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RESUMO

Estudar formacgdes geoldgicas suscetiveis a hidratagdo se configura como um
desafio por se tratar de um fendbmeno responsavel por cerca de 90% dos
problemas relacionados com a perfuragao de pocos de petroleo, além de se tratar
de um tema que pouco se conhece sobre os mecanismos que regem tal fenbmeno
e ainda, pela escassez de estudos voltados para a analise de diferentes produtos
que evitem a ocorréncia da problematica (inibidores) da hidratagdo. Deste modo,
este trabalho objetivou o estudo e a avaliagdo da eficiéncia de fluidos de
perfuracdo aquosos inibidos e isentos de cloro no controle da hidratagao de
formacgdes de folhelhos de varias regides do pais. Para isto, foram estudadas treze
amostras de folhelhos brasileiros e duas amostras de argilas bentoniticas.
Inicialmente, realizou-se a caracterizagcao de todas as amostras com a finalidade
de identificar as mais suscetiveis a hidratacdo. Em seguida, foi realizado o estudo
para selecionar a melhor concentragao de inibidor para contengdo da expanséao de
argilas reativas e a partir dos resultados foi estabelecida a concentragédo 6tima de
inibidor (20g/ 350mL de agua). A partir disto, foram desenvolvidos fluidos de
perfuragdo com quatro diferentes inibidores de argila expansiva (sulfato de
potassio, acetato de potassio, citrato de potassio e cloreto de potassio) e
determinados o pH, a densidade, as propriedades reoldgicas e de filtragdo. Foi
também determinada a dispersibilidade dos fluidos desenvolvidos. A partir dos
resultados, concluiu-se que foram desenvolvidos com éxito fluidos de perfuragao
que apresentam satisfatorios desempenhos reologicos e de filtragdo e
propriedades inibitivas. Excelentes resultados em relacdo as taxas de
dispersibilidade também foram obtidas. De modo geral, os resultados obtidos
indicam que o inibidor citrato de potassio apresentou o melhor controle da
reatividade de formacgdes reativas e que o0 mesmo se constitui em um produto

alternativo a substituicdo dos inibidores comerciais utilizados pela industria.

Palavras-chave: Formagdes reativas, folhelhos, inibidores de expanséao.



ABSTRACT

To study geological formations susceptible to hydration is a challenge because it is
a phenomenon responsible for about 90% of problems associated to the drilling of
oil well, in addition it is a topic that deal with mechanisms little known governing
this event and also due to the scarcity of the studies focused on the analysis of
different products that avoid the occurrence of the hydration problems (inhibitors).
In this way, the aim of this work was study the efficiency of the based water
inhibited drilling fluids free of chlorine in the control of hydration of shale formation
from various regions of the country. For this, it was studied thirteen samples of
brazilian shales and two samples of bentonite clays. Firstly, it was done the
characterization of the samples with the purpose of identifying the more
susceptible to hydration. Then, it was studied the best concentration of the inhibitor
to hinder the expansion of reactive clays and from these results it was established
the best concentration of inhibitor (20g/350mL of water). After, it was developed
drilling fluids with four different inhibitors of expansive clay (potassium phosphate,
potassium acetate, potassium citrate and potassium chloride) and estimated the
pH, density, rheological and filtration properties of these fluids. It is also estimated
the dispersibility of the developed fluids. From the results, it was concluded that the
fluids was developed with success and presented satisfactory rheological, filtration
and inhibits properties. Excellent results with regard to the rates of dispersibility
were also obtained. In general, the results indicated that the inhibitor potassium
citrate presented the best control of reactivity of the formation and it constitutes an

alternative to substitute the commercial inhibitors used by petroleum industry.

Keywords: Reactive formations, shales, expansion inhibitors
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Capitulo 1- Introdugéo Tese

Capitulo 1

1. INTRODUGAO

Os problemas de estabilidade de pocgos, relacionados com o aumento do
numero de cenarios de perfuragao envolvendo reservatérios, nos quais € comum a
presenca de formacdes geoldgicas de dificil perfuragcdo, a exemplo de folhelhos
expansivos, € uma das principais dificuldades encontradas na operacdo de
perfuracdo de pogos de petrdleo. A grande variagdo composicional a curtas
distancias e ao longo da profundidade do pog¢o também influencia nesse contexto
de dificuldades na perfuracéao.

Os problemas geradores de instabilidade eram tradicionalmente bem
administrados através do uso de fluidos de perfuracédo base 6leo, pois estes criam
uma barreira ideal, que controla o influxo de agua ou ions para dentro da formagéao
e apresentam vantagens em relacédo aos fluidos de base aquosa, principalmente
no que diz respeito ao excelente controle de inchamento e estabilidade do poco, a
lubricidade e a protegdo contra a corrosédo (Shuixiang et al., 2011). Contudo, o
aumento das exigéncias dos 6rgaos ambientais, nos ultimos anos, tornou cada
vez mais restrito o uso desse tipo de fluido (Montilva, 2007; Silva et al., 2011).

Os fluidos de perfuracdo a base de agua estdo sendo cada vez mais
utilizados para exploracdo de petrdleo e de gas, por serem sao geralmente
considerados mais aceitaveis para o meio ambiente do que os fluidos a base de
Oleo ou de base sintética (Anderson et al., 2010). Infelizmente, apesar de poluir
menos que os outros tipos de fluidos, a sua utilizacdo facilita a hidratagao e
inchamento da argila, gerando problemas fisico-quimicos que se acentuam devido
ao comportamento de membrana, ndo ideal, dos folhelhos quando em presenca
desses fluidos (ISMAIL E HUANG, 2009).

Lucena, D.V.

Fluidos Inibidos para Perfuragéo de Folhelhos



Capitulo 1- Introdugéo Tese

Segundo Stefan (1956), as formagdes reativas quando em suspensao
aquosa, fixam por adsorcdo uma quantidade consideravel de liquido, com
aumento aparente do proprio volume, aumentando a distancia interplanar basal
das camadas da argila. Esse fendmeno € conhecido como inchamento ou
expansdo. A magnitude deste fendbmeno depende da natureza dos cations
trocaveis e da estrutura do meio circundante (Villar et al., 2012). As consequéncias
da expansdo variam desde o desmoronamento das paredes e alargamento do
poco, até seu completo fechamento. Assim, a estabilidade de pocos de petrdleo
vem sendo estudada considerando os aspectos mecanicos e quimicos da rocha,
com relagédo as interagdes fluido-folnelno (MUNIZ et al., 2005; RICHARD et al.,
2010, LUCENA et al., 2011a).

Segundo Lopes et al. (2012), a argila bentonitica aparece frequentemente
como componente de formagdes expansiveis e causa problemas em perfuracées
de pocgos de petréleo. Ao entrar em contato com o fluido a base de agua sofre
hidratagcdo, podendo reduzir o didmetro do pogo e ter os fragmentos argilosos
dispersos e incorporados ao proéprio fluido, contaminando-o de modo que
importantes parametros reoldgicos, além do peso especifico e do volume de
filtrado, séo alterados.

O movimento de agua no interior dos folhelhos ocorre em fun¢do do
gradiente de atividade quimica existente entre os fluidos de perfuracédo e os
folhelhos, devido a pressdo osmotica. A atividade quimica define a salinidade de
um fluido de perfuragdo, sendo assim, um fluido de perfuragdo que possui alta
atividade, apresenta baixa salinidade, fazendo assim, com que ocorra fluxo de
agua para dentro da formagéo. Deste modo, a presenga de sais (inibidores de
expansao) no fluido de perfuracdo € indispensavel para a manutencdo da
estabilidade de formacgdes reativas (RABE E CHERREZ, 2009).

De acordo com Blachier (2009), os inibidores de inchamento ndo devem
apenas reduzir significativamente a hidratacdo das formacbes reativas, mas

também atender as diretrizes ambientais cada vez mais rigorosas. Segundo
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definicdo proposta por Qu et al., (2009), chamam-se inibidores de inchamento os
compostos quimicos capazes de reduzir o inchamento de formacgdes reativas,
ocasionados pelo contato com fluidos aquosos.

Para Magalhdes (2012), o mercado de perfuragdo de pogos de petroleo
utiliza uma rica variedade de inibidores para composicéo de fluidos inibidos. Esses
inibidores atuam sobre sitios ativos ibnicos/polares da argila localizados no
espagamento basal e nas arestas laterais, dificultando a entrada de agua e
reduzindo eficazmente a hidratagdo da argila (BASSI et al., 2009).

Pesquisas realizadas mostraram que as interagdes entre folhelho e fluido
de perfuragdo podem ser reguladas para aumentar e melhorar a estabilizagao do
poco. Além disso, os resultados indicam que os melhores desempenhos foram
apresentados pelos inibidores com ions K™ (VAN OORT, 2003, ISMAIL E HUANG,
2009 e ANDERSON et al., 2010).

Varios estudos concluiram que a utilizagao de técnicas como a difragdo de
raios X, a analise térmica diferencial e a capacidade de troca de cations se
constituiam em importantes ferramentas para explicar o controle de inchamento
promovido pelos inibidores (ZAMPORI et al., 2012; KHODJA et al., 2010; SUTER
et al., 2009; WARR E BERGER, 2007; KATTI E KATTI, 2006; PETIT, 2006).

Para um maior entendimento dos fendmenos de interagdo entre a rocha e o
fluido de perfuragdo € necessario, primeiramente, que se tenha uma descricdo
completa destas formacdes ativas, tanto do ponto de vista de seus constituintes
individuais quanto da sua microestrutura (Rabe e Fontoura, 2003). Portanto, a
caracterizacdo completa de formacdes reativas € indispensavel para um melhor
entendimento do fendmeno de hidratagdo que ocorre nesse tipo de formacao.

Sendo assim, observa-se uma grande necessidade de pesquisas para
desenvolvimento e aprimoramento de fluidos de perfuracédo inibidos diante da
problematica que o inchamento de formagdes reativas promovem no processo de
perfuracdo de pogos de petréleo. A partir disto, o grupo de pesquisa do PefLab

(Laboratorio de Pesquisa em Fluidos de Perfuragcdo) da UFCG vem
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desenvolvendo estudos de caracterizagdo, avaliagdo e aplicagdo de fluidos de
perfuracdo que atendam essas novas demandas. Desta forma, este trabalho se
propde a pesquisar fluidos de perfuracdo aquosos inibidos que se adequem a

perfuracéo de formagdes que sejam suscetiveis ao fendmeno do inchamento.

1.1 Objetivos

1.1.1 Geral

O objetivo deste trabalho consistiu no estudo e na avaliagao da eficiéncia
de fluidos de perfuracdo aquosos inibidos e isentos de cloro no controle da

hidratacao de formacgdes de folhelhos de varias regides do pais.

1.1.2 Especificos

Para realizagdo deste trabalho, foram propostos os seguintes objetivos
especificos:

e caracterizar fisica e mineralogicamente as amostras de folhelhos e argilas
bentoniticas estudadas;

e avaliar a eficiéncia dos inibidores quimicos isentos de cloro no controle da
hidratacado e consequente inchamento de argilas hidrataveis;

e analisar o comportamento reolégico e de filtragdo dos fluidos de perfuragéo
desenvolvidos com e sem inibigdo quimica;

e avaliar a capacidade de inibigdo dos fluidos de perfuragdo por meio do
ensaio de dispersibilidade na presenca de folhelhos de elevada reatividade;

e correlacionar o poder de inibicdo dos fluidos desenvolvidos com a
caracterizacao obtida para cada um dos folhelhos reativos analisados, e

e correlacionar a contencao da dispersibilidade para folhelhos nao reativos

com a caracterizacao obtida para os mesmos.
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1.2 Organizacgao do Trabalho

O presente trabalho esta organizado em cinco (5) capitulos. No Capitulo 1
encontra-se apresentada uma introdugao, descrevendo a importancia e os fatores
motivantes para a realizagao deste estudo e os seus objetivos.

No Capitulo 2, encontra-se a revisao bibliografica, iniciando-se pela
descricao das argilas e folhelhos. A problematica da hidratagcdo das argilas por
fluidos de perfuracdo também é abordada neste capitulo. Definicbes, funcdes e
caracteristicas dos fluidos de perfuragdo sdo apresentadas, assim como a
interacao fluido-folhelho, os mecanismos de instabilidade, e a agado e importancia
dos inibidores de expansao de formagdes geoldgicas ativas.

No Capitulo 3, encontram-se a descricdo dos materiais selecionados e a
metodologia utilizada para o desenvolvimento deste trabalho. A metodologia
engloba a caracterizagdo das amostras estudadas, a selegdo das melhores
concentragdes dos inibidores de inchamento, a preparacao dos fluidos, ensaios
reolégicos e de filtracdo. Também €& abordado o ensaio de dispersibilidade,
utilizado para avaliagdo da capacidade de inibigdo de inchamento dos fluidos.

No Capitulo 4, sdo apresentados e discutidos os resultados através dos
dados obtidos para a caracterizagdo das argilas e folhelhos (capacidade de troca
de cations, area especifica, fluorescéncia de raios X, analise térmica diferencial,
termogravimetria e difracdo de raios X), bem como graficos de inchamento, tempo
de sucgao capilar e inchamento bentonitico, ensaios reoldgicos e de filtragdo, além
dos resultados de dispersibilidade.

No Capitulo 5, estdo apresentadas as conclusbes, ressaltando-se os
resultados mais positivos em relagdo aos objetivos propostos. Em seguida, sao
apresentadas as sugestdes para trabalhos futuros e a bibliografia utilizada como

referéncia para fundamentacao deste trabalho.
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Capitulo 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Formagoes hidrataveis
2.1.1 Argilas bentoniticas

Bentonita € uma argila de granulagao fina, composta por argilominerais do
tipo montmorilonita, do grupo das esmectitas, constituida por duas folhas
tetraédricas de silica (SiO;), separadas por uma folha octaédrica de alumina
(Al20O3), unidas entre si por oxigénios comuns as folhas. Nas posi¢gdes octaédricas,
o cation A** pode ser substituido por M92+, Fe*, e nas posicdes tetraédricas pode
ocorrer substituicdes isomoérficas de Si** por AP* (Souza Santos, 1992). A

estrutura da montmorilonita esta ilustrada na Figura 1.

Figura 1-Estrutura de duas lamelas de montmorilonita.
Fonte: Cunha, 2013.

Lucena, D.V.

Fluidos Inibidos para Perfuragéo de Folhelhos



Capitulo 2- Revisao Bibliografica Tese

Segundo Menezes et al. (2009), os argilominerais esmectiticos
caracterizam-se por apresentarem dentro de sua estrutura cristalografica elevado
grau de substituicdo isomorfica, o que origina um excesso de carga negativa que
sao compensadas por cations interlamelares.

As argilas bentoniticas estdo incluidas na classe dos minerais de maior
interesse industrial, possuindo um largo campo de aplicagdo (Amorim, 2005).
Podem ser classificadas em funcdo do tipo de cation trocavel predominante.
Segundo Ye et al. (2010), as bentonitas se caracterizam por apresentarem alta
capacidade de troca de cations, bem como grande area especifica.

Segundo Suguio (2003), as argilas bentoniticas sdo também chamadas de
argilas de rede expandida, pois, suas camadas sao facilmente separaveis pela
agua adsorvida. Esta caracteristica esta relacionada a facilidade que as argilas
pertencentes ao grupo das esmectitas apresentam de entumecer-se quando
colocada na agua.

Do ponto de vista geologico, a bentonita € um mineral formado
primeiramente pelo intemperismo de rochas vulcanicas e em grande parte
composta de esmectitas do tipo montmorilonita. Tem grande capacidade de
absorver agua e inchar. A origem das bentonitas esta relacionada com os
processos de intemperismo, erosdo e deposicdo a partir de rochas vulcanicas,
ambientes lacustres e marinho profundo (GRIMM E GUVEN, 1978; VELDE, 1985;
WEAVER, 1989; MEUNIER, 2005).

As particulas de esmectitas possuem um carater bipolar, com cargas
negativas localizadas no plano de maior dimensao (face) e cargas positivas na

regiao de menor dimenséao (aresta), como mostra a Figura 2.
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Figura 2- Representacado morfologica de uma particula coloidal de esmectita.

Segundo Cygan (2009), a expansao de argila na presenca de agua € um
fendmeno bastante complexo. Estudos de adsorgdo de agua pelas camadas de
bentonitas evidenciam que a capacidade de hidratagdo depende fortemente dos
cations trocaveis que as mesmas apresentam, bem como da relagao teor de agua/
argila.

De acordo com Santos (2001), o teor de esmectita presente nos folhelhos &,
muitas vezes, a unica propriedade do folhelho estudada para definir o tipo de
fluido de perfuracdo escolhido, em funcdo do alto potencial de expansibilidade
desses argilominerais com o seu potencial de reatividade. Desta forma, o
conhecimento das propriedades apresentadas pelas esmectitas € de grande
importancia para explicar os fenbmenos relativos a hidratagcdo de formagdes que

as contém em grande proporgéo.

2.1.2 Folhelhos

Para Fontoura (2012) os folhelhos sao, entre as rochas sedimentares, as
mais finamente laminadas e que apresentam distintas camadas estratificadas de

moderado a alto teor de argila, e concluiu que devido a essas caracteristicas é que
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os folhelhos sdo suscetiveis a diferentes fendmenos que causam instabilidade no
processo de perfuragao de pogos de petroleo e gas.

Segundo Suguio (2003), a sua estrutura, que apresenta fissilidade, €&
formada em parte pela compactagido e pela existéncia de minerais placdides
(micaceos). Em outra publicagdo, Suguio (1998) define fissilidade como uma
propriedade relacionada a capacidade dos sedimentos se separarem em planos.

Segundo Silva (2005), a composigao dos folhelhos pode variar de acordo
com a pré-disposicao da rocha fonte, controlando a coloragdo, que varia do
vermelho amarronzado ao preto. Para Suguio (2003), os folhelhos normalmente
derivam de dois tipos de ambientes: marinhos (ricos em clorita e argilas do grupo
da ilita) ou lacustres (enriquecidos com esmectita).

Para Rabe e Fontoura (2003), os folhelhos em relagdo a industria do
petroleo, sdao rochas sedimentares detriticas formadas pelo adensamento e
compactacao de sedimentos de granulometria fina (argilas e siltes), onde a sua
fracao argila pode variar entre 15 até proximas a 100% (Rabe e Fontoura, 2003).

Silva (2005) estudou a litologia dos folhelhos escuros e constatou que a
mesma € rica em matérias organicas, em processo de fossilizagdo associadas aos
ambientes que alternaram épocas de seca e chuva.

Para Al-Bazali et al. (2009), os folhelhos tem um papel importante na
exploracao e producao de petréleo e sdo comumente encontrados como rochas
geradoras.

O’ Brien e Chenevert (1973), associam as caracteristicas dos folhelhos
como a resisténcia, tendéncia a hidratacado e a dispersao, com a fragao argila e o
tipo de argilomineral, ou seja, folhelhos mais hidrataveis e mais facilmente
dispersaveis provavelmente apresentam em sua composi¢gao mineralogica teores
consideraveis de argila reativa. Segundo os autores, através da caracterizagao
dos minerais que os compdem é possivel conhecer o potencial de instabilidade

dos folhelhos frente a perfuragao.
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Manohar (1999) observou que as caracteristicas distintivas de folhelhos s&o
0 seu conteudo de argila e a sua baixa conectividade dos poros. Essas
caracteristicas os tornam suscetiveis a fendbmenos como a hidratagcdo e
inchamento diminuindo, assim, a estabilidade do poco.

Para Van Oort (2003), a estabilidade de folhelhos ricos em argila é
profundamente afetada por suas complexas interagdes fisicas e quimicas com
fluidos de perfuracdo. Deste modo, essas rochas com alto teor de argila tém
mostrado significativas alteragdes, tais como expansao ou inchamento, quando
colocadas em contato com fluidos aquosos devido a adsor¢édo de moléculas
polares de agua ou de ions hidratados solubilizados no meio. Essas alteragdes
podem provocar o colapso da rocha durante a perfuracdo com fluidos a base de
agua (MACHADO, 2002, LUCENA et al., 2011b).

Como estes argilominerais possuem diferentes energias de hidratagéo, a
capacidade de certo folhelho adsorver agua é fungao dos tipos e quantidades dos
argilominerais que o compde (MACHADO, 2002).

Segundo estudo desenvolvido por Melédez (2010), os principais problemas
associados com formagbes rochosas constituidas por folhelhos séo: o
alargamento do poco, fechamento do pogo e aprisionamento de ferramentas.

Segundo Nascimento et al. (2010a), a prisdo mecanica da coluna de
perfuracdo, por sua vez, é causada pela obstrucdo ou restricdo fisica e ocorre
quando a coluna de perfuragdo esta em movimento e a circulagado do fluido fica
impedida. Os fatores que contribuem para a prisdo mecéanica sao: ma limpeza do
pogco, geometria do pogo, acumulo de cascalhos no espago anular,
desmoronamentos das paredes dos pogos e sedimentagdo de particulas grandes
carregadas pelo fluido, ocasionadas, por exemplo, pela incorporagédo de argila ao

fluido. A Figura 3 ilustra a prisdo de tubos por prisdo mecanica.
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Figura 3: Prisdo de coluna de perfuragao por inchamento de argila.

Fonte: Nascimento et al., 2010a.

2.2 Interagao entre formagoes reativas e o fluido de perfuragao

Durante a perfuragcéo de pogos de 6leo e gas, diversos tipos de folhelhos
sdo encontrados. Segundo Durand et al. (1995), em 75% das formagdes
perfuradas sdo encontrados folhelhos, sendo que dentre os problemas
relacionados a perfuragdo, em 90% dos casos os folhelhos sdo os responsaveis
pela instabilidade dos pogos. Tais problemas derivam em grande parte do fato de
que a absorc¢ao de agua em folhelho promove a expansibilidade do pogo e causa
problemas como, aprisionamento de coluna causado pelo desmoronamento. Para
Zhong et al. (2011), a manutencéo da estabilidade do pogo € um dos aspectos
mais criticos da perfuracao.

De acordo com Ismail e Huang (2009), a interagdo entre o fluido de
perfuragdo aquoso e a zona sensivel a agua, especialmente formagdes de
folhelhos, se constitui em um dos principais problemas da industria de petréleo e
gas, ocasionando problemas de perda de tempo e custo.

Formacgbes reativas tem a propensédo de apresentar alteragdes de sua
estrutura na presenca de agua, o que pode ocasionar grandes deformagdes das

mesmas. S&o gastos bilhdes de ddlares todos os anos devido aos danos
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decorridos do inchamento excessivo de determinadas formag¢des que apresentam
certo grau de reatividade (Keller, 2008; Puppala and Cerato, 2009; Powell et al.,
2013). Somente nos Estados Unidos, os prejuizos sao da ordem de 500 milhdes
de dolares ao ano. Entende-se por formagdes reativas aquelas que apresentam
alteragdes significativas de volume por causa da presenga de umidade (ERZIN E
EROL, 2007).

O estudo realizado por Yang et al. (2011) indica que tal problematica tem se
tornado maior devido a utilizacido crescente de fluidos aquosos, devido as
restricdes relativas a poluicdo dos seus residuos de fluidos base éleo e concluem
que, apesar de poluir menos que os outros fluido, os problemas fisico-quimicos
tém se tornados mais acentuados devido ao comportamento de membrana, nao
ideal dos folhelhos quando em presenca destes fluidos.

Segundo Van Oort et al. (2003), o problema da estabilidade do pogo em
formagbes expansiveis tem frustrado engenheiros de campos de petrdleo desde o
inicio da operacado de perfuracdo de petréleo e de gas. Esta problematica
encontrada nos pogos pode ser, segundo Osissanya et al. (2009), o resultado de
interagcbes ocorridas entre os folhelhos e os fluidos de perfuragao e da existéncia
de tensbes desfavoraveis (pressdo da formagédo) na rocha ou o resultado da
combinagao desses dois processos.

De acordo com Rabe e Fontoura (2003) e Amorim et al. (2007), o processo
de interacao fluido aquoso-formacgdes reativas € o resultado de fenémenos fisico-
quimicos e mecanicos que ocorrem durante e apds a perfuragdo. Esta interacao
pode mudar a magnitude das tensdes da formagao ao redor do pogo, hidratar os
argilominerais e aumentar o teor de umidade da formagéo, que podem conduzir a
perda das ferramentas e até ao fechamento do poco.

Last e Plum (1995) atribuem os problemas relacionados a falta de
estabilidade ao inchamento de argilas e folhelhos expansiveis e propdem como
solucdo a utilizacdo de produtos quimicos inibidores da hidratacdo e da

expansibilidade dos folhelhos. Dentre estes produtos, encontram-se as solugdes
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salinas, que tentam reduzir a migracao ibnica através do equilibrio quimico entre
as rochas e os fluidos.

Ha algum tempo, vem se estudando a estabilidade de pogos de petréleo
considerando os aspectos mecanicos e quimicos da rocha, sendo este ultimo
relacionado as interagbes fluido-folhelho (Silva et al., 2011). O inchamento das
particulas de folhelho quando em contato com fluido aquoso tem sido considerado
o principal responsavel no aprisionamento de ferramentas, devido a adsorgédo de
moléculas de agua ou ions hidratados solubilizados no meio. Em geral, o teor de
argilas hidrataveis no folhelho é superior a 50%. A estabilidade das paredes do
poco € funcdo da interacdo rocha-fluido. Como relatado anteriormente, existem
aditivos quimicos capazes de minimizar essas interagdes. Esses aditivos alojam-
se no espaco basal, fixando-se na superficie das folhas de silicato, impedindo a
entrada de moléculas de agua (MACHADO, 2002).

Para Rabe e Cherrez (2009), a compreensao dos fenbmenos de transporte
e o comportamento do folhelho frente a estes fluidos tem-se mostrado um dos
maiores desafios da industria do petréleo em fungdo da complexidade dos

fendmenos que envolvem estas interagoes.

2.2.1 Propriedades dos argilominerais
2.2.1.1 Capacidade de troca de cations e anions

Os argilominerais tém a capacidade de trocar ions, ou seja, tém ions
fixados na superficie, entre as camadas e dentro dos canais do reticulo cristalino.
Esta capacidade de troca catidnica surge em funcdo do potencial elevado das
argilas de reagirem com cations presentes em solugdes por apresentarem cargas
negativas em sua superficie externa. Estas cargas surgem em virtude das
substituicdes isomérficas do AI** por Mg?* e do Si** pelo AI**, por apresentarem
ligagcdes partidas dos ions superficiais do cristal, além da substituicdo do
hidrogénio das hidroxilas (RABE, 2009).
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Para Ye et al. (2010), o raio ibnico dos ions é de grande importancia, pois,
quanto menor o ion, melhor este se adequa aos espacgos existentes nos
agrupamentos de moléculas de agua e estes ions de pequenos raios idnicos tém
um efeito de atragdo sobre os argilominerais de modo a formar uma estrutura
orientada.

Grim (1992) relata que a capacidade de troca catidnica ocorre em cada tipo
de argilomineral de forma diferente. Nas esmectitas é devida, principalmente, as
substituicbes isomorficas da camada tetraédrica; na caulinita, deve-se,
principalmente, as ligacdes quebradas, e aumenta com a menor cristalinidade
deste argilomineral. No caso das ilitas e cloritas, tal capacidade € devida as
ligagbes partidas e a troca de K* nas arestas das ilitas ou do Mg2+ na superficie
das cloritas.

Os cations trocaveis sdo mantidos em torno das arestas laterais das
particulas dos argilominerais e, no caso das esmectitas, nos proprios planos
basais. Os cations trocaveis estao fixos eletrostaticamente ao longo das faces e
entre as camadas, em virtude do desbalanceamento estrutural decorrente das
substituicbes isomorficas e por ligagdes quimicas partidas ao longo das arestas
das particulas.

Em relacao a capacidade de troca anibnica, esta é ainda pouco conhecida e
sem uma metodologia experimental definida. E decorrente da instabilidade de
alguns argilominerais no curso de muitas reagcdes quimicas de permuta anidnica
(GRIM, 1968).

Segundo Rabe (2003), a troca de anions pode ser o resultado de ligacdes
partidas nos bordos das particulas do argilomineral. O autor ainda indica que a
capacidade de alguns anions reagirem com os argilominerais esta relacionada a
um ajuste geométrico favoravel da estrutura desses ions as unidades do reticulado
cristalino dos argilominerais.

Rabe et al. (2009), concluiram que minerais com altos valores da

capacidade de troca de cations (CTC) e superficies especificas possuem maiores
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capacidades de hidratagao; em outras palavras, maiores capacidades de adsorver
agua, por conseguinte, possuem maiores taxas de expanséo.

Segundo Al-Bazali et al. (2011), a CTC € uma medida de intensidade de
carga negativa que envolve as camadas argilosas e, portanto, € a habilidade dos
folhelhos atuarem como membranas semipermeaveis, baseados em exclusdes
elétricas de contra-ions (anions). Os autores depois de ensaios realizados,
concluiram que a eficiéncia de membrana dos folhelhos se incrementa quando a
CTC também é incrementada.

Zhang et al. (2008), apresentam a combinagédo dos efeitos da CTC e da
permeabilidade na medida da eficiéncia de membrana do folhelhos. Os autores
depois de submeterem diferentes tipos de folhelhos (Pierre, Arco-China, C1 e C2)
a diversas solugdes (NaCl, KCI, CaCl, e KCOOH) a diferentes atividades da agua
(0,93 e 0,85), concluiram que a eficiéncia de membrana ¢é diretamente
proporcional a razdo CTC/ atividade de &gua e que altos valores de CTC/
atividade de agua correlacionam bem com altos valores de eficiéncia de
membrana.

A reatividade do folhelho €, segundo Ismail e Huang (2009), fungao do tipo
e da quantidade de minerais de argila presentes na formagao a ser perfurada. A
partir disso, os mesmos realizaram um estudo fazendo uso da capacidade da
troca de cations (CTC) para fornecer informagbes para a classificacdo da
sensibilidade dos folhelhos e concluiram que o folhelho com o maior teor de

esmectita em sua composi¢cao apresentava também o maior valor de CTC.

2.2.1.2 Hidratagao de argilas e folhelhos

O fluido de perfuracao entra em contato com a formacgao rochosa que pode
ser constituida por minerais e rochas sensiveis a agua (Albuquerque, 2011). Os
fatores associados a instabilidade das formacdes estao relacionados a entrada de

agua nas entrecamadas das argilas (como a esmectita) preenchendo os espagos
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entre as laminagdes do folhelho, resultando em um “inchamento” da rocha, como

mostra a Figura 4.

Figura 4- Estrutura e hidratagdo da montmorilonita calcica e sodica.

Fonte: Lummus e Azar, 1986.

Mantmorilonita de s6dio
ou calsio

mentmorilonita de sadio

As argilas sao organizadas em pacotes laminares e possuem um alto grau
de hidratagdo. Quando entram em contato com a agua, essas laminas de argilas
se separam a medida que a agua penetra no espago basal (Figura 5). Para
Pereira (2007), as formagbes argilosas contendo esmectita sdo especialmente
sensiveis a presenga de agua. Muitas destas formag¢des contém varios tipos e
diferentes quantidades de argilas. Quanto maior a presenga de esmectita, maior a

reatividade na presencga de agua.
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Figura 5- Representacado esquematica da delaminacdo em camadas de uma argila

hidratada.
ﬁ- r a‘. Za ﬁ I$
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Argila no estado Delaminacic das camadas
sdlido de argila em agua

Segundo Kehew (2006), a hidratagdo € um complexo resultado de
mudangas no sistema agua-formagao argilosa que perturbam o equilibrio interno
dessas particulas. O mesmo autor indica que as particulas de argila sdo como
plaguetas que apresentam cargas negativas em sua superficie e suas arestas
positivamente carregadas, e assim, as moléculas de agua sdo atraidas para
superficie da plaqueta devido a natureza polar da molécula de agua.

Para Komine (2010), o tipo, tamanho e carga de cations trocaveis presentes
na camada intermediaria apresentam grande impacto sobre a magnitude do
inchamento que ocorre nas formagdes reativas. Ainda segundo o autor, a
hidratacao intercamadas, que é associada com a hidratacao dos cations trocaveis,
inclui a atividade da agua, o tamanho e a morfologia das particulas de argila. Em
seus estudos, Hendricks et al. (1940), propuseram que 0 processo de expansao é
iniciado pela hidratacdo de cations permutaveis.

Para Cardoso (2005), uma forma de prevenir a hidratagdo de argilas é a
adicdo de produtos quimicos denominados inibidores. O autor cita que existem
muitos tipos de inibidores de hidratagdo, podendo ser inorganicos ou organicos. O
mecanismo de atuagado dos inibidores consiste, basicamente, na fixacdo de sua

fracéo catidnica na superficie negativa das particulas de argila (Cardoso, 2005).
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Qu et al. (2009) investigaram a propriedade inibidora do polioxilamina amina
(POAM) de acordo com os métodos convencionais de avaliagdo dos fluidos de
perfuragao preparados em laboratério frente a montmorilonita sédica (Na-MMT). O
estudo mostrou que a POAM foi completamente solivel em agua e exibiu
desempenho superior para inibir a hidratacgo da Na-MMT e reduziu
significativamente a hidratagdo dessas formacgdes e de folhelhos, indicando um
bom controle da hidratagao por parte desse inibidor.

Em estudo realizado por Zhong et al. (2011) foi avaliada a hidratagao de
folhelho reativo fazendo uso do inibidor poliéter diamina (PEDA) em sistema de
fluido de perfuragdo. Os resultados indicaram que as propriedades de inibicdo de
PEDA séo superiores ao cloreto de potassio, que € o tipo de inibidor convencional,
e pode ser melhorada com a diminuicdo do valor de pH. Tal fato é possivel,
segundo os autores, devido ao baixo peso molecular da PEDA que torna possivel
que a mesma seja intercalada na estrutura de argila.

Para Wang et al. (2011) a inibigdo da hidratagao e dispersao de formagdes
reativas por parte dos fluidos aquosos deve ser realizada com inibidores, e estes
devem manter as propriedades de fluxo dos fluidos de perfuracao apropriadas
para desempenhar um papel significativo no processo de perfuragdo bem
sucedido. Os autores mostram que o poliéter amina de baixo peso molecular,
fornece um desempenho suficiente de inibicdo e se trata de um excelente aditivo
por ndo apresentar efeito sobre as propriedades reoldgicas das dispersdes de

argila.
2.3 Mecanismos de instabilidade de formacgoes reativas

Xuan et al. (2013) reportaram que os acidentes causados pela instabilidade
de formagdes reativas frente aos fluidos aquosos resultam em uma perda
econdmica de 800 milhdes de ddlares por ano. O mesmo estudo cita que, em

geral, os folhelhos sao hidrofilicos, e tal fato dificulta a obtengdo de um fluido de
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perfuracdo que evite os problemas de instabilidade e atendam as propriedades
gerais exigidas para o bom desempenho de um fluido de perfuragao.

Segundo Frydman e Fontoura (2001), o comportamento do folhelho durante
a perfuragao é definido por uma complexa combinagdo de processos mecanicos,
quimicos, térmicos e elétricos e o seu comportamento n&o pode ser compreendido
se 0s mecanismos forem analisados separadamente. Ainda de acordo com os
autores, a presenca do fluido de perfuragao pode levar ao transporte de ions e/ou
agua para dentro ou para fora da formacéo.

Para Van Oort (2003), existem dois mecanismos controladores que
explicam esses fendmenos: o primeiro é chamado de difusdo hidraulica que
representa o fluxo de fluido como resposta ao gradiente de pressado hidraulica
entre a pressdo que exerce o fluido de perfuracido e a pressdao de poros da
formacéo e o segundo mecanismo € a difusdo quimica devido a diferenga de
potencial quimico existente entre o fluido de perfuracdo e o fluido dos poros do
folhelho. Como resposta, ha uma migracdo de agua das zonas de alta
concentragdo para areas de menor concentragdo. Ambos 0s processos sao
mecanismos de fluxo direto, visto que os fluxos de fluido e soluto estéo,
diretamente, relacionados aos seus gradientes respectivos.

Segundo Hawkes et al. (2000), a diferengca de potencial quimico entre o
fluido de perfuragéo e os fluidos dos poros dos folhelhos € causada pelo gradiente
de concentragao e tipo (natureza) dos sais presentes nas aguas intersticiais do
folhelho e no fluido de perfuragédo. Os autores ainda citam que além do transporte
osmatico do solvente, pode ocorrer também o transporte de ions, e este transporte
€ denominado de difuséo.

Niu et al. (2013) definem osmose como o movimento de agua através de
uma membrana semipermeavel que promove a separagdo de solugbes com
diferentes concentragbes salinas ou diferentes atividades quimicas. Este
mecanismo faz com que o solvente migre de meios de menor concentragao para o

de maior concentragcdo i6nica. Os mesmos autores definem difusdo como o
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processo pelo qual os ions dissolvidos se movem de areas de maior concentragao
para areas de menor concentragao através de uma membrana semipermeavel nao
ideal, ou seja, a osmose e a difusao ocorrem em dire¢des opostas.

De acordo com Garcia e Fontoura (2007), o conceito de atividade quimica
foi aplicado a engenharia de petroleo para quantificar as diferengas de potencial
quimico entre o folhelho e o fluido de perfuragdo. Segundo Yan e Deng (2013), a
atividade quimica possibilita comparar a energia livre parcial molar existente entre
dois meios, e esta relacionada com a energia livre das moléculas de agua em uma
solugédo. Solugdes com alta concentragdo de soluto apresentam uma baixa
atividade da agua e solugbes com baixas concentragdes apresentam altas
atividade da agua.

Se a atividade da agua do fluido de perfuragdo € maior que a atividade no
folhelho, ha fluxo da agua do fluido de perfuragdo para a formagéo. Se ocorrer o
inverso, ou seja, se a atividade do folhelho for maior que a atividade do fluido de
perfuracao, ocorre fluxo da agua da formacgao para o fluido de perfuragédo. Quando
as atividades em cada lado da membrana s&o iguais, o sistema permanece em
equilibrio, isto é, ndo ocorre fluxo (Hawkes et al, 2000), como pode ser

visualizado na Figura 6.

Figura 6: Transporte de agua através de uma membrana semipermeavel perfeita

na interface folhelho-fluido de perfuragcao (Hawkes et al., 2000).

Interface folhelho-fluido de perfuracéo

ay < a4,
Agua flui da formagéo para o pogo

ay - a4,
Agua flui do pogo para a formagéo

ay = g

|
@ Né&o existe fluxe osmético de agua
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Desta maneira, considerando s6 a atividade e nenhum processo difusivo
poderia se inferir que a utilizagdo de fluidos de perfuragcdo com maior
concentragao salina (baixas atividades da agua) que o fluido dos poros dos
folhelhos, gera um potencial osmoético na formagao que € usado para gerar fluxo
(osmotico) em diregdo ao pogo perfurado, retirando agua da formacgao,
provocando uma queda na poropressao, aumentando a tensdo efetiva e como
consequéncia melhorando a resisténcia da formacgao.

Quando dois fluidos de concentracbes diferentes sdo separados por uma
membrana semi-permeavel perfeita, a agua presente na solugdo menos
concentrada flui para a regido de maior concentracdo na tentativa de equilibrar o
sistema, gerando assim um gradiente de pressdao (OLSEN et al, 1990,
GHASSEMI et al., 2009).

Shuixiagn et al. (2011) realizaram um estudo com diversos fluidos de
perfuracdo aquosos ambientalmente corretos e concluiram que o prolongamento
do contato direto entre a fase aquosa do fluido de perfuragéo e o folhelho, permite
transferéncia de agua para o ultimo, ocasionando seu inchamento. Os autores
concluiram também que tal fato ocorre principalmente quando o potencial quimico
da aguano fluido de perfuragao € maior que o da formagao perfurada.

Segundo artigo de Al-Bazali (2012), é possivel realizar a manipulagdo do
potencial quimico (atividade da agua) do fluido de perfuragdo para atenuar os
problemas ocasionados pela instabilidade do pogo contendo folhelhos, ou seja,
fazer uso do potencial quimico como forga motriz para extrair a agua dos
folhelhos.

Varios estudos mostram que a instabilidade dos folhelhos decorre do fluxo
de agua para os mesmos principalmente quando o potencial quimico do fluido de
perfuracdo € maior que a da formagao, por isto, a diminuigéo da atividade de agua
por utilizagdo da adicao de sais para promover a inibicao (ZHANG et al., 2008;
KEIJZER et al., 2004; MODY et al., 2002; SCHLEMMER et al., 2002; EWY E
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STANKOVICH, 200 e TAN et al.,, 1996). A instabilidade causada pela falta do

controle da hidratagado dos folhelhos pode ser observada na Figura 7.

Figura 7 — Instabilidade de pogo causada pela hidratagao de folhelhos.

Figura adaptada (Last e Plumb, 1995).

Fechamento do
pogo (hidratagéo
dos folhelhos
plasticos)

Estudos realizados por Suter (2009), assim como também por Cygan
(2009), indicam que as pesquisas sao na maioria das vezes focadas nas argilas
do grupo das esmectitas devido ao seu grande potencial de inchamento e a
frequéncia com a qual tal formagdo € encontrada durante a operagdo de
perfuracdo de pogos de petroleo. Os autores indicam que a tendéncia dessas
formacdes incharem macroscopicamente é a principal causa da instabilidade de
folhelhos e pode potencialmente levar ao colapso do poco.

Mokni et al. (2010), estudaram o efeito de fendmenos osmoticos no
inchamento de formacdes reativas, e concluiu que o inchamento induzido pela
presenga de agua pode ser reduzido com a dissolugao de cristais de sais e uma
formulagao contendo NaCl é proposta para combater o inchamento observado em

formacoes reativas.
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Bailey et al. (2004) aplicaram o ensaio de dispersibilidade para medir o
desempenho da inibicdo de inchamento de poliacrilamidas com ions potassio em
relacdo a esmectita e concluiu que a inibicdo fazendo uso de tal ion se tratava de
um procedimento eficaz.

Diaz-Pérez et al. (2007) concluiram em seus estudos que a analise
termogravimétrica (ATG) pode revelar a distribuicdo de agua em uma argila em
varios lugares especificos da estrutura mineral e este ensaio se mostra como uma
ferramenta importante que pode ser utilizada para compreender a hidratagcao do
processo de inchamento de minerais argilosos.

Norrish (1963) usou a técnica de difracdo de raios X para medir o
espacamento da esmectita quando imersa em solugdes saturadas de um sal. Foi
observado um discreto aumento no espagamento das camadas da argila com o
decréscimo da concentragdo de sal, concluindo assim que, ha um aumento da
adsorgao de moléculas de agua na argila com a diminuicdo da concentragado de

sal nos fluidos utilizados.

2.4 Fluidos de perfuragao

2.4.1 Definicao e fungoes

Os fluidos de perfuragao, também chamados de lama de perfuracédo, podem
ser conceituados segundo Amorim (2006) como composigdes frequentemente
liquidas destinadas a auxiliar o processo de perfuragao de pocos de petroleo.

De acordo com o American Petroleum Institute — API, os fluidos de
perfuracdo sao definidos como fluidos de circulacdo usados em perfuragoes
rotativas para desempenhar as funcbes requeridas durante a operacdo de
perfuragdo. Para Machado (2002), do ponto de vista fisico, os fluidos de
perfuracdo assumem comportamentos de fluidos nao-newtonianos, ou seja, a

relacdo entre a taxa de cisalhamento e a taxa de deformacgéo nao € constante.
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Segundo Nascimento et al. (2010b), a composicao de um fluido é
selecionada de modo a obter as propriedades ideais, como viscosidades,
consisténcia de gel, controle de filtrado, inibicdo de argilas hidrataveis e
coeficiente de lubricidade, ainda de acordo com os autores nos cenarios atuais de
perfuracdo de pogos, as exigéncias ambientais estdo cada vez mais rigorosas,
sendo assim, um fator determinante na escolha de um fluido de perfuracao.

Leal et al. (2013) cita que o fluido de perfuragdo é projetado para evitar
acidentes, visando contrabalancear a pressdo natural das formagbes rochosas.
Um equilibrio apropriado € obtido e a pressao contra as paredes do pogo é
suficiente para contrabalancear a pressdo exercida pelas formagdes rochosas,
porém esta ndo deve ser muito alta para nao danificar o poco.

Darley e Gray (1988) citaram que os fluidos de perfuragdo vém sendo
utilizados ha mais de uma centena de anos e sdao empregados na industria de
extracdo de petrdleo, tanto em perfuragdes terrestres (onshore) como maritimas
(offshore), nas perfuragdes de pogos artesianos, assim como também em
operacgdes de sondagem.

De acordo com Bourgoyne et al. (1991), a utilizacdo de fluidos de
perfuracdo foi iniciada em 1901 no pog¢o de Spindletop no Texas e seu
desenvolvimento era um grande desafio para a industria do petréleo, na busca
pelo ponto 6timo entre custo, desempenho técnico, e a partir da década de 80, em
atendimento as exigéncias ambientais. A eficiéncia da perfuracdo de um pogo
depende, em grande parte, da relagédo entre o fluido de perfuragcéo utilizado com
as formagdes perfuradas.

Amorim (2006) indica que transportar e remover os fragmentos e detritos
gerados durante a perfuragdo sdo algumas das fungdes mais importantes dos
fluidos de perfuragao. O fluido, ao ser injetado no pogo, exerce uma agao de jato
que conserva o fundo do pogo e a broca livres de detritos, assegurando uma maior

vida util a broca e uma maior eficiéncia da perfuragcado. A eficiéncia das lamas no
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processo de remocgao dos cascalhos depende de varios fatores: velocidade anular,
densidade e viscosidade do fluido.

Para Ferreira et al. (2008), os fluidos de perfuracdo em relagdo ao meio
dispersante liquido podem ser de dois tipos: fluidos a base de agua e fluidos nao-
aquosos. Nos fluidos a base de agua sao utilizadas basicamente agua e argila do
grupo das esmectitas além do uso de fluidos aditivados com polimeros. Ainda,
segundo os autores, em perfuragbes sensiveis ao contato com agua ou com
necessidades tecnoldgicas particulares, utilizam-se fluidos nao-aquosos que
possuem meios organicos ao invés de agua como agente dispersante ou fluidos

aquosos com o uso de inibidores de expansao.

2.4.2 Inibidores de argilas e folhelhos expansiveis

A composigao do fluido é variavel e depende das exigéncias particulares de
cada operacgao de perfuragdo. Na medida em que os fluidos atravessam diversos
tipos de formacgdes, surge a necessidade de se recorrer a este ou aquele aditivo
que compde os diversos tipos de fluidos de perfuracao.

Segundo Thomas (2001), a proporcao entre os componentes basicos e as
interacdes entre eles provocam sensiveis modificacdes nas propriedades fisico-
quimicas do fluido, consequentemente, a composi¢cdo € o principal fator a se
considerar no controle das propriedades do fluido de perfuracéao.

Segundo Albano (2011), existem aditivos quimicos, orgéanicos e
inorganicos, que minimizam as interagdes folhelho- agua. Esses inibidores atuam
sobre os sitios ativos ibnicos polares da argila localizados no espagamento basal e
nas arestas laterais, dificultando a entrada de moléculas de agua e reduzindo
eficazmente a hidratagcdo das argilas (SERRA E SANTOS, 2004; BASSI et al.,
2009). Os principais aditivos organicos usados como inibidores de inchamento de
argila sdo moléculas catidnicas contendo grupos aménio quaternario em suas

estruturas, no entanto, eles sdo considerados caros pela industria do petréleo.
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Para Komine (2010), um inibidor de inchamento de argilas aceitavel ndo
deve apenas reduzir significativamente a hidratagdo das mesmas, mas também
deve atender as diretrizes ambientais cada vez mais rigorosas, além de
apresentar baixo custo. O desenvolvimento destes inibidores, os quais sao
geralmente baseados em polimeros soluveis em agua, portanto, representa um
desafio para o campo petrolifero.

Silva e Almeida (2010) relatam que durante muitas décadas varios aditivos
quimicos foram usados como inibidores da reatividade de folhelhos. Os fluidos
precursores e mais utilizados eram formulados a partir de solugdes salinas em alta
concentracao, principalmente com o uso de cloreto de potassio (KCI) e cloreto de
sédio (NaCl). Entretanto, estes sais em grandes quantidades afetavam
negativamente os sistemas biolégicos e quimicos, impondo limitagdes ao seu uso.
Desta forma, a utilizacdo de sistemas a base de polimeros/ KCI tornou-se comum.

De acordo com Santos et al. (2012), a partir de meados da década de
noventa, fluidos de perfuragdo formulados com silicatos comegaram a ser
utilizados principalmente em combinagdo com cloreto de potassio. O nivel de
inibicdo da reatividade de folhelhos utilizando-se altas concentragdes de silicatos
foi positivo, entretanto, problemas relacionados ao aumento do torque na coluna
de perfuracdo e a precipitagdo de silica nos fluidos limitaram a aplicagdo dos
fluidos contendo silicatos.

Para a inibicdo de inchamento das argilas, os aditivos mais comumente
empregados séo os de natureza inorganica e de cations monovalentes, tais como
KCl e NaCl, e bivalentes, como CaCl,. E para a estabilizacdo de argilas, séo
utilizados sais de amdnio quaternario.

Estes sais de aménio sao considerados de elevado custo pela industria do
petréleo para serem empregados em fluidos de perfuragdo, por isso, séo
geralmente associados aos sais de sédio, como o NaCl e de potassio, a exemplo

do KCI, que sao mais baratos (Vidal et al., 2007). Os cations desses sais possuem
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didmetros menores que o da agua e tendem a ficar entre as camadas de argila,
evitando assim a hidratagdo da mesma (SILVA E ALMEIDA, 2010).

Patel et al. (1995) estudaram os inibidores com ions de amoénio, que
apresentam raio de hidratacdo similar ao do potassio e atuam de modo
semelhante. Além disto, sdo economicamente atrativos. Contudo, constataram
que a aplicacao dos inibidores a base de amoénia é limitada principalmente quando
submetidos a temperaturas superiores a 66 °C (150 °F) e em ambientes com pH
muito alto, pois, nestes casos, os sais de amoénia se dissociam em amonia,
criando um ambiente perigoso para os trabalhadores da sonda.

Segundo Churchman (2002), os polimeros catibnicos sao largamente
utilizados na industria de petréleo, principalmente, por exibirem boa eficiéncia na
inibicdo da reatividade dos folhelhos, pois, interagem fortemente com as camadas
negativamente carregadas dos folhelhos reativos. Contudo, Rosa et al. (2005)
alertam para o fato de que a toxicidade e a incompatibilidade dos polimeros
catidbnicos com outros aditivos anibnicos, limitam o uso dos primeiros nos fluidos
de perfuragdo com maior margem de sucesso.

Para Silva e Almeida (2010), o cation age como uma ponte de ligagao
entre as camadas de argila. Ainda de acordo com os autores, cations divalentes
possuem uma maior forga de atragdo, apresentando assim, a capacidade de ligar
duas camadas com maior intensidade, minimizando consideravelmente o
inchamento. O ion potassio € uma excec¢ao dentre os ions monovalentes, devido
ao seu tamanho reduzido tende a ajustar-se perfeitamente no espago entre as
camadas, diferentemente dos outros cations monovalentes que se hidratam
excessivamente, causando o inchamento da argila. De forma geral, os ions com
menor diametro hidratado tendem a ter maior atividade inibidora de reatividade.
Por este motivo, os sais de potassio sao considerados uma o6tima alternativa no
controle de expanséao de formacgdes ativas.

Alguns estudos indicam que a maioria dos inibidores de formagdes reativas

atua, como ja citado, no principio de substituicdo de uma espécie catidbnica na
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camada da formacgao expansivel por um ion de potassio, 0 que motiva os
investigadores a utilizarem diferentes compostos de base potassica para substituir
os tradicionais inibidores utilizados para esta finalidade a fim de produzir melhores
resultados de controle de expansdo (GHOLIZADEH- DOONECHALY et al., 2009;
HORTON et al., 2012).

2.4.2.1 Sais de potassio

O potassio possui grande afinidade com fluidos poliméricos. Tem grande
capacidade inibidora, impedindo a hidratagdo das esmectitas (argila hidratavel)
que com a presenca do ion K* no espaco entre as camadas s&o transformadas em
ilitas (argila ndo-hidratavel). Silva (2005) cita que ha seletividade (afinidade) das
esmectitas por potassio a medida que este se apresenta numa quantidade
suficiente para evitar o aumento do espago entre as camadas das formagdes
ativas. Além disso, os sais de potassio tém sido usados como inibidores de
inchamento em fluidos de base aquosa. Para Simpson et al. (2000), a inibigao é
explicada pela possivel penetracédo de ions nao hidratados nos poros da formacao
argilosa.

Um cation pode agir como ligagdo ou ponte para manter as particulas dos
argilominerais unidas ou para limitar a distancia que as separa. De forma geral, os
cations tem uma tendéncia maior a ligar particulas entre si. O ion potassio € uma
excegao, pois, seu raio idnico permite-lhe adaptar-se ao espago hexagonal do
reticulado do atomo de oxigénio da superficie dos argilominerais esmectiticos e
porque seu numero de coordenagao € favoravel a esse arranjo (EWY E
STANKOVICH, 2002).

Al Bazali et al. (2011) acreditam que a transferéncia de ions de potassio
para as camadas de formagdes reativas pode diminuir a distancia entre as placas
de argila, o que conduz a retragdo do inchamento promovendo assim a melhoria

da estabilidade da formacao.
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Segundo Karaborni et al. (1996), a eficacia dos ions K* em minimizar as
pressdes de inchamento em montmorilonitas esta relacionada com o pequeno
grau de hidratagcdo desses ions na agua, resultando em grandes quantidades de
repulsao ibnica evitando assim a expansao.

Diante disto, a aplicacdo de sais ou produtos ricos de potassio tornou-se
pratica usual na estabilizagdo de perfuragbes em argilitos hidrataveis,

principalmente para pogos de petroleo e mineragcdo (HORSROUD, 1994).

2.4.2.1.1 Cloreto de potassio

Van Oort et al. (2003) indicam em seus estudos que o cloreto de potassio
(KCI) é provavelmente o inibidor mais conhecido na industria do petréleo. Segundo
os autores, sua popularidade decorre, sobretudo, da sua capacidade de reduzir a
susceptibilidade ao inchamento das argilas esmectitas. Assim, tem sido aplicado
de forma muito eficaz na perfuragcédo de folhelhos que geralmente contém grandes
quantidades destas argilas (LONG et al., 1976).

Segundo Al-Bazali e Talal (2012), a principal falha no desempenho de KCI é
a sua incapacidade de evitar a invasao do filtrado para os folhelhos. As
viscosidades das solugdes de KCI se encontram perto da apresentada pela agua,
mesmo com altas concentragdes do sal. Deste modo, pode-se constatar que o
controle de filtrado que invade a formacédo nao pode ser evitado por meio do
aumento da concentragcao de KCI no fluido.

Para Chesser (1987), sais como o cloreto de potassio podem inibir o
inchamento da argila, no entanto, € altamente floculante e a sua presenga no
fluido pode afetar negativamente a reologia e a filtragdo. Zhong (2011) constatou
que uma grande quantidade de cloreto de potassio é necessaria para a sua efetiva
inibicdo, sendo desta maneira prejudicial ao ambiente e resultando em custos

elevados para o descarte.
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2.4.2.1.2 Sulfato de potassio

Segundo descrigao realizada por Carter et al. (2007), o sulfato de potassio
(K2SO4) € um sal ndo-inflamavel cristalino de coloragdo branca soluvel em agua.
Seu uso como inibidor de expansao de argila se deve ao fornecimento do ion

potassio. A geometria molecular deste sal pode ser observada na Figura 8.

Figura 8 - Geometria molecular do sulfato de potéassio.
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Este sal pode ser descrito também como um sal inorganico, isento de
cloretos, inibidor da expansao de argilas por hidratagdo em perfuracbes em aguas
doces ou salgadas. Reduz enceramentos de brocas e promove melhoria na taxa
de perfuracao em argilas plasticas (PEREIRA, 2007).

Segundo Baltar e Da Luz (2003), nas ocasides em que o0 pogo atravessa
uma camada formada de material reativo, o contato do fluido a base de agua com
este material promove a hidratagdo e expansao do mesmo, podendo provocar o
aprisionamento da ferramenta de perfuracdo do poco. Ainda de acordo com os
autores, aditivos como o sulfato de potassio sado utilizados para assegurar a
estabilizacdo do poco e sdo utilizados em situagdes as quais 0 pogo atravessa
camadas de folhelhos. O sulfato de potassio cobre a superficie do folhelho
evitando que este absorva agua e se expanda, obstruindo o pogo.

De acordo com um laudo executado pelo Laboratério de Pesquisa em
Petréleo da Universidade Federal do Rio Grande do Norte, os fluidos poliméricos
contendo o sulfato de potassio como inibidor de expansao apresentaram valores

reologicos e de pH compativeis com os fluidos sem a presenca do inibidor, o que
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sugere que o sulfato de potassio ndo promove alteragdées na viscosidade nem nos
valores de pH dos fluidos. O laudo também aponta que s&do obtidos menores
coeficientes de lubricidade para os fluidos preparados com o inibidor sulfato de
potassio, o que indica que a presencga do inibidor promove um aumento no grau de
lubricidade do fluido.

Jones e Mullin (1974) indicaram em seus estudos que formulagbes com a
presencga de sulfato de potassio como inibidor de inchamento sao indicadas como
uma alternativa de baixa razdo custo/beneficio, pois se trata de uma matéria prima
de baixo custo, comparando-se com as normalmente utilizadas pela industria de
petroleo.

O sulfato de potassio apresenta inumeras vantagens ao ser utilizado como
inibidor de inchamento de formacgdes reativas, as principais que podem ser citadas
sédo (PEREIRA, 2007):

- dissolve-se facilmente;

- inibe efetivamente a incorporacédo de argilas ao fluido e a hidratagdo de
formagdes expansivas;

- proporciona furos calibrados;

- previne desmoronamentos e aprisionamento de ferramental;

- aumenta a velocidade de penetracao;

- melhora a recuperagao das amostragens (testemunhos);

- é totalmente compativel com uma ampla gama de viscosificantes e
composigdes de fluidos e,

- é isento de ions cloreto e ambientalmente inofensivo.
2.4.2.1.3 Acetato de potassio
Acetato de potassio ou etanoato de potassio € um composto idnico, de

férmula CyH3KO, ou CH3;COOK. Possui massa molar igual a 98,15 g/mol e
apresenta-se na forma de cristais ou flocos brancos. Funde a 292°C e é soluvel
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em agua (256 g/ 100 mL a 25 °C). Segundo Cheng et al. (2010), o acetato de
potassio se apresenta como um sal altamente higroscépico, € obtido pela
neutralizacdo de acido acético com hidroxido de potassio ou carbonato de

potassio e apresenta a geometria molecular representada na Figura 9.

Figura 9 - Geometria molecular do acetato de potassio.
]
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De acordo com estudos realizados por Souza e Borges (2011), o uso de
acetato de potassio no controle de expansao de folhelhos apresenta algumas
vantagens sobre a utilizacao de KCI, dentre elas destaca-se: solu¢des de acetato
apresentam mais baixa atividade de agua do que as solugdes concentradas de
KCI, dando origem a maiores pressdes osmoticas (fornecendo o gradiente
osmotico para a desidratacdo de folhelhos). Portanto, podem ser considerados
mais adequados para reduzir a invasao de filirado em folhelhos.

Para Van Oort et al. (1996), este sal monovalente parece ser especialmente
adequado para a perfuracdo de formacgdes reativas, pois, reduzem ao mesmo
tempo a pressdo de inchamento e o teor de agua nessas formacgdes. Esta
afirmacéo é suportada, segundo Howard (1995), pela experiéncia de campo. E
importante destacar que, segundo os autores, os beneficios acima referidos séo

geralmente obtidos para solugdes salinas altamente concentradas.
2.4.2.1.4 Citrato de potassio

O citrato de potassio ou citrato tripotassico € um composto quimico de

férmula Ce¢HsK307. E o sal de potassio, totalmente neutralizado, do &cido citrico.
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Segundo Gang-Lu et al. (2012), o citrato de potassio apresenta-se como um solido
branco cristalino, normalmente em pd, com propriedades fisicas estaveis e uma
boa solubilidade em agua. E inodoro, com um gosto salino e soltivel em agua. A
densidade e a viscosidade de solugdes contendo citrato de potassio aumentam
conforme o aumento de sua concentragdo. A geometria molecular do citrato de

potassio esta representada na Figura 10.

Figura 10 - Geometria molecular do citrato de potassio.
Figura adaptada (Melo Jr. et al., 2012).

A partir do exposto pode-se indicar que o problema do controle da
estabilidade de formacdes reativas pode ser evitado com a utilizacdo de fluidos
adequados, ou seja, contendo inibidores que evitem a hidratacdo de tais
formacdes. Deste modo, a proposta de desenvolver um fluido de perfuragcéo
inibido, aquoso, isento de cloro concerne em um trabalho de grande contribuigdo
cientifica e tem por objetivo elaborar uma alternativa de sanar os transtornos

ocasionados pela hidratacao de folhelhos reativos.
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Capitulo 3

3. METODOLOGIA
3.1 Materiais
3.1.1 Amostras estudadas

Foram estudadas duas amostras de argilas bentoniticas: uma amostra de
argila industrializada, conhecida comercialmente por Brasgel PA (a argila foi
fornecida pela empresa Bentonit Unido Nordeste Ltda — BUN, situada na Avenida
Assis Chateaubriand, 3877, Campina Grande, PB), e outra amostra de argila
bentonitica industrializada importada, naturalmente sddica, proveniente da
empresa Southern Clay, Texas, Estados Unidos, conhecida por Cloisite, ambas de
alto grau de inchamento.

Também foram estudados folhelhos de Bacias sedimentares, em diversas
regides do pais: da Bacia do Rio do Peixe- PB, da Bacia do Araripe-PE, do
Recbncavo, da Bacia do Parnaiba, dentre outras. As Figuras de 11 a 15
apresentam as amostras utilizadas no estudo, em seguida a Tabela 1 descreve e
nomeia todas as amostras estudadas.

Figura 11- Amostras F1, F2 e F3.

F1 F2 F3 ¢
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Figura 12- Amostras F4, F5 e F6.

Figura 13- Amostras F7, F8 e F9.

Figura 14- Amostras F10, F11 e F12.
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Figura 15- Amostras F13 e das argilas Brasgel PA e Cloisite.
Tabela 1 — Identificagao utilizada para as amostras estudadas.
NOMENCLATURA ESTADO DE REGIAO DE

UTILIZADA TIPO DE FORMAGAO ORIGEM PROCEDENCIA
F1 Folhelho Pernambuco Bacia do Araripe
F2 Folhelho Bahia Bacia do Recdncavo
F3 Folhelho Bahia Bacia do Recdncavo
F4 Folhelho Pernambuco Bacia do Araripe
F5 Folhelho Pernambuco Bacia de Pernambuco
F6 Folhelho Bahia Bacia de Tucano Central
F7 Folhelho Tocantins Bacia do Parnaiba
F8 Folhelho Tocantins Bacia do Parnaiba
F9 Folhelho Piaui Bacia do Parnaiba
F10 Folhelho Piaui Bacia do Parnaiba
F11 Folhelho Piaui Bacia do Parnaiba
F12 Folhelho Tocantins Bacia do Parnaiba
F13 Folhelho Paraiba Bacia Rio do Peixe

Brasgel PA Argila bentonitica Paraiba Boa Vista

Cloisite Argila bentonitica Texas Gonzales
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3.1.2 Aditivos

Para a preparacao dos fluidos de perfuracao, foram utilizados os seguintes
aditivos: antiespumante (liquido a base de silicone), viscosificante (goma xantana),
redutor de filtrado (carboximetilcelulose de baixa viscosidade), controlador de pH
(6xido de magnésio), inibidores de expansdo (sulfato de potassio, acetato de
potassio, citrato de potassio e cloreto de potassio, sendo este ultimo utilizado para
fins de comparagéo, ja que o mesmo é amplamente utilizado pela industria de
petroleo), bactericida (solugao de (tetrakis)hidroximetilfosfénio)), lubrificante (éleo
vegetal de alta lubricidade tratado quimicamente com acidos e neutralizantes
alcalinos) e selante (calcita).

A formulacao base para o preparo dos fluidos de perfuracao utilizados neste
estudo esta descrita na Tabela 2. A concentragao do inibidor foi definida a partir
dos resultados contidos no item 4.2. A formulagcdo base foi obtida por Lucena
(2012a).

Tabela 2: Formulagao base dos fluidos de perfuragdo a serem estudados.

Aditivo Concentragao (/ 350mL de agua)
Antiespumante 0,084¢g
Viscosificante 1,59

Redutor de filtrado 3,59
Controlador de pH 1,09
Inididores de expansao 20,09
Bactericida 0,7¢g
Lubrificante 3,0% do volume de H,O
Selante 15,09
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As amostras dos aditivos foram fornecidas pela Empresa System Mud
Industria e Comércio Ltda., - adquirida em 2012 pela Imdex Limited Company

localizada na Rua Otavio Muller, 204, Carvalho, Itajai, SC.
3.2 Métodos
Para o estudo e avaliagao da eficiéncia dos fluidos propostos pela pesquisa

para o controle da hidratagao de formacgdes reativas foram utilizadas as seguintes

etapas, de acordo com o fluxograma apresentado na Figura 16.
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Figura 16: Fluxograma das etapas para o estudo e avaliagdo da eficiéncia dos

fluidos propostos no controle da hidratagdo de formacgdes reativas.
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3.2.1 Caracterizagao de folhelhos e argilas- ETAPA |

A caracterizagcdo de folhelhos e argilas tem como objetivo auxiliar na
previsdo de instabilidades geradas pelas interagdes entre os fluidos de perfuracao
e as amostras de estudo, que podem ocorrer quando operagdes de perfuracido de

pocos de petréleo atravessam esse tipo de formacéo.

3.2.1.1 Capacidade de troca de cations pelo método de adsorgao de azul de

metileno

A capacidade de troca de cations (CTC) é uma propriedade que deriva das
caracteristicas estruturais de um argilomineral e a determinagdo deste parametro
€ indispensavel para uma avaliagdo mais exata das amostras, ja que cada
argilomineral possui uma faixa de valores caracteristicos.

A capacidade de troca de cations (CTC) da argila foi determinada a partir do
método de adsor¢do de azul de metileno (Ferreira et al., 1972). O principio do
ensaio consiste em introduzir quantidades crescentes de solugcdo de azul de
metileno, por doses sucessivas, até que a superficie das particulas, que tém
capacidade de adsorcdo, esteja coberta. Nesse momento passa a existir um
excesso de azul de metileno na preparagao, correspondendo ao ponto de viragem
que marca o fim do ensaio, e que pode ser detectado pelo teste da mancha.

Para este método foi preparada uma suspensdo de 0,1g de formacgao
reativa em 20mL de agua. A suspenséo adicionou-se 1,0mL de azul de metileno
com concentragdo 4,31x10°mol L. A cada adigdo do azul de metileno, a
suspenséo foi submetida a uma homogeneizagao por 2 minutos e com auxilio de
um bastédo de vidro uma gota da mesma foi colocada sobre uma folha de papel de
filtro Whatman n°50. Este procedimento foi repetido até o aparecimento de uma
leve coloragdo azul clara ao redor do circulo formado pela gota adsorvida. A
persisténcia do anel azulado indica que o ponto de saturagao foi alcancado. A

presenca de auréola indica a existéncia de azul de metileno livre na preparacéo,
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evidenciando que todas as particulas susceptiveis de adsorverem azul de metileno
estdo cobertas por uma camada de moléculas daquela substancia. Esta etapa foi
desenvolvida no Laboratério de Pesquisa de Fluidos de Perfuracdo - PefLab do
LABDES/ UFCG.

3.2.1.2 Area especifica

A area especifica (AE) das amostras de argilas naturais e industrializadas
foi determinada através dos métodos de adsorcao de azul de metileno, descrito
em Ferreira et al. (1972).

Esta etapa foi desenvolvida no Laboratério de Pesquisa de Fluidos de
Perfuracao - PefLab do LABDES/ UFCG.

3.2.1.3 Analise granulométrica por difragédo de laser (AG)

A analise granulométrica por difragcdo de laser utiliza o método de disperséo
de particulas em fase liquida associado com um processo de medida O6ptico
através de difracdo de laser. Neste método, € combinada a relagao proporcional
entre a difracdo do laser e a concentracdo e tamanho de particulas. Para
realizacdo desta caracterizagdo, as amostras foram passadas em peneira ABNT
n°200 (0,074mm), e dispersas em 250mL de agua destilada em um agitador
Hamilton Beach N5000 a velocidade de 17.000rpm por 10min, em seguida estas
dispersdes foram colocadas em um equipamento CILAS modelo 1064, em modo
umido, até atingirem a concentracgéo ideal que € de 150 unidades de difragao/area
de incidéncia.

A determinagao da distribuicdo de tamanho de particulas por difragdo de
laser, foi conduzida em um granuldmetro a laser CILAS 1064, disponibilizado no
Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da UAEMa/CCT/UFCG.
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3.2.1.4 Fluorescéncia de raios X

A identificacdo dos 6xidos dos minerais € um dos principais parametros
utilizados para se estimar o potencial de reatividade destas rochas e a analise
quimica pode auxiliar nesta identificagao.

A andlise quimica das argilas por fluorescéncia de raios X (FRX) foi
realizada pelo método semiquantitativo, sob atmosfera de nitrogénio. O material
fornecido foi quarteado e prensado em prensa manual em forma de pastilha, com
didmetro de aproximadamente 15mm. O equipamento utilizado foi o modelo EDX-
720 marca SHIMADZU pertencente ao Laboratério de Caracterizacdo de
Engenharia de Materiais/CCT/UFCG, Campina Grande, PB.

3.2.1.5 Analise térmica diferencial

A analise térmica diferencial (ATD) determina a diferenca da temperatura de
uma amostra em relacdo a uma referéncia inerte, nesse caso, 6xido de aluminio
(Al2O3). As transformagdes endotérmicas e exotérmicas aparecem como deflexdes
em sentidos opostos na curva termodiferencial. As analises das amostras foram
realizadas no sistema de Analise Térmica modelo RB-3000-20, operando a
12,5°C/min. A temperatura maxima utilizada na analise térmica diferencial foi de
1000°C e o padréao utilizado nos ensaios de ATD foi o 6xido de aluminio (Al;O3)
calcinado, como ja citado anteriormente.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Ceramica da
UAEMa/CCT/UFCG, Campina Grande, PB.

3.2.1.6 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (ATG) determina a variagcdo de massa da

amostra em fungdo da temperatura e/ ou tempo. As analises das amostras foram
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realizadas no sistema de Analise Térmica modelo RB-3000-20, a temperatura
maxima utilizada na analise foi de 1000°C.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Ceramica da
UAEMa/CCT/UFCG, Campina Grande, PB.

3.2.1.7 Difragao de raios X

Para identificacdo de constituintes mineraldégicos das amostras por meio de
um estudo qualitativo foi utilizada a técnica de difracdo de raios X (DRX). A
difragdo de raios X (DRX) € um método amplamente utilizado na caracterizagao
das estruturas de reticulados cristalinos, logo, consiste em um método bastante
util na identificagdo qualitativa de alguns componentes nos folhelhos a serem
estudados nesse trabalho.

As anadlises de difracdo de raios X (DRX) das amostras, na forma seca e
tratadas com etileno glicol, foram realizadas em equipamento difratdmetro de raios
X da SHIMADZU, modelo XRD-6000 operando com radiagéo k-alfa de cobre, com
voltagem de 40kV e 30mA de corrente e comprimento de onda A =1,5406A. As
amostras foram analisadas com varredura entre 26 (3°) e 26 (70°), a velocidade do
goniémetro foi 2°/minuto.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Caracterizagdo de
Engenharia de Materiais/CCT/UFCG, Campina Grande, PB.

3.2.2 Selegao das melhores concentragoes dos inibidores de inchamento de
argilas- ETAPAII

Para a selecao das melhores concentragdes dos inibidores foram realizados
os ensaios de inchamento, a determinagcéo de agua livre por sucgao capilar e o

ensaio de inibicao bentonitica.
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3.2.2.1 Teste de inchamento

Com o objetivo de selecionar as concentragbes dos inibidores que
apresentem os melhores resultados em relagao ao seu desempenho e de avaliar o
grau de inibicdo de argilas expansivas dos inibidores quimicos, foi realizado o
teste de inchamento. O teste foi realizado de acordo com a metodologia
apresentada pela norma ASTMD 5890 (2011).

Para tanto, em uma proveta de 100mL de capacidade contendo 90mL
solugbes de agua com inibidores (sulfato de potassio, acetato de potassio citrato
de potassio e cloreto de potassio) nas concentragdes definidas (16, 18 e 20g de
inibidor/ 350mL de agua) foram adicionados lentamente 1g de argila bentonitica
seca passada em peneira ABNT n°200 (0,074mm). A solugdo foi deixada em
repouso por 10 minutos. Em seguida, foram realizados incrementos de 0,1g de
massa de argila na solugdo a cada 10 minutos até atingir-se uma massa total de
2g de argila na solug&o. Apds a adicdo de toda a massa de argila, as laterais da
proveta foram cuidadosamente lavadas de modo a retirar qualquer particula que
tenha aderido ao recipiente. Esta lavagem foi realizada até atingir-se 100mL de
volume da proveta. As solugdes foram deixadas em repouso durante 16h e apos
este intervalo de tempo foi lido o inchamento registrado para cada amostra. O
procedimento foi realizado para as argilas Brasgel PA e Cloisite. Esta etapa foi
desenvolvida no Laboratorio de Pesquisa em Fluidos de Perfuragédo - PEFLAB do
LABDES/ UFCG.

3.2.2.2 Determinagao de agua livre por sucgao capilar

O Capillary Suction Timer, modelo 44.000 da FANN, é um equipamento que
mede o tempo que uma determinada quantidade de agua livre leva para percorrer
uma placa de celulose utilizando eletrodos de detecgdo. Segundo Vidal (2007)

esse método é utilizado para indicar a permeabilidade do reboco formado por um
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fluido de perfuracédo a base de agua, e a quantidade de agua livre quando em
presenca de argila ativada. Quanto menor for o tempo de succ&do, maior a
quantidade de agua livre, e, consequentemente, menor a interagdo agua-argila.
Para Vidal (2006) a vantagem da sua utilizagado é a simplicidade da operacgao.

A medida é feita colocando-se 5mL de uma dispersao (a dispersdo contém
agua, inibidor e argila) dentro de um cilindro em contato com o papel de filtro de
espessura especificada. Os eletrodos sao posicionados a 0,5 e 1cm da borda do
cilindro e conectados a um timer, permitindo a medi¢cao do tempo requerido para o
filtrado fluir rapidamente por 0,5cm de raio. As dispersdes utilizadas foram
preparadas 24 horas antes do ensaio.

O resultado do teste foi avaliado apds leituras dos valores expressos no
aparelho, e plotados em um grafico que relaciona o tempo de sucgao com o
aumento da concentragcdo. Os experimentos de CST foram realizados no
Laboratoério de Pesquisa em Fluidos de Perfuragao - PefLab do LABDES/UFCG.

3.2.2.3 Teste de inibigao bentonitica

O teste de inibicdo bentonitica € um método que determina a quantidade
maxima de argila que pode ser inibida por uma solugdo com inibidor na
concentragdo de 8g/ 350mL de agua. Este ensaio € realizado por meio da
incorporagéo lenta de argila em uma solug&o de inibidor de modo a simular o que
ocorre na perfuragdo em campo para formagdes que apresentem folhelhos ativos.

O procedimento baseado na metodologia desenvolvida por Patel et al,
(1995) consiste na incorporagao diaria de argila na concentragao de 10g/ 350mL
de agua na solugdo de inibidor descrita anteriormente e na obtengdo das
propriedades reoldgicas da mistura apds a mesma ser submetida a temperatura
de cerca de 66°C (150°F) por 16 horas, antes da adicado de uma nova porg¢ao de
argila na concentragdo de 10g/ 350mL de agua. A obtengcdo das leituras foi

realizada em viscosimetro Fann 35A a uma rotagdo de 3rpm. Este procedimento
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foi realizado até o fluido atingir um valor de viscosidade que ultrapassa a
capacidade de leitura dessa propriedade pelo equipamento. Os resultados foram
comparados com os que se obtém a partir da realizacdo do mesmo processo com
o inibidor KCI.

A partir dos resultados obtidos para os ensaios de Inchamento, tempo de
succao capilar e inchamento bentonitico, foi selecionada a melhor concentracao

de inibidor, e esta foi utilizada para o desenvolvimento dos fluidos de perfuragéo.

3.2.3 Preparacgao dos fluidos de perfuragao

Foram preparados fluidos de perfuragdo a base de agua, compostos pelos
aditivos: antiespumante, viscosificante, redutor de filtrado, controlador de pH,
inibidores isentos de cloro, bactericida, lubrificante, selante, controlador de pH em
agitador mecanico Hamilton Beach, modelo 936.

Os fluidos de perfuragdo foram preparados de acordo com a pratica de
campo, que consiste em adicionar os aditivos, um a um, sob agitagdo a uma
velocidade constante de 13.000rpm em agitador Hamilton Beach, modelo 936,
obedecendo a ordem descrita acima permanecendo 5 minutos sob agitacéo a
cada acréscimo de aditivo, com excec¢ao do viscosificante, do redutor de filtrado e

do selante, que permanecerédo 10 minutos sob agitagao.

3.2.4 Determinagao das propriedades fisicas, reologicas e de filtragao dos
fluidos de perfuragao- - ETAPA Il

3.2.4.1 Medidas de pH dos fluidos de perfuragcao

As medidas de pH dos fluidos de perfuragao foram realizadas em pHmetro
digital Gehaka modelo PG 1000.

Lucena, D.V.

Fluidos Inibidos para Perfuragéo de Folhelhos

46



Capitulo 3- Metodologia Tese

3.2.4.2 Medidas de densidade

Com o intuito de se obter o valor da densidade dos fluidos formulados foram
realizados ensaios de densidade utilizando uma balanga de lama modelo 140 da

marca Fann. Os valores de densidade s&o expressos em g/ cm®.
3.2.4.3 Propriedades reolégicas

Os fluidos foram submetidos ao envelhecimento em forno rotativo Roller
Oven da marca Fann modelo 705 ES na temperatura 66°C (150°F) por 16 horas.

Para o estudo reoldgico apds envelhecimento, o fluido foi transferido para
um copo térmico da marca Fann a temperatura de 49°C (120°F), e foi realizado o
procedimento para obtencdo das leituras no viscosimetro Fann 35A, apresentado
a sequir.

Apods repouso de 24 horas, foi realizado o estudo reoldgico dos fluidos de
perfuracdo. Para isso, o fluido foi agitado durante 5 minutos em agitador mecanico
Hamilton Beach, modelo 936, na velocidade de 17.000rpm. Apos a agitacdo, o
fluido foi transferido para o recipiente do viscosimetro Fann modelo 35A. O
viscosimetro foi acionado na velocidade de 600rpm durante 2 minutos e efetuada
a leitura. Logo apds, a velocidade foi mudada para 300rpm, efetuando a leitura
apoés 15 segundos.

A viscosidade aparente (VA) é o valor obtido na leitura a 600rpm dividido
por 2, dada em cP, e a viscosidade plastica (VP) é a diferenga das leituras obtidas
a 600 rpom e a 300rpm, dada também em cP. O limite de escoamento (LE) é a
diferenga entre a leitura obtida a 300 rpm e a viscosidade plastica (VP) de acordo
com a norma 13 B-1 da API (2003). O estudo reolégico foi realizado no
Laboratoério de Pesquisa em Fluidos de Perfuragcao — PEFLAB do LABDES/UFCG.
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3.2.4.4 Determinagao dos volumes de filtrado API

O volume de filtrado American Petroleum Institute — APl (VFap) foi
determinado para os fluidos envelhecidos.

O VFpp foi determinado em filtro-prensa LPLT (low pressure low
temperature), segundo a norma APl (2005), com aplicacdo de uma pressao da
ordem de 7,0kgf/ cm? (100 psi) durante 30 minutos. Os resultados s30 expressos
em mL.

Os ensaios para determinagdo do volume de filtrado foram realizados no
Laboratoério de Pesquisa em Fluidos de Perfuragdo — PEFLAB do LABDES/UFCG.

3.2.5 Determinagdo da propriedade inibitiva dos fluidos de perfuragao-
ETAPA IV

3.2.5.1 Ensaio de dispersibilidade

Para a realizagdo dos testes de dispersibilidade se faz necessario
primeiramente a preparagao das amostras para analise. Para isto, as amostras de
folhelhos foram moidas entre peneiras ABNT n°4 e ABNT n°8 (abertura entre 4,75
mm e 2,36 mm), devendo estas conservar ao maximo a umidade do local de onde
foi extraida, ndo devendo, portanto ser seca em estufa ou a ar. O equipamento
utilizado para realizacdo do teste de dispersibilidade foi o forno rotativo Roller
Oven da marca Fann modelo 705 ES. Este equipamento € composto por células
de aco inox com capacidade de 400mL.

Adicionou-se 350mL de fluido de perfuracdo em cada célula do forno
rotativo, em seguida adicionou-se 20g de amostra de folhelho previamente
preparada (moida e peneirada); essa mistura foi agitada suavemente com uma
espatula para promover assim a separacao das particulas do folhelho. A rotagao

das células foi mantida em 50rpm a 150°F por 16 horas.
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ApoOs a realizacdo dessa etapa as ceélulas foram resfriadas a temperatura
ambiente. Em seguida, o conteudo da célula foi filtrado cuidadosamente em
peneira de ABNT n° 100 mesh (abertura 0,150mm), com vaz&do de agua doce de
cerca de 2 litros/ minuto para promover a lavagem da amostra. O material com
granulometria inferior a 100 mesh foi considerado disperso e foi seco em estufa a
60 °C até atingir peso constante.

O valor da dispersibilidade em percentagem é uma média de duas medidas
e € calculado pela formula a seguir:

D= [M}xloo

Pi

Onde:
D = Dispersibilidade, %
Pr = Peso do folhelho retido, g

Pi = Peso inicial da amostra do folhelho, g
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao de folhelhos e argilas- ETAPA |

A caracterizagdo das amostras estudadas (folhelhos e argilas bentoniticas)
foi realizada por meio da capacidade de troca de cations e area especifica, das
analises granulométricas, analises quimicas (fluorescéncia de raios X), analise

térmica diferencial, analises termogravimétricas e difragcdes de raios X.

4.1.1 Capacidade de troca de cations e area especifica

As Tabelas 3 e 4 apresentam, respectivamente, os valores da CTC obtidos
para as amostras listadas anteriormente na Tabela 1 e os valores tipicos de CTC

de alguns argilominerais.
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Tabela 3- Capacidade de troca de cations (CTC) para as amostras estudadas.

Nome da amostra CTC (meq/ 1009)
F1 72
F2 66
F3 52
F4 48
F5 44
F6 12
F7 24
F8 36
F9 32
F10 34
F11 32
F12 26
F13 28
Brasgel PA 84
Cloisite 92

Tabela 4- Valores de referéncia da CTC de argilominerais importantes (Sousa
Santos,1992).

Argilomineral CTC (meq/ 1009)
Caulinita 3-15
llita 10-40
Vermiculita 100-150
Esmectita 80-150
Lucena, D.V.
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De acordo com Sousa Santos (1992), o teor de esmectita de uma formagéao
reativa a ser perfurada se apresenta em muitas ocasides como o unico parametro
para escolha adequada de um fluido de perfuracdo, devido ao alto potencial de
expansibilidade que este argilomineral apresenta (que pode ser constatado pela
faixa de CTC apresentada. Deste modo, é possivel fazer uma correlagao entre a
CTC das amostras estudadas com o potencial de reatividade.

Rabe (2003) estudou amostras de folhelhos de diversas formacdes
geoldgicas e indicou que folhelhos com CTC entre 47 - 49 meqg/ 100g como
folhelhos que apresentam elevados valores de capacidade de troca catibnica.
Assim, comparando com os resultados apresentados na Tabela 3, pode-se
observar que cerca de metade das amostras analisadas apresentam certo grau de
reatividade.

A partir dos dados apresentados na Tabela 3 observa-se que as amostras
F1, F2, Brasgel PA e Cloisite (72, 66, 84 e 92 meq/ 100g, respectivamente)
possuem maiores capacidades de troca de cations, ou seja, apresentam maior
probabilidade de absorver agua e consequentemente maiores taxas de expanséo.
Fazendo um comparativo entre esses resultados e a Tabela 4 pode-se afirmar que
as amostras Brasgel PA e Cloisite apresentam valores de CTC dentro da faixa
estabelecida para a esmectita (80 — 100 meg/ 100g), indicando assim que
provavelmente as amostras citadas apresentem sua composi¢cdo essencialmente
desse tipo de argilomineral, o que provavelmente explica a tendéncia que essas
amostras possuem em relacéo a hidratacao.

As amostras F3, F4 e F5 apresentam consideraveis valores de CTC
tomando-se por base os valores obtidos por Rabe (2003) para CTC de folhelhos
reativos, o que pode ser um indicativo de presenga de argilomineral do tipo
esmectita na sua composi¢do geral, contudo, o teor deste argilomineral
provavelmente se apresenta em menor quantidade que nas amostras

anteriormente citadas. Os ensaios de inchamento realizados para as amostras que
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indicaram valores expressivos de CTC apresentaram inchamento moderado, o
que reforgca a tendéncia de expansao apresentada por estes folhelhos.

Observaram-se valores de moderados a baixos de CTC nos demais
folhelhos estudados (F6, F7, F8, F9, F10, F11, F12 e F13). Estes, por
consequéncia, apresentam pouca ou nenhuma reatividade, o que acarreta em
uma nula ou baixa hidratacao. Pode-se, assim, indicar que os folhelhos F1, F2, F3,
F4 e F5 e as argilas Brasgel PA e Cloisite sdo as amostras que apresentam
reatividade de moderada a alta de acordo com as classificacbes de Souza Santos
(1992) e de Rabe (2003).

A partir dos ensaios de inchamento realizados por Lucena (2011a) para as
amostras de folhelhos na presenga de agua essa tendéncia foi confirmada, ou
seja, os folhelhos F6, F7, F8, F9, F10, F11, F12 e F13, nos quais foram
constatados os menores valores de CTC também foi observada a nulidade dos
valores de inchamento, tornando possivel a correlacdo entre a baixa capacidade
de troca de cations e a baixa tendéncia a hidratag&o.

Nas Tabelas 5 e 6 é possivel visualizar, respectivamente, os valores de
area especifica para argilominerais importantes, segundo classificagao realizada
por Souza Santos (1992) e os resultados de area especifica para as amostras
estudadas.

Analisando conjuntamente os valores de AE contidos na Tabela 5 com a
Tabela 6, observa-se uma variagéo entre 93,65 m?/ g (amostra F6) a 717,99 m% g
(argila Cloisite). Pode-se observar que os valores de AE das amostras F1, F2, F3,
F4, F5, Brasgel PA e Cloisite apresentaram-se dentro dos valores tipicos de AE de
argilas montmoriloniticas sendo, portanto aqueles que apresentam a maior
probabilidade de expansao, ou seja, que indica provavelmente maior capacidade
de adsorver agua, e por seguinte as maiores taxas de expansao. (SOUZA
SANTOS, 1992; AMORIM, 2003; CAMPOS, 2007).
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Tabela 5- Area especifica (AE) para as amostras estudadas.

Nome da amostra AE (m?/ g)

F1 561,60

F2 514,80

F3 452,40

F4 374,42

FS 343,39

F6 93,65

F7 187,30

F8 280,95

F9 249,74

F10 265,35
F11 249,74
F12 202,91
F13 218,52
Brasgel PA 655,56
Cloisite 717.99

Tabela 6- Valores de referéncia da AE de argilominerais importantes (Sousa
Santos,1992).

Argilomineral AE (m?/ g)
Caulinita 5-10
llita 100-200
Vermiculita 300-500
Esmectita 700-800
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4.1.2 Analise granulométrica

Nas Figuras 17, 18 e 19 e na Tabela 7 estdo apresentadas as curvas de

distribuicdo granulométrica das amostras de folhelhos e argilas estudadas.

Figura 17- Analise granulométrica para as amostras a) F1, b) F2, c) F3 e d) F4.
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Figura 18- Analise granulométrica para as amostras a) F5, b) F6, c) F7, d) F8 e)F9
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Figura 19- Analise granulométrica para as amostras a) F11, b) F12, c) F13, d)
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Tabela 7- Analise granulométrica para as amostras estudadas.

Nome da Diametro médio Diametro a 10% Diametro a 50%

amostra (um) (um) (um)
F1 8,410 0,82 21,47
F2 8,320 0,99 20,01
F3 11,68 0,95 33,21
F4 4,740 0,65 12,16
F5 8,300 0,95 19,94
F6 38,85 3,05 83,48

F7 11,41 0,96 28,07
F8 10,40 1,05 25,77

F9 10,46 1,09 25,82
F10 10,72 1,03 26,92
F11 12,22 1,10 30,71
F12 12,36 1,35 28,96
F13 13,36 1,36 33,70
Brasgel PA 7,190 0,97 15,92
Cloisite 1,610 0,41 3,32

Analisando a Figura 17 e a Tabela 7, verifica-se para a Figura 17a
concentragao de particulas entre 0,82 e 21,47um, sendo obtido didmetro médio de
particulas de 8,41um. Também foi possivel observar um consideravel volume
acumulado com didmetro médio abaixo de 2,0um equivalente a 26,06%. Para a
Figura 17b observa-se didmetro médio de 8,32um, e concentragao de particulas
entre 0,99 a 20,01um, além de volume acumulado com didmetro médio abaixo de
2,0um de 21,90%.
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A Figura 17c referente a analise granulométrica da amostra F3 apresenta
distribuicdo de particulas entre 0,95 e 33,21um, didmetro médio de 11,68um, e
consideravel volume acumulado com diametro médio abaixo de 2,0um equivalente
a 23,17%. A partir da Figura 17d extrai-se que o didmetro médio das particulas de
4,74um, distribuicdo de particulas entre 0,65 e 12,16um, elevado volume
acumulado com diametro médio abaixo de 2,0um equivalente a 37,17%.

Para as Figuras 18a, 18b, 18c, 18d, 18e e 18f e a Tabela 7, observa-se
tamanho médio de particulas de 8,30um, 38,85um, 11,41um, 10,40um, 10,46um e
10,72um, respectivamente, as amostras ja citadas apresentam volume acumulado
com diametro médio abaixo de 2,0um equivalentes a 22,94%, 6,57%, 10,44%,
19,85%, 19,11% e 19,36%, na mesma ordem estabelecida anteriormente, ja os
intervalos de concentracdo de particulas variaram de 0,94 a 19,94um para a
amostra F5, 3,05 a 83,48um para a amostra F6, a amostra F7 apresentou um
intervalo entre 0,96 e 28,07um. Observa-se para amostra F8 que a concentragao
tamanho de particulas variou de 1,05 a 25,77um, e intervalos de 1,09 e 25,82um,
bem como 1,03 a 26,96um para as amostra F9 e F10, respectivamente.

Nas Figuras 19a, 19b, 19c, 19d e 19e juntamente com a Tabela 7, verifica-
se um didmetro médio de particulas de 12,22ym, 12,36um, 13,36um, 7,19um e
1,61um, respectivamente, concentracao de particulas nos intervalos de 1,10 a
30,71um, 1,35 a 28,96um, 1,36 a 33,70um, 0,97 a 15,92um e 0,41 a 3,32 um,
respectivamente e diametro médio de 12,22um para amostra F11, 14,97 ym para
a amostra F12, 13,36 ym para amostra F13, 7,19 ym para a amostra de argila
Brasgel PA e 1,61um para amostra de argila Cloisite.

Observa-se que a argila Cloisite apresentou tamanho médio de particula
bastante pequeno, este fato pode estar relacionado com a pureza da amostra e
segue as caracteristicas obtidas para a argila citada em estudos realizados por
Leite et al. (2008), que indicavam baixos valores de didmetro médio para a argila
citada. Por meio destes resultados, pode-se concluir que a argila Cloisite

apresenta maior quantidade de fracdo argila, sendo esta muito superior ao
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apresentado pela argila Brasgel PA, o que condiz com o resultado da area
especifica.

A amostra Brasgel PA apresentou analise granulométrica proxima a obtida
por Santos (2013). Para esta analise os autores observaram diametro médio de
particulas de 7,49um, percentual de particulas na faixa abaixo de 2um de 19,79%
e variagao de tamanho de particula entre 1,02 e 16,50um.

De acordo com Souza Santos (1992), as fragbes argilosas apresentam
tamanho de particulas abaixo de 2um, deste modo um alto valor percentual de
particula para a faixa abaixo desse valor se apresenta como indicativo da
presencga de argila na composi¢cao das amostras estudadas. Desta forma, pode-se
indicar que as amostras F1, F2, F3, F4, F5, bem como as argilas Brasgel PA e
Cloisite apresentam consideraveis percentuais de concentragcdo de particulas
abaixo de 2um, indicando assim, teores consideraveis de argila em suas
composigdes, o resultado esta de acordo com o obtido para a CTC e AE, ou seja,
as amostras com maiores valores de CTC e AE, também apresentaram uma

consideravel concentragao e particulas em tamanho abaixo de 2um.
4.1.3 Fluorescéncia de raios X
Na Tabela 8 estdo apresentados os resultados das composicdes quimicas

obtidas para os folhelhos listados na Tabela 1 a partir da técnica de fluorescéncia
de raios-X (FRX).
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Tabela 8— Analises quimicas dos constituintes dos folhelhos.

Composicao percentual (%)

Amostras | SiO; | Al,O;3 | Fe;03 | K0 | MgO | TiO,  MnO | BaO | SO; | P,O5| CaO NaO
F1 57,33 21,25| 8,71 | 5,61 /3,98 1,03 0,38 0,30 0,21 | 0,07 | - 0,85
F2 53,46 17,00| 8,65 | 3,94 5,15 /0,72 0,13|0,34 0,28  0,05| 9,27 | 0,71
F3 57,67 23,61| 7,63 3,98 3,28 /0,84 046 - 0,74 - | 046|054
F4 52,24 21,11| 521 |2,44 4,38 | 0,55|0,40 0,20 064 - | 0,56 | 0,62
F5 54,91 18,25| 6,82 | 3,71 /5,52 1,03/ 0,07 - | 2,73 0,54 3,09 | 0,75
F6 37,75/ 1212 6,46 (229 - |0,75 - - 122,95/1,18 12,99| -
F7 60,80 33,18| 1,26 1,98 0,97 | - - 10,27 0,25 | - - -
F8 48,02/29,50 7,46 2,72 - | 105| - /035|987 - - -
F9 55,561 35,11| 2,29 2,56 1,11 | 1,31 - 0,32 165 - - -
F10 53,27 31,61| 6,10 3,33 | 1,16 | 1,28 /0,02 - | 3,08 - - -
F11 50,63 33,37 | 4,64 [ 3,02/093 110 - 0,35 5,69 0,20| - -
F12 56,77 27,14 | 7,41 | 3,78 | 2,01 | 0,99 0,08 0,31 0,27 0,45| 0,68 -
F13 54,14 20,00 | 9,43 4,17 4,26 10,82 0,13 - | 0,19 1 0,29 6,09 -
Brasgel PA 64,11 18,53 | 9,39 0,44 | 2,66 0,88 0,04 0,23 0,28 | 0,26 | 1,27 | 1,84
Cloisite 60,89/ 21,12| 4,80 0,06 | 2,20 0,10 | - - - - 10,20 4,20

A partir da analise da Tabela 8, verifica-se que todos os folhelhos
estudados apresentam maior proporcdao de silicatos e aluminatos, o que
provavelmente indica a existéncia de quartzo (SiO;) e de argilominerais como a
caulinita, esmectita e ilita em suas composicoes.

Segundo Celik (2010), um aspecto importante com relagdo a composigao
quimica é a elevada quantidade de alguns 6xidos como: Fe;O3 NayO, K0, CaO e
MgO, presentes em algumas amostras, como por exemplo, F1 e F2. Comparando-
se o resultado desse somatério percentual com a mineralogia indica-se que o

mesmo esta associado a presenga de argilas com ocorréncia de esmectita.
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Rodrigues et al. (2004), afirma que minerais com teores apreciaveis de
SiO; e teor de Al,O3 acima de 46% sao classificados como silico-aluminoso. Os
mesmos autores indicam que teores consideraveis de MgO sao indicativos de
presenca do argilomineral esmectita.

Para Mota et al. (2008), a silica ou 6xido de silicio (SiO,) esta relacionada
com os argilominerais, feldspatos e quartzo. Uma amostra que apresenta altos
teores de SiO, e de Al,O; e teores apreciaveis de MgO e CaO provavelmente
indica a presenca do argilomineral esmectita.

Um dos parametros fundamentais para conhecer as propriedades de um
mineral € a quantificacdo dos principais oxidos que os compdem. A partir da
Tabela 9 é possivel inferir a predominancia dos oOxidos de silicio na faixa de
37,75% a 64,11%, e o Al,O3 entre 12,12% e 35,11%. Estes oxidos podem estar
associados principalmente, de acordo com Prado et al. (2012), aos argilominerais
presentes nas amostras.

O baixo teor de Oxidos alcalinos e as altas concentragdes de Oxidos de
aluminio e silicio existentes em algumas amostras podem ser atribuidos a
presenca de caulinita que naturalmente tém uma porcentagem baixa de Oxidos
alcalinos. As concentragdes de CaO, MgO, NayO, K,0 variaram de 0,45 a 12,99%,
0,93 a 5,52%, 0,54 a 4,20% e 0,06 a 5,61%, respectivamente para as amostras
estudadas. Pode-se observar também que a maioria das amostras analisadas
apresentou consideravel teor de 6xido de ferro em suas composicoes.

O F1 apresenta cerca de 57% de SiO,, o que de acordo com o que ja foi
citado anteriormente, pode indicar presenca de quartzo na sua composi¢cdo. A
presenga de Al,O3 também se mostra significativa (21,25%). A presenca de SiO,
com o Al,O3 indica presenga de argilominerais como a caulinita, esmectita e ilita,
que pode explicar a certa reatividade que o folhelho apresenta de acordo com os
resultados de CTC. O teor de 5,61 de KO pode ser um indicativo da presenca de

ilita.
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Tomando-se por base uma amostra de argila reativa estudada por Souza
Santos (1992) quando da descoberta das argilas de Boa Vista, PB, encontra-se a
seguinte composig¢ao: 51,10% de SiO,, 17,30% de Al,O3 , 6,78% de Fey03, e
0,55% de K;0. Constata-se que parte dos percentuais obtidos para a argila reativa
se assemelha ao folhelho F1 (SiO,, Al,O3 e Fe;0O3), contudo o mesmo apresenta
percentual de K;O mais evidenciado, o que pode indicar a presenca mais
contundente de ilita em sua composigao.

Ao realizar-se a anadlise da amostra F2, observa-se que assim como o
folnelho F1 o mesmo apresenta um alto teor de SiO; (53,46%). Visualiza-se
também uma presencga consideravel de Al,0O3 (18,00%), valor que se aproxima
bastante da obtida por Souza Santos (1992) citada anteriormente. Ha também
presencga consideravel de Fe,O3 (8,65%) e a presenca de K,0O (3,94%) indicando
a presenca de ilita. A presenca do calcio e magnésio pode evidenciar o carater
policatibnico da amostra.

Assim como as amostras F1 e F2, a amostra F3 apresenta elevado teor de
SiO, (57,67%) e de Al,O3 (24,61%). A presenca de Fe,O3 em teor que esta
compreendido na faixa de 6 a 9% indica presenga de ilita em sua composicgo. E
ponto de destaque na analise de F3 o teor de 3,98% de MgO, que segundo
Rodrigues et al. (2004) e Mota et al. (2008) sao indicativos de presenga do
argilomineral esmectita.

Ao Analisar-se a amostra F4, observa-se teores expressivos de SiO;
(52,24%) e Al,O3 (22,31%), que como ja foi citado podem ser indicativos da
presenca de quartzo e de argilominerais. A amostra F5 apresenta elevado teor de
SiO; (54,91%) e de Al,O3 (18,25%). A presenca de Fe;O3 em um teor que esta
compreendido na faixa de 6 a 9% indica presenga de ilita em sua composigao.
Observa-se teor consideravel de MgO (5,52%), que como citado anteriormente
esta correlacionado com presencga do argilomineral esmectita.

A partir do discutido em relacdo as amostras anteriores, pode-se detectar

indicativo de presenca de argilominerais tais como ilita, esmectita, além do
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indicativo de presenca de quartzo. A presencga de Fe;O3 e K,O pode reforgar a
presencga de ilita na amostra, o consideravel percentual de MgO (5,52%) pode ser
um indicativo da presencga de carbonatos.

A amostra F6 apresenta um teor de SiO; (37,75%) relativamente inferior
aos teores obtidos para as demais amostras estudadas, mesmo assim a presencga
desse composto indica presenca de quartzo.

A analise conjunta das amostra F7, F8, F9, F10, F11, F12 e F13, constata-
se que as mesmas apresentam composi¢cdo quimica semelhantes, com altas
propor¢goes de silica e alumina que indica presenca de quartzo e outros
argilominerais como a ilita e a caulinita.

Observa-se também que em linhas gerais as amostras F1, F2, F3, F4 e F5
apresentam altos teores de 6xidos alcalinos e alcalinos terrosos o que indica forte
tendéncia a apresentarem argilomineral do tipo esmectita em sua composicéo,
sendo assim, essas amostras se configuram como fortes candidatas a exibirem
um comportamento de alta reatividade em presenga de agua de acordo com esta
propriedade.

Destaca-se ainda os altps teores de MgO e Cao nas amostras F2, F6 e
F13, indicando assim, uma forte tendéncia aos mesmos possuirem em sua
composicao carbonato.

A amostra Brasgel PA apresenta altos teores de SiO; (64,11%) e de Al,O3
(18,53%), sendo este um indicativo de presenca de argilominerais como a
esmectita, assim como o alto teor de Fe;03 (9,39%) também indica a presenca de
argilominerais do grupo da esmectita.

A amostra Cloisite apresenta composi¢cdo quimica bastante semelhante a
da amostra Brasgel PA, contudo a mesma apresenta teor de Al,O; mais elevado,
0 que pode indicar maior quantidade de argilominerais como esmectita, ilita e
caulinita. Pode-se observar que a argila Cloisite apresenta teor consideravelmente

menor de Fe,O; em comparagdo ao obtido para argila Brasgel PA, tal fato pode
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estar relacionado segundo Silva et al. (2012), ao processo de beneficiamento da
argila Cloisite.

Em estudo realizado por Silva et al. (2012), a analise quimica das amostras
de argilas Brasgel PA e Closite apresentam composigdo quimica obtida
condizente com as obtidas na analise da Tabela 7, indicando inclusive as mesmas
diferengas entre as analises das amostras, ou seja, teores de SiO,, Fe,0O3;, CaO,
MgO e K,;0O mais acentuados para argila Brasgel PA em relacao a argila Cloisite, e
teores de Al,O3 e Na;O mais acentuados para a argila Cloisite, confirmando assim,
os resultados presentes na Tabela 7 para amostras das mesmas espécies de
argila.

Como pode ser observado, a analise quimica oferece uma indicagao da
presenca de alguns argilominerais, como também de algumas impurezas nas
amostras estudadas. Os resultados da difracdo de raios-X podem confirmar estes

indicativos e sera discutido no item 4.1.5.

4.1.4 Analise térmica diferencial e termogravimetria

Nas Figuras de 20 a 34 observam-se respectivamente as curvas das
analises termodiferenciais e termogravimétricas das amostras de folhelhos F1 a
F13 e argilas reativas Brasgel PA e Cloisite. Pode-se observar os resultados da
analise quantitativa das curvas de termogravimetria para as amostras estudadas

na Tabela 9.
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Figura 20 - Curvas de a) analise térmica diferencial e b) analise térmica

gravimétrica para a amostra de folhelho F1.

204 13,2
13,0
12,8
0 12,6
12,4 4
-0+ W 12,2
12,0
204 11,84
11,6
-304 11,4
11,2

Massa (mg)

40

; ; ; ; ; y 11,04— . . . . .
0 20 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

a) b)

Temperatura (°C)

Figura 21 - Curvas de a) analise térmica diferencial e b) analise térmica

gravimétrica para a amostra de folhelho F2.
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Figura 22 - Curvas de a) analise térmica diferencial e b) analise térmica

gravimétrica para a amostra de folhelho F3.
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Figura 23 - Curvas de a) analise térmica diferencial e b) analise térmica
gravimétrica para a amostra de folhelho F4.
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Figura 24 - Curvas de a) analise térmica diferencial e b) analise térmica

gravimétrica para a amostra de folhelho F5.
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Figura 25 - Curvas de a) analise térmica diferencial e b) analise térmica
gravimétrica para a amostra de folhelho F6.
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Figura 26 - Curvas de a) analise térmica diferencial e b) analise térmica

gravimétrica para a amostra de folhelho F7.
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Figura 27 - Curvas de a) analise térmica diferencial e b) analise térmica
gravimétrica para a amostra de folhelho F8.
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Figura 28 - Curvas de a) analise térmica diferencial e b) analise térmica

gravimétrica para a amostra de folhelho F9.
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Figura 29 - Curvas de a) analise térmica diferencial e b) analise térmica
gravimétrica para a amostra de folhelho F10.
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Figura 30 - Curvas de a) analise térmica diferencial e b) analise térmica

gravimétrica para a amostra de folhelho F11.
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Figura 31 - Curvas de a) analise térmica diferencial e b) analise térmica
gravimeétrica para a amostra de folhelho F12.
—Fi2
] 18,0
1 17,8
10 17,6
ol g 1741
5 £
8 10 % 17,24
ol S 17,04
16,81
-30 16,61
-40 T T T T T " 16,4 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1 000
Temperatura (°C)
Temperatura (°C)
a) b)
Lucena, D.V.

Fluidos Inibidos para Perfuragéo de Folhelhos

71



Capitulo 4- Resultados e Discussao

Tese

Figura 32 - Curvas de a) analise térmica diferencial e b) analise térmica

gravimétrica para a amostra de folhelho F13.
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Figura 33 - Curvas de a) analise térmica diferencial e b) analise térmica
gravimétrica para a amostra Brasgel PA.
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Figura 34- Curvas de a) analise térmica diferencial e b) analise térmica

gravimétrica para a amostra de Cloisite.
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A andlise da Figura 20a observa-se pico endotérmico a 125°C, o que
caracteriza muito provavelmente presenga de agua adsorvida. Ha a presenga de
um pico endotérmico a 520°C, que pode estar relacionada a presenca de hidroxila.
Em relag&o ao grafico contido na Figura 20b, observa-se uma perda total de
massa de 12,11%. A primeira perda observada se deve muito provavelmente a
perda de agua livre e adsorvida. Observa-se também uma segunda inflexdo entre
cerca de 450 e 650°C que provavelmente esta relacionada a perda de hidroxila.

A partir da Figura 21a pode-se analisar a curva de ATD da amostra F2.
Primeiramente observa-se pico endotérmico a cerca de 130°C que caracteriza a
presenca de agua adsorvida. Observa-se banda exotérmico a cerca de 650°C
referente a combustdo da matéria organica. Por fim, detecta-se outro pico
endotérmico a cerca de 860°C que pode ser indicativo da presenca de carbonato
de magnésio (MgCOQOs;), caracterizando a existéncia de carbonato na amostra.

Em relacdo a Figura 21b, obteve-se uma perda total de massa de 20,59%.
A primeira perda se deve muito provavelmente a perda de agua livre e coordenada

e a segunda inflexao encontrada deve-se a perda matéria organica e de hidroxilas.
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A partir da curva de ATD da amostra F3 contida na Figura 22a, observa-se
primeiramente um pico endotérmico a cerca de 132°C relativo a perda de agua. A
inflexdo endotérmica em cerca de 581°C pode indicar a presencga de hidroxila. Em
relagdo a Figura 22b, constatou-se uma perda de massa total de 15,98 %. A
primeira perda representa a agua livre e coordenada e a segunda perda
encontrada deve-se, muito provavelmente, a perda de hidroxilas.

Em relacdo a curva de ATD contida na Figura 23a, observa-se
primeiramente um pico endotérmico a cerca de 90°C relativo a perda de agua
livre. Por volta de 310°C observa-se banda exotérmico caracteristico da
combustdo da matéria organica. A inflexdo endotérmica em cerca de 500°C pode
indicar a presenga de hidroxila. Observa-se perda de massa total de 24, 72% pelo
ensaio de termogravimetria retratado na Figura 23b, a partir desta ultima figura,
pode-se observar uma pequena inflexdo relativa a perda de agua, uma segunda
inflexdo que representa uma perda mais evidenciada, que se relaciona muito
provavelmente as perdas de massa devido a combustdo de matéria organica, a
perda de massa total da amostra foi de 24,72%.

Em relagdo a Figura 24a, observa-se pico endotérmico a 100°C relativo a
agua adsorvida e um “ombro” a aproximadamente 200°C que pode ser indicativo
da presenga de agua coordenada aos cations de magnésio. A cerca de 400°C
banda referente a combustdo de matéria organica e o pico seguinte referente a
presenca da hidroxila. Observando-se a Figura 24b constata-se uma perda de
massa total de 15,66%. Essa perda apresentou valores proximos ao que se
observa em argilas reativas. A primeira perda que representa o maior percentual
de massa perdida provavelmente se refere a perda de agua livre e coordenada, a
segunda perda é relativa provavelmente a matéria organica e as hidroxilas.

De modo geral observa-se grande semelhanga entre o comportamento
térmico diferencial e termogravimétrico das amostras F1, F2, F3, F4 e F5.

Na Figura 25a, observa-se inflexao endotérmica a cerca de 130°C referente

a uma discreta presenca de agua. O segundo pico observado a cerca de 450°C
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refere-se provavelmente a combustdo de matéria organica. Observa-se pico
exotérmico a cerca de 678°C referente a hidroxila. Por fim, detecta-se outro pico
endotérmico a cerca de 848°C que pode ser indicativo da presenca de carbonato
de magnésio (MgCO3), caracterizando a existéncia de carbonato na amostra. Em

relacéo a Figura 25b.

Tabela 9 - Anadlise quantitativa das curvas de termogravimetria para as amostras
estudadas.

NOME DA AMOSTRA Perda de massa (mg) | Perda total de massa (%)

F1 1,58 12,11
F2 4,41 20,59
F3 3,33 15,38
F4 4,64 26,23
F5 3,00 15,66
F6 6,47 53,81
F7 2,14 12,9
F8 5,10 24,72
F9 3,00 18,37
F10 2,66 17,94
F11 2,86 16,76
F12 1,42 7,92
F13 2,33 20,65
Brasgel PA 1,38 17,76
Cloisite 4,50 16,67

Observa-se por meio da Tabela 9 uma perda de massa total bastante
significativa de cerca de 53%. Essa perda se da em grande parte pela combustéao

de matéria organica e sulfetos; primeiramente € observada uma perda de massa
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relacionada a perda de agua, em seguida observa-se a perda de massa devido a
combustao e perda de hidroxila como citado anteriormente.

Na Figura 26a observa-se a curva de analise térmica diferencial para a
amostra F7 percebe-se uma inflexdao endotérmica relativa a presenga de agua
adsorvida, em seguida observa-se um pico exotérmico a cerca de 350°C que
provavelmente se refere a combustado de matéria organica que, em geral, ocorre
entre 200 e 400°C. O pico observado na temperatura de 500°C refere-se a perda
de hidroxila. Na Figura 26b observa-se perda de massa total de 12,9 %. Detecta-
se perda menos pronunciada referente a perda de agua e, em seguida, uma perda
de massa associada a combustdo de matéria organica e perda de hidroxila.

Pode-se indicar que as amostras F8, F9, F10, F11, F12 e F13
apresentaram o mesmo comportamento térmico observado para a amostra F7, ou
seja, se caracterizam por picos endotérmicos relativos a presenga de agua e em
maiores temperaturas a presenca de hidroxilas e bandas exotérmicas referentes a
combustao de matéria orgénica.

Os folhelhos F2, F6 e F13 que apresentaram de acordo coma analise
quimica maiores valores de CaO e MgO também foram aqueles que de acordo
com o comportamento térmicos apresentaram picos endotérmicos caracteristicos
da presenca de carbonato, estes picos foram detectados em temperaturas acima
de 800 °C.

A amostra F6 apresenta um comportamento interessante, pois, a mesma
apresentou os mais baixos valores de CTC e AE, bem como o menor volume de
particulas acumulados com didmetro abaixo da faixa caracteristica da argila, a
partir da analise do seu valor de perda de massa total observa-se que a mesma
perde mais da metade da sua massa original, e que de acordo com a analise
quimica esta amostra apresenta alto teor de sulfeto, pode-se indicar que a baixa
reatividade e o alto percentual de perda podem estar justificados pelo fato desta

amostra ter uma composicdo substancialmente formada por sulfetos, fazendo
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assim, com que se espere que a mesma apresente comportamento de baixa
sensibilidade a hidratacao.

Para a curva apresentada na Figura 33a, observa-se inflexdo endotérmica
relativa a presenca de agua por volta de 100°C, e em seguida inflexdo
endotérmica a cerca de 700°C que provavelmente esta ligada a presencga de
hidroxila. Para a curva apresentada na Figura 33b, observam-se dois pontos de
perda de massa: a primeira referente a perda de agua e a segunda, menos
evidente, se refere a perda de hidroxila, estas perdas totalizam 16,67% da massa
original da amostra.

Pode-se observar uma grande semelhanga entre as curvas de ATD das
amostras apresentadas nas Figuras 33a e 34a, tal fato decorre da proximidade de
composicao quimica e caracteristicas apresentadas por ambas amostras. A perda
de massa observada para as amostras Brasgel PA e Cloisite a partir das Figuras
33b e 34b também apontam para um valor muito proximo, sugerindo assim que

ambas apresentam comportamentos bastante semelhantes.
4.1.5 Difragao de raios-X

Os difratogramas das amostras estudadas podem ser observados nas
Figuras 35 a 49. Os ensaios de difracdo de raios-X foram realizados com as
amostras sem a presenga e com a presenca de etileno glicol. Para este ultimo, as
amostras apresentam a sigla EG apds sua nomenclatura normal.

A simbologia existente nos graficos é referente aos seguintes minerais: E -

Grupo da Esmectita; | — llita/ Mica ; C - Caulinita; Q — Quartzo; D - Dolomita.

Lucena, D.V.

Fluidos Inibidos para Perfuragéo de Folhelhos

77



Capitulo 4- Resultados e Discussao Tese

Figura 35- Difratograma de raios X para a amostra de folhelho F1 com e sem

etileno glicol, respectivamente.
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Figura 36- Difratograma de raios X para a amostra de folhelho F2 com e sem

etileno glicol, respectivamente.
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Figura 37- Difratograma de raios X para a amostra de folhelho F3 com e sem

etileno glicol, respectivamente.
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Figura 38- Difratograma de raios X para a amostra de folhelho F4 com e sem

etileno glicol, respectivamente.
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Figura 39- Difratograma de raios X para a amostra de folhelho F5 com e sem

etileno glicol, respectivamente.
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Através do difratograma da Figura 35 do folhelho F1, pode-se observar pico
a 16,36 A com mudanca para 18,76A, quanto do tratamento com etileno glicol.
Visualiza-se também picos a 4,98A, 2,55A, 1,69A e 1,49A referentes & esmectita,
pico a 11,34A referente provavelmente a presenca de ilita, picos a 4,70A, 3,70A,
3,34A, 3,19A, 1,80A e 1,54 A também s&o destacados e os mesmos devem estar
relacionados a presenca de quartzo na amostra analisada.

Por meio da Figura 36 detecta-se pico a 15,45 A, 4,95A e pico a 1,49A,
caracteristicos da presenga de argilomineral do grupo da esmectita na amostra.
Os altos teores dos 6xidos de magnésio e calcio sdo provenientes da dolomita
como indicado pela analise de composicdo quimica. Podem ser observados picos
referentes a dolomita a 2,53A, 2,17A, e 1,52A. A presenca do quartzo foi
evidenciada pelos picos a 4,70A, 3,34A, 3,04 A, 284A e 1,80A. O pico
caracteristico da esmectita com mudanga para a amostra tratada com etileno glicol

foi deslocado para 16,98 A .
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No difratograma do folhelho F3, encontrado na Figura 37, observa-se a
mudanca do pico de 13,64A para 15,84A para a amostra tratada com etileno glicol.
Tal deslocamento € caracteristico da presenca de argilomineral do grupo da
esmectita. Picos a 4,95A e 1,69A que também caracterizam a presenca de
argilominerais do grupo da esmectita. Observa-se ainda a existéncia de picos a
4,70A, 3,36A, 3,04A, 2,56A e 1,54A caracteristicos da presenca do quartzo, além
de picos a 7,15A e a 3,56A relacionados a presenca de caulinita na amostra.

Por meio do difratograma do folhelho F4, presente na Figura 38, observa-se
pico a 16,16 A com deslocamento 18,84A, o que caracteriza a presenca de
argilomineral do grupo da esmectita, picos a 11,16A e 2,75A caracteristicos da
presenca de ilita, picos a 7,15A, 1,87A e 1,79A indicando a presenca de caulinita,
os picos a 4,98A e 1,49A confirmando a presencga do grupo da esmectita e picos a
3,70A, 3,36A, 2,25A e 1,91A referentes a presenca de quartzo.

A Figura 39 apresenta o difratograma do folhelho F5. Pode-se observar
picos que caracterizam a presencga de esmectita em sua composicdo como pode
ser visualizado no deslocamento do pico de 16,22A para 18,27A, para a amostra
tratada com etileno glicol. Os picos a 4,95A, 2,53A, 1,69A e a 1,49A também estao
relacionados a presenga de argilominerais do grupo da esmectita. Picos a 11,04A
e a 3,20A referem-se a presenca de ilita. A presenca do quartzo pode ser
confirmada pela presenca dos picos a 4,70A, 3,70A, 2,25A e a 1,79A.

Observa-se de modo geral que as amostras F1, F2, F3, F4 e F5,
apresentam-se constituidas com argilominerais do tipo esmectitico o que esta
estreitamente relacionado com a provavel tendéncia de tais amostras

apresentarem elevada reatividade.
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Figura 40- Difratograma de raios X para a amostra de folhelho F6 com e sem

etileno glicol, respectivamente.
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Figura 41- Difratograma de raios X para a amostra de folhelho F7 com e sem

etileno glicol, respectivamente.
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Figura 42- Difratograma de raios X para a amostra de folhelho F8 com e sem
etileno glicol, respectivamente.
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Figura 43- Difratograma de raios X para a amostra de folhelho FO com e sem

etileno glicol, respectivamente.
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Figura 44- Difratograma de raios X para a amostra de folhelho F10 com e sem

etileno glicol, respectivamente.
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Figura 45- Difratograma de raios X para a amostra de folhelho F11 com e sem

etileno glicol, respectivamente.
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Figura 46- Difratograma de raios X para a amostra de folhelho F12 com e sem

etileno glicol, respectivamente.
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Figura 47- Difratograma de raios X para a amostra de folhelho F13 com e sem

etileno glicol, respectivamente.
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Figura 48- Difratograma de raios X para a amostra de argila Brasgel PA com e
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Figura 49-Difratograma de raios X para a amostra de argila Cloisite com e sem
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Em linhas gerais de acordo com os difratogramas presentes nas Figuras de
41 a 47 observa-se picos que indicam a presenca dos mesmos argilominerais para
todas as amostras citadas, ou seja, as amostras F7, F8, F9, F10, F11, F12 e F13
apresentam-se compostos por ilita, quartzo e caulinita, a exce¢cdo observada é
para a amostra F13 na qual além dos minerais citados a mesma apresenta em sua
composicao picos caracteristicos da presenca de dolomita, o que esta de acordo
com o alto teor de CaO observado por meio da analise quimica.

Pela analise do difratograma da Figura 44 relativo a amostra F10 observa-
se a auséncia de pico que caracteriza a presenca de argilominerais do grupo da
esmectita, deste modo ndo se verifica mudanca de picos no difratograma da
amostra com etileno glicol. Os picos 11,04A e 1,93A caracterizam a presenca de
ilita na amostra, picos a 7,93A, 4,81A, 3,56A, 3,09A e 2,55A relativos a caulinita, a
presenca de picos a 3,30A, 1,80A, 1,66A e 1,37A, caracterizam a presenca do
quartzo.

A analise da Figura 45 da amostra F11 evidencia a presenca de ilita, com
picos 11,04A e 2,12A, quartzo pela deteccédo dos picos a picos 3,36A, 1,98A e
1,54A e caulinita com picos a 7,39A, 3,56A e a 1,82A. As amostra F12 e F13
presentes nos difratogramas das Figuras 46 e 47 segue 0 mesmo comportamento
observado para as amostras F11 e F12.

A partir do difratograma da Figura 48 referente a analise da amostra de
argila Brasgel PA, observa-se o deslocamento do pico de 13,39A para 16,99A,
caracterizando a presenca de argilomineral do grupo da esmectita, tal fato também
fica evidenciado por meio do pico a 4,96A, também caracteristico do grupo das
esmectitas, sdo observados também os picos de 4,68A, 1,80A e 1,54A referentes
a presenca do quartzo. Estudos realizados por Menezes et. al., (2009) e Batista et.
al., (2009) identificaram fases mineraldgicas (esmectita, caulinita e quartzo)
compativeis com as observadas no difratograma da amostra de argila Brasgel PA
mostrado na Figura 48, indicando assim, que a amostra de Brasgel PA apresentou

difratograma tipico de uma argila bentonitica.
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A analise do difratograma da argila reativa Cloisite presente na Figura 49
evidencia claramente picos caracteristicos da esmectita (deslocamento de 14,41A
para 17,35A e pico a 4,79A). A presencga da caulinita fica evidenciada pelos picos
a 2,11A e 1,82A e s&o observados também picos a 3,53A, 2,56A e 1,54A relativos
ao quartzo.

O DRX da amostra Cloisite presente na Figura 49 indica, assim como o
DRX da amostra de Brasgel PA, a presenca de argila do tipo esmectita e quartzo.
Tal fato evidencia a caracteristica de ambas serem argilas reativas com alto grau
de expansao, e este potencial de hidratagdo se deve muito provavelmente a
presencga da fragdo de esmectita em suas composigoes.

Os ensaios de DRX indicaram que os folhelhos F1, F2, F3, F4 e F5
apresentam picos caracteristicos da presenga de argilominerais do grupo da
esmectita, assim como as argilas reativas Brasgel PA e Cloisite. O deslocamento
do pico obtido para os ensaios realizados com etileno glicol foram observados nas

amostras F1, F3, F4, F5 e amostras da argila Brasgel e Cloisite.

A analise conjunta dos resultados obtidos por meio dos ensaios de
caracterizacdo dos folhelhos conclui que os folhelhos F1, F2, F3, F4 e F5, bem
como as argilas reativas Brasgel PA e Cloisite apresentam indicativos de
reatividade, j@ que as mesmas apresentaram presenga de argilominerais
esmectiticos em suas composi¢cdes. Deste modo, tais amostras se configuram
como as que provavelmente irdo apresentar uma maior reatividade frente a
hidratagao.

Pode-se concluir também que as amostras F6, F7, F8, F9, F10, F11, F12 e
F13 apresentam um indicativo de baixa reatividade a expansao, ja que foi
observado que as mesmas apresentam baixos valores de CTC e AE, além disso
os resultados de FRX, ATD, TG e DRX também né&o indicam a presenca de

argilominerais do grupo das esmectitas, deste modo, como a reatividade de
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folhelhos esta basicamente atrelada ao seu conteudo de argilominerais reativos,
pode-se assim, apontar que tais amostras ndo apresentam alto grau de hidratagéo

de acordo com os ensaios de caracterizagao realizados.

4.1.6 Conclusées Parciais
De acordo com os resultados obtidos, concluiu-se que:

- de acordo com os ensaios de CTC e AE, os folhelhos F1, F2, F3, F4 e F5
apresentaram reatividade de moderada a alta, enquanto que os folhelhos F6, F7,
F8, F9, F10, F11, F12 e F13 apresentaram reatividade baixa ou nula para as
propriedades analisadas.

- de acordo com o ensaio de granulometria, as amostras F1, F2, F3, F4, F5 e as
argilas Brasgel PA e Cloisite apresentam consideraveis percentuais de
concentragao de particulas abaixo de 2um, indicando teores apreciaveis de argila
em suas composigoes.

- as amostras F1, F2, F3, F4 e F5 apresentaram composi¢cdes mineraldgicas
semelhantes e consideraveis teores de Oxidos alcalinos que esta associada a
existéncia de argilas com ocorréncia de esmectita em sua composigao e,

- as amostras de folhelhos F1, F3, F4 e F5, assim como as argilas reativas Brasgel
PA e Cloisite apresentam argilominerais do grupo da esmectita e a presenca
destes argilominerais se configura como forte indicativo de reatividade confirmado

pelos ensaios de inchamento.

4.2 Selecado das melhores concentragbes dos inibidores de
inchamento de argilas- ETAPA Il

A selecao da melhor concentracéo de inibidor de expansao foi determinada
a partir da realizagdo de ensaios em amostras de argilas bentoniticas reativas
(ensaios de inchamento das argilas, determinagcdo de agua livre por tempo de

sucgdo capilar e inchamento bentonitico). O resultado obtido com este estudo
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servira de base para preparacdo dos fluidos de perfuragdo inibidos a serem

utilizados neste trabalho.

4.2.1 Inchamento das argilas

Nas Figuras 50 e 51 estdo apresentados os resultados dos ensaios de
inchamento dos inibidores sulfato de potassio, acetato de potassio, citrato de
potassio e cloreto de potassio (KCI) isoladamente, para trés diferentes
concentragdes (16, 18 e 20g/ 350ml de agua) na presencga das argilas Brasgel PA
e Cloisite, respectivamente.

As classificagbes consideradas para o inchamento foram: valores iguais ou
inferiores a 2mL/ g foram considerados como nao inchamento ou inchamento nulo,
valores maiores que 2 e menores ou iguais a SmL/ g como inchamento baixo,
valores maiores que 5 e menores ou iguais a 8mL/ g como inchamento médio e

valores acima de 8mL/ g como inchamento alto (ASTM D5890 - 11).
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Figura 50- Inchamento aplicado a argila Brasgel PA para os inibidores sulfato de

potassio, acetato de potassio, citrato de potassio e cloreto de potassio para as

concentracdes de 16, 18 e 20g de inibidor/ 350mL de agua.
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Figura 51- Inchamento aplicado a argila Cloisite para os inibidores sulfato de

potassio, acetato de potassio, citrato de potassio e cloreto de potassio para as

concentracgdes de 16, 18 e 20g de inibidor/ 350mL de agua.
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A andlise da Figura 50, pode-se constatar que a concentragcdo de 18g de
sulfato de potassio/ 350mL de agua ja apresenta valor nulo de inchamento,
comprovando a efetiva inibicdo a partir desta concentracdo. Observa-se também
que na concentragao de 20g/ 350mL todos os inibidores analisados apresentaram
inchamento nulo, de acordo com a classificacdo estabelecida pelo ensaio. Para o
ensaio em agua (sem presengca de inibidor) a Brasgel PA apresentou um
inchamento de 16,5mL/ g de argila, tal comportamento esta associado a alta
atividade quimica da agua que gera um fluxo osmético que promove migracédo de
agua da solugao aquosa para a argila em estudo.

Pode-se analisar, por meio do grafico contido na Figura 51, que apenas na
concentragao de 20g/ 350mL de agua é observada a nulidade da expanséao para a
argila Cloisite frente a todos os inibidores. Tal fato pode ser explicado pela grande
capacidade de expansao da argila Cloisite que promove uma maior dificuldade no
controle da hidratagao, necessitando assim de uma concentracdo mais elevada de
inibidores para o controle efetivo da hidratacdo dessa amostra. O inchamento
obtido para o ensaio da Cloisite em agua foi de 24mL/ g de argila.

A necessidade de um aumento na concentragao de inibidor para um efetivo
controle da expansao pode estar relacionado ao que ja foi apontado na reviséo
bibliografica, ou seja, a atividade quimica, como foi visto na Figura 6. Sendo
assim, para que o fluido de perfuragcao apresente uma atividade menor que a da
formacao, se faz necessario que o mesmo apresente certa concentracdo de sal,
para que assim o fluxo de agua ocorra da formagao para o fluido de perfuragéo,
evitando assim a expanséo.

O fendmeno de difusdo quimica esta relacionado, segundo Yan e Deng
(2013), a diferenca de potencial quimico existente entre a solugdo com sal e a
formacgao submetida a esta solugdo. Existe assim, a migragao e soluto das zonas
de alta concentragdo (solugdo com sal) para a formagdo, ou seja, a difusdo
quimica pode dominar a migragao do soluto para os folhelhos estudados. A partir

disto, pode-se indicar que a inibicdo observada pelo ensaio de inchamento esta
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provavelmente associada a este mecanismo, ou seja, os ions que se difundem da
solugdo para a formacdo interagem favoravelmente com essas formacgdes
reduzindo desta forma seu inchamento, a intercalacdo de tais ions difundidos
dificultam a penetragao da agua impedindo o seu inchamento.

A partir do exposto e da analise do resultado do ensaio, pode-se indicar que
a concentragao de 20g de inibidor/ 350mL de agua como componente da solugéo
garante uma diferenga de concentracao suficiente para evitar a invasao da agua
do fluido para as amostras, o que explica a nulidade de inchamento para tal
concentragao para todos os inibidores estudados.

Na analise conjunta dos resultados obtidos para o controle de hidratagao
das argilas Brasgel PA e Cloisite, observa-se que em ambos os casos o inibidor
citrato de potassio apresentou um aumento significativo na sua capacidade de
controle de hidratagdo com o aumento da concentracdo do inibidor. Deste modo,
este inibidor apresentou capacidade bastante acentuada na reducédo da expansao
com o aumento progressivo da concentragao.

A alta capacidade de controle de hidratacdo deste inibidor pode ser
proveniente da inibigao fisica promovida pelo contra-ion que apresenta trés sitios
ativos aniénicos como pode ser visualizado na Figura 10, apresentada na revisao
bibliografica, que promove um aumento da inibicao fisica (a partir da unido das
arestas da argila) com o aumento da concentragdo. Além disso, todos os
inibidores foram efetivos no controle do inchamento quando comparados aos
ensaios realizados sem a presenca destes aditivos.

A partir dos resultados obtidos, pode-se indicar que para este ensaio a
concentragdo que apresentou resultados mais positivos para preparacdo dos
fluidos de perfuragédo foi de 20g de inibidor/ 350mL de agua, ja que para esta

concentragao todos os inibidores estudados apresentaram inchamento nulo.
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4.2.2 Determinagao de agua livre por tempo de sucgao capilar

As Figuras 52 e 53 apresentam os resultados dos ensaios de determinagéo
do tempo de sucgdo para solugdes contendo os inibidores sulfato de potassio,
acetato de potassio, citrato de potassio e cloreto de potassio (KCI) isoladamente,
para trés diferentes concentragdes (16, 18 e 20g/ 350ml de agua) em relagao as
argilas Brasgel PA e Cloisite, respectivamente. A partir das referidas Figuras é
possivel indicar qual aditivo apresenta a melhor capacidade de inibicdo em relagao
a este parametro, isto porque, quanto menor o tempo de sucgdo, maior a
quantidade de agua livre, e, consequentemente, menor a interacdo agua-argila.
Foi também determinado que os valores de tempo de sucg¢do para as solucdes
sem a presencga de inibidor foram de 121 segundos para a argila Brasgel PA e 154

segundos para a argila Cloisite.

Figura 52- Tempo de sucgao capilar em relacdo a argila Brasgel PA para os
inibidores sulfato de potassio, acetato de potassio, citrato de potassio e cloreto de

potassio para as concentragcdes de 16, 18 e 20g de inibidor/ 350mL de agua.
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Figura 53- Tempo de sucgao capilar em relagao a argila Cloisite para os inibidores
sulfato de potassio, acetato de potassio, citrato de potassio e cloreto de potassio

para as concentragdes de 16, 18 e 20g de inibidor/ 350mL de agua.
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O elevado tempo de sucgado capilar apresentado para as amostras
submetidas ao ensaio indica que a auséncia do sal inibidor faz com que a
interacdo entre a agua e a argila seja bastante acentuada. Este fenbmeno de
expansao ocorre, segundo Ewy e Stankovich (2002) pela a auséncia do ion
potassio que permite a facil entrada de agua nas camadas de argila promovendo a
delaminacado das mesmas e consequente afastamento de suas camadas.

Destaca-se a importdncia da pressdo osmoética para auxiliar no
entendimento dos resultados obtidos para o ensaio de determinacéo livre por
sucgao capilar. A partir de calculos realizados (Anexos), observa-se que o sulfato
de potassio € dentre todos os inibidores aquele que apresenta menor pressao
osmética, deste modo, este inibidor possibilita a ocorréncia de osmose, resultando
assim, na passagem de agua no interior das amostras analisadas para o fluido de
perfuragdo, obtendo-se assim um menor inchamento. Esta é provavelmente a
justificativa para que este inibidor apresente os menores tempos de sucgio

capilar.
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O cloreto de potassio, por sua vez, apresenta pressdes osmoticas bem
mais elevadas comparando-se com as obtidas para os demais inibidores
estudados; este fato explica o seu desempenho inferior no controle de hidratacao
das amostras, apresentando assim, os maiores tempos de sucgao capilar.

Por meio da analise da Figura 52, pode-se observar que houve reduc¢do do
tempo de succdo com o aumento da concentracdo dos inibidores. Tal
comportamento ja era esperado tendo em vista que o aumento da concentragao
do inibidor na solugéo disponibiliza uma maior quantidade de ions K*. Segundo Ye
et al. (2010), este aumento dificulta a delaminacado das particulas de argila por
meio do controle da hidratacdo que este ion promove. Os trés inibidores isentos
de cloro (sulfato de potassio, acetato de potassio e citrato de potassio)
apresentaram resultados mais positivos no controle de expansao da argila Brasgel
PA do que os observados para o inibidor cloreto de potassio (produto largamente
utilizado pela industria de petrdleo). Uma explicagdo deste resultado seria o fato
de que os sais de cloro atuam no aumento da densidade da solugédo acarretando
em aumento do tempo de sucgéo.

Sabe-se que a transferéncia de ions de potassio para as camadas de
formacgdes reativas pode diminuir a distancia entre as placas de argila conduzindo
a retragdo do inchamento. Deste modo, fica evidenciado que as maiores
concentragdes de sais promovem uma menor atividade de agua resultando em um
menor tempo de sucgao capilar, ja que existe uma maior quantidade de agua livre
devido ao diferencial quimico dificultar o influxo de agua para o interior das
camadas das formacgdes reativas.

Observou-se também que as solugdes contendo citrato de potassio como
inibidor de inchamento promoveu uma evidente redugdo progressiva do
inchamento em relacdo aos demais inibidores estudados. O mesmo
comportamento foi observado em relagdo aos ensaios de inchamento, conforme
discutido anteriormente. Dentre os inibidores estudados as solugbes contendo o

cloreto de potassio como inibidor apresentaram os maiores tempos de sucgao
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(36,2; 21,9 e 20,9 segundos para as concentragdes de 16, 18 e 20g de inibidor/
350mL de agua, respectivamente), ou seja, menor a quantidade de agua livre
presente, ocasionada por uma maior interagdo entre a agua e a argila e, por isso,
esses inibidores ndo atuam de forma eficiente quando comparado as demais
composigdes contendo com os inibidores isentos de cloro. Deve-se destacar
também que todos os inibidores, em todas as concentracdes estudadas,
apresentaram resultados de tempo de sucg¢do bastante inferiores quando
comparados a exposicao da argila em uma solugdo composta apenas de agua, o
que confirma a atuagéo eficiente dos aditivos no controle da expansao.

O alto valor de tempo de sucgao capilar para a solugédo contendo KCI é
compativel com o valor obtido por Nascimento et al. (2009), no qual a solugao
aquosa contendo este inibidor na presenca de argila reativa apresentou o
desempenho menos efetivo no controle da interagdo da argila com a agua, ou
seja, que tal inibidor apresentou o maior valor de tempo de sucgao capilar dentre
os quatro inibidores estudados pelos autores, tendo o mesmo apresentado um
tempo de 33,5 segundos para a solugdo com a menor concentragao do inibidor.

De forma geral, foi observada a mesma tendéncia para as solugbes de
inibidores expostas a argila Cloisite, ou seja, o aumento da concentragdo de
inibidor promoveu uma redug¢éo no tempo de sucgéo, contudo os valores do tempo
de succao para a Cloisite foram superiores aos obtidos em relagdo a Brasgel PA.
Esta ocorréncia provavelmente esta relacionada a maior reatividade que a argila
Cloisite apresenta, promovendo uma maior interagdo agua-argila. O citrato de
potassio novamente se apresentou como o inibidor que promoveu um maior
declinio nos tempos de sucgado obtidos com o aumento da concentracdo da
solucéo.

Observou-se uma significativa redugao nos valores dos tempos de sucgao
das solugbes que contém inibidores perante a solugdo da argila Cloisite na

presenca de agua que foi de 154 segundos.
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A partir da anadlise conjunta dos resultados obtidos de determinagédo de
agua livre por sucgao capilar pode-se constatar a efetiva agdo dos inibidores
estudados no controle da hidratagdo de argilas reativas por meio dos ensaios.
Deve-se destacar também que os inibidores isentos de cloro em sua composigao
se mostraram mais eficazes no controle desse fendbmeno, ja que os mesmos
apresentaram valores inferiores no tempo de suc¢ado quando comparados com as
solugdes contendo sal de cloreto. Este fato pode estar também relacionado aos
menores valores de pressdo osmoética que os sais isentos de cloro apresentam
fazendo com que nao haja uma migracgao favoravel da agua para fora da formagao

reativa.

4.2.3. Teste de inibigao bentonitica

O teste de inibicdo bentonitica foi realizado para as argilas Brasgel PA e
Cloisite e os resultados podem ser observados por meio das Figuras 54 e 55,
respectivamente. As Tabelas 9 e 10 também retratam o mesmo ensaio por meio
das leituras do viscosimetro a 3rpm para o teste de inibicdo bentonitica em relagéo
a argila Brasgel PA e Cloisite, respectivamente.

As Tabelas auxiliam na elucidacao dos resultados, apresentando os valores
de leitura no viscosimetro para cada acréscimo de massa das argilas estudadas,
mostrando claramente o comportamento de cada um dos inibidores ao longo da
duracédo do teste. Este teste promove a simulagao da incorporagao de argilas em
um fluido de perfuragédo, assim como ocorre durante a perfuracdo de formacdes

sensiveis a agua utilizando fluidos de perfuragdo aquosos.
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Figura 54- Teste de inibigdo bentonitica em relagéo a argila Brasgel PA para os

inibidores sulfato de potassio, acetato de potassio, citrato de potassio e cloreto de

potassio.
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Tabela 10 — Leituras do viscosimetro a 3rpm para o teste de inibicdo bentonitica
em relacéo a argila Brasgel PA para os inibidores sulfato de potassio, acetato de

potassio, citrato de potassio e cloreto de potassio.

Valor da leitura a L3
Concentragao Sulfato de Acetato de Citrato de Cloreto de
(9/350 mL de agua) | potassio potassio potassio potassio
10 2,0 1,5 2,0 2,5
20 2,5 2,5 25 3,0
30 3,0 4,5 55 6,5
40 9,5 10,5 8,5 20,0
50 23,0 26,0 14,5 32,0
60 40,5 43,0 19,5 55,0
70 71,0 82,0 42,0 72,0
80 141,5 124,0 98,0 152,0
90 180,0 168,0 121,0 245,0
100 232,0 215,0 165,0 300,0
110 300,0 300,0 239,0 300,0
120 300,0 300,0 300,0 300,0

O desempenho dos inibidores de controle de expansao isentos de cloro foi
comparado principalmente com o desempenho apresentado pelo cloreto de
potassio. A partir da Figura 54 e da Tabela 10, pode-se observar que os inibidores
isentos de cloro apresentaram excelentes propriedades inibitivas quando em
comparacado com o cloreto de potassio. Este fato indica que os inibidores sulfato
de potassio, acetato de potassio e citrato de potassio apresentam uma maior
capacidade de inibicao de formacdes reativas e isso se reflete na capacidade das
solugdes que contém estes inibidores de suportarem maiores concentragdes de

argilas até o ponto de limitagdo que o teste apresenta (300rpm).
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Observa-se que o aumento do teor de argila promove aumento dos valores
das leituras obtidas para o conjunto solugdo com inibidor e argila, esse
comportamento esta relacionado com o fato de que a solugdo aquosa com sal
disponibiliza certa quantidade de cations que promovem a inibicdo da hidratagao
por meio da fixagado por adsorgéo de tais cations na superficie da argila, contudo,
a medida que o teor de argila é adicionado menos cations estardo disponiveis na
solugdo aquosa, resultando assim, em uma maior interagdo de agua-argila devido
ao esgotamento de cations na solucdo aquosa. Esse resultado se apresenta
condizente com os estudos apresentados por Zhong et al. (2011), no qual o
rendimento dos inibidores reduziu drasticamente com o aumento progressivo da
concentragao dos teores de argila. Ainda segundo o mesmo autor, o uso de
inibidor € bastante efetivo no ensaio, pois, para o ensaio de argila bentonitica
apenas com agua o valor aferido maximo foi atingido numa concentragao de argila
de 20g/ 350 ml de agua.

Os resultados observados na Figura 54, bem como na Tabela 10, indicam
novamente que o citrato de potassio se apresentou como o inibidor mais efetivo no
controle da hidratacdo da argila Brasgel PA, pois, o0 mesmo apresentou leituras
com valores inferiores em relagao aos demais inibidores para o mesmo aumento
gradativo da concentragdo de argila na solugdo. Essa constatagcdo pode ser
explicada pelo fato de que quanto menor for a interagao argila-agua, mais agua
livre a solugdo apresenta. Assim, menor sera o valor de rotacdo obtido e,
consequentemente, maior foi a efetividade do inibidor utilizado no controle da
expansao.

O melhor resultado apresentado pelo citrato de potassio pode estar
relacionado ao fato do seu grupo aniénico reagir de modo diferenciado com os
argilominerais devido a um ajuste geométrico favoravel de sua estrutura as

unidades do reticulado cristalino dos argilominerais.
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Figura 55- Teste de inibicdo bentonitica em relacéo a argila Cloisite para os

inibidores sulfato de potassio, acetato de potassio, citrato de potassio e cloreto de

potassio.
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Tabela 11 - Leituras do viscosimetro a 3rpm para o teste de inibicdo bentonitica

em relagéo a argila Cloisite para os inibidores sulfato de potassio, acetato de

potassio, citrato de potassio e cloreto de potassio.

Valor da leitura a L3

Concentragao Sulfato de Acetato de Citrato de Cloreto de
(9/350 mL de agua) potassio potassio potassio potassio
10 25,0 21,0 17,0 34,0
20 60,0 53,0 48,0 75,0
30 145,0 109,0 69,0 162,0
40 197,0 142,0 88,0 2410
50 259,0 177,0 105,0 300,0
60 300,0 268,0 165,0 300,0
70 300,0 300,0 229,0 300,0
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Para uma analise semelhante em relacdo a Figura 55 e a Tabela 11,
observa-se que a argila Cloisite apresenta comportamento semelhante ao
observado para a Brasgel PA frente aos inibidores de hidratagdo. Contudo, é
importante ressaltar mais uma vez que foi observado menor controle de hidratagéo
por parte dos inibidores para a argila Cloisite em relagdo ao obtido para a argila
Brasgel PA. Este comportamento pode ser explicado por meio da maior
reatividade que a primeira apresenta. A solugdo contendo o inibidor citrato de
potassio, mais uma vez, se mostrou mais efetiva no controle da interagcdo agua-
argila, o que pode ser comprovado por meio das leituras para 3rpm na
concentragao de argila de 50 g/ 350 mL de agua, que foram de 259, 177, 105 e
300rpm, respectivamente para o sulfato de potassio, acetato de potassio, citrato
de potassio e cloreto de potassio. Estes resultados também indicam que o cloreto
de potassio se comportou como o inibidor que atuou de forma menos eficiente
quando comparado aos demais inibidores.

Sabe-se da importdncia da capacidade de um inibidor controlar a
incorporacdo de argila da formacéao para o fluido, evitando danos a formacao e
promovendo uma manutengéo das propriedades reoldgicas do fluido. Deste modo,
a avaliagcao da capacidade de inibicdo bentonitica se configura como um ensaio
simples e util para a avaliacao de inibidores de inchamento de formacdes reativas.
A partir do exposto, pode-se apontar o citrato de potassio como o inibidor que
apresentou comportamento mais efetivo, configurando assim, como o melhor

inibidor de controle de expansao em relagao ao referido ensaio.

A partir de uma analise conjunta dos ensaios realizados para a selegédo das
melhores concentragbes dos inibidores de inchamento de argilas (teste de
inchamento, determinacédo de &agua livre por sucg¢do capilar e inchamento
bentonitico), pode-se sugerir que a melhor concentragdo a ser estudada e

aplicada para os fluidos de perfuracdo a serem desenvolvidos € a de 20g de
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inibidor/ 350mL de agua. Pode-se também destacar que ha um forte indicio que o
citrato de potassio se comportara como o inibidor mais efetivo no controle de
expansdo para os demais ensaios de avaliacdo das propriedades inibitivas dos
fluidos de perfuragao. Tal fato esta muito provavelmente relacionado a uma menor
atividade quimica da agua que solugbes que contém esse inibidor apresentam em

relacdo aos demais inibidores utilizados.

4.2.4 Conclusées Parciais- ETAPA Il
De acordo com os resultados obtidos, concluiu-se que:

- 0 aumento da concentragdo dos inibidores promoveu maior controle de
hidratacao devido a atividade quimica do sal na solugao.

- a concentracdo que apresenta os melhores resultados para os inibidores
estudados (sulfato de potassio, acetato de potassio, citrato de potassio e cloreto
de potassio) foi a de 20g/ 350mL de agua.

- o inibidor que apresentou o melhor desempenho foi citrato de potassio, esta
eficacia esta relacionada com a baixa atividade quimica e pela inibicdo fisica
apresentada pelo inibidor;

- os inibidores isentos de cloro (sulfato de potassio, acetato de potassio e citrato
de potassio) apresentaram resultados superiores ao inibidor contendo cloro em
sua composicgao e,

- as solugbes contendo os inibidores sem a presenca de cloro apresentaram
menor pressao osmotica do que as solugdes com inibidor contendo cloro (cloreto
de potassio), o que permite uma migracao favoravel da agua para fora da
formacdo reativa promovendo menor inchamento e justificando o melhor

desempenho dos inibidores propostos.
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4.3 Determinagao das propriedades quimica, fisicas, reolégicas e de

filtragcao dos fluidos de perfuragcao- ETAPA I

A avaliagdo da presenga do inibidor no fluido é realizada a partir de

comparativos realizados entre as propriedades apresentadas por fluidos contendo

inibidores de expansdo e na auséncia dos mesmos por meio dos ensaios de

densidade, pH, comportamento reoldgico e de filtragéo.

4.3.1 Medidas de pH dos fluidos de perfuragao

As medidas de pH realizadas para os fluidos de perfuragao inibidos com

sulfato de potassio, acetato de potassio, citrato de potassio, cloreto de potassio e

sem inibidor, estdo apresentadas na Figura 56.

Figura 56- Valores da propriedade fisica de pH dos fluidos de perfuragao

preparados com os inibidores sulfato de potassio, acetato de potassio, citrato de

potassio e cloreto de potassio e para o fluido de perfuragdo sem a presenga do

inibidor.
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Os diferentes valores de pH obtidos para os fluidos preparados com os
inibidores a base de potassio podem provavelmente ser explicados pelo fato dos
sais que foram adicionados com a funcdo de inibidores de expansao,
apresentarem ou nao hidrolise, ja que este fendbmeno gera um aumento leve no
pH. O sulfato de potassio ndo gera hidrdlise, enquanto que o citrato de potassio
gera hidrélise (Magalhdes, 2011). A partir das medidas de pH realizadas e
expostas na Figura 56 pode-se afirmar que a ocorréncia de hidrélise promove
alteracdo do pH dos fluidos, o que pode ocasionar em uma modificagdo das
propriedades reoldgicas de cada um dos fluidos, explicando assim, a possibilidade
de alteragdes das viscosidades em funcdo da natureza dos inibidores utilizados.

De acordo com Lucena et al. (2011c), o pH ¢é fator influente nas
propriedades relacionadas ao desempenho do fluido a partir de valores acima de
10. Desta forma, os fluidos que apresentam valores de pH superiores a este

provavelmente apresentarao alteragdes no desempenho reoldégico.

4.3.2 Medidas de densidade

As medidas de densidade realizadas para os fluidos de perfuragao inibidos
com sulfato de potassio, acetato de potassio, citrato de potassio, cloreto de
potassio e sem inibidor, estdo apresentadas na Figura 57.

Segundo Carvalho e Santos (2004), o fluido de perfuracao é projetado para
evitar acidentes, visando contrabalancear a pressdao natural das formacdes
rochosas. Como ja relatado, um equilibrio apropriado deve ser obtido, no qual a
pressao do fluido de perfuragdo contra as paredes do pogo seja suficiente para
contrabalancear a pressao exercida pelas formacdes rochosas, porém este valor
nao pode ser muito alto para ndo danificar a fromacgao. A pressao dos fluidos
depende basicamente de sua densidade. Deste modo, os resultados apresentados
por cada um dos fluidos em relacéo a esta propriedade influenciam diretamente no

seu bom desempenho.
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Figura 57- Valores da propriedade fisica de densidade dos fluidos de perfuracao
preparados com os inibidores sulfato de potassio, acetato de potassio, citrato de

potassio e cloreto de potassio e para o fluido de perfuragdo sem a presenga do

inibidor.
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A partir da medida da densidade € que se conhece o peso do fluido e
quanto de pressao esse fluido pode exercer. E o peso do fluido, ou seja, a press&o
que ele exerce na formacao, que impedird que os fluidos indesejaveis migrem
para o interior do pogo.

Pode-se observar que os fluidos estudados apresentam valores muito
préximos de densidade 1,04; 1,04; 1,03 e 1,04g/ cm®, para o sulfato de potassio,
acetato de potassio, citrato de potassio e cloreto de potassio, respectivamente,
essa conclusao é importante, pois, indica que a natureza do inibidor n&o influencia
de modo mais incisivo no peso do fluido de perfuracgéo.

De acordo com estudo realizado por Kirschner et al. (2011), a densidade de
um fluido de perfuracdo polimérico contendo a mesma concentragao de calcita
empregada na formulagdo do fluido estudado apresentou valores entre 1,03 e

1,055 g/ cm®. Deste modo, observa-se que os valores de densidade obtidos neste

Lucena, D.V.

Fluidos Inibidos para Perfuracédo de Folhelhos

107



Capitulo 4- Resultados e Discussao Tese

trabalho foram condizentes com o observado por outros autores para fluidos com
composi¢des semelhantes. Portanto, pode-se afirmar que o acréscimo dos
inibidores nao influencia de modo acentuado essa propriedade do fluido de
perfuracdo, podendo assim ser utilizado com seguranga em operagbes de

perfuracao de pocos de petréleo.

4.3.3 Propriedades reoldgicas e de filtragao

As propriedades reoldgicas (viscosidade aparente (VA), viscosidade
plastica (VP) e limite de escoamento (LE)) e de filtracdo (volume do filtrado (VF)),
obtidas para os fluidos de perfuragédo poliméricos, estdao apresentadas na Figura
58.

A partir da analise da Figura 58 pode-se observar primeiramente que os
fluidos contendo inibidor apresentam valores da propriedades reolégicas com
valores semelhantes aos fluidos sem a presenca deste aditivo. Tal observagao é
importante pelo fato do inibidor, segundo Farias et al. (2009), ter como fungéo
promover a redugdo do grau de expansdo de uma formagao reativa a ser
perfurada, sem que altere de modo mais acentuado as propriedades relacionadas
ao desempenho dos fluidos. Deste modo, observa-se que a presenca do inibidor
em geral, ndo promove alteragdes consideraveis nas propriedades reoldgicas e de

filtracao.
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Figura 58- Propriedades reoldgicas e de filtracdo dos fluidos de perfuragéo
preparados com os inibidores sulfato de potassio, acetato de potassio, citrato de

potassio e cloreto de potassio e para o fluido de perfuragdo sem a presenga do

inibidor.
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Propriedades Reoldgicas e de Filtragao

Pode-se observar que as propriedades apresentadas pela maioria dos
fluidos formulados foram condizentes com o utilizado largamente nas perfuracoes
de formagdes reativas, ou seja, que os fluidos preparados com os inibidores de
expansao isentos de cloro, apresentaram propriedades reolégicas e de filtragao
semelhantes e para alguns casos melhores que os fluidos preparados com o
inibidor KCI. Este comportamento pode indicar que é possivel o desenvolvimento
de um fluido de perfuracdo aquoso inibido com inibidores isentos de cloro e de
desempenho compativel com as apresentadas pelos fluidos utilizados
comercialmente, sendo os fluidos preparados com citrato de potassio, os que
apresentam as melhores propriedades reoldgicas e de filtragao.
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Em relagéo aos valores de VF, foi observado que os fluidos inibidos isentos
de cloro apresentaram resultados muito proximos ou inferiores ao apresentado
pelo fluido com a mesma concentragdo do inibidor KCI, o que indica um bom
desempenho destes fluidos em relagao a esta propriedade.

Para o volume de filtrado, observou-se que o fluido inibido com citrato de
potassio obteve baixo valor de volume de filtrado, o que pode ser explicado pela
natureza do inibidor (que apresenta um valor de pH mais elevado do que o pH
apresentado pelos fluidos constituidos pelos demais inibidores), esse maior valor
de pH, produz uma maior retencao da agua no fluido, ja que devido ao maior valor
de pH a viscosidade € aumentada e a mesma explica os menores valores de
volume de filtrado.

Uma sutil diferenga entre o comportamento reoldgico e de filtragdo dos
fluidos isentos de cloro foi observada, e, tal fato pode ser explicado pela natureza
de cada um dos aditivos (sulfato de potassio, acetato de potassio e citrato de
potassio) adicionados ao fluido. Provavelmente, a pequena diferenciacdo de
comportamento pode estar relacionada com a relagao sinérgica que ocorre entre
os aditivos constituintes das formulagdes dos fluidos de perfuragdo e cada um dos
inibidores (LUCENA, 2012b).

4.3.4 Conclusoes Parciais- ETAPA 1l

De acordo com os resultados obtidos, concluiu-se que:

- o0 valor de pH apresentado pelo citrato de potassio pode conduzir a alteragbes
nos valores das viscosidades dos fluidos contendo este inibidor;

- as densidades obtidas para todos os inibidores estudados foram condizentes aos
valores necessarios para manter a estabilidade do poco;

- as propriedades reoldgicas dos fluidos de perfuragédo inibidos indicaram que a
presencga do inibidor ndo influi fortemente no desempenho do fluido de perfuragao

quando comparado ao desempenho do fluido sem inibigdo quimica;
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- 0 citrato de potassio apresenta valores de viscosidades superiores ao dos
demais fluidos preparados, esse comportamento € explicado pelo valor do seu pH
superior a 10 e,

-0 incremento da viscosidade promove uma maior retengdo de agua o que resulta
no baixo valor de volume de filtrado observado para o fluido preparado com citrato

de potassio.
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4.4 Determinagao da propriedade inibitiva dos fluidos de perfuragao-
ETAPA IV

Para avaliar a eficiéncia dos fluidos desenvolvidos no controle da expansao

de formacgdes reativas foi realizado o ensaio de dispersilibidade.

4.4.1 Ensaio de dispersibilidade

As amostras dos folhelhos (F1 a F13) foram submetidas aos testes de
dispersibilidade com fluidos contendo os inibidores sulfato de potassio, acetato de
potassio, citrato de potassio, cloreto de potassio e um fluido sem a presenca de
inibidor de inchamento na concentracdo estabelecida pelos ensaios realizados
(Figuras 59 a 61).

A dispersibilidade de folhelhos em um fluido de perfuracdo é funcéo do
tamanho da particula do folhelho, da viscosidade e propriedades inibitivas do
fluido de perfuracdo, aumenta com o decréscimo do tamanho da particula de
folhelho e diminui com o incremento da viscosidade do fluido de perfuragdo. No
entanto, viscosidades aparentes acima de 25cP mantém taxas de dispersao
praticamente constantes. Quanto maior for o valor da dispersibilidade maior é a
interacdo agua-folhelho. Deste modo, valores baixos desta propriedade sao

desejaveis.
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Figura 59- Ensaio de dispersibilidade de perfuragao preparados com os inibidores
sulfato de potassio, acetato de potassio, citrato de potassio e cloreto de potassio e

para o fluido de perfuragdo sem a presenga do inibidor para os folhelhos F1, F2,

F3 e F4.
20 +
18 -
. 16 u Sulfato de potassio
o
S 14 m Acetato de potassio
[)
T 12 u Citrato de Potassio
©
S 10 mKCI
2 8 = Sem Inibidor
= 6
a
2 4
(=) 2
0

F1 F2 F3 F4

Propriedade Inibitiva

Figura 60- Ensaio de dispersibilidade de perfuragao preparados com os inibidores
sulfato de potassio, acetato de potassio, citrato de potassio e cloreto de potassio e

para o fluido de perfuragao sem a presenca do inibidor para os folhelhos F5, F6,

F7 e F8.

20 -

18 -
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X
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Figura 61- Ensaio de dispersibilidade de perfuragcédo preparados com os inibidores
sulfato de potassio, acetato de potassio, citrato de potassio e cloreto de potassio e
para o fluido de perfuracdo sem a presenca do inibidor para os folhelho F9, F10,
F11,F12 e F13.

20 -
18
16
14
12

m Sulfato de potassio

m Acetato de potassio

Citrato de Potassio
mKCI

m Sem Inibidor

Dispersibilidade (%)
(0]

oON PO

F9 F10 F11 F12 F13

Propriedade Inibitiva

Pode-se verificar o percentual disperso medido dos fluidos contaminados
com o folhelho por meio das Figuras 59 a 61, nas quais se observou baixos graus
de dispersibilidade do folhelho na presenca dos fluidos contendo os inibidores
isentos de cloro, principalmente quando comparados com os valores obtidos para
os fluidos sem a presenga do inibidor, indicando, assim, o bom desempenho
destes aditivos na sua fungcdo primordial que é o controle da hidratagdo e
consequente contencao da dispersibilidade.

Observou-se que o uso de fluido de perfuragdo com citrato de potassio como
inibidor em folhelhos apresentou menor grau de dispersao para todas as amostras
estudadas, atingindo o valor de 2,01% para o folhelho F6. Este resultado de baixa
dispersibilidade para esse folhelho em especial € condizente com os ensaios
realizados no decorrer do trabalho, pois, 0 menor grau de dispersao foi obtido para

o folhelho com menor potencial de reatividade e fazendo-se uso do fluido com
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melhor desempenho no controle de expansédo, ja que segundo Suguio (2003)
folhelhos escuros tem alto teor de carbonato em sua composicdo (como
comprovado também pela caracterizagao realizada), apresentando assim, uma
baixa tendéncia ao inchamento, ou seja, a um baixo valor de dispersibilidade,
também observa-se 0 mesmo comportamento para o folhelho F11.

A atividade de folhelhos e fluidos é de extrema importancia para determinar o
fluxo de agua. A partir dessas informagdes pode-se indicar, que a presenga do
inibidor acarreta em um aumento na concentracédo de sal no fluido, o que faz com
que ele apresente uma atividade de agua menor do que a observada na formacéo,
promovendo assim, o fluxo da formacédo para o fluido, o que resulta numa
diminuicio da dispersibilidade com o uso do inibidor de inchamento.

A correlacdo entre os resultados obtidos para os ensaios que avaliam as
propriedades inibitivas e a caracterizacdo as amostras estudadas, lindica que as
amostras que apresentaram maiores valores de CTC e AE e que indicaram
apresentar teor de argila do tipo esmectita (por meio dos ensaios de ATD, TG,
FRX e DRX) em sua composi¢cado foram as que apresentaram os maiores valores
de dispersibilidade (amostras F1, F2, F3, F4, F5 e argilas Brasgel PA e Cloisite).
Tal resultado esta de acordo com os estudos e analises realizadas pelo fato de
que os folhelhos sdo formagdes geoldgicas compostas por altos teores de argilas
que tendem a hidratacédo, espera-se assim que o0 mesmo apresente inchamento
mais evidente para as amostras nas quais o teor de matéria sensivel a agua é
mais elevado.

A partir do exposto acima, observa-se que as amostras F1, F2, F3, F4 e F5
(Figuras 59 e 60) foram as que apresentaram maiores valores de dispersibilidade.
O ensaio correlacionou-se com a caracterizacao realizada para cada uma destas
amostras, ou seja, as amostras com maiores teores de argilominerais hidrataveis,

foram os que apresentaram uma dispersibilidade ligeiramente mais acentuada.
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Os valores da dispersibilidade apresentadas por essas amostras indicadas

anteriormente como as mais reativas podem ser analisadas por meio da Tabela

12.

Tabela 12 - Dispersibilidade (em %) para as amostras F1, F2, F3, F4 e F5 na

presenca de fluidos de perfuragdo com os inibidores sulfato de potassio, acetato

de potassio, citrato de potassio e cloreto de potassio.

NOME DA Sulfato de Acetato de Citrato de | Cloreto de Sem

AMOSTRA potassio potassio potassio potassio | inibidor
F1 13,99 14,44 10,04 14,91 23,99
F2 11,59 14,72 9,87 13,91 23,07
F3 11,56 12,59 9,60 12,59 21,59
F4 11,48 11,10 8,61 11,59 20,34
F5 11,34 10,59 7,60 12,58 19,49

Pelos dados contidos na Tabela 12, pode-se indicar que o citrato de
potassio novamente se mostrou o mais efetivo no controle de inchamento das
amostras em geral. Este resultado confirma que a efetividade do inibidor citrato de
potassio pode estar atrelada a varias caracteristicas que o mesmo apresenta
como maior valor de pH, que promove aumento da reologia do fluido e por
consequéncia diminui a interagao entre o folhelho e o fluido, assim como também
que a alta capacidade de controle de hidratacdo deste inibidor pode ser
proveniente também da inibicao fisica promovida pelo contra-ion que apresenta
trés sitios ativos anibnicos.

Pode-se observar também que a dispersibilidade apresentada pelas
amostras F6, F7, F8, F9, F10, F11, F12 e F13, também apresenta resultados
condizentes com suas caracterizagdes, ja que as mesmas apresentam valores de

dispersibilidade inferiores aos das amostras com teor de argilominerais reativos
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em sua composi¢cdo. Contudo, € importante destacar que o uso de fluidos inibidos
promoveram uma diminuicdo dos valores de dispersibilidade dessas amostras, o
que pode ser um indicativo de que os inibidores sao eficientes ndo s6 no controle
da hidratagcdo, mas que também apresentam efetividade na diminuicdo da

dispersibilidade de amostras nao reativas.

4.4.2 Conclusoées Parciais

De acordo com os resultados obtidos, concluiu-se que:

- o fluido preparado com o inibidor citrato de potassio apresentou o menor grau de
dispersao para todas as amostras de folhelhos e de argilas estudadas. Este
desempenho pode ser atribuido as varias caracteristicas que 0 mesmo apresenta
como, maior valor de pH, que promove um aumento da reologia do fluido
diminuindo a interacao entre o folhelho e o fluido, assim como também pela alta
capacidade de controle de hidratagcdo deste inibidor conferida pela inibigao fisica

promovida pelo contra-ion do mesmo que apresenta trés sitios ativos anidnicos;

- as amostras que apresentaram baixa reatividade de acordo com a caracterizacao
realizada (F6, F7, F8, F9, F10, F11, F12 e F13) exibiram diminui¢do dos valores
de dispersibilidade, indicando que a incorporacao de inibidor no fluido pode além
de controlar a inibicdo promover a diminuicdo de dispersibilidade de amostras nao

reativas e,

-a caracterizagcdo das amostras permitiu determinacdo do potencial reativo das
amostras estudadas e atuou como ferramenta indispensavel na avaliacdo do
comportamento das amostras frente a hidratagdo, correlacionando-se

perfeitamente com o ensaio de dispersibilidade realizado.
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Capitulo 5

5. CONSIDERAGOES FINAIS

Com o objetivo de estudar e avaliar a eficiéncia de fluidos de perfuragéo
aquosos inibidos e isentos de cloro no controle da hidratacdo de amostras de

formagdes de folhelhos de varias regides do pais, conclui-se que:

e de acordo com a caracterizacdo das amostras estudadas, os
folhelhos que indicam presenga esmectita em sua composicéo, de
acordo com os ensaios de FRX e DRX, apresentaram reatividade de
moderada a alta de acordo com o ensaio de capacidade de troca de
cations, area especifica, além de comportamentos térmico e
termogravimétrico aproximados ao apresentado pelos argilominerais
do grupo das esmectitas;

e para os ensaios de caracterizagao dos folhelhos pode-se constatar
que os folhelhos F1, F2, F3, F4 e F5, e as argilas reativas Brasgel
PA e Cloisite apresentam caracteristicas que indicam a reatividade
das amostras;

e 0s ensaios de avaliacdo da eficiéncia dos inibidores quimicos
indicaram que a concentracdo que apresenta os melhores resultados
para todos os inibidores estudados foi a de 20g/ 350mL de agua e
que o inibidor citrato de potassio se apresentou como o de melhor
desempenho pode-se indicar também que inibidores isentos de cloro
apresentaram resultados superiores no comparativo ao desempenho
do inibidor contendo cloro em sua composigao;

e o0s fluidos preparados com os inibidores de expansao isentos de
cloro apresentaram propriedades reologicas e de filtragdo

semelhantes. Este semelhante desempenho apresentado se
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configura como uma importante conclusdo, pois, indica a
possibilidade do desenvolvimento de um fluido de perfuragdo aquoso
inibido com inibidores isentos de cloro com desempenho compativel

com fluidos utilizados comercialmente;

os fluidos preparados com inibidores de inchamento promoveram de
modo geral, reducdo nos valores de dispersibilidade das amostras
estudadas. O citrato de potassio apresentou o menor grau de

dispersao para todas as amostras estudadas e,

conclui-se que a caracterizagdo das amostras se comporta como
indicador da susceptibilidade ao inchamento das mesmas, esse
indicador é confirmado pela relagdo estabelecida com a propriedade
inibitiva, pois, as amostras que apresentaram caracterizagdo com
indicios de presenca de argilomineral reativo foram as que

apresentaram maior sensibilidade a presenga de agua.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando contribuir para pesquisas futuras que permitam a continuacao do

trabalho, sugerem-se os seguintes pontos:

-O aprofundamento dos estudos sobre inchamento de formacgdes reativas,
desenvolvendo um sistema que simule as condi¢cdes dos folhelhos em pogo, tanto
de temperatura quanto de pressao. Isto se torna necessario para quantificar os

efeitos destas variaveis na interacao folhelho-fluido.

- Ampliar os estudos com outros aditivos inibidores isentos de cloro visando

aumentar a gama de produtos destinados a esta fungao;

-Realizar o ensaio de inchamento bentonitico fazendo uso de fluidos de perfuragao

em contato com as amostras;

- Avaliacédo dos fluidos inibidos através do estudo de grau de inchamento de
folhelhos por ensaios de Linear Swell Meter para as composicdes de fluidos

inibidos desenvolvidos;

- Avaliar a acdo de controle de dispersibilidade que os inibidores estudados

apresentaram e,
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- Averiguar a biodegrabilidade dos inibidores estudados para comprovagédo da

segurancga ambiental dos fluidos inibidos isentos de cloro.
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Anexos

Calculos para pressao osmatica:

Pressdo Osmotica

m=N.R.T.i

N= concentracdo em (mol/L)

R=0,082 atm.L/K.mol 0,082
T=(°K) 300
i= numero de espécies
V=volume (L) 0,35
m1(g) 8
m2(g) 18
m3(g) 20
Sulfato de Citrato de Acetato de Cloreto de
Potassio Potassio Potassio Potassio
K2804 K3CGO7H5 KCQOQH3 KCI
i= 3 4 2 2
PM= 366,23 306,347 98,116 47,46
N(mol/L)| 0,062411989 0,074611936 0,232960403 0,481608573
N(mol/L)| 0,140426976 0,167876857 0,524160906 1,083619288
N(mol/L)| 0,156029973 0,186529841 0,582401006 1,204021432
Pressdao Osmética (Atm)
m1=8g | 4,606004814 7,341814534 11,46165181 23,69514177
m2=18g| 10,36351083 16,5190827 25,78871656 53,31406899
m3=20g| 11,51501203 18,35453634 28,65412951 59,23785443
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