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ESTUDO DA ESTABILIDADE TERMO-OXIDATIVA DE UM FLUIDO DE
PERFURACAO DE POCOS EM BASE ORGANICA

Abstract

The drilling fluids are complex combinations of several compounds that are used in oil activities to
secure and to assist the oil exploration process. To ensure the success of the drilling, the fluid should
exhibit good thermal and oxidative stability, because the exploratory technique wells is performed at
elevated temperatures. Considering the importance of drilling fluids in oil industry and for the purpose
to minimize the environmental impacts due to its composition, this work aims to study of a fluid
organic base (biodiesel) and with high thermal and oxidative stability. For this were used three
different fluid formulations. The study of thermal stability of drilling fluids presented five mass loss
events attributed to degradation of its additives, where the fluid F2 showed the highest thermal
stability when subjected to extreme temperatures (1000°C). However, in commercial terms, where the
drilling fluid is used in normal wells which reach approximately 150°C, among the fluids analyzed
until this temperature rang, the fluid F3 obtained higher thermal stability showing the weight loss only
19,04%. The oxidative stability time for the fluids F1, F2 and F3 was 19,62; 27,44 and 26,71 hours,
respectively, where it can be concluded that with increasing the ratio of ester and decrease of the
water, there is a decrease in oxidative stability of the fluid. Besides the influence of water and ester, it
was found that a higher concentration of primary emulsifier, the increasing of oxidative stability of
fluid is favored. The thermo-oxidative analysis showed an efficient tool for the evaluation of oxidative
and thermal behavior of the drilling fluid.

Keywords: drilling fluids; biodiesel; thermal and oxidative stability.

Introducao

Os fluidos de perfuracdo podem ser definidos como fluidos ou lamas, e sdo empregados em atividades
petroliferas para assegurar e auxiliar no processo de explora¢do do petréleo. O uso dos fluidos de
perfuragdo tém sido cada vez mais frequente para exploragdo de petroleo em aguas profundas e ultra
profundas, por isso é fundamental ter conhecimento técnico dos problemas que podem envolver a
extracdo de petréleo, como: estabilidade dos aditivos mediante a altas temperaturas (envelhecimento);
controle da reologia e perda de filtracdo com elevado teor de sélidos (FARIAS et al., 2006; WENJUN
etal., 2014).

Durante a perfuragdo de pocos, os fluidos de perfuragdo sdo indispensaveis e, portanto, devem ser
especificados para garantir uma perfuracdo rapida e segura. Deste modo, é desejavel que o fluido
apresente as seguintes caracteristicas: ser estavel quimicamente; facilitar a separagdo dos cascalhos na
superficie; manter os s6lidos em suspensdo quando estiver em repouso; apresentar um baixo grau de
corrosao e de abrasdo em relacdo a coluna de perfuracdo e demais equipamentos dos sistemas de
circulacdo (THOMAS, 2004). E as principais funcbes dos fluidos de perfuragdo s&o: remover os
cascalhos gerados na perfuracdo; sustentar o controle dos fluidos contidos nas formagdes; estabilizar
as paredes do poco; exercer pressdo hidrostatica sobre as formac6es, de modo a evitar o influxo de
fluidos indesejaveis (kick); transmitir poténcia hidraulica & broca, turbinas e motores de fundo; ndo
reagir com formagcdao atravessadas; formar reboco fino e pouco permeavel; resfriar a broca e lubrificar
a coluna e a broca (THOMAS, 2004; ROCHA et al., 2008).

A classificacdo de um fluido de perfuracdo é feita de acordo com o constituinte principal da fase
continua ou dispersante, sendo classificados em: fluidos base de agua, fluidos base de ar ou de gés e
fluidos base de 6leo. Os fluidos base agua sdo economicamente mais viaveis e apresentam aumento da
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viscosidade durante as paradas de circulacdo. Sdo utilizados principalmente na perfuragdo das partes
mais rasas de reservatérios profundos, em formag6es submetidas a pressdes normais ou menores do
que a pressdo normal, em formacBes com baixa permeabilidade a dgua e também em folhelhos pouco
sensiveis a 4gua (THOMAS, 2004; ROCHA & AZEVEDO, 2009).

Fluidos & base de ar ou gas sdo utilizados como fluido circulante na perfuracdo rotativa. Em
determinadas condi¢Bes recomenda-se a utilizagdo deste fluido de baixa densidade, onde possa ter
zonas com perdas de circulacdo severas e formag6es produtoras com pressao muito baixa (THOMAS,
2004).

Os fluidos base 6leo possuem vantagens em relacdo aos fluidos de base aquosa, como a lubricidade, a
estabilidade de folhelhos reativos e o controle do volume de filtrado. Apesar de sua grande
aplicabilidade os fluidos & base de éleo sdo os mais danosos ao meio ambiente, e embora tenham sido
desenvolvidos para situagdes nas quais os fluidos a base de agua sdo imprdprios, ha uma grande
necessidade de encontrar alternativas para substituicdo desses tipos de fluidos. Nesse contexto, surgem
os fluidos em base sintética, uma classe especifica dos fluidos a base 6leo, originados por compostos
organicos, adquiridos mediante reacBes quimicas (ésteres e acetais) ou cadeia ramificada de
hidrocarbonetos sintéticos, onde fluido de perfuracdo contendo éster tem sido reconhecido por
oferecer excelentes propriedades ambientais devido as caracteristicas da elevada capacidade de ser
biodegradavel e de conter baixa toxicidade (FINK, 2012; DARDIR et al., 2014). O éster apresenta
algumas vantagens como: lubricidade, protecéo as formagdes de folhelhos sensiveis a agua e possuem
uma elevada estabilidade térmica. (ASSIS & FERREIRA, 2011).

Diante do exposto, este trabalho objetiva desenvolver fluidos de perfuragdo de pocos a base 0leo
vegetal ou ésteres com alta estabilidade térmica e oxidativa para atingir exploracdo de petroleo em
pogos profundos e ultra profundos.

Metodologia

A metodologia foi dividida em trés partes: o preparo dos fluidos de perfuracdo, avaliagdo de
degradacdo massica dos fluidos expostos a altas temperaturas através da técnica de analise térmica e,
por fim, a avaliacdo da estabilidade oxidativa analisada no equipamento Rancimat.

Para o preparo dos fluidos, inicialmente, foi medida a base orgénica (Biodiesel - B100) em um béquer.
A base orgénica foi submetida a uma agitacdo mecénica (marca Fisatom, modelo 715 com velocidade
de 2500 rpm) onde foi adicionado o emulsificante primario (E. Primario) e emulsificante secundario
(E. Secundario), ambos previamente aferidos. Em seguida, foi adicionada a essa solucéo, ainda em
agitacdo, 50 % do volume total do saponificante, mantendo-a por cerca de 30 minutos em agitagdo. Ao
fim dos 30 minutos e ainda em agitacdo, foi adicionada uma solucéo de salmoura (H20 e NaCl) e, em
sequéncia, a outra metade do saponificante, mantendo a agitagcdo por mais 30 minutos. Por ultimo, foi
adicionado os aditivos restantes, o redutor de filtrado e a argila organofilica, nessa ordem,
respectivamente, agitando por mais 15 minutos. Ao término dos 15 min, o agitador foi desligado e o
fluido de perfuracéo, transferido para um recipiente pléstico e armazenado a temperatura ambiente. Na
Tabela 1, segue as composi¢des e concentracdes dos aditivos utilizados na formulagéo dos trés fluidos
de perfuracdo.
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Tabela 1: Composicdo e Concentracdo dos aditivos nos trés fluidos de perfuracéo.

. - - A Redutor
Amostra Ester Agua  NaCl o Arglﬁ_ En;u!sﬁ,lcgnte Egmlsﬁ(;@_nte ((j)xgiol de
(%) %)  (mg/L) rganolifica rimario ecundario eCal .o
(Ib/bbl) (Ib/bbl) (Ib/bbl) (Ib/bbl)
(Ib/bbl)
Fluidol 70 30 260000 2 5 5 5 3
Fluido2 60 40 260000 2 10 5 5 3
Fluido3 70 30 260000 2 10 5 5 3

Anélise Termogravimétrica

A anélise termogravimétrica é definida como uma técnica em que as medicGes da perda ou ganho de
massa de uma substancia € monitorada em funcdo temperatura, enquanto a temperatura da amostra,
sob uma atmosfera especifica, é submetida a uma programacdo controlada (RIBEIRO, 2009). As
andlises termogravimétricas para a investigacdo da estabilidade térmica dos fluidos de perfuragdo
foram realizadas numa termobalanca Simultaneous DTA — TG Apparatus, modelo DTG — 60H da
Shimadzu. As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas sob atmosfera inerte (N2), fluxo de 100
mL.min-1, para evitar a condensagdo de compostos volateis no sistema, com uma massa de amostra de
aproximadamente 9,0 mg, sendo esta, acondicionada em cadinhos de platina, em uma taxa de
aquecimento de 10 oC min-1, na faixa de temperatura 30 até 1000 oC.

Estabilidade Oxidativa

A estabilidade oxidativa, definida como a resisténcia da amostra & oxidagédo, é expressa pelo periodo
de inducdo — tempo entre o inicio da medi¢cdo e 0 momento em que ocorre um aumento brusco na
formacdo de produtos da oxidacdo (SANTOS, 2008). Para este estudo, foi medido, aproximadamente,
3g de cada amostra em tubos de ensaio do 873 Biodiesel Rancimat (Metrohm) e, em seguida, 0 ensaio
foi mantido a 110 °C com fluxo de gas de 10 L / h. O tempo até a deteccdo de um aumento subito na
condutividade, decorrente da presenga dos compostos orgénicos volateis de baixa massa molecular é
denominado periodo de inducédo - Pl. Segundo as especificagdes da ANP na Resolugdo n° 07/2008 o
periodo de indugdo minimo aceito deve ser superior a 6 horas.

Resultados e Discussao

Apos a preparacdo dos fluidos, foram feitas analises termogravimétricas e andlises da estabilidade
oxidativa. A partir das analises termogravimétricas das amostras foi possivel caracterizar o perfil de
estabilidade térmica do fluido de perfuracdo. Para uma melhor avaliacdo e visualizacdo dos eventos
que ocorrem nas curvas de TG, foram plotadas curvas DTG. (MOTHE & AZEVEDO, 2009). De
acordo com as curvas TG referentes aos fluidos de perfuragdo (Figura 1), é apresentado o perfil de
degradacgéo da massa em funcdo da temperatura.
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Figura 1: Curvas TG para os fluidos & um aquecimento de 30 a 1000 °C.

Os trés fluidos de perfuragcdo, como vistos nas curvas TG (Figura 1), apesar de possuirem
concentragdes dos aditivos em proporgdes diferentes, apresentaram um perfil de degradacdo
semelhante. Além disso, foi observado que os fluidos diante da exposicédo a altas temperaturas (1000
°C), obtiveram uma conversdo massica de, aproximadamente, 100 %. A degradagdo maéssica dos
fluidos de perfuracdo é caracterizada pela presenca de cinco eventos e sdo melhor visualizados através
das curvas de DTG (Figura 2). Estes eventos, estdo relacionados a degradacdo dos componentes que

constituem estes fluidos.
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Figura 2: Curvas DTG para os fluidos de perfuracdo & um aquecimento de 30 a 1000 °C.
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Para cada fluido de perfuracdo foi identificado e quantificado os cincos eventos de perda méassica. De
modo qualitativo, é possivel perceber que houve maiores perdas de massa, para 0s trés primeiros
eventos, que ocorrem em torno de trés faixas de temperatura: 30 a 145 °C; 120 a 185 °C; 170 a 290
°C. Além disso, vale ressaltar a presenca de dois eventos, menos significativos, que ocorrem nas faixas
de 420 a 500 °C e 800 a 925 °C, onde sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Percentual de perda massica para cada evento térmico.

Eventos de Perda Massica (%)

Amostra 30a145°C 120 a 185°C 170a290°C 420a500°C  800a925°C

Fluido 1 10,01 14,27 50,00 3,71 7,29
Fluido 2 22,27 9,90 40,25 3,94 9,17
Fluido 3 15,61 9,26 49,38 4,40 7,51

O primeiro evento, ocorrido entre de 30 a 145 °C, apresentou uma perda de massica entre 10 e 22 %,
sendo o Fluido 1 e o Fluido 2, os fluidos que obtiveram o menor e maior percentual, respectivamente.
Este evento esta atribuido a evaporacéo da 4gua da salmoura (agua + sal) que por estar associada a um
sal, faz com que a sua temperatura de ebulicdo aumente com relacdo a da agua pura. No segundo
evento, com uma perda massica de 9 a 14%, apresentando um percentual menor com relacdo ao
primeiro evento. Esse estagio, pode ser atribuido a decomposi¢do inicial de compostos organicos,
como o B100, redutor de filtrado e emulsificante primario.

Para o terceiro estagio, foi observada uma perda aproximadamente de 40 a 50 %, sendo a etapa
massica mais significativa. Possivelmente, esse evento € justificado pela degradagdo do B100, redutor
de filtrado, emulsificante primario e argila organofilica. No pendltimo e Gltimo evento, de 420 a
925°C, onde a degradacdo é consideravelmente menor quando comparada aos outros trés eventos.
Podem ser associados a degradacdo do emulsificante primario, redutor de filtrado, argila organofilica e
cal hidratada, para o quarto evento e, degradacéo de alguns compostos inorganicos, como o sal contido
na salmoura, para o Ultimo evento. O percentual massico desses eventos variou entre 7 e 9 %, devido a
maior concentracdo da salmoura na formulacdo e, consequentemente, maior quantidade de sal
(composto inorgénico) serd degradada.

A estabilidade térmica de um fluido de perfuracdo é essencial para a sua empregabilidade comercial.
Pocos de petr6leo normais que atingem temperaturas de aproximadamente 150 °C. Portanto, é
importante que o fluido de perfuracdo seja o mais estavel possivel nessa faixa de temperatura.
Avaliando os fluidos nessa faixa de aproximadamente de 150 °C, observou-se que o Fluido 1 teve o
percentual de perda massica (%) de 19,48, o Fluido 2 de 26,87 e o Fluido 3 de 19,04 e dentre essa
faixa foi visto que o Fluido 3 apresentou o menor percentual de perda massica (%). Logo, dentre os
fluidos de perfuracéo estudados, é o fluido que mais manteve suas composicoes, apresentando assim,
maior estabilidade térmica e sendo o mais viavel comercialmente.

Elucidado o perfil de degradacdo massica dos fluidos, assim como, a sua estabilidade térmica, foram
realizadas as anélises da estabilidade oxidativa, onde foram observadas uma diminui¢éo do tempo de
oxidacdo inversamente proporcional ao aumento da concentracdo de biodiesel nos fluidos, conforme
apresentado na Figura 3.
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Figura 3. Curvas da estabilidade oxidativa dos fluidos de perfuracéo.

O tempo de estabilidade oxidativa para os Fluidos 1 (vermelho), Fluido 2 (azul) e Fluido 3 (verde) foi
de 19,62; 27,44 e 26,71 horas, respectivamente, onde foi concluido que com o aumento da razdo de
éster e diminuigdo da razao agua, ocorre uma diminuicdo da estabilidade oxidativa do fluido. Além da
influéncia da agua e éster, foi verificado que uma maior concentracdo do emulsificante primario,
acarreta no aumento da estabilidade oxidativa do fluido.

Conclusoes

A andlise termo-oxidativa mostrou-se uma ferramenta eficiente para a avaliacdo do comportamento
térmico e oxidativo dos fluidos de perfuragdo estudados neste trabalho. Os resultados foram
satisfatorios para os fluidos do biodiesel B100, onde os fluidos ultrapassaram o tempo minimo de 6
horas para o inicio da oxidagdo estabelecido pela norma da ANP. Além disso, foi observada a
influéncia da concentracdo de 6leo no tempo de oxidagdo dos fluidos. A partir da analise
termogravimétrica, foi possivel revelar e elucidar os eventos de decomposi¢do massica que ocorrem
nos fluidos quando sdo expostos a uma temperatura de 1000 °C. Quanto a estabilidade térmica, o
fluido 3 revelou resultados significativos até uma temperatura em torno de até 150 °C. Logo, em
termos comerciais, onde a temperatura maxima de um poco normal é de aproximadamente 150 °C,
este fluido tem mostrado bons resultados quando comparados aos demais fluidos estudados, pois
houve uma menor degradacdo dos seus constituintes (aditivos) quando submetidos a temperaturas
elevadas.
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