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RESUMO
A estabilidade de poços em trechos de folhelho é bastante influenciada pelo tipo de fluido de perfuração utilizado na atividade de perfuração. Diante disso, quando é viável a utilização de fluidos poliméricos, há a necessidade da utilização de inibidores de inchamento. Atualmente, em virtude da preocupação ambiental, novos produtos isentos de cloro estão sendo avaliados. Assim, o objetivo deste trabalho é avaliar a influência de inibidores isentos de cloro nas propriedades reológicas, de filtração e na toxicidade de fluidos de perfuração poliméricos aquosos ecologicamente corretos com potencial de aplicação em campos petrolíferos que apresentem formações reativas. A partir da avaliação dos resultados, verificou-se que os fluidos desenvolvidos com inibidores isentos de cloro apresentaram diferentes comportamentos reológicos e de filtração. Tal fato pode estar relacionado com as dosagens de K+ apresentadas por cada um dos mesmos. Os resultados também indicaram que todos os fluidos desenvolvidos são atóxicos.
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INTRODUÇÃO

Durante muitas décadas, vários aditivos químicos foram usados como inibidores da reatividade de folhelhos [1]. Os fluidos precursores e mais utilizados eram formulados a partir de soluções salinas em alta concentração, principalmente com o uso de cloreto de potássio (KCl) e cloreto de sódio (NaCl). Os cátions desses sais possuem diâmetros menores que o da água e tendem a ficar entre as camadas de argila, evitando assim a hidratação da mesma [2]. Entretanto, estes sais em grandes quantidades afetavam negativamente os sistemas biológicos e químicos, impondo limitações ao seu uso, como a compatibilidade aos outros aditivos do fluido de perfuração e flexibilidade ao seu uso [3].

Um cátion age como uma ponte de ligação entre as camadas de argila. Cátions divalentes possuem uma maior força de atração, apresentando assim a capacidade de ligar duas camadas com maior intensidade, minimizando consideravelmente o inchamento. O íon potássio é uma exceção dentre os íons monovalentes, devido ao seu tamanho reduzido tende a ajustar-se perfeitamente no espaço entrecamadas, diferentemente dos outros cátions monovalentes que se hidratam excessivamente, causando o inchamento da argila. De forma geral, os íons com menor diâmetro hidratado tendem a ter maior atividade inibidora de reatividade, por este motivo os sais de potássio são considerados uma ótima alternativa no controle de expansão de formações ativas [3].

Diante deste contexto, o objetivo deste trabalho é avaliar a influência de inibidores isentos de cloro nas propriedades reológicas, de filtração e na toxicidade de fluidos de perfuração poliméricos aquosos ecologicamente corretos com potencial de aplicação em campos petrolíferos de várias regiões do país que apresentem formações reativas.
MATERIAIS E MÉTODOS
MATERIAIS
Para a preparação dos fluidos de perfuração inibidos foram utilizados os seguintes aditivos listados na Tab.1.
Tabela 1: Aditivos e concentrações utilizados nas formulações dos fluidos de perfuração.
	Componentes
	Unidades
	F1
	F2
	F3
	F4

	Água (mL)
	mL
	350
	350
	350
	350

	Anti-espumante 
	gotas
	6
	6
	6
	6

	Viscosificante
	g/350mL*
	0,75
	1,5
	0,75
	1,5

	Redutor de filtrado
	g/350mL*
	2,5
	2,5
	3,5
	3,5

	Controlador de pH
	g/350mL*
	1,0
	1,0
	1,0
	1,0

	Inibidor de expansão
	g/350mL*
	16,0
	16,0
	16,0
	16,0

	Bactericida
	g/350mL*
	0,7
	0,7
	0,7
	0,7

	Lubrificante
	g/350mL*
	3,0
	3,0
	3,0
	3,0

	Selante
	g/350mL*
	15,0
	15,0
	15,0
	15,0


** lb/bbl x 0, 00285301 = 1 g/mL
MÉTODOS
Preparação dos fluidos de perfuração

Foram desenvolvidos fluidos de perfuração à base de água com os aditivos citados no tópico anterior. Na Tab.1 são apresentadas as composições tomadas por base para o desenvolvimento dos fluidos a serem estudados. As composições foram preparadas para cada um dos inibidores (sulfato de potássio (composições denominadas de A), acetato de potássio (composições denominadas de B) e citrato de potássio (composições denominadas de C) e para fluidos sem a presença do inibidor (composições denominadas de SI).

Os fluidos de perfuração foram preparados de acordo com a prática de campo, que consiste em adicionar os aditivos, um a um, sob agitação a uma velocidade constante de 13.000 rpm em agitar Hamilton Beach, modelo 936, obedecendo a ordem descrita na Tab. 1, na qual também indica quais os aditivos e faixas de concentrações que foram utilizados no desenvolvimento das formulações dos fluidos inibidos. Os resultados obtidos foram comparados com os de fluidos padrão (FP) obtidos por Lucena (2011) [4], fazendo uso de aditivos utilizados pela PETROBRAS.
Estudo reológico dos fluidos de perfuração

Após repouso de 24 horas, foi realizado o estudo reológico dos fluidos de perfuração. As viscosidades aparente (VA) e plástica (VP), e o limite de escoamento (LE) foram determinados segundo a norma 13 B-1 da API (2003) [5].
Volume de filtrado 


Para a determinação do volume de filtrado (VF), os fluidos foram agitados durante 1 minuto, em agitador mecânico Hamilton Beach, modelo 936, na velocidade de 17.000 rpm, após as 24 horas de repouso. Em seguida, o fluido foi transferido para o recipiente do filtro-prensa API, e submetido a uma pressão da ordem de 7,0 kgf/cm2 (100 psi). Após 30 minutos, o filtrado foi lido e obteve-se a medida do volume do filtrado, expresso em mL.
Testes de toxicidade
Foram realizados ensaios de toxicidade com os fluidos de melhor desempenho. Os ensaios de toxicidade foram realizados com os microorganismos marinhos Mysidopsis juniae, no Laboratório de Oceanografia da UFRN-RN.

RESULTADOS E DISCUSSÕES

As propriedades reológicas (viscosidade aparente (VA), viscosidade plástica (VP) e limite de escoamento (LE)), e de filtração (volume do filtrado (VF)), obtidas para os fluidos inibidos com sulfato de potássio estão apresentadas na Fig. 1. As linhas em destaque presentes na Fig. 1 representam a faixa dos valores de cada uma das propriedades analisadas para o fluido denominado fluido padrão (FP).

Primeiramente foram observadas significativas variações nos valores das propriedades reológicas e de filtração dos fluidos desenvolvidos. Além disto, pode-se observar que as propriedades apresentadas pela maioria dos fluidos formulados foram condizentes com o padrão, ou seja, que os fluidos preparados com os inibidores de expansão isentos de cloro, apresentaram propriedades reológicas e de filtração próximas, e para alguns casos superiores aos fluidos preparados com os inibidores KCl e Polestar. Este comportamento pode indicar que é possível o desenvolvimento de um fluido de perfuração aquoso inibido com inibidores isentos de cloro com desempenho compatível com o estabelecido pelos fluidos utilizados comercialmente, sendo os fluidos preparados com acetato de potássio, aquele que apresenta desempenho mais próximo ao observado para o fluido padrão.
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Figura 1: Gráficos dos fluidos com os inibidores sulfato de potássio, acetato de potássio, citrato de potássio e sem inibidor: a) viscosidade aparente (VA), b). viscosidade plástica (VP), c) limite de escoamento (LE) e d) volume de filtrado (VF).
Em relação aos valores de VF, foi observado que grande parte dos fluidos isentos de cloro apresentou resultados muito próximos a faixa estabelecida pelo padrão, o que indica um ótimo desempenho destes fluidos em relação a esta propriedade.
O diferente comportamento reológico e de filtração dos fluidos desenvolvidos pode ser explicado pela natureza de cada um dos inibidores (sulfato de potássio, acetato de potássio e citrato de potássio) que foram adicionados com a função de inibidores de expansão. O sulfato de potássio 
pode ser descrito como um sal, inorgânico, isento de cloretos, e que não hidrata na presença de água. [3]. Em relação ao acetato de potássio, pode-se dizer que se trata de um composto iônico, altamente higroscópico, contudo se torna interessante para aplicação por não apresentar decomposição perigosa e ser facilmente biodegradável [6]. Já o citrato de potássio é um composto químico que se apresenta como um sólido branco cristalino levemente higroscópico [7].
Diante do exposto, é possível indicar que os diferentes comportamentos apresentados por cada grupo de fluidos (A, B e C) pode ocorrer provavelmente devido à relação de sinergia que ocorre entre os aditivos constituintes das formulações dos fluidos de perfuração e cada um dos inibidores. As diferentes dosagens de potássio (explicada, por exemplo, pelo comportamento higroscópico de alguns dos inibidores como é mais fortemente o caso do acetato de potássio) apresentadas por cada um dos inibidores também podem ser apontadas como fator determinante para os diferentes comportamentos frente às propriedades reológicas e de filtração dos fluidos.

Os ensaios de toxicidade foram realizados para os fluidos F4A, F4B, F4C e F4SI. Este ensaio permite avaliar a toxicidade aguda dos fluidos formulados em relação ao microcrustáceo Mysidopsis juniae.

O valor do LC50 (concentração letal média) para 96 horas é inversamente proporcional à toxicidade, ou seja, quanto menor for o seu valor, mais tóxica é a amostra. Para o teste de toxicidade, o valor mínimo estabelecido para o limite de toxicidade é de 30000ppm (VEIGA, 1998) [8].

A Tab. 2 apresenta o número de misidáceos mortos em um período de 96h, sendo as leituras realizadas a cada 24h, para as diferentes formulações de fluidos submetidas ao teste.

Tabela 2. Resultados de sobrevivência e de mortalidade de misidáceos durante a realização do teste de toxicidade com 96h de duração, conduzido com os fluidos 
	Fluidos
	Número de misidáceos mortos
	LC50 (ppm)

	
	0 horas
	24 horas
	48 horas
	72 horas
	96 horas
	

	F4A
	0
	0
	6
	8
	19
	49741

	F4B
	0
	0
	8
	12
	20
	40786

	F4C
	0
	0
	2
	12
	20
	41643

	F4SI
	30
	30
	28
	24
	15
	64000


A partir da Tab. 2, pode-se observar que os resultados obtidos para os fluidos foram superiores ao mínimo permitido de LC50 (30000ppm), e que o fluido F8A, inibido com sulfato de potássio, apresenta dentre os fluidos com presença de inibidor o maior valor desta medição (49741 ppm).

A toxicidade obtida pelos valores de LC50 superiores ao mínimo exigido indica a toxicidade nula dos fluidos desenvolvidos, ou seja, que o uso de inibidores com ausência do cloro em sua composição de fato promove a obtenção de um fluido com características atóxicas e comprova a sua natureza ecologicamente correta. A partir do exposto, pode-se dizer que os fluidos desenvolvidos podem ser considerados atóxicos, apresentando possível aplicabilidade em processos de perfuração de poços com o indicativo de promover uma operação ambientalmente segura.
CONCLUSÕES

Com o objetivo de avaliar a influência de inibidores isentos de cloro nas propriedades reológicas, de filtração e na toxicidade de fluidos de perfuração poliméricos aquosos ecologicamente corretos com potencial de aplicação em campos petrolíferos de várias regiões do país que apresentem formações reativas, concluiu-se que:

· a maioria dos fluidos desenvolvidos apresentaram propriedades reológicas e de filtração dentro da faixa estabelecida pelo FP;

· os diferentes comportamentos reológico e de filtração dos fluidos podem ser explicados pela provável diferença de dosagem de íons potássio apresentada por cada um dos inibidores (sulfato de potássio, acetato de potássio e citrato de potássio) que foram adicionados com a função de inibidores de expansão; 
· é possível o desenvolvimento fluidos inibidos com desempenho compatível com os fluidos utilizados pelo setor de perfuração de poços de petróleo.
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INFLUENCE OF INHIBITOR PERFORMANCE OF DRILLING FLUIDS POLYMERIC ENVIRONMENTALLY CORRECT
ABSTRACT
The stability of well in shale sections is great influenced by the type of drilling fluids used. In the perforation well with hydratable shale, when is viable the use of water based fluids these is a need to use clay inhibitors. Currently, due to the regulations imposed by the environmental protection agencies new products free of chlorine have being evaluated. The objective of this study is to evaluate the influence of inhibitors of free chlorine in rheological, filtration and toxicity of inhibits water based fluids environmentally corrects with potential application in oil fields that present reaction formations. From the evaluation of the results, it was found that the fluids developed with chlorine-free inhibitors showed different behaviors rheological and filtration. This may be related to levels of K + presented by each of them. The results also indicated that all fluids are nontoxic developed. 

Key-words: polymeric drilling fluids, reaction formations, expansive clay inhibitor, environmental protection.
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