabane (2008), a utilizacao de aditivos organicos em
suspensdes de argilas € muito comum devido & capacidade de modificar as
propriedades reoldgicas e coloidais. Particularmente em fluidos de perfuragdo nos
quais a bentonita estd presente em maior quantidade, a CMC é apropriada para
aumentar a viscosidade, controlar a perda de fluidos por filtragdo e manter as
propriedades de escoamento a altas temperaturas, salinidades e pressédo (SHIROMA,
2012).

A CMC é normalmente encontrada na forma sodica, como carboximetilcelulose
de sédio, € um polimero anidnico derivado da celulose, de baixo custo, que possui
cadeia linear e é solivel em dgua (NASCIMENTO et al., 2013).

Apesar de amplamente utilizada em fluidos de perfuragdo é pouco estudada
guando se trata da eficiéncia da CMC como inibidora de corrosdo em fluidos de
perfuragdo. Estudos prévios focam em diferentes condigées ambientais da CMC como
inibidora verde de corrosdo, como é o caso de Manimaran et al (2013) e de Khairou e
El-Sayed (2003).

2.3.3 Gluconato ferroso

O H2S é um gas toxico, incolor e de odor desagradavel que esta presente nas
correntes produzidas em campos de petroleo e gas. Este pode ser de origem natural
do reservatoério, ou aparecer ap6s o inicio da produgéo. E encontrado desde pequenas
até altas concentragdes. A sua redugdo ou remogdo é frequentemente requerida
devido a questbes de seguranga, meio-ambiente e integridade estrutural (SOUZA,
2012).

O controle do H2S, proveniente das formagdes, normalmente é realizado pelo
monitoramento do pH e pelo uso de um outro tipo de aditivo chamado sequestrante
de H2S, sendo o gluconato ferroso um exemplo. O termo sequestrante de H2S se
refere a qualquer produto quimico que possa reagir com uma ou mais espécies de
sulfeto e possa converté-lo em uma forma inerte (GARRET et al., 1979).

O gluconato ferroso foi proposto por Davidson et al. (2004), consistindo em um
sequestrante a base de ferro que visava contornar problemas ambientais causados

por produtos a base de zinco e obter uma maior eficiéncia que o sequestrante soélido
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de 6xido de ferro convencional. O gluconato ferroso € um composto de Fe (Il)
complexado com um derivado de aglcar. Esse composto tem exceientes atribuigdes
ambientais, pois o aglcar é facilmente quebrado por agédo bacteriana. A férmula
quimica do gluconato ferroso se encontra na Figura 2.

Figura 2 — Férmula quimica do gluconato ferroso
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(Fonte: Chemical Trading Guide, 2017)

2.4 CARACTERIZACAO

As propriedades de controle dos fluidos podem ser fisicas ou quimicas. As
propriedades fisicas séo mais genéricas e sdo medidas em qualquer tipo de fluido,
enquanto que as quimicas sdo mais especificas e sdo determinadas para distinguir
certos tipos de fluidos (COSTA, 2015).

As propriedades fisicas mais importantes e frequentemente medidas nas
sondas s@o a densidade, os parametros reoldgicos, as forgas géis (inicial e final), os
parametros de filtrac&o e o teor de sdlidos (COSTA, 2015). As propriedades quimicas
determinadas com maior frequéncia nos laboratérios das sondas sdo o pH, os teores
de cloreto, de argila e a alcalinidade. Outras propriedades quimicas s&o o excesso de
cal (determinada nos fluidos tratados por cal hidratada), o teor de calcio e de
magnésio, a concentragéo de H2S e a concentragéo de potassio (testada nos fluidos

inibidos por gesso).

2.4.1 Composicdao Quimica e Mineralégica

A relevancia na determinagdo desses parametros é que influenciam
diretamente as propriedades dos fluidos e consequentemente o sucesso de uma
operacao de perfuracdo. As adicbes de produtos quimicos e minerais no fluido
controlam: a densidade, importante para estabilizagdo de pressdo em um pogo; a
viscosidade, que controla a suspens&o e o transporte de detritos resultantes da agao
da broca giratéria sobre a rocha até a superficie; perda de circulagéo, a fim de se evitar

a infiltragdo de fluido e contaminagéo do solo; estabilidade, evitando a erosdo e
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desestabilizacdo das paredes do pocgo; lubrificagdo, amenizando o desgaste e o

aguecimento da broca provocado pelo atrito desta com a rocha (BALTAR; LUZ, 2003).

2.4.2 Densidade

Os limites de variagdo da densidade dos fluidos para perfurar uma determinada
fase sé@o definidos pelo limite minimo da pressdo de poros (é a presséo atuante nos
fluidos que se encontram no espago poroso da rocha) e pelo limite maximo da presséo
de fratura (é o valor de pressdo para o qual a rocha se rompe) das formagdes

expostas.

Quando se deseja aumentar a densidade de certo fluido adiciona-se
geralmente a barita, BaSOs, que tem densidade entre 4,3 g/cm® e 4,6 g/cm3
(DNPM,2017), enquanto a densidade dos solidos perfurados é em torno de 2,60
g/cm®. Para reduzir a densidade dos fluidos & base de agua, dilui-se com agua

(densidade 1,00g/cm3) ou dleo diesel (densidade 0,82g/cm?).

2.4.3 Reologia

Segundo Machado (2002), a representagéo grafica, ou seja, a curva de fluxo
mostra como a tensdo cisalhante varia em fungédo da taxa de cisalhamento, e esta
define o comportamento reolégico dos fluidos viscosos, sendo a equagéo matematica

entre estas duas varidveis conhecida como equacéo de fluxo.

Os fluidos viscosos podem ser caracterizados também pela relacéo entre a
viscosidade e a taxa de cisalhamento chamada de curva de viscosidade. Os fluidos
viscosos podem ser classificados em fluidos Newtonianos e nio Newtonianos. Os
fluidos Newtonianos apresentam como principal caracteristica a proporcionalidade
entre a tens&o cisalhante e a taxa de cisalhamento em regime laminar. Desta forma,
sua representagao grafica € uma reta com inicio na origem dos eixos, portanto a sua

viscosidade é Unica.

Os exemplos mais comuns de fluidos Newtonianos sdo a agua, o ar, o dleo, as
solugdes salinas, a glicerina, etc. Para os fluidos ndo Newtonianos, a relagdo entre a
tensao cisalhante e a taxa de cisalhamento ndo é constante, em escoamento laminar.
Para se classificar este tipo de fluido, deve-se observar o aspecto da curva de fluxo e
verificar em qual modelo matematico este fluido melhor se encaixa. Diferente dos

fluidos Newtonianos, os ndo Newtonianos n&do apresentam a viscosidade constante.
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Esta varia com a magnitude da taxa de cisalhamento e deve vir acompanhada da taxa

de cisalhamento correspondente e é chamada de viscosidade aparente.

Os fluidos ndo Newtonianos séo largamente utilizados na industria de petréleo,
como por exemplo, em opera¢des de perfuragio e completacdo de pocos. Os modelos
mais usuais apresentados na literatura sdo: Modelo de Bingham ou plastico ideal,
Modelo de Ostwald de Waale ou fluido de poténcia, Modelo de Herschell-Buckley
também conhecido como fluido de poténcia com limite de escoamento ou fluido de
poténcia modificado, Modelo de Casson e Modelo de Robertson-Stiff (DUARTE,

2004). A Figura 3 faz um comparativo entre os modelos reolégicos.

Figura 3 - Grafico comparativo de modelos reolégicos

Tr e Casson

Bingham
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Pseudoplastico

Newtaniano

Dilatante

ideal ¥

(Fonte: MSPC Engenharia)

O modelo utilizado para este projeto € o modelo de Bingham, conforme
estabelecido pelo Instituto Americano de Petr6leo (API) no Boletim de reologia para
fluidos de perfuragéo de pogos de petroleo. Este modelo requer a aplicagio de uma
tensdo minima, 1y (limite de escoamento), para que haja alguma deformacéo
cisalhante. Quando submetidos a uma tenséo menor que Ty, os fluidos binghamianos,
normalmente, se comportam como sélidos e, em principio, s6 escoariam na forma de
regime tamp&o. A viscosidade aparente (pa) ndo é constante, é funcédo da taxa de
cisalhamento.
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2.4.4 Acidez e Alcalinidade

A acidez e a alcalinidade indicam o potencial hidrogenitnico (pH) do fluido. A
escala de pH varia de 0 a 14. Quando um fluido tem pH igual a 7, € chamado de neutro
(fluido neutro); pH menor que 7 (fluido acido) e pH maior que 7 (fluido alcalino). Em
geral usa-se na perfuragéo fluido alcalino (pH igual ou maior que 9). Para se reduzir a
acidez de um fluido ou lama de perfuragédo adiciona-se soda caustica ou hidroxido de
sodio. A soda caustica € um dos produtos mais perigosos a ser manuseado pela
equipe técnica na sonda, dada sua elevada basicidade, pois durante sua diluicdo
podem ocorrer respingos, que poderdo atingir e ferir o profissional que a estiver

manuseando.

Quando o fluido de perfuragéo apresenta pH acido, aumenta o potencial de
corroséo das ferramentas de perfuracéo que estdo no pogo (como por exemplo, nos
drillpipes; comandos; broca e outros). Ja quando o fluido possui caracteristica alcalina,

este fenébmeno de corrosdo se torna menos agressivo.

2.5 ANALISE CORROSIVA

As colunas de perfuragéo s&o equipamentos necessarios para a exploracéo de
petréleo. O objetivo fundamental da coluna de perfuragéo é transmitir torque com o
fluido necessario para a perfuragdo. As principais fungées de uma coluna de
perfuragéo s&o: aplicar peso sobre a broca, transmitir a rotagéo para a broca, conduzir
o fluido de perfuragéo, manter o pogo calibrado e garantir a inclinacdo e a direcéo do
po¢o (MOURA et al., 2015).

Este equipamento é importante, pois conecta todos os equipamentos que sao
utilizados para a extragéo do 6leo. A coluna de perfuragéio é a responsavel direta por

todo o processo de exploragdo e consta dos seguintes componentes principais
(MOURA et al., 2015):

* Comandos: s&o elementos tubulares fabricados em aco forjado, suas
principais fungdes sdo fornecer peso sobre a broca e prover rigidez a
coluna, permitindo melhor controle da trajetéria do pogo;

» Tubos pesados: sdo elementos tubulares de aco forjado e usinados que
tém como fung&o principal promover uma transicdo de rigidez entre os
comandos e os tubos de perfuragéo, diminuindo a possibilidade de falha
por fadiga;
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e Tubos de perfuragdo: sdo tubos de ago sem costura, tratados
internamente com aplicacdo de resinas para diminuicdo do desgaste
interno e corrosdo, possuindo nas suas extremidades as conexdes

conicas conhecidas como tool joints, que sdo soldadas no seu corpo.

Pode-se perceber que a maioria dos equipamentos que sao utilizados para dar
a sustentagéo de toda a parte estrutural da coluna de perfuragéo é fabricada de ago.
E o ago, com o passar do tempo vai sofrendo degradagées em sua forma fisica, e
esses desgastes sdo dados por um processo quimico muito conhecido como
corrosdo. A corrosdo nada mais é, do que a destruigdo total, parcial, superficial ou
estrutural de determinado material causado pela agdo do meio em que se encontra.
“Corrosdo, em geral, um processo espontaneo, esta constantemente transformando
os materiais metalicos de modo que a durabilidade e desempenho dos mesmos

deixam de satisfazer os fins a que se destinam” (GENTIL, 2007).

Normalmente, na industria de perfuragio de pogos de petréleo, o processo de
corrosao nos equipamentos se da pela presenga de acidos no meio em que se
encontram, tais como H2S que é um dos principais acidos que ocasiona a corrosdo do
aco utilizado. Outros fatores também influenciam na ocorréncia do ataque corrosivo
como a relagéo o6leo/gas, o teor de cloretos existentes, pH, presenca de oxigénio que
sao materiais que se encontram na composi¢do da lama de perfuragdo (ASSIS;
FERREIRA, 2011).

A presenga de H2S na lama de perfuragdo é extremamente prejudicial, pois, a
existéncia de compostos de enxofre (H2S, que pode ser dissolvido em HS- e S2-), reduz
a cinética de recombinagcdo gasosa e, consequentemente, favorece a entrada de
hidrogénio para o metal. Para materiais que trabalham em ambientes contendo H2S,
é também fundamental que o pH seja elevado para valores = 10,5, pois neste valor o
H2S é neutralizado a sulfeto de sédio (Na2S), diminuindo assim o problema da ruptura
por tenséo (GENTIL, 2007).

O controle do H2S, proveniente das formagdes, normalmente é realizado pelo
monitoramento do pH e pelo uso de um outro tipo de aditivo chamado sequestrante
de H2S, sendo o gluconato ferroso um exemplo. Por ser ambientalmente amigavel, o

gluconato ferrosos tem se mostrado promissor no sequestro de sulfetos, reduzindo a
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taxa de corrosdo do ago-carbono em meio de fluido de perfuragdo base aquosa na
presenca simulada de Hz2S (AMOSA et al., 2010).
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3 MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos deste estudo estdo divididos em quatro etapas
principais: caracteriza¢do dos insumos do fluido de perfuracdo, preparacgao do fluido

de perfuracéo, caracterizacéo do fluido de perfuracdo e analise corrosiva.

3.1 CARACTERIZAGAO DOS INSUMOS

Os insumos utilizados na composi¢do do fluido de perfuragdo que foram
caracterizados quanto sua composi¢cdo quimica e mineralégica foram barita e

bentonita Brasilminas e Polifosfatos Tensoativos Hexa T.

A composi¢cdo quimica foi determinada por analises quantitativas por
espectrometria de fluorescéncia de raios X em equipamento AxiosAdvanced, marca
PANalytical, em amostras fundidas com tetraborato de litio anidro, por comparacdo
com materiais certificados de referéncia na calibragdo. Foram também realizadas
analises sem padrdes dos elementos para determinagdo dos teores de elementos de

fldor a uranio.

A determinac&o dos principais minerais presentes na amostra foi realizada por
difratometria de raios X pelo método do p6, em equipamento X’Pert PRO com detector
X'Celerator, marca PANalytical. A identificagio das fases cristalinas foi realizada por
comparacao do difratogramadas amostras com os bancos de dados PDF2 do ICDD -
International Centre for Diffraction Data de 2003 e PAN-ICSD — PANalyticallnorganic
Crystal StructureDatabase de 2007.

3.2 PREPARACAO DOS FLUIDOS DE PERFURACAO

Primeiramente, foram preparadas cinco composi¢ées de fluidos de perfuragéo
base agua. Em agitador mecanico (Nova Etica, modelo 103) em velocidade média de
400 rpm os componentes para constituigio do fluido de perfuragdo (insumos) foram
acrescentados em 500 mL de agua destilada gradativamente na respectiva ordem:
barita, bentonita, polifosfatos, hidroxido de sédio, carbonato de sédio,
carboximetilcelulose (CMC) e cloreto de sédio. As misturas foram mantidas estaticas
por 18h, ap6s as quais foram agitados novamente com velocidade de 400 rpm para
homogeneizag&o. Destaca-se que os fluidos C3 e C4 foram ajustados para valor de
pH entre 5 e 6 para simular possivel dissolugéo de gases como CO2 e Hz2S. Neste

sentido, utilizou-se &cido cloridrico diluido em agua em concentragdo de 10%. Sem a
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adicdo deste acido, o fluido apresenta pH igual a 11 (C1, C2 e C5). Ainda em C5, a
temperatura foi mantida por 60°C para simular temperatura tipica em pogos de
petréleo e para comparar com a condigdo C1 (temperatura ambiente). Adicionalmente,
verificou-se a ag¢&o do sequestrante gluconato ferroso em meio alcalino (C2) e acido
(C4).

As composi¢des (g/mL) e condigdes dos fluidos de perfuragédo formulados

estdo na Tabela 2.

Tabela 2 - Composigéo, temperatura e pH dos fluidos de perfuragio preparados

Amostras

Componentes (g/mL) 1 2 c3 ca c5
Carboximetilcelulose 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014
Polifosfatos 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
Barita 0,456 0456 0,456 0456 0,456
Bentonita 0,058 0,058 0,058 0,068 0,058
Hidréxido de Sédio 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Carbonato de Sédio 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Cloreto de Sédio 0,150 0,150 0,150 0,150 0,150
Sequestrante de H2S - 0,0001 - 0,0001 -
Acido Cloridrico 10% - - 0,042 0,042 -
Agua destilada (mL) 500 500 500 500 500
Temperatura (°C) 25 25 25 25 60
pH 11 11 5-6 5-6 11

3.3 CARACTERIZAGAO DOS FLUIDOS DE PERFURAGCAO

A densidade dos fluidos de perfuragdo, diretamente ligada ao controle
hidrostatico do pogo, foi determinada por balanga de polpa (Mud Balance), calibrada

com liquido de densidade conhecida.

A reologia, que controla o processo de bombeamento e as fun¢ées necessarias
para um bom desempenho do fluido de perfuragdo, foi medida utilizando-se um
viscosimetro rotacional Fann 35A, que consiste de cilindros coaxiais, que medem o
torque necessério para rotacionar um spindle imerso na amostra, a velocidade

constante.

Para os calculos dos parametros reolégicos dos fluidos de perfuracao, foi
utilizado o modelo de Bingham, conforme estabelecido pelo Instituto Americano de

Petréleo (API) no Boletim de reologia para fluidos de perfuracdo de pogos de petréleo.
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O angulo de torgdo (B) foi determinado para duas velocidades de rotagéo, 300 e 600

rpm.

A viscosidade plastica pelo modelo de Bingham foi determinada pela Eq. 1, o
limite de escoamento pela Eq. 2 e a viscosidade aparente pela Eqg. 3, onde “8” é o

angulo medido com 300 e 600 rotagdes por minuto.

Up = 8600 — G300 (1)
Ty = 0300 — Uy (2)
7] 3)

Os parametros reolégicos também foram medidos e calculados para uma
solugdo de 0,01 g/mL de CMC em &gua destilada, verificando uma possivel influéncia
do pH na reologia do polimero estudado. Foram avaliados seis valores de pH, sendo
pH 11a 12, pH 10 a 11, pH 8 a 9, pH 6 (natural da solugdo), pH3a4epH2a 3.0
modelo de Bingham foi mantido.

Foi avaliado também a possibilidade de ocorrer solubilizagdo de algumas fases
dos insumos minerais devido a reducdo do pH; foi realizada lixiviagdo das argilas
(barita e bentonita) compostas na mesma proporcdo dos fluidos de perfuragdo
anteriormente preparados (0,456g/mL de barita, 0,058 g/mL de bentonita, com pH
inicial entre 5 e 6, temperatura ambiente). O residuo insoltvel (RI) foi seco e pesado
para determinagéo do balango de massa. Foi realizada a analise quimica para o RI
por espectrometria de fluorescéncia de raios X e perda ao fogo (PF) a 1.020°C por 2h,
entretanto, pela variagdo composicional estar muito proximo ao limite de detecgéo,
esta técnica analitica foi desconsiderada. Foi, portanto, realizada a analise quimica da
solugdo pelo método ICP, que se baseia na propriedade fundamental dos atomos em
emitir radiagbes caracteristicas quando submetidos a determinadas fontes de energia.
O diferencial desta técnica é a capacidade de excitacio de praticamente todos os

atomos da tabela periédica através do plasma e detecgsio de niveis extremamente
baixos.
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3.4 AVALIACAO DE CORROSAO

A avaliagédo de corrosao foi realizada por ensaio de perda de massa segundo
a norma ASTM G1-03 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS,
2003) utilizando solugdo de decapagem Clark, composta por 20 g/L de tribxido de
antiménio e 50 g/L de cloreto estanhoso dissolvidos em acido cloridrico concentrado
(37% em massa).

Os meios de exposigdo foram os fluidos de perfuragcdo apresentados na Tabela
2 (C1 a Cb). Para cada meio, trés placas circulares de ago carbono AISI 1020 foram
imersas por um tempo de 14 dias e em condigdo estatica, com uma area exposta da
ordem de 26,7 cm?2. A composigdo quimica do ago carbono AISI1020 conforme SAE
de 2001(ARCELORMITTAL, 2013) é 0,18-0,23% de carbono, 0,30 a 0,60% de

manganés, < 0,03% de fésforo e <0,05% de enxofre.

Além dos meios de exposi¢cdo compostos pelos fluidos de C1 a C5, ensaios de
perda de massa também foram realizados nas placas circulares de ago carbono AlSI
1020 somente em meio de NaCl, em teor igual ao utilizado nos fluidos de perfuragéo
de C1 a C5 (0,150g/mL). Entretanto, somente em pH &cido (valor entre 5 e 6). Neste
meio salino, foi verificado o efeito isolado da CMC no processo corrosivo em teor
também indicado na Tabela 2 (0,014g/mL). Neste ensaio de perda de massa, o tempo

de exposi¢do também foi de 14 dias.

A taxa de corrosdo de cada amostra foi calculada pela Eq. 4:

mm Am
e i
ano

(4)

F ——e—
A*t*paco

Sendo:

TC a taxa de corrosdo (mm/ano)

k a constante de conversao (87600 mm/ano)

Am a diferenca entre a massa final e a massa inicial (em gramas)
A a area superficial (cm?3)

t o tempo (horas)

paco @ densidade do ago (7.8 g/cm?)
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4 RESULTADOS

As composigbes quimicas dos insumos utilizados na preparagéo dos fluidos e
perda ao fogo (ou perda por calcinagdo) sdo apresentadas na Tabela 3. As
composicbes mineralogicas estdo apresentadas na Tabela 4, os difratogramas

correspondentes estdo contidos no Apéndice A.

A bentonita é composta especialmente de quartzo SiO2 (55,8%) e 6xido de
aluminio (20%) relacionado ao mineral caulinita (Al2Si20s5(OH)4) e em conjunto com o
K20 (1,68%} relacionado ao ortoclasio (KSizAlOg), além de uma quantidade de éxido
de ferro (5,24%). Sua analise mineralégica ainda apresenta calcita (CaCOs3), anastasio
(TiO2) e montmorilonita (Nao3(Al,M@)2SisO10(OH)2 8H20), compostos quimicos
relacionados estédo presentes em menores quantidades.

A barita € composta essencialmente por 6xido de bario (48,4%) e sulfato (SO3
— 24,8%) relacionados & mineral barita (BaSQs), a presenca de quartzo também &
observada por difratometria de raios X e confirmada pela composigéo quimica (SiO2
— 21,7%); constituintes menores sdo a hematita que confere & amostra um pequeno
teor de ferro (Fe203 — 3,91%).

O polifosfatos ¢ composto principalmente de SiOz (29,4%) relacionado ao
silicato de sodio hidratado (Na2SiOs 5H20) e P20s (25,4%) relacionado ao fosfato de
sodio (NasP3010).

Tabela 3 — Composic¢ao quimica dos insumos
Amostras Teores (% em massa)
SiO, Al,0; Fe:03 MNnO MgO CaO Na.0 KO0 Ti:O P.Os PF
558 20,0 524 <010 219 221 1,74 1,68 0,73 <0,10 9,98

Bentonita

BaO SO; SiO, AlLO; Fe,O; PF
484 248 21,7 0,97 3,91 0,47

Barita

SiOz P205 303 Ca0O Cl F8203 A|203 K20 Nazo Ti02 PF
294 254 0,197 0,12 0,105 0,098 0,062 0,043 355 0,024 8,99

Polifosfatos
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Tabela 4 — Composigao mineralégica dos insumos

Insumo Nome dos Compostos Férmula Quimica Mineral
Barita Barita Ba(S0Qa4) Barita
Quartzo SiO2 Quartzo
Hematita Fe20s Hematita
Bentonita  Quartzo SiO2 Quartzo
Caulinita Al2Si205(0OH)4 Caulinita
Ortoclasio KSizAlOs Ortoclasio
Calcita CaCOs Calcita
Anastésio TiO2 Anastasio
Montmorilonita gllingl’Mg)ZSi“om(OH)z Montmorilonita
Polifosfatos Fosfato de sédio NasP301o -
Silicato de sodio Na2SiOs 5H20 )

hidratado

As densidades obtidas para as diferentes composicées de fluidos estdo em
g/cm3 na Tabela 5, considerando o volume corrigido pela adicao de acido cloridrico na
amostra C3 e C4 (acréscimo médio de solugéo de HCI 10% de 21 mL). A medicdes
para cada fluido de perfuracdo e os calculos da correcéo estdo no Apéndice B. Os
resultados mostram que as densidades permaneceram no mesmo intervalo de
valores, com média de 1,390 g/cm? e desvio padréo de 0,005 g/cm?.

Tabela 5 - Densidade dos fluidos de perfuragido

Condigaes Amostras
Cc1 C2 C3 c4 C5
Temperatura (°C) 25 25 25 25 60
pH 11 11 5ab 5a6 11
Sequestrante de H2S Nao Sim Nao Sim Nao
Densidade (g/cm?) 1.394 1.391 1.387 1.383 1.399
Desvio densidade (g/cm?) 0.005 0.005 0.005 0.006 0.005

Os resultados dos célculos reologicos conforme equagdes para o Modelo de
Bingham estéo na Tabela 6. As medi¢des angulares do viscosimetro rotacional se
encontram no Apéndice C. A viscosidade aparente e a viscosidade plastica das
amostras C1, C2 e C5 ficaram bem préximas considerando o erro propagado baseado
no desvio padréo de 3 para as medi¢bes angulares, de forma que o erro foi de 4 para

a viscosidade plastica, 5 para o limite de escoamento e 3 para a viscosidade aparente,
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0 que era esperado por apresentarem basicamente a mesma composi¢cdo. A
composi¢ao mantida a 60°C (C5) manteve as propriedades reolégicas em relagcédo a
composi¢cdo mantida em temperatura ambiente (C1), demostrando que a CMC
conseguiu preservar as propriedades do fluido em alta temperatura. As amostras C3
e C4 foram as que apresentaram maior discrepancia em todos os parametros com
relacdo a C1, C2 e C5. Isso ocorreu pelo acréscimo de HCI aos fluidos. Para se avaliar
a agao do HCl nesses fluidos, os parametros reolégicos da solugdo com apenas CMC

foram medidos e calculados e o teste de lixiviagdo das argilas foi realizado.

Tabela 6 — Parametros reolégicos dos fluidos de perfuragio

- Amostras
Eenilicoes c1 c2 c3 c4 cs
Temperatura (°C) 25 25 25 25 60
pH 11 11 5a6 5a6 11
Sequestrante de Ha2S Nao Sim Nao Sim Nao
Viscosidade Plastica (cP) 76 77 56 65 74
Limite de Escoamento (cP) 99 102 89 83 108
Viscosidade Aparente (cP) 125 128 101 106 128

Os paradmetros reolégicos para a solugdo contendo apenas CMC em diferentes
faixas de pH esta na Tabela 7. N&o houve variagao significativa entre as faixas de pH
simulando os fluidos de perfuragdo considerando o erro propagado das medicdes
angulares, pH 10 a 11 e pH 5 a 6, menos de 10% de variacdo. De forma que o
acrescimo de HCI n&o interferiu na reologia da CMC significativamente como ocorreu
nos fluidos de perfuragdo, portanto, essa interagdo nZo é a responsavel pela
diminuig&o da viscosidade plastica, limite de escoamento e viscosidade aparente nos

fluidos de perfuragdo preparados.

Tabela 7 — Pardmetros reolégicos da solugdo de CMC em diferentes faixas de pHs

. e Faixas de pH
Pardametros Reoldgicos (cp)
11a12 10a11 8a9 5a6 4a5 2a3
Viscosidade Plastica 34 34 44 34 35 31
Limite de Escoamento 117 127 133 138 112 129
Viscosidade Aparente 93 97 99 103 91 95

O resultado do teste de lixiviag@o das argilas bentonita e barita resultou 98,1%
residuo insoluvel, de forma que 1,9% das argilas foram lixiviadas. A Tabela 8 contém

o resultado do método RI.
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Tabela 8 — Resultado do método de residuo insolavel (RI)

Amostra Massa inicial (%) RI (%) Solavel (%)

Barita (0,456g/mL) +

0, 0, 0,
Bentonita (0,058g/mL) 1000 2k 1.9%

A analise quimica por ICP detectou os teores dos elementos quimicos na
solugdo que sofreram a lixiviagdo, tais teores estdo explicitados na Tabela 9. Os
principais elementos quimicos lixiviados foram Na, Ca, Mg e K, elementos
encontrados nos minerais montmorilonita, calcita e ortoclasio, presentes na
composicao da bentonita. Entretanto, a quantidade lixiviada foi muito baixa, de forma
nao € possivel afirmar que a lixiviagdo da bentonita foi a causa principal da diminuigdo
dos parametros reolégicos nos fluidos de perfuragdo com adicio de HCI.

Tabela 9 — Teores dos elementos por ICP na solu¢do do método RI
Teores(mg/L)

Al Fe Mg Ca Na K Ti Ba
<0,06 <0,05 19,2 187,9 2836 11,8 <005 0,5

A taxa de corrosdo dos corpos de prova para cada amostra de fluido de
perfuragéo se encontra na Figura 4 e o efeito da adigdo de CMC em meio salino e
acidificado na Figura 5. De acordo com a classificacdo da norma NACE RP 0775
(NACE, 2005), todos os meios (C1 a C5) apresentaram corrosividades baixas
(considerando mecanismo de corrosdo generalizada, valor <0,025 mm/ano); observa-

se tambem um efeito de inibigdo da corrosdo com a adicdo de CMC.




Figura 4 - Grafico da taxa de corrosdo para os meios C1 a C5 apoés 14 dias de exposigao.
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Figura 5 — Grafico da taxa de corrosdo para se testar a eficiéncia inibitiva da CMC
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5 DISCUSSOES

As maiores taxas de corrosdo ocorreram em temperatura ambiente e pH acido,
C3 e C4, conforme esperado, visto que quanto mais H* disponivel maior tende a ser
a taxa de corrosdo. Mesmo nestas condi¢bes e, conforme ja mencionado, até mesmo
0s meios C3 e C4 apresentaram corrosividades baixas segundo a norma NACE
RP0O775 (NACE, 2005).

Comparando C1 e C2, em pH alcalino, foi possivel observar que o aditivo
gluconato diminui a taxa de corrosdo. O mesmo ndo pode ser observado em pH acido
(C3 e C4) e isto pode ter acontecido porque o sequestrante de H2S gluconato ferroso
age melhor em pH alcalino (AMOSA et al., 2010). Entretanto, nos fluidos de perfuragdo
a agéo do gluconato ferroso esta diretamente relacionada pelo sequestro de H2S que
resulta na diminuig&o dos processos corrosivos e, neste trabalho, o0 meio esta ausente
deste gas acido. Neste sentido, restaria analisar também sua agdo em fluidos de
perfuracdo com presencga de H2S.

Entre C1 e C5, a taxa de corrosao foi mais elevada em 60°C. Isso ocorre porque
a reagao com metais industriais e oxidantes como oxigénio, halogénios, gas sulfidrico,
vapor de agua e diéxido de enxofre sdo exotérmicas, de maneira que em temperaturas
elevadas, onde a variagdo da energia livie de Gibbs é menor, a reacdo é mais
favorecida cineticamente e a velocidade da oxidacdo é consideravelmente maior
(GENTIL, 2003).

A carboximetilcelulose (CMC) ¢é utilizada nos fluidos de perfuracédo
principalmente pela sua propriedade espessante e pela capacidade de suspensio,
entretanto, foi observado durante os ensaios de analise corrosiva que exerce
influéncia de inibicdo da corros&o. O ensaio de perda de massa para solugdes salinas
com e sem CMC (proporgdes idénticas ao utilizada nos fluidos de perfuragéo),
confirmou o efeito inibidor desse polimero. Na presenca isolada do polimero, a taxa
de corros&@o média ficou da mesma ordem do que nos fluidos de perfuracdo (C3 e C4),
0,01 mm/ano, além de ter sido constatada uma eficiéncia de inibicdo média de 67%
em relagdo ao meio sem a CMC (Figura 5). Ademais, verificou que na auséncia da
CMC, a taxa de corroséo foi da ordem 0,03 mm/ano o que classificaria este meio como
sendo de corrosividade moderada segundo a norma NACE RP 0775 (NACE, 2005).
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Tal efeito inibidor da CMC também foi constado por outros autores. Manimaran
et al. (2013) constatou em propriedades fisico-quimicas de aguas subterraneas (pH
7,3 e presenca de minerais) que a CMC em uma concentragao de 250 ppm (0,25 g/L)
apresentava uma eficiéncia de inibigdo de 48% em ago carbono com especificages:
0,026% S, 0,06% P, 0,40% Mn e 0,10% C.

Khairou e El-Sayed (2003) constataram em uma solugdo de HCI (5M) que a
CMC em concentragéo de 0,2 g/L apresentou uma eficiéncia de inibicdo de 10,8% em
discos planares de cadmio. Apesar de menores concentragdes de CMC, diferentes
metais e condigdes, foi possivel confirmar a CMC como inibidora de corrosédo nos

fluidos de perfuragéo.

A acidificagdo com éacido cloridrico diminuiu todos os parametros reoldgicos de
C3 e C4 em relagéo as amostras sem adi¢do deste (C1, C2 e C5). O teste reoldgico
para verificagéo do efeito isolado do HCl na CMC demonstrou uma variagdo muito
pequena (menos de 10%) entre as faixas de pH 10 e 11 e pH 5 e 6, de forma que
queda na viscosidade aparente, viscosidade plastica e ponto de escoamento ndo pode
ser explicada pela interagdo do HCl com a CMC. Tal constatagéo é confirmada pelo
relatério de propriedades fisicas e quimicas da carboximetilcelulose da Aqualon
(HARVEY, 2009), que demonstra que em analises em viscosimetro de Brooksfield a
CMC possui a menor viscosidade em pH 4, entre pH 5 e 10, a viscosidade &

praticamente constante e, apés pH 10, ha uma pequena redugéo na viscosidade.

Ainda para averiguar o efeito do HCI nas amostras C3 e C4, o teste de lixiviagdo
demostrou que 1,9% de argila foram lixiviados apds o acréscimo de HCI a solugao.
Analisando a composi¢do quimica do residuo insoltvel foi possivel verificar a
lixiviagdo dos elementos quimicos Na, Ca, Mg e K, elementos presentes no insumo
bentonita, aditivo viscosificante. Entretanto, apesar de possiveimente a lixiviagdo da
bentonita favorecer a redugdo dos parametros reolégicos, a quantidade lixiviada foi
muito baixa, ndo podendo ser a causa principal da reducdo constatada nos fluidos de

perfuragao.

O Comportamento das particulas da bentonita em solugdo aquosa é muito
complexo e pouco compreendido, um reflexo disso é o grande nimero de estudos
reologicos desse insumo (VAN OLPHEN, 1955, 1957; M'EWEN; MOULD, 1957;
BRANDENBURG; LAGALY, 1988; LAGALY, 1989; LUCKHAM; ROSSI,1999) Seu
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comportamento pode se alterar devido a sua diferente composi¢cdo em relagdo a
diferentes depodsitos (HUANG et al., 2016). Alguns fatores ja sdo conhecidos por
alterarem o comportamento reolégico das diversas bentonita sdo: mineralizagao, tipos
de cations, pH, dispersantes, floculantes e aditivos de adsorgdo (FU et al., 2011; YAP
et al.,, 2011; XU et al., 2014). A diminuigdo da viscosidade aparente, viscosidade
plastica e ponto de escoamento na faixa de pH 5 a 6 observada neste estudo decorreu,
portanto, da mudanga comportamental das particulas de bentonita nas duas diferentes

faixas de pH estudadas.

Huang et al. (2016) analisou o efeito do pH em bentonita API utilizada na
preparacéo de fluidos de perfuragdo. Variando o pH de 5,2 a 12,2 em uma solugéo de
7% em massa de bentonita API, foi constatado um aumento de viscosidade com o
aumento de pH entre os pH 5,2 e 8,5 e um decréscimo de viscosidade com um
acréscimo de pH entre os pH 8,5 e 12,2. Foi contatado ainda que a viscosidade
minima acontecia no pH 5,2, seguido pelo pH 12,2. Huang et al. (2016) também
contatou que o ponto de escoamento € menor entre as faixas de pH 2 a 6 em relagéo
as faixas de pH de 6 a 12. Kelessidis, Tsamantaki e Dalamarinis (2007) constataram
que quanto mais proximo do pH natural da solugdo de bentonita Wyoming, maior é a
viscosidade e o ponto de escoamento da solugdo. Provando, portanto, que entre pH
5 e 6 a viscosidade plastica, a viscosidade aparente e ponto de escoamento sio

menores que entre pH 10 e 11.
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6 CONCLUSOES

Por meio da perda de massa em placas de ago carbono AlISI 1020 foi possivel
confirmar o efeito inibidor de corrosdo da carboximetilcelulose nos fluidos de

perfuragéo base agua.

A viscosidade plastica, o ponto de escoamento e a viscosidade aparente dos
fluidos com adig&o de acido cloridrico para diminuigdo do pH para uma faixa entre 5 e
6 (C3 e C4) foram menores que os fluidos mantidos no pH natural (pH 11). A
explicagéo encontrada para tal constatagéo foi as diferentes interagdes das particulas

de bentonita em diferentes faixas de pH.

A lixiviagdo de bentonita pode ter um papel secundario nessa redugdo dos
parametros reologicos, visto que os elementos lixiviados estavam presentes em
minerais da bentonita, agente viscosificante. A variagédo de pH nao causa variagdes

significativas na reologia da CMC nas faixas estudadas.
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APENDICE A - DIFRATOGRAMAS

Os difratogramas obtidos por analise mineralégica podem ser encontrados na Figura 6,

Figura7 e
Figura 8. Estdo assinaladas as linhas de difragcdo correspondentes as fases

identificadas (cada fase em uma cor distinta),

Figura 6 — Difratograma da barita
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Figura 7 — Difratograma da bentonita
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APENDICE B - MEDIGOES E CACULOS DE DENSIDADE

As quatro medi¢des de densidades obtidas para as diferentes composicées de

fluidos estdo em g/cm?® na Tabela 10.

Tabela 10 — Medi¢oes de densidade sem correcao

Densidade (g/cm?®) ANCEES
C1 Cc2 C3 Cc4 C5
Medicao 1 1.390 1.395 1.375 1.365 1.405
Medicao 2 1.395 1.390 1.380 1.365 1.395
Medigcdo 3 1.400 1.395 1.370 1.375 1.400
Medigao 4 1.390 1.385 1.370 1.375 1.395
Média 1.394 1.391 1.374 1.370 1.399
Desvio 0.005 0.005 0.005 0.006 0.005

Todas as amostras de fluido de perfuragéo apresentaram densidades similares.
A maior diferenca entre elas foi em relagédo a C3 e C4 as demais. Isso ocorreu porque
C3 e C4 sofreram adicdo de acido cloridrico ap6s sua preparagéo, pois este estava
diluido em agua. Dessa forma, considerando que o acréscimo médio de solucéo de
10% HCI foi de 21 mL. Os célculos de correcdo sdo mostrados abaixo, onde m é
massa, V é volume e p é densidade.

Mrotalp; = Z Minsumos + Mycy = 841,44 +21 =862,44 g
pcs = 1,374 g/cm?®
Vrotals = MrpyX Pez = 627,69 cm?®

X Minsumos

Pcsreal = Vo, — 21 =1,387 g/cm?

Mrotaly, = Z Minsumos + Myci = 841,468 + 21 = 862,468

Pcz = 1,370 g/cm?
VTotalc4 = Mycy X Pes = 629,54 cm?

Z Minsumos

=1,383 3
V=20 383 g/cm

Pcareal =
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Para os calculos dos parametros reolégicos dos fluidos de perfuragéo,

utilizando o Modelo Plastico de Bingham, foi necessario medir o &ngulo de torgdo (6)

para duas velocidades de rotagdo no viscosimetro rotacional, no caso 300 e 600 rpm.

Os angulos medidos em graus estdo na Tabela 11.

Tabela 11 — Medigoes angulares para os fluidos de perfuragao

Amostras
Angulos [] C1 c2 c3 c4 C5
8300 171 178 144 148 182
8300 174 179 144 147 183
8300 179 179 146 147 183
6300 175 180 145 148 182
Médiazgorpm 175 179 145 148 183
Desviosoorpm 3 1 1 1 1
8600 250 257 196 212 260
600 250 255 204 212 255
8600 251 256 202 211 254
8600 251 257 202 213 258
Médiasoorpm 251 256 201 212 257
DesvViogoorpm 1 1 3 1 3
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Resumo

A escolha de fluidos de perfuragdo de pogos de petrdleo e gas natural, bem como a avaliagdo do
desempenho desses fluidos durante a operag8o, ¢ muito importante na fase exploratéria e também de
desenvolvimento do campo, o que demanda a caracterizag@io de suas propriedades fisico-quimicas. Este
estudo visa a caracterizagiio de fluidos de perfuragio base dgua preparados em laboratorio, avaliando-se
desde as composi¢des quimicas e mineraldgicas dos insumos utilizados, até sua densidade e reologia, estas
ultimas em diferentes valores de pH e temperatura. Adicionalmente, o estudo objetiva avaliar a
corrosividade destes fluidos ao ago-carbono AISI 1020 e a a¢éo inibidora do gluconato ferroso. Observou-
se que a acidifica¢@o do fluido para valor de pH &4cido (entre 5 e 6), diminuiu a viscosidade aparente e
plastica, além do ponto de escoamento em relaggo aos fluidos de pH 11, o que foi atribuido as diferentes
interacdes moleculares da bentonita conforme variagdo de pH e a uma lixiviagdo parcial dos insumos
minerais no pH mais acido. A descoberta mais relevante deste trabalho foi constatar o efeito inibidor de
corrosdo da carboximetilcelulose nas formulagdes de fluidos de perfuragdo base aquosa.

Palavras-chave: Engenharia. Engenharia de petroleo. Fluidos de perfuragdio. Caracterizagdo.
Corrosdo.

Abstract

The choice of drilling fluids for oil and natural gas wells and the evaluation of the performance of these
fluids during the operation is very important in the exploratory phase and in the development phase of the
field, which demands the characterization of its physicochemical properties. Thus, this study aims the
characterization of water-based drilling fluids prepared in the laboratory, evaluating chemical and
mineralogical compositions of the inputs used, as well as the fluid’s density and rheology. In addition, this
study aims the corrosion evaluation of these fluids in AISI 1020 carbon steel and the inhibitory action of
ferrous gluconate. It was observed that the acidification of the fluid to an acid pH (between 5 and 6)
decreased the apparent and plastic viscosity, also the yield point in relation to the pH 11 fluids. This was
attributed to the behavior of bentonite molecules at different pH values and the partial leaching of mineral
inputs at the acidic pH. The most relevant found of this study was detect the carboxymethylcellulose’s
corrosion inhibition property when added to the aqueous base drilling fluids formulations.

Keywords: Engineering. Petroleum engineering. Drilling fluids. Characterization. Corrosion.
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1. Introdugao

Os fluidos de perfuragdo sdo definidos pelo Instituto Americano de Petr6leo (API) como qualquer
fluido circulante capaz de tornar a operagio de perfuragio de um pogo de petréleo e gas vidvel e sdo
classificados quanto & composi¢ao de sua fase continua, base aquosa ou nfio aquosa (dleo, gas). A literatura
registra que o uso de aditivos, como tentativa de controlar as propriedades de um fluido de perfuracio,
ocorreu pela primeira vez no ano de 1921(DARLEY; GRAY, 1988).

A argila barita € frequentemente utilizada como aditivo por tornar o fluido mais denso, de forma a
estabilizar a coluna de perfuragdo no fundo do pogo (DARLEY; GRAY, 1988). As bentonitas sdo as
argilas mais utilizadas em fluidos de perfura¢do e tém por finalidade o controle de propriedades reolégicas
¢ de filtragdo (SHIROMA, 2012). No entanto, o uso da bentonita como viscosificante deve ser feito com
cautela, pois altas concentragdes desse aditivo podem aumentar as chances de prisio de coluna por
diferencial de pressio e causar o aumento de torque da coluna por conta do atrito (PETROBRAS, 2011).
Para aumentar a viscosidade do fluido sem aumentar a concentragio de bentonita, utiliza-se em conjunto
outros aditivos poliméricos viscosificantes (SOUZA; LUPORINI, 2017). Um dos principais polimeros
utilizados em conjunto com a bentonita ¢ a carboximetilcelulose.

Os fluidos de perfuragdo exercem um papel de destaque por influenciarem nos processos corrosivos
nas estruturas de ago-carbono da coluna de perfuragdo. Isto porque, a relacdio dleo/gés, o teor de cloretos
existentes, o pH e a presenca de oxigénio influenciam a ocorréncia do ataque corrosivo ¢ sio materiais
encontrados na composicio dos fluidos de perfuragdo. Outro fator importante nos processos corrosivos na
industria petrolifera é a presenca de dcidos no meio perfurado, principalmente o H2S (ASSIS; FERREIRA,
2011).

O controle do H>S, proveniente das formagdes, normalmente & realizado pelo monitoramento do pH e
pelo uso de um outro tipo de aditivo chamado sequestrante de H»S, sendo o gluconato ferroso um exemplo.
Por ser ambientalmente amigavel, o gluconato ferrosos tem se mostrado promissor no sequestro de
sulfetos, reduzindo a taxa de corrosiio do ago-carbono em meio de fluido de perfuracdo base aquosa na
presenga simulada de H2S (AMOSA et al., 2010). Para materiais que trabalham em ambientes contendo
HaS, € fundamental que o pH seja elevado para valores > 10,5, pois neste valor o HaS é neutralizado a
sulfeto de sédio (NaS) (MOURA, 2015). Entretanto, é necessario analisar a influéncia do pH nas
propriedades tecnoldgicas desses fluidos. Alaskari e Teymoori (2007) relataram que o pH de fluidos de
perfuracdo deve ser mantido entre 8 e 10, porque o aumento do pH aumenta as propriedades reoldgicas.

A produgdo segura de 6leo e gés so se torna possivel com a estabilidade da emulsio com o meio a ser
perfurado pelo controle de suas propriedades e um eficiente controle dos processos corrosivos das matérias
constituintes das instalagdes produtivas. Por esses motivos, este estudo tem como objetivo caracterizar
fluidos de perfuragdo base dgua por meio de andlises fisicas e quimicas que determinem tanto suas
propriedades tecnoldgicas quanto sua corrosividade ao ago-carbono AISI 1020 em diferentes condigdes
de alcalinidade e temperatura. Ainda, com relagio as propriedades corrosivas, este trabalho também visa
verificar a influéncia da carboximetilcelulose (CMC) e do gluconato ferroso como inibidores de corrosio.

2. Materiais e Métodos

Os insumos utilizados na composi¢io do fluido de perfuragio que foram caracterizados quanto sua
composigdo quimica e mineralégica foram barita e bentonita Brasilminas e Polifosfatos Tensoativos Hexa
T. A composi¢io quimica foi determinada por analises quantitativas por espectrometria de fluorescéncia
de raios X em equipamento AxiosAdvanced, marca PANalytical. A determinacdo dos principais minerais
presentes na amostra foi realizada por difratometria de raios X pelo método do p6, em equipamento X’Pert
PRO com detector X’Celerator, marca PANalytical.

Apos a caracterizagio dos insumos, foram preparadas cinco composig¢des de fluidos de perfura¢io base
dgua. Em agitador mecénico (Nova Etica, modelo 103) com velocidade média de 400 rpm, os
componentes para constituicio do fluido de perfuragdo (insumos) foram acrescentados em 500 mL de
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agua destilada gradativamente na respectiva ordem: barita, bentonita, polifosfatos, hidréxido de sédio,
carbonato de sédio, carboximetilcelulose (CMC) e cloreto de sédio. As misturas foram mantidas estaticas
por 18h, apds as quais foram agitados novamente com velocidade de 400 rpm para homogeneizag3o.
Destaca-se que os fluidos C3 e C4 foram ajustados para valor de pH entre 5 ¢ 6 para simular possivel
dissolucdo de gases como CO2 e H»S. Neste sentido, utilizou-se 4cido cloridrico diluido em dgua em
concentragio de 10%. Sem a adi¢do deste dcido, o fluido apresenta pH igual a 11 (C1, C2 e C5). Ainda
em C5, a temperatura foi mantida por 60°C para simular temperatura tipica em pogos de petréleo € para
comparar com a condi¢fo C1 (temperatura ambiente). Adicionalmente, verificou-se a agdo do sequestrante
gluconato ferroso em meio alcalino (C2) e 4cido (C4). As composi¢des (g/mL) e condigdes dos fluidos de
perfuragdo formulados estfo na Tabela 1.

Tabela 1 - Composigdo, temperatura e pH dos fluidos de perfuragéo preparados

Amostras

Componentes (g/mL) c1 2 3 C4 cs
Carboximetilcelulose 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014
Polifosfatos 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
Barita 0,456 0,456 0,456 0,456 0,456
Bentonita 0,058 0,058 0,058 0,058 0,058
Hidréxido de Sédio 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Carbonato de Sédio 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Cloreto de Sédio 0,150 0,150 0,150 0,150 0,150
Sequestrante de H,S - 0,0001 - 0,0001 -
Acido Cloridrico 10% - - 0,042 0,042 -
Agua destilada (mL) 500 500 500 500 500
Temperatura (°C) 25 25 25 25 60
pH 11 11 5-6 5-6 11

A densidade dos fluidos de perfuragdo preparados, diretamente ligada ao controle hidrostatico do poco,
foi determinada por balanga de polpa (Mud Balance), calibrada com liquido de densidade conhecida. A
reologia, que controla o processo de bombeamento e as fungdes necessarias para um bom desempenho do
fluido de perfuragio, foi medida utilizando-se um viscosimetro rotacional Fann 35 A.

Para os célculos dos pardmetros reoldgicos dos fluidos de perfuragio, foi utilizado o modelo de
Bingham, conforme estabelecido pelo Instituto Americano de Petréleo (API) no Boletim de reologia para
fluidos de perfurago de pogos de petrdleo. O angulo de torgio () foi determinado para duas velocidades
de rotagdo, 300 e 600 rpm. A viscosidade plastica pelo modelo de Bingham foi determinada pela Eq. 1,0
limite de escoamento pela Eq. 2 e a viscosidade aparente pela Eq. 3, onde “0” ¢ 0 4ngulo medido com 300
¢ 600 rota¢des por minuto.

Hp = 8600 — B300 (1)
Ty = B300 — Uy )
6 3

Ha =—2 )

Foi avaliado a possibilidade de ocorrer solubilizagsio de algumas fases dos insumos minerais devido 2
redugdo do pH; de forma que foi realizado teste de lixiviagdo das argilas (barita e bentonita) compostas
na mesma propor¢io dos fluidos de perfuragio anteriormente preparados (0,456g/mL de barita, 0,058
g/mL de bentonita, com pH inicial entre 5 e 6, temperatura ambiente). O residuo insoltvel (RI) foi seco e
pesado para determinag¢3o do balango de massa. Para a determinacio da analise quimica da solugio foi
utilizado o método ICP, que se baseia na propriedade fundamental dos atomos em emitir radiagdes
caracteristicas quando submetidos a determinadas fontes de energia.
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A avaliagio de corrosiio foi realizada por ensaio de perda de massa segundo a norma ASTM G1-03
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2003) utilizando solugdo de decapagem
Clark, composta por 20 g/L de triéxido de antiménio ¢ 50 g/L de cloreto estanhoso dissolvidos em 4cido
cloridrico concentrado (37% em massa).Os meios de exposi¢do foram os fluidos de perfuragio
apresentados na Tabela 1 (C1 a C5). Para cada meio, trés placas circulares de aco carbono AISI 1020
foram Imersas por um tempo de 14 dias e em condicdo estatica, com uma 4rea exposta da ordem de 26,7
cm?, A composigdo quimica do ago carbono AISI1020 conforme SAE de 2001(ARCELORMITTAL,
2013) € 0,18-0,23% de carbono, 0,30 a 0,60% de manganés, < 0,03% de fosforo e <0,05% de enxofre.

Além dos meios de exposiciio compostos pelos fluidos de C1 a C35, ensaios de perda de massa também
foram realizados nas placas circulares de ago carbono AISI 1020 somente em meio de NaCl, em teor igual
ao utilizado nos fluidos de perfuracdo de C1 a C5 (0,150g/mL), entretanto, somente em pH écido (valor
entre 5 ¢ 6). Neste meio salino, foi verificado o efeito isolado da CMC no processo corrosivo em teor
também indicado na Tabela 1. (0,014g/mL). Neste ensaio de perda de massa, o tempo de exposi¢io
também for de 14 dias. A taxa de corrosdo de cada amostra foi calculada pela Eq. 4:

mm Am TC=taxa de corrosio (mm/ano); k=constante de conversdo (87600 mm/ano);
TC —] =k*——-+— “) Am= massa final ~ massa inicial (em gramas); A=drea superficial (cm3); t =
Ly A*t*paco tempo (horas); p_aco=densidade do ago (7.8 g/cm’

3. Resultados e Discussodes

As composi¢des quimicas dos insumos utilizados foram correlacionadas com os minerais encontrados
nas composi¢Oes mineralégicas. A bentonita é composta especialmente de quartzo (SiOz - 55,8%) e éxido
de aluminio (A120s - 20%) relacionado ao mineral caulinita (Al>Si>Os(OH)4) e em conjunto com o K20
(1,68%) relacionado ao ortoclasio (KSizAlOs), além de uma quantidade de éxido de ferro (5,24%). Sua
andlise mineraldgica ainda apresenta calcita (CaCOs3), anastasio (TiO2) e montmorilonita (Naos(Al,
Mg)2Sis O10(OH)2 8H20), compostos quimicos relacionados estdio presentes em menores quantidades.

A barita é composta essencialmente por 6xido de bério (48,4%) e sulfato (SO3; — 24 ,8%) relacionados
a mineral barita (BaSO4), a presenga de quartzo também é observada por difratometria de raios X e
confirmada pela composi¢do quimica (SiO; — 21,7%); constituintes menores sio a hematita que confere a
amostra um pequeno teor de ferro (Fe203 — 3,91%). O polifosfatos é composto principalmente de SiO,
(29,4%) relacionado ao silicato de sédio hidratado (Na,Si03 SH20) e P2Os (25,4%) relacionado ao fosfato
de sddio (NasP30p).

As densidades obtidas para as diferentes composicdes de fluidos estdo em g/cm® na Tabela 2,
considerando o volume corrigido pela adi¢fio de 4cido cloridrico na amostra C3 e C4 (acréscimo médio
de solucio de HCI 10% de 21 mL). Os resultados mostram que as densidades permaneceram no mesmo
intervalo de valores, com média de 1,390 g/cm® e desvio padrio de 0,005 g/em®,

Tabela 2 — Densidade e pardmetros reolégicos dos fluidos de perfuragido

Condicdes Amostras

C1 C2 C3 C4 C5
Temperatura (°C) 25 25 25 25 60
pH 11 11 5a6 5a6 11
Sequestrante de H,S Néo Sim Nio Sim Nio
Densidade (g/cm®) 1394  1.391 1.387 1.383 1.399
Desvio densidade (g/cm?) 0.005 0.005 0.005 0.006 0.005
Viscosidade Plastica (cP) 76 77 56 65 74
Limite de Escoamento (cP) 99 102 89 83 108

Viscosidade Aparente (cP) 125 128 101 106 128
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Os resultados dos célculos reoldgicos também estdo na Tabela 2. A viscosidade aparente € a
viscosidade pléstica das amostras C1, C2 ¢ C5 ficaram bem préximas considerando o erro propagado
baseado no desvio padréo de 3 para as medi¢des angulares, de forma que o erro foi de 4 para a viscosidade
plastica, 5 para o limite de escoamento ¢ 3 para a viscosidade aparente, o que era esperado por
apresentarem basicamente a mesma composi¢do. As amostras C3 e C4 foram as que apresentardo maior
discrepancia em todos os pardmetros com relago a C1, C2 e C5, isso ocorreu pelo acréscimo de HCI aos
fluidos.

O teste de lixiviagfo das argilas bentonita ¢ barita na presenca de 4cido cloridrico resultou em 98,1%
residuo insoluvel e 1,9% de argilas lixiviadas. A andlise quimica da solugdo por ICP detectou que os
elementos quimicos lixiviados foram: Na (283,6mg/L), Ca (187,9mg/L), Mg (19,2 mg/L) e K (11,8 mg/L),
elementos encontrados nos minerais montmorilonita, calcita e ortoclasio, presentes na composi¢do da
bentonita. Entretanto, a quantidade lixiviada foi muito baixa, de forma que néo ¢ possivel afirmar que a
lixiviagdo da bentonita foi a causa principal da diminui¢co dos pardmetros reoldgicos nos fluidos de
perfuracdo com adigdo de HCI.

O comportamento das particulas da bentonita em solug@o aquosa pode ser afetado de forma complexa
por muitos fatores ainda ndo totalmente compreendidos. Entre os fatores ja conhecidos por alterarem a
reologia da bentonita sdo: mineralizagdo, tipos de cations, pH, dispersantes, floculantes e aditivos de
adsorcdo (FU et al., 2011; YAP et al., 2011; XU et al., 2014). Huang et al. (2016) analisou o efeito do pH
em bentonita API utilizada na preparagio de fluidos de perfuragfio variando o pH de 5,2 a 12,2 em uma
solucdo de 7% em massa de bentonita API. Foi constatado em seu trabalho um aumento de viscosidade
com o aumento de pH, entre os pH 5,2 ¢ 8,5, e um decréscimo de viscosidade com um acréscimo de pH
entre os pH 8,5 e 12,2, além de determinar que viscosidade minima acontecia no pH 5,2, seguido pelo pH
12,2. Huang et al. (2016) constatou ainda que o ponto de escoamento é menor entre as faixasde pH?2 a 6
em relacdo as faixas de pH de 6 a 12. Kelessidis, Tsamantaki e Dalamarinis (2007) constataram que quanto
mais proximo do pH natural da solugfo de bentonita Wyoming maior € a viscosidade e o ponto de
escoamento da solucdo. Tais trabalhos comprovam que a diminui¢do da viscosidade aparente, viscosidade
plastica e ponto de escoamento na faixa de pH 5 a 6 observada neste estudo decorreu, portanto, da mudanga
comportamental das particulas de bentonita nas duas diferentes faixas de pH estudadas.

A taxa de corrosdo dos corpos de prova para cada amostra de fluido de perfuracéo se encontra na Figura
I.a. e 0 efeito da adicdo de CMC em meio salino e acidificado na Figura 1.b. De acordo com a classificagio
a norma NACE RP 0775 (NACE, 2005), todos os meios (C1 a C5) apresentaram corrosividades baixas
(considerando mecanismo de corrosdo generalizada, valor <0,025 mm/ano); observa-se também um efeito
de inibi¢do da corrosdo com a adigdo de CMC.

Figura 1 — Grafico da taxa de corrosdo apoés 14 dias de exposigio
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(a) taxa de corroséao para diferentes composigcoes de fluidos apés 14 dias (b) efeito da adigdo de CMC em meio de NaCl e pH
de exposigao 5-6 apos 14 dias de exposigao.
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As maiores taxas de corrosdo ocorreram em temperatura ambiente e pH 4cido, C3 e C4, conforme
esperado, visto que quanto mais H' disponivel maior tende a ser a taxa de corrosdo. Comparando C1 e
C2, em pH alcalino, foi possivel observar que o aditivo gluconato diminui a taxa de corrosdo. O mesmo
ndo pode ser observado em pH 4cido (C3 e C4) e isto pode ter acontecido porque o sequestrante de HaS
gluconato ferroso age melhor em pH alcalino (AMOSA et al., 2010). Entretanto, nos fluidos de perfuraco
a acdo do gluconato ferroso esta diretamente relacionada pelo sequestro de H»S, que est4 ausente no meio.
Neste sentido, restaria analisar também sua a¢do em fluidos de perfura¢io com presencga de H»S.

Entre Cl1 e CS5, a taxa de corrosdo foi mais elevada em 60°C. Isso ocorre porque a reagio com metais
industriais e oxidantes como oxigénio, halogénios, gis sulfidrico, vapor de 4gua e diéxido de enxofre sdo
exotérmicas, de maneira que em temperaturas elevadas, onde a variagdo da energia livre de Gibbs é menor,
a reacdo € mais favorecida cineticamente e a velocidade da oxidagdo é consideravelmente maior
(GENTIL, 2003).

A carboximetilcelulose (CMC) & utilizada nos fluidos de perfuragdo principalmente pela sua
propriedade espessante e pela capacidade de suspensdo, entretanto, foi observado durante os ensaios de
analise corrosiva que exerce influéncia de inibigdo da corrosio. O ensaio de perda de massa para solugdes
salinas com e sem CMC (proporgdes idénticas ao utilizada nos fluidos de perfuragdo), confirmou o efeito
inibidor desse polimero. Na presenga isolada do polimero, a taxa de corrosio média ficou da mesma ordem
do que nos fluidos de perfuragiio (C3 ¢ C4), 0,01 mm/ano. Ademais, verificou que na auséncia da CMC,
a taxa de corrosdo foi da ordem 0,03 mm/ano o que classificaria este meio como sendo de corrosividade
moderada segundo a norma NACE RP 0775 (NACE, 2005).

Tal efeito inibidor da CMC também foi constado por outros autores. Manimaran et al. (2013) constatou
em propriedades fisico-quimicas de dguas subterraneas (pH 7,3 e presenga de minerais) que a CMC em
uma concentragio de 250 ppm (0,25 g/L) apresentava uma eficiéncia de inibigio de 48% em ago carbono
com especificagdes: 0,026% S, 0,06% P, 0,40% Mn e 0,10% C. Khairou e El-Sayed (2003) constataram
em uma solu¢do de HCI (5M) que a CMC em concentragiio de 0,2 g/L apresentou uma eficiéncia de
inibigdo de 10,8% em discos planares de cadmio. Apesar de menores concentragdes de CMC, diferentes
metais e condi¢des, foi possivel confirmar a CMC como inibidora de corrosio nos fluidos de perfuragéo.

4. Conclusiao

Por meio da perda de massa em placas de ago carbono AISI 1020 foi possivel confirmar o efeito
inibidor de corrosdo da carboximetilcelulose nos fluidos de perfuragio base agua.

A viscosidade plastica, o ponto de escoamento e a viscosidade aparente dos fluidos com adigéo de
acido cloridrico para diminui¢3o do pH para uma faixa entre 5 ¢ 6 (C3 e C4) foram menores que os fluidos
mantidos no pH natural (pH 11). A explicagfio encontrada para tal constatagfo foi as diferentes intera¢des
das particulas de bentonita em diferentes faixas de pH.

A lixiviag#io de bentonita pode ter um papel secundério nessa redugfio dos pardmetros reoldgicos, visto
que os elementos lixiviados eram presentes em minerais da bentonita, agente viscosificante.
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