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Resumo

A aditivagao polimérica dos fluidos usados na perfuragdo de pogos de petrdleo é pratica comum e
dentre os aditivos mais usados, destacam-se o carboximetilcelulose (CMC) e a poliacrilamida
parcialmente hidrolisada (PHPA), que dependendo das suas caracteristicas, desempenham
diferentes fungdes e sdo adicionados individualmente. Este trabalho objetiva o estudo de
composi¢des binarias de polimeros celulésicos e n&o-celulésicos visando o desenvolvimento de
compositos bentonita/polimeros para uso em fluidos a base de agua. Foi estudada uma amostra de
argila bentonitica sodica da Paraiba e trés amostras de polimeros (CMC de baixa e alta viscosidade e
PHPA). O dimensionamento das misturas de polimeros foi elaborado de forma a explorar
composicdes basicas (100%-0%; 50%-50% e 0%-100%) como passo inicial. Os compostos
poliméricos em trés diferentes concentragbes foram misturados a argila seca e, em seguida,
preparados os fluidos de perfuragdo. Apds repouso de 24 h, foram determinadas as viscosidades
aparente e plastica e o volume de filtrado de acordo com as normas da Petrobras. Os resultados
evidenciaram que a mistura de polimeros celulésicos com 0s nao-celulésicos se mostrou mais
eficiente na melhoria das propriedades reoldgicas e de filtracdo dos fluidos de perfuragdo a base de
agua. Desta forma, torna-se viavel a combinagcdo de matérias primas de caracteristicas diferentes
para a obtencdo de compostos poliméricos a serem adicionados a argilas bentoniticas para o
desenvolvimento do compdsito bentonita/polimero para uso na perfuragdo de pogos de petréleo.
Palavras-chave: Fluidos hidroargilosos; Aditivos poliméricos; Reologia.

BENTONITE/POLYMERS COMPOSITES DEVELOPMENT TO APPLICATION IN
DRILLING FLUIDS - PART 1

Abstract

The polymeric addictivation of fluids used in oil wells drilling is a common practice and among the
addictives more used, is the carboximethyl cellullose (CMC) and the partially-hydrolyzed
polyacrylamide (PHPA), and depending of their characteristics, carry out different functions and they
are added individually. The objective of this work is study binary compositions of cellullosics and non-
cellullosic polymers to development of bentonite/polymers compositions to use in water based drilling
fluids. Was studied one sodic bentonite clay sample from Paraiba and three polimerics additives (low
viscosity and high viscosity CMC and PHPA). The polymer mixtures was elaborated to explore the
basic compositions (100%-0%; 50%-50% and 0%-100%) as initial step. The polymeric compositions in
three different concentrations was mixed with dry clay and after the drilling fluids was prepared.
Following 24 h fluid resting, the apparent and plastic viscosities and water loss were established
according to Petrobas standards. The results evidenced that the cellullosic and non-cellullosic
polymers mixture showed to be more efficient improving the rheologic and filtration properties of water
based drilling fluids. This way, is able the combination of raw materials of different attributes to obtain
polymeric compositions to be added on bentonitics intending the development of bentonite/polymer
composite to wells drilling uses.

Key words: Water clay fluids; Polymeric additives; Rheology.
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INTRODUGAO

Os fluidos de perfuragdo, também chamados de lamas, podem ser
conceituados como composi¢des frequentemente liquidas destinadas a auxiliar o
processo de perfuragdo de pocos de petréleo, pogos tubulares e operacgdes de
sondagem.!” S3o indispensaveis durante as atividades de perfuracdo,® pois
desempenham uma série de fungdes essenciais, dependentes diretamente das suas
propriedades fisicas e quimicas, ou seja, densidade, viscosidade, consisténcia de
gel, controle de filtrado e reboco e inibicao das argilas hidrataveis.

A Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), antigo Campus Il da
Universidade Federal da Paraiba (UFPB), vem estudando fluidos de perfuracado a base
de agua e argilas bentoniticas da Paraiba desde a década de 1980. Estudos envolvendo
o efeito de aditivos poliméricos em fluidos de perfuragéo hidroargilosos foram iniciados
em 1991, e avaliaram o efeito da adig&do de lignosulfonatos, lignitos e polimeros a base de
celulose, comercialmente conhecidos por Spersene, XP-20 e CMC, respectivamente, sob
a reologia de dispersées de argilas bentoniticas sddicas.®*

Em 2002, foram iniciados estudos com o objetivo de avaliar os efeitos da
aditivagao polimérica, sua agao protetora e de recuperagao em fluidos hidroargilosos
contaminados com cloretos de célcio e magnésio. Essa linha de pesquisa foi
motivada pelos problemas de contaminacéo de fluidos frequentemente enfrentados
nas plataformas de perfuragcdo de pocos de petréleo. Os primeiros experimentos
foram realizados com fluidos preparados com argilas bentoniticas sodicas
industrializadas na Paraiba e tratados com uma amostra de carboximetilcelulose
(CMC) de baixa viscosidade. Os resultados indicaram a melhoria das propriedades
dos fluidos e a viabilidade do uso do CMC como agente de protecéo e recuperagao
de fluidos hidroargilosos.”" A partir dai, diversos trabalhos foram desenvolvidos
utilizando diferentes variedades de argilas bentoniticas provenientes das jazidas
localizadas no Municipio de Boa Vista, PB, e CMCs com diferentes graus de
viscosidade,!” bem como estudos com diferentes graus de contaminacg&o.®

Os depésitos de bentonitas localizados na Paraiba, Municipio de Boa Vista,
durante as ultimas décadas foram considerados os maiores do Brasil. Segundo os
ultimos dados do Departamento Nacional de Produgé&o Mineral — DNPM, as reservas
(medida+indicada) de bentonita em 2004 no Brasil totalizaram aproximadamente 47
milhées de toneladas, das quais 25,3% das reservas medidas encontra-se no
Estado da Paraiba. Com esse novo levantamento, a Paraiba ocupa a posicao atual
de terceiro maior jazimento do pais.® Estas argilas vém sendo exploradas ha cerca
de 40 anos e, hoje, muitas das variedades, principalmente as consideradas de
melhor qualidade, ndo sdo mais encontradas. Como consequéncia desse processo
de mineracdo predatorio, os produtos industrializados apresentam queda nas suas
propriedades e a maioria ndo atende as especificacbes da Petrobras para uso em
fluidos de perfuragao hidroargilosos. Esse fato contribui fortemente para a pratica da
aditivagcao polimérica dos fluidos com o objetivo de melhorar as suas propriedades
reoldgicas, garantindo, assim, o sucesso da perfuragao.

A etapa de aditivagao do fluido ocorre durante a sua preparagcdo nos tanques
de lama ou mesmo durante a operacdo de perfuracdo quando é detectada a
necessidade de adequacdo das suas propriedades. Dentre os inumeros aditivos
utilizados, destacam-se o carboximetilcelulose (CMC), aditivo celulésico, e a
poliacrilamida parcialmente hidrolisada (PHPA), aditivo ndo-celul6sico, que atuam,
dependendo das suas caracteristicas, como viscosificante e/ou redutor de filtrado,
lubrificante, inibidor e encapsulador de argilas hidrataveis. O CMC pode agir
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aumentando a viscosidade e reduzindo o filtrado, porém, é necessario uma
concentracdo elevada deste aditivo. A PHPA, por sua vez, € um excelente
lubrificante, inibidor e encapsulador de argilas hidrataveis, mas nao forma reboco,
facilitando a invasao de solidos na formagao permeavel.

A principal razdo para utilizagdo de compostos poliméricos, deve-se a
possibilidade de combinar as propriedades de duas ou mais matérias-primas com
caracteristicas diferentes, visando obter um produto com propriedades adequadas,
ou seja, usufruindo dos beneficios da mistura de polimeros, € possivel obter um
composto que possibilite o aumento das viscosidades aparente e plastica e a
diminuicdo do volume de filtrado. Outro ponto de grande importancia é a
possibilidade de melhorar, por meio da aditivacdo polimérica, as propriedades das
argilas bentoniticas de Boa Vista — PB consideradas de qualidade inferior e que por
este motivo ainda sao encontradas em grande quantidade e empregadas em
aplicagdes menos nobres.

Sendo assim, este trabalho objetiva o estudo de composi¢cbées binarias de
polimeros celulésicos e nao-celuldsicos visando o desenvolvimento de compdsitos
bentonita/polimeros para uso em fluidos de perfuragao a base de agua.

MATERIAIS
Argila Bentonitica

Foi estudada uma amostra de argila bentonitica sdédica industrializada,
fornecida pela Empresa Bentonit Unido Nordeste Ltda. — BUN, situada na Avenida
Assis Chateaubriand, 3877, Campina Grande, PB.

Aditivos Poliméricos

Foram estudadas trés amostras de aditivos poliméricos: dois aditivos a base de
celulose, conhecidos por carboximetilcelulose, sendo uma amostra de baixa viscosidade
(CMC BV) e uma amostra de alta viscosidade (CMC AV), e uma amostra de aditivo ndo-
celul6sico, a poliacrilamida parcialmente hidrolisada (PHPA). As amostras de CMC foram
fornecidas pela Empresa Denver-Cotia Industria e Comércio de Produtos Quimicos Ltda.,
localizada na Estrada Fernando Nobre, 600-A, Rio Cotia, Cotia, SP, e a amostra de
PHPA foi fornecida pela Empresa System Mud Industria e Comércio Ltda., localizada na
Rua Otavio Muller, 204, Carvalho, Itajai, SC.

METODOLOGIA
Dimensionamento de Misturas

O dimensionamento das misturas de polimeros foi elaborado de forma a
explorar composigdes basicas (100%-0%; 50%-50% e 0%-100%) como passo inicial.
Foram estudadas seis composicoes:

Composicao 1: 100% de PHPA;

Composigao 2: 100% de CMC BV,

Composigao 3: 100% de CMC AV,

Composicéao 4: 50% de PHPA + 50% de CMC BV;
Composicéao 5: 50% de PHPA + 50% de CMC AV e
Composicéao 6: 50% de CMC BV + 50% de CMC AV.
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Preparacao dos Fluidos de Perfuragao

Os fluidos de perfuragao foram preparados com concentragdo de 4,86% em
massa de argila (24,3g de argila em 500 mL de agua deionizada) de acordo com a
norma N-2605.7")

A mesma metodologia foi seguida para os fluidos aditivados com
polimeros/composi¢des poliméricas (compostos poliméricos). Nesse caso, as
argilas, na concentragdo supracitada, foi misturada manualmente com o
polimero/composto polimérico em pé em diferentes concentragoes.

Os aditivos poliméricos/compostos poliméricos foram estudados nas
concentragbes de 0,05g, 0,1g e 0,15g/24,3g de argila seca. No texto as
concentragdes serédo tratadas por 0,05, 0,1, € 0,15 g.

Estudo Reolégico

Foram determinadas as viscosidades aparente (VA) e plastica (VP), em
viscosimetro Fann 35A e o volume de filtrado em filtro prensa Fann, de acordo com
a norma N-2605."

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados na Tabela 1 e na Figura 1, mostram que a argila
sem aditivacdo, embora apresente valores de VP e VF de acordo com as
especificagdes da Petrobras'® para uso na perfuragdo de pocos, ndo apresenta VA
de acordo com o minimo de 15,0 cP e assim nao é adequada para esta aplicacao,
sendo necessaria a incorporagcao de aditivos poliméricos para melhorar/otimizar o
comportamento reolégico dos fluidos de perfuragédo. Desta forma, consegue-se obter
resultados satisfatérios, de um modo geral, atingindo valores de VA, VP e VF de
acordo com os limites especificados pela Petrobras.® Isto acontece devido a
hidratagdo das cadeias poliméricas e ao seu alongamento, responsavel pelo
aumento da viscosidade do sistema e reducdo no VF, promovendo uma adsorgao
entre as cargas negativas do polimero e as cargas positivas presentes nas arestas
das particulas de argila, neutralizando-as e fazendo com que ocorra uma repulséao
muGtua entre elas, evitando, assim, a floculagdo.” Esse comportamento também
pode ser explicado através dos mecanismos de estabilizacdo eletrostatica e
eletroestérica. A estabilizacido eletrostatica ocorre como consequéncia da repulsao
entre as cadeias do polimero adsorvidas as particulas de argila, enquanto que, a
estabilizacdo eletroestérica ocorre como consequéncia do aumento da distancia
minima de separagao entre as particulas de argila que estdo envolvidas pelas
cadeias poliméricas e pelas interagdes de carater elétrico repulsivo entre as cadeias
do polimero,® evitando a floculagdo do sistema.

Os fluidos aditivados com PHPA (Composigao 1) mostram que a presenga e o
aumento na concentracido deste aditivo conduzem o sistema a um estado floculado.
Isto ocorre porque a PHPA é um polimero de cadeia muito longa que pode ocasionar
o estado de floculagdo através dos efeitos de encapsulamento,'® formacdo de
pontes 'V e quando segmentos de uma mesma cadeia polimérica sdo adsorvidos as
superficies de diferentes particulas de argila.'?
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Tabela 1. Comportamento reoldgico e de filtragdo da argila C com e sem aditivo/composto polimérico.

CMC CMC Composto
Composicées 'HPA "By AV Polimérico (g / (‘é';‘) (Xg) (l“’]':_)

(%) (%) (%)  24,3g de argila)
- - 11,0 4.5 17,4

0,05 253 9,0 166

1 100 0 0 0,10 345 90 174
0,15 388 105 16,5
0,05 9,0 35 16,0
2 0 100 0 0,10 9,5 50 146
0,15 10,0 50 13,6
0,05 130 55 16,6
3 0 0 100 0,10 14,0 50 14,0
0,15 14,3 45 140
0,05 156 7,0 16,6
4 50 50 0 0,10 238 90 161
0,15 31,0 95 135
0,05 19,3 6,5 154
5 50 0 50 0,10 270 90 144
0,15 340 115 152
0,05 10,5 40 152
6 0 50 50 0,10 115 45 140
0,15 11,5 50 132
Valores especificados pela Petrobras (1998a) 215,0 24,0 <18,0

Segundo Pereira,'” a PHPA é um dos polimeros mais utilizados no setor de
pocos de agua por contribuir fortemente na doacao de viscosidade ao fluido. Porém,
o estado de floculagao apresentado pelos resultados indica que a incorporagao
deste aditivo proporciona a formagao de pontes. Como observado por Barbosa,® as
longas cadeias poliméricas da PHPA adsorvem nas superficies das particulas de
argila diminuindo as distancias entre elas levando a floculagdo do sistema, o que é
indesejavel para a perfuragcéo de pogos de petréleo.

Em estudo sobre o efeito de diferentes concentragcbes de PHPA nas
propriedades reoldgicas de sistemas bentonita-agua, Giingér e Karaoglan'®
apresentaram trés possibilidades para as interagdes entre as moléculas de PHPA e
as particulas de argila: (i) a troca anibnica entre as hidroxilas (OH ) presentes nas
superficies das particulas de argila e os anions carboxilicos (COO ) do polimero, (ii)
a formacéao de ligagdes hidrogénio entre as hidroxilas da superficie da particula e o
grupo C = O do polimero e (iii) o estabelecimento de pontes envolvendo ions
divalentes a partir de forgas eletrostaticas.

Os fluidos de perfuragado aditivados com CMC BV (composi¢cao 2) apresentam
reducédo na VA e no VF, comparando com os resultados da argila sem aditivo, sendo VF
a propriedade que sofre a maior influéncia com a aditivagcdo. Esse comportamento deve-
se ao fato deste ser um polimero de cadeia curta, que possui como principal funcao
reduzir perdas por ﬁItragéo.(” Polimeros de cadeia curta agem geralmente como
defloculantes, pois proporcionam uma maxima adsor¢cao das particulas de argila, uma a
uma, recobrindo-as e aumentando a distancia entre elas."? Ja os fluidos aditivados com
CMC AV (composicao 3), apresentam aumento na VA e reducdo no VF, quando
comparado aos resultados da argila sem aditivagao. Isto ocorre pelo fato deste ser um
polimero de alta viscosidade e tem como principal funcao a viscosificacdo do sistema.
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Figura 1. Comportamento reolégico dos fluidos aditivados com os aditivos/compostos poliméricos
(a) valores de VA (cP), (b) valores de VP (cP) e (c) valores de VF (mL).

As composicdes 1 (100% de PHPA), 4 (50% de PHPA + 50% de CMC BV) e 5
(50% de PHPA + 50% de CMC AV), apresentam os melhores resultados. Dentre
elas, a composi¢ao 4 evidencia a interagdo entre os polimeros que compdem a
mistura, com resultados satisfatérios que atendem as especificagdes da Petrobras
para fluidos de perfuracéo hidroargilosos,(g) enquanto que as composicdes 1 e 5,
embora apresentem resultados dentro das especificacdes da Petrobras,® conduzem
o sistema a um estado de maior floculagado, por apresentarem uma maior quantidade
de PHPA, ja que este é um polimero aniénico de cadeia muito longa que tem como
principal fungcdo a doacéo de viscosidade aos fluidos. Esse tipo de comportamento
indica que polimeros de cadeia muito longa formam estruturas tridimensionais com
as particulas de argila, evidenciado pelo forte efeito exercido sobre a VA das

suspensdes argilosas."
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Comparando os resultados dos fluidos aditivados com os polimeros isolados,
composicdes 1 (100% de PHPA), 2 (100% de CMC BV) e 3 (100% de CMC AV),
com os resultados obtidos com os fluidos aditivados com as composigoes 4 (50% de
PHPA + 50% de CMC BV) e 5 (50% de PHPA + 50% de CMC AV), é possivel
observar a influencia de cada tipo de aditivo polimérico sobre o comportamento
reologico dos fluidos de perfuragdo, ou seja, que o CMC BV atua diminuindo o VF
enquanto o CMC AV e a PHPA atuam na viscosificacdo dos fluidos, sendo estes
comportamentos definidos de acordo com o tamanho de cadeia dos polimeros.

Com a concentragao de 0,05 g da composicao 4, consegue-se obter um fluido
que atenda as especificacdes,® unindo a propriedade viscosificante da PHPA com a
redutora de filtrado do CMC BV. O aumento em sua concentracao (adicao de 0,15 g)
leva a uma elevagdo na viscosidade, conduzindo a um estado de floculagao,
indesejavel na perfuragdo de pocos.

A analise conjunta dos resultados mostra que a aditivagdo com as
composicoes 4 (50% de PHPA + 50% de CMC BV) e 5 (50% de PHPA + 50% de
CMC AV), melhora as propriedades reolodgicas e de filtragdo evidenciando o
beneficio de se fazer uso de misturas de polimeros para obtengdo de um composto
com propriedades adequadas para formulacdo de compdsitos bentonita/polimero a
serem empregados na preparagao de fluidos hidroargilosos para perfuragcdo de
POCOS.

CONCLUSAO

A combinacdo de matérias-primas de caracteristicas diferentes possibilita a
obtencdo de um composto polimérico com propriedades adequadas para a
formulacdo de compadsitos bentonita/polimero a serem empregados na preparagéo
de fluidos hidroargilosos para perfuragéo de pogos que satisfazem as especificagdes
da Petrobras, evidenciando que a aditivacdo polimérica melhora as propriedades
reologicas e de filtragdo dos fluidos preparados com argilas de qualidade inferior
tornando-as adequadas para esta aplicagao.
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