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RESUMO

O influxo de fase líquida do fluido, conhecida como filtrado, em zonas produtoras de óleo e gás pode provocar o significativo decréscimo das permeabilidades relativas dos fluidos do reservatório e, conseqüentemente, da produtividade do poço. O presente trabalho se propôs a investigar o potencial de utilização de derivados de amido, modificados com ésteres vinílicos de ácidos graxos, como aditivos controladores de filtrado em fluidos de perfuração de poços de petróleo a base de emulsão inversa (A/O). Os fluidos de perfuração a base de salmoura/n-parafina foram preparados a partir de uma formulação padrão, submetidos a um processo de envelhecimento dinâmico e avaliados por meio dos ensaios físico-químicos de estabilidade elétrica, reologia e filtração a alta temperatura e alta pressão. Os resultados revelaram que as formulações desenvolvidas a partir dos ésteres graxos de amido são capazes de competir tecnicamente com o fluido comercial padrão, estando o desempenho associado ao grau de modificação química alcançado e ao comprimento da cadeia hidrocarbônica lateral incorporado à estrutura do polissacarídeo. 
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INTRODUÇÃO
Os fluidos de perfuração são sistemas multifásicos, constituídos por uma mistura de líquidos, sólidos em suspensão, materiais orgânicos, sais dissolvidos e até gases, em diferentes proporções (1). Dentre as suas várias funções, destacam-se a consolidação da formação geológica e o controle da penetração de fase líquida do fluido (filtrado), para o interior da matriz rochosa. A presença de filtrado em zonas produtoras de óleo e gás pode provocar o significativo decréscimo das permeabilidades relativas dos fluidos do reservatório e, conseqüentemente, da produtividade do poço (2-4). As primeiras soluções para o controle das propriedades de filtração em fluidos de perfuração surgiram a partir da incorporação de gomas naturais e de materiais a base de amido às formulações (1). 
As características da formação geológica e a geometria do poço determinam o tipo de fluido a ser utilizado na operação de perfuração (3,5). O emprego de fluidos a base de emulsão inversa (A/O) pode ser justificado em situações nas quais os fluidos aquosos sofrem limitações técnicas e operacionais, como em perfurações de zonas com folhelhos reativos, de evaporitos (sal, anidrita, carnalita), em poços com elevadas pressões e temperaturas (ATAP), em poços direcionais ou horizontais de grande afastamento, em poços com ganho de ângulo, em poços de pequeno diâmetro (slim hole), no controle à corrosão e na presença de formações portadoras de gases sulfídrico (H2S) e carbônico (CO2) (6). Um fluido de perfuração a base de emulsão inversa é constituído basicamente por uma fase orgânica, uma fase aquosa (salmoura), um emulsificante, um ativador, um redutor de filtrado, um agente espessante e um agente adensante. Estes aditivos garantem um controle adequado das propriedades do fluido, tais como densidade, parâmetros reológicos, forças géis, parâmetros de filtração, alcalinidade, estabilidade da emulsão água/óleo e atividade química da fase aquosa (7). 
Os aditivos redutores de filtrado encontram limitações em sistemas submetidos a grandes diferenças de pressão e temperatura, a efeitos cisalhantes, a baixos valores de pH e a elevados teores de contaminantes, tais como Ca2+ e Zn2+ (8). O interesse crescente na obtenção de novos redutores de filtrado, com características apropriadas para um bom desempenho durante o mecanismo de filtração, incentiva a pesquisa nesta área. Não existem relatos da utilização de amidos modificados como aditivos controladores de filtrado em fluidos de perfuração a base de óleo. O objetivo deste trabalho consistiu, portanto, na síntese de derivados de amido a partir de ésteres vinílicos de ácidos graxos e na investigação do potencial de utilização destes materiais como aditivos redutores de filtrado em fluidos de perfuração de poços de petróleo a base de emulsão inversa.
MATERIAIS E MÉTODOS

Obtenção dos ésteres graxos de amido 

Os materiais amido de milho pré-gelatinizado, n-parafina, argila organofílica, cal hidratada e sulfato de bário foram cedidos pela Poland Quimica Ltda (Duque de Caxias, RJ). As amostras de amido modificado foram produzidas no LMCP/IMA/UFRJ (9,10) e estão descritas na Tabela 1.
Tab. 1: Amostras de amido modificadas com cadeias hidrocarbônicas

	Amostra
	Cadeia pendente enxertada
	Grau de modificação química 

	SVS-01
	C-18
	0,65

	SVS-02
	
	2,64

	SVS-03
	
	2,96

	SVL-01
	C-12
	0,62

	SVL-02
	
	2,75

	SVL-03
	
	2,94


Produção e envelhecimento dos fluidos não aquosos
Os fluidos de perfuração a base de salmoura/n-parafina foram preparados em triplicata em um agitador do tipo Hamilton Beach (marca Fann) a partir de uma formulação padrão, fornecida pelo setor de fluidos de perfuração de uma empresa nacional. Os fluidos sintéticos a base de emulsão inversa (A/O) foram constituídos basicamente pelas fases orgânica (n-parafina) e aquosa (salmoura), por um emulsificante, por um ativador (cal hidratada) e pela presença dos agentes espessante (argila organofílica), adensante (baritina) e controlador de filtrado (amido nativo, amostras de amido modificado e amostra comercial). Foram empregadas uma razão óleo/água (O/A) de 65/35 (v/v) e uma concentração de aditivo redutor de filtrado de 5 lb/bbl. Os fluidos formulados foram submetidos a um processo de envelhecimento dinâmico a 60 rpm, por 16 hs a ~ 200 ºF (93 ºC), em forno de rolagem OFI Testing Equipment (Houston, Texas). O objetivo dos testes de envelhecimento é simular as condições ambientais a serem encontradas pelo fluido de perfuração em poços de elevada temperatura (11). O desempenho dos fluidos envelhecidos foi investigado por meio dos ensaios físico-químicos de estabilidade elétrica (EE), reologia e filtração sob alta temperatura e alta pressão (ATAP), recomendados pelo Instituto Americano de Petróleo (API) (12, 13). 
Peso específico dos fluidos envelhecidos
O controle da densidade do fluido assegura a estabilidade da formação rochosa, impedindo o influxo de fluidos indesejáveis para o interior do poço (14). O peso específico (lb/gal) dos fluidos formulados foi determinado à temperatura ambiente em uma balança densimétrica FANN (modelo 140) (12).
Estabilidade elétrica dos fluidos envelhecidos

As medidas de estabilidade elétrica (EE) dos fluidos envelhecidos foram determinadas em um equipamento FANN modelo 23 D a 120 ºF (49 ºC) (12). Os valores deste parâmetro estão intrinsecamente associados à estabilidade da emulsão inversa (15). Altos valores de estabilidade elétrica indicam emulsões estáveis. Este ensaio foi realizado em duplicata, considerando a diferença entre as leituras inferior a 5% (13). 
Caracterização reológica dos fluidos envelhecidos
As propriedades reológicas dos fluidos envelhecidos foram determinadas em um viscosímetro rotativo de cilindros coaxiais FANN (modelo 35-A) sob temperatura de 120 ºF (49 ºC) (12). As leituras de viscosidade foram realizadas nas rotações de 600 rpm (L600), 300 rpm (L300), 200 rpm (L200), 100 rpm (L100), 6 rpm (L6) e 3 rpm (L3). Os parâmetros reológicos a serem avaliados direta ou indiretamente pelo viscosímetro Fann 35-A, assim como as unidades usuais adotadas pela indústria do petróleo encontram-se descritos na Tab. 2 (6, 16, 17). 
Tab. 2: Propriedades reológicas obtidas em viscosímetro Fann 35-A
	Propriedade
	Descrição
	Unidade

	Viscosidade Aparente (VA)
	L600/2
	cP

	Viscosidade Plástica (VP)
	L600 – L300
	cP

	Gel Inicial (GI)
	L3 após 10 s
	Lbf/100ft2

	Gel Final (GF)
	L3 após 10 min
	Lbf/100ft2

	Limite de Escoamento (LE)
	(L300 – VP)
	Lbf/100ft2


O comportamento reológico dos fluidos também foi avaliado por meio da construção de curvas de fluxo a partir dos valores de rotação e de deflexão lidos no viscosímetro rotativo (18). 

Filtração estática dos fluidos envelhecidos sob condições de alta temperatura e alta pressão 
O objetivo deste ensaio é simular o provável comportamento do fluido durante um período de parada de bombeamento (não-circulação) no poço (11). Os testes de filtração dos fluidos envelhecidos foram realizados em um filtro prensa HTHP OFI (Houston, Texas) (capacidade 175 mL), a 250 ºF (121 ºC) e sob um diferencial de pressão de 500 psi, durante um intervalo de 30 minutos (12). Este sistema de filtração é composto basicamente por uma jaqueta térmica e por uma célula de filtração de área 22,6 cm2. Um papel de filtro Whatman nº 50 foi utilizado como meio filtrante. De acordo com a norma API, o volume de filtrado recolhido deve ser corrigido para uma área de filtração de 45,8 cm2 e não deve ultrapassar o valor de 6 mL (12, 19). Quanto menor o volume coletado no ensaio, maior é a eficiência do aditivo redutor de filtrado. Emulsões inversas estáveis produzem filtrados isentos de água, isto é, constituídos basicamente por fase oleosa (20).
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Tab. 3 mostra a média dos resultados obtidos para as propriedades reológicas e de filtração e para a estabilidade elétrica de todos os fluidos formulados. A presença do aditivo redutor de filtrado, na concentração de 5 lb/bbl, não foi capaz de alterar as propriedades reológicas dos sistemas em estudo. Em geral, fluidos sintéticos apresentam valores de viscosidade inferiores àqueles obtidos em sistemas aquosos em virtude do baixo poder viscosificante da base oleosa (21). Embora um aditivo doador de reologia não tenha sido incorporado à formulação padrão, todos os fluidos testados apresentaram valores de viscosidade plástica (VP) e de limite de escoamento (LE) dentro das especificações recomendadas pela norma API. Os valores correspondentes às deflexões a 600 rpm (L600) e a 300 rpm (L300) estão relacionados à condições de bombealidade do fluido no poço (18). Estes parâmetros são influenciados diretamente pela quantidade de argila organofílica incorporada à formulação (22).
Tab. 3: Média dos valores encontrados para as propriedades reológicas (VA, VP, LE, GI e GF) e de filtração (volume ATAP) e para a estabilidade elétrica (EE) dos fluidos testados
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Onde: BR (fluido branco – sem redutor de filtrado); AM (fluido referência – amido nativo como redutor de filtrado) e COM (fluido padrão – redutor de filtrado comercial)
O parâmetro limite de escoamento (LE) fornece um indicativo das características pseudoplásticas do fluido e da sua capacidade de transporte dos sólidos em suspensão. Os valores de LE obtidos asseguram a produção de sistemas sem floculação (23). Os resultados obtidos para as propriedades gel inicial (GI) e gel final (GF) mostraram-se bem próximos e na faixa de 1 – 4 lbf/100ft2, indicando que os fluidos investigados não possuem tendência a formar gel progressivo. A Fig. 1 mostra as curvas de fluxo, tensão versus taxa de cisalhamento, obtidas para os fluidos formulados a partir dos valores de rotação e deflexão lidos no viscosímetro rotativo. Todos os fluidos testados apresentaram comportamento Binghamiano, independentemente da presença do aditivo redutor de filtrado e do tipo de derivado de amido incorporado à formulação. Os valores de coeficiente de correlação (R2) obtidos foram superiores a 0,99 para todos os sistemas investigados.
Os valores de densidade obtidos para os fluidos testados foram satisfatórios para os padrões de controle da estabilidade mecânica do poço e do influxo da formação para um gradiente de pressão de 1,61 psi/m (18). A estabilidade de sistemas a base de emulsões é de fundamental importância para a manutenção dos fluidos sintéticos e, conseqüentemente, para uma operação de perfuração segura (21). A estabilidade elétrica (EE), o volume de filtrado e a presença de fase aquosa no filtrado são os principais parâmetros do fluido associados à estabilidade da emulsão formada (15, 21, 24). Os resultados de EE revelaram que as emulsões inversas características dos fluidos testados apresentaram-se homogêneas na temperatura de 120 ºF (49 ºC). O valor de estabilidade elétrica recomendado pelo Instituto Americano de Petróleo (API) para fluidos não-aquosos é de aproximadamente 120 V (12). 
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Fig. 1: Curvas tensão (Pa) versus taxa de cisalhamento (s-1) obtidas para os fluidos formulados a partir dos valores de rotação e deflexão lidos no viscosímetro Fann 35-A

O parâmetro de maior interesse para o estudo em questão é o volume de filtrado coletado no ensaio de filtração estática sob condições de alta temperatura e alta pressão (ATAP). O processo de filtração está diretamente relacionado com a capacidade do fluido de perfuração em formar uma camada de partículas sólidas úmidas, denominada de reboco, sobre as rochas permeáveis expostas pela broca. O influxo de fase líquida do fluido (filtrado) para o interior da formação rochosa deve ser controlado a fim de evitar danos às zonas produtoras de óleo e gás (3, 25-27). A adição do controlador de filtrado aos fluidos sintéticos contribuiu para uma redução de 70 - 90% do volume de filtrado medido para o fluido preparado na ausência deste aditivo (fluido branco). De acordo com a norma API, o volume de filtrado coletado para fluidos não-aquosos não deve ultrapassar o valor de 6,0 mL (12). As formulações desenvolvidas com os aditivos sintetizados apresentaram volumes de filtrado dentro das especificações requeridas e com valores próximos àqueles obtidos para os fluidos produzidos com o aditivo comercial. Os fluidos preparados a partir do amido nativo exibiram elevados valores ATAP, sugerindo que a modificação química do polissacarídeo contribuiu significativamente para a redução das propriedades filtrantes. Os filtrados coletados de todos os fluidos testados mostraram-se límpidos e monofásicos, isto é, constituídos apenas de fase orgânica (n-parafina). 

CONCLUSÕES 

Os resultados físico-químicos de desempenho dos fluidos investigados revelaram que as formulações desenvolvidas a partir dos ésteres graxos de amido são capazes de competir tecnicamente com o fluido comercial padrão. Todos os fluidos testados exibiram propriedades reológicas que garantem a produção de sistemas sem tendência à floculação e à formação de gel progressivo. Em relação ao comportamento de fluxo, todos os fluidos ensaiados apresentaram comportamento Binghamiano com valores de R2 superiores a 0,99. A homogeneidade das emulsões salmoura/n-parafina características dos fluidos testados foi confirmada pelos resultados de estabilidade elétrica. A adição dos materiais SVS-02 e SVL-02 aos fluidos sintéticos contribuiu para uma redução de 67% do volume de filtrado medido para o fluido comercial padrão. Neste caso, o balanço entre as contribuições da massa molar e do parâmetro de solubilidade (() destas amostras parece ter favorecido a afinidade polímero-solvente. O mecanismo de ação dos aditivos poliméricos em solução e a influência da deposição destes materiais na porosidade do meio filtrante estão sendo investigados.
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APPLICATION OF MODIFIED STARCHES AS FLUID LOSS ADDITIVES IN DRILLING FLUIDS OIL WELLS
ABSTRACT 
Fluid invasion into productive zones has been widely recognized as detrimental to well productivity. Filtrate invasion can cause irreversible formation damage and permeability reduction. The present study aimed to investigate the potential use of starch derivatives, modified in the presence of vinyl esters of fatty acids as fluid loss additives in invert emulsion (W/O) oil muds. The paraffin based perforation fluids were prepared from a standard formulation, submitted to a dynamic aging process and evaluated to ascertain the desired rheological properties, filtration control and eletrical stability needed for successful HTHP performance. The results showed that the formulations developed from fatty esters of starch are technically capable of competing with the commercial standard fluid, being the performance associated with the chemical degree achieved and the length of the hydrocarbon side chain incorporated into the polysaccharide’s structure.
Key-words: modified starch, fatty esters, invert emulsion, drilling fluid, fluid loss additive

