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USO DE BENTONITAS ORGANOFILICAS EM FLUIDOS DE
PERFURACAO BASE OLEO

Heber S. Ferreira' Gelmires A. Neves® & Heber C. Ferreira®

RESUMO

Os fluidos base agua sdao amplamente utilizados em operacbes de perfuracdo de pocos,
entretanto, em perfuracdes sensiveis ao contato com a agua, (folhelhos arenosos), e ultra
profundas podem-se utilizar fluidos de perfuragcéo base 6leo. Nestes casos, a argila bentonitica,
usada como agente viscosificante, ndo pode ser usada sem um prévio tratamento organico para
que suas superficies se tornem hidrofobicas e possam ser dispersas em meios organicos. Estas
argilas depois de tratadas sdo chamadas de argilas organofilicas, e sdo geralmente obtidas
através da adicdo, em meio aquoso, de um sal quaternario de amonio cujo cation substitui na
estrutura do argilomineral, o cation presente disponivel que geralmente é o sédio. O processo de
organofilizagdo & composto de varias etapas, que estao detalhadas no decorrer deste trabalho. Os
organofilizados obtidos s&o utilizados para confeccédo de dispersdes base 6leo, sendo dispersos
em Oleo diesel, ésteres e parafinas, sendo as dispersdes controladas através da normalizagdo
prevista pela Petrobras. Este trabalho tem como objetivo estudar as varidveis de processo na
organofilizacdo de argilas bentoniticas de Boa Vista, PB, para uso como agente viscosificante na
obtencdo de fluidos de perfuragdo base 6leo. Os resultados evidenciaram a importancia das
variaveis de processo no processo de organofilizacdo e na reologia das dispersdes para uso em
fluido se perfuracéo.

Palavras-chave: Argilas bentoniticas, organofilizagao, fluidos ndo aquosos, perfuragéao

ABSTRACT

The water base fluids are widely used in the drilling of wells, however, some drilling operations are
sensitive to contact of water like shales and ultra deep and no agueous fluids are used for drilling.
In these cases, the bentonite clay, used as a viscosifier agent can not be used without treatment for
their organic surfaces become hydrophobic and it can be dispersed in organic ways. These clays
after treatment are called organophilic clays, and are usually obtained by adding, in water, a
quaternary ammonium salt where its cation replaces on the clay mineral structure the present
cation that is generally sodium. The process of organofilization is composed of several steps, may
not produce organophilic clay of high quality, and the importance of process variables and the
choice of raw materials to be used is very important. This work have objective to study of the
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variables involved in the process in organophilization of bentonite clays from Boa Vista, PB, to use
oil base drilling fluids. This work shows that the variables involved in the process of organofilization
have influence in rheological properties been influent too the type of clay and surfactant, of oil base
drilling fluids.

Key-words: Organophilic clays, non-aqueous fluids, drilling.

1. INTRODUCAO

As argilas bentoniticas sao resultantes da decomposicado de cinzas vulcanicas em ambientes
alcalinos de circulagcdo restrita e sdo constituidas principalmente pelo argilomineral
montmorilonita que pertence ao grupo das esmectitas (SOUZA SANTOS, 1992; PEREIRA, 2003).
Posteriormente, a bentonita foi definida como “uma argila esmectitica que tenha ou que nela
possam ser desenvolvidas propriedades, que as permita ter usos tecnoldgicos analogos as
bentonitas tradicionais estrangeiras ou, mais precisamente, que ja sejam utilizadas
comercialmente para essa finalidade, pode ser chamada bentonita, ndo importando se € ou ndo
originaria de cinzas vulcanicas acidas” (SOUZA SANTOS, 1992). Portanto, pode-se definir bentonita
como sendo uma argila constituida essencialmente por um ou mais argilominerais do grupo das
esmectitas especialmente a montmorilonita, ndo importando qual seja a origem geoldgica
(VALENZUELA DIAZ, SOUZA SANTOS & SOUZA SANTOS, 1992).

Estes argilominerais sdo caracterizados por uma camada octaédrica entre duas camadas
tetraédricas podendo haver, nas posi¢8es tetraédricas, substituicdo isomorfica de Si por Al e, nas
posi¢cOes octaédricas, o cation de Al por Mg ou Fe (vide Fig. 1). Quaisquer que sejam 0s cations,
as camadas estardo desequilibradas eletricamente, com uma deficiéncia de aproximadamente
0,66 carga negativa por célula unitaria. Essa deficiéncia é equilibrada principalmente por cations,
geralmente Na' e Car, fixados reversivelmente as camadas, podendo assim, serem trocados por
outros cations (SOUZA SANTOS,1992).
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Figura 1 - Estrutura da montmorilonita. Fonte: PAIVA & MORALES, 2007

Nos fluidos base agua, as argilas bentoniticas séo usadas como agente disperso na composigéo
de fluidos de perfuracédo de pocos de petrdleo e agua desempenhando diversas fungdes durante
todo o processo (CAENN & CHILLINGAR, 1996). Suas propriedades fisico-quimicas e reoldgicas
devem ser cuidadosamente controladas como forma de garantir o seu bom desempenho durante
todas as operacdes de perfuracédo.

Em situacdes especiais, como abertura de pogos em altas pressdes e temperaturas ou em
perfuracSes de folhelhos arenosos que sao sensiveis ao contato com a agua, torna-se necessaria
a utilizacdo de fluidos de perfuracédo base 6leo (MAHTO & SHARMA, 2004). Nestes casos, as
argilas bentoniticas ndo podem ser usadas sem um prévio tratamento organico para que suas
superficies se tornem hidrofébicas, pois naturalmente seu estado € hidrofilico (SOUZA SANTOS,
1992). Uma vez tratadas, somente podem ser dispersas em meios organicos, ndo interagindo
com agua. Estas argilas depois de tratadas sdo chamadas de argilas organofilicas, e sdo obtidas
tradicionalmente através de dois métodos, a adicdo, em meio aquoso, de um tensoativo,
geralmente i6nico, que substitui o fon Na' na estrutura do argilomineral (VAN OLPHEN, 1991) ou
por adsorcédo, também em meio aquoso, de um tensoativo, geralmente ndo idnico, na superficie
do argilomineral (SHEN,2001).

As argilas organcfilicas, além de sua aplicagdo em fluidos de perfuracao, tem sido objeto de
estudo por grupos que visam sua incorporagdo em matrizes poliméricas na producédo de
compositos nanoaditivados, produtos de limpeza, cosméticos, etc., assuntos estes que nao fardo
parte deste trabalho.

Apenas o tratamento de organofilizagdo nd&o produz argilas organofilizadas de qualidade em
virtude de diversos fatores, devendo-se a destacar: a escolha correta do tensoativo compativel
com a superficie dos agilominerais e o fato das argilas naturais possuirem uma grande
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quantidade de elementos contaminantes, geralmente na forma de minerais acessoérios (SINGH,
PANDEY & CHARMA, 1992), minerais estes, dificultam a interacdo entre a superficie dos
argilomineriais e os tensoativos (VALENZUELA DIAZ, 1999 e 2001), como também influenciam
maleficamente os fluidos de perfuragdo, reduzindo suas propriedades a niveis abaixo dos
normatizados (AMORIM, 2003).

A importancia desse trabalho esta baseada no desenvolvimento de uma tecnologia nacional que
viabilizaré, através do estudo das variaveis envolvidas em todo o processo de organofilizagdo, a
producéo de argilas organofilicas e consequente substituicdo dessas argilas importadas por um
produto nacional de custo menor e de qualidade similar. Os resultados obtidos também servirdo
de subsidio para modificacdo pela Petrobrds da atual normatizacdo existente que se refere
somente ao 6leo diesel maritimo, que estd em desuso em razdo dos sérios danos causados ao
meio ambiente (NORMAN et al,2002; BERNIER et al,2003; MAHTO & SHARMA, 2004; BYBEE, 2004;
NWEKE & OKPOKWASILI, 2003).

Este trabalho tem como objetivo principal estudar variaveis de processo no desenvolvimento de
argilas organofilicas obtidas através da adigdo de tensoativos ndo idnicos visando seu uso em
fluidos de perfuragéo base 6éleo.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materiais

As amostras de argilas bentoniticas utilizadas neste trabalho foram: Cloisite Na;, Chocolate e
Brasgel PA (proveniente da Empresa Bentonit Unido Nordeste — BUN, localizada no municipio de
Campina Grande, PB); argilas organofilicas Cloisite 20 Na- (argila bentonitica industrializada
importada, naturalmente sddica, proveniente da empresa “Southern Clay” localizada em Gonzéales-
TX nos Estados Unidos) fornecida pela Empresa Oxiteno S.A, Indlstria e Comércio. O sal
organico utilizado foi o Praepagem WB (provenientes da empresa fabricante CLARIANT, localizada
‘em S&o Paulo, SP). Os meios liquidos organicos dispersantes foram 6leo diesel maritimo, éster e
parafina (cedidos pela Empresa Oxiteno S.A, Industria e Comércio).

2.2. Métodos

Todas as amostras de argilas foram submetidas a ensaios de caracterizagdo, destacando-se,
capacidade de troca de cations (azul de metileno), analise quimica por fluorescéncia de raios X (
equipamento Shimadzu, EDX 720), analises térmicas (equipamento BP 3000) e difracdo de raios
X(equipamento Shimadzu XRD 6000). As amostras representativas foram secas ao ar até a
umidade adequada ao processo de desagregacao primaria em peneira ABNT n- 200 (0,074 mm). A
seguir as argilas, Cloisite Na+ e Brasgel PA juntamente com a chocolate tanto na forma
policatidbnica como na forma sédica, foram organofilizadas com tensoativo idnico praepagem WB
(FERREIRA, 2005; FERREIRA et al, 2006; FERREIRA et al,, 2008a, 2008b, 2008c). As variaveis de
processo estudadas estdo resumidas na Tabela 1. Apds a preparacao das argilas organofilizadas
foi estudado sua compatibilidade com os meios liquidos dispersantes. Um vez produzidas, as
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argilas organofilicas foram ensaiadas para verificar adequacdo dessas argilas em fluidos base
6leo de acordo com as normas da Petrobras N-2258 (1997) e N-2259 (1997) Deve ser mencionado
gue essas normas prevéem como agente dispersante, o 6leo diesel maritimo que em razdo dos
sérios problemas ambientais causados tem sido recentemente substituido por parafinas e ésteres,
em perfurag8es maritimas (CAEN & CHILLINGAR, 1996; NORMAN et al., 2002; BERNIER, 2003;
MAHTO & SHARMA,2004; BYBEE & COLABORADORES,2004; NWEKE & OKPOKWASILI, 2005).

Tabela 1 - Variaveis de processos estudadas para dispersao e organofilizagéo.

Temperatur
Temperat | Velocidade Presenca P Tempo de
d d Tempo d - y a de Cura
ura de e e ensoati
Argilas . 5 B de Cura Defloculant da Cura da
repara reparagéo efloculan ) i
" p(OC)Q (p ;? ) o Organofiliza Organofilizag
ao rpm e (* ~
P ¢80 (°C) 4o (h)
Chocolate( Praepage
a) m WB
§ Brasgel PA TA* 1500 0 CD*** TA 24
© (b)
5 80 17000 24 SD***x 60 96
>
Cloisite
Na:(c)

*apenas para chocolate **temperatura ambiente **com defloculante **** sem defloculante
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados de capacidade de troca de cations das argilas
bentonitas estudadas nesta pesquisa.

Tabela 2 — Capacidade de troca de céations das amostras de argilas bentonitas

Amostra Capacidade de troca de cations (meq/100g)
Chocolate 56
Brasgel PA 72
Cloisite Na 92

Podemos observar que as amostras industrializadas, por serem sddicas, apresentaram maior
capacidade de disperséo e consequente maior capacidade de adsorver o azul de metileno. A
CTC da argila chocolate apresentou-se dentro dos valores tipicos de argilas ndo sédicas (SOUZA
SANTOS, 1992; AMORIM, 2003; CAMPOS, 2007 e FERREIRA et al, 1972).

Na Tabela 3 estdo apresentadas as composigdes quimicas das argilas chocolate, Brasgel PA e

Cloisite Nav.
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Tabela 3 - Composicdo quimica das argilas Chocolate, Brasgel PA e Cloisite Na

Qutros
Amostra SiO, AlLO, Fe.O, CaO MgO Na,O K.O Oxido | PR

Oxidos ©) | (%) %) | (%) | (%) | (%) | (%) S (%)
(%)
Chocolate 59,77 17,31 10,37 0,30 2,21 - 0,21 1,07 | 8,72

Brasgel PA | 62,33 | 16,45 7,76 1,26 2,09 1,65 0,52 118 | 6,61

Cloisite Na- | 60,14 | 23,34 4,10 0,40 2,05 2,37 0,03 0,71 | 682

PR — Perda ao rubro determinada por calcinagdo em amostras secas a 110°

Analisando os resultados da Tabela 3 observou-se que o teor de SiO, é similar em todas as
amostras de argilas, para o teor ALO, as argilas chocolate e Brasgel PA apresentaram teores
similares, j4 a cloisite Narapresentou um teor mais elevado evidenciando a maior concentragdo da
fracdo argila. Para o teor de Fe,O,, observou-se grandes diferencas, as argilas chocolate e Brasgel
apresentaram elevado teor, ja a cloisite Na+ apresentou um teor significativamente menor, essa
reducéo, deve-se provavelmente ao processo de industrializagcédo, das amostra Brasgel e Cloisite
Na. Para o teor de CaO as argilas chocolate e Cloisite Na apresentaram teor baixo, a Brasgel
apresentou um teor mais elevando evidenciando a origem geoldgica policatidnica da argila. Os
teores de MgO apresentaram-se similares evidenciando a presenca do magnésio em todas as
amostras. Para o teor de Na,O, observamos que a argila chocolate, de natureza policatidénica, ndo
apresentou o sodio na sua composicédo, ja as argilas Brasgel e Cloisite Na, a primeira tornada
sodica industrialmente e a segunda naturalmente sddica, apresentaram o soédio em sua
composigdo (PAIVA & MORALES 2007). O KO e outros Oxidos apresentaram-se em baixos teores
e presentes em todas as amostras de forma similar. A PR apresentou teores similares em todas as
amostras. De maneira global verificou-se que as argilas possuem composi¢ao quimica tipica das
argilas bentoniticas (SOUZA SANTOS, 1992; AMORIM, 2003; CAMPOS, 2007).

Na Figura 2 estdo apresentados os resultados de difracdo de raios X das argilas: chocolate (a),
Brasgel PA (b) e Cloisite Na- (c).
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Figura 2 - Difracéo de raios X das argilas: chocolate (a), Brasgel PA (b) e Cloisite Na+ (c)

Analisando-se o difratograma da Figura 2 (a), observou-se presenca do argilomineral esmectitico,
caracterizado pela distancia interplanar de 17,42A e 4,47A, presenca de quartzo, caracterizado
pelas distancias interplanares de 4,27A e 3,36A. No difratograma da Figura 2 (b), observou-se
apresenca do argilomineral esmectitico, caracterizado pela distancia interplanar de 12,77A e 4,44A
presenca de quartzo, caracterizado apenas pelas distancias interplanares de 4,27A e 3,36A. No
difratograma da Figura 2 (c) verificou-se, a presenca do argilomineral esmectitico, caracterizada
pela distancia interplanar de 12,33A, 4,47A e 312A. De maneira global verificou-se que as argilas
possuem difratogramas tipicos das argilas bentoniticas (SOUZA SANTOS, 1992; AMORIM, 2003;
CAMPQOS, 2007).

Na Tabela 4 estéo relacionadas as condi¢gdes de processamento escolhidas para este trabalho,
que comparam basicamente métodos extremos de preparagao das dispersdes, como forma de se
obter uma maior diferenga entre as viscosidades, visto que as demais variaveis apresentaram-se
pouco influentes. Destaque também para a presenca do defloculante sédico na amostra
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chocolate nas mesmas condigdes.

Tabela 4 — Condi¢8es de processamento das amostras tratadas com o Praepagem WB

Condicéo de Processo Variaveis de Processo
B_1500_TA_Oh_60%_WB_0h_TA_24h
CL_1500_TA_0Oh_60%_WB_0h_TA_24h
C_1500_TA _0Oh_60%_WB_0h_TA_24h_CD
C_1500_TA 0Oh_60%_WB_0h_TA 24h_SC
B_17000_80_24h_60%_WB_0h_TA_24h
CL_17000_80_24h_60%_WB_0h_TA_24h
C_17000_80_24h_60%_WB_0Oh_TA 24h_CD
8 C_17000_80_24h_60%_WB_0h_TA 24h_SC

~N|O|O |~ W|IN| -

Legenda: B) Bragel PA; CL) Closite Na+; C) Chocolate; TA) Temperatura Ambiente; WB) Tensoativo
Prepagem WB; CD) Com Defloculante e SD) Sem Defloculante.

Nas Figuras 3(a), 3(b) e 3(c) estédo apresentados os resultados de viscosidade aparente dos fluidos
preparados com a parafina, diesel e ésteres e as amostras tratadas com o praepagem WB.

26 26
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18 18
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o N & O
falo11

VA (cP)

Minimo

Figura 3- Viscosidade aparente dos fluidos preparados com a parafina (a), diesel (b) ésteres (c) e
tratadas com o Praepagem WB
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Analisando a Figura 3(a), podemos observar que apenas algumas amostras atingiram o limite
minimo normatizado. Segundo FERREIRA (2009), embora os resultados de inchamento indiquem
baixa afinidade, existe uma afinidade um pouco melhor entre o praepagem WB e a parafina.
refletido nos valores mais elevados de VA. Para o caso da Brasgel e Cloisite, onde houve sensivel
melhora  dos resultados de VA obtidos  com as  amostras preparadas
B_17000_80_24h_60%_WB_0h_TA_24h (Condigdo 5) e CL_17000_80_24h_60%_WB_0h_TA_24h
(Condicéo 6). Segundo FERREIRA (2009), praticamente ndo houve diferenca de intensidade nem
de distancia d,, nas amostras, indicando, que as variaveis de preparacdo da dispersdo que tem
relacdo com a viscosidade do sistema antes da organofilizacéo, tem influéncia na VA dos fluidos.
Este fato se deve provavelmente, a maior delaminagdo das particulas do sistema antes de
organofilizagdo e maior intercalagéo do tensoativo no interior das lamelas, o que ndo pode ser
observado através dos ensaios de caracterizagcao efetuados neste trabalho. Para a Chocolate nao
houve influéncia de nenhuma variavel. Em relagédo a Figura 3 (b), podemos observar que apenas
as amostras da Closite Na' atingiram o limite minimo normatizado. Para o caso da Cloisite Na;,
praticamente nao houve diferenca de intensidade nem de distancia d,, nas amostras determinada
por FERREIRA (2009) indicando, que houve influéncia do tipo de argila nos valores de VA dos
fluidos, provavelmente devido a maior pureza da argila em relagéo as outras amostras estudadas.
Para a Chocolate e Brasgel verificou-se uma tendéncia ao aumento da VA com a modificagéo das
condigdes de preparagdo para a Chocolate 3, 4, 7 e 8 e para amostra Bragel condi¢cbes 1 e 5,
provavelmente, devido a maior delaminacédo das particulas do sistema antes de organofilizacao e
maior intercalacdo do tensoativo no interior das lamelas. Em relacdo a Figura 3(c), podemos
observar que todas as amostras ultrapassaram o limite minimo normatizado. Verificou-se
novamente uma tendéncia a melhores resultados nas amostras preparadas a 17000_80_24h, e
através dos difratogramas FERREIRA (2009), verificou-se que praticamente ndo houve alteragdes
de intensidade e d, nas amostras, indicando novamente que, uma maior delaminacdo das
particulas provocada pela alta energia de agitagdo, maior temperatura e maior tempo de cura,
promovem uma maior intercalagdo do tensoativo no interior das lamelas, o que resulta em
maiores valores de VA.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados neste trabalho, pode-se chegar as seguintes conclusdes:
a) as argilas, apos caracterizagao, foram consideradas amostras de argilas com argilominerais do
grupo da esmectita, podendo ser denominados de bentonitas, pelo seu potencial usos
tecnoldgicos, provavelmente com predominéncia do argilomineral montmorilonita, com presenca
dos minerais acessorios, tais como quartzo e caulinita, em pequenas quantidades, com excegao
da Cloisite Na,, que ndo contem acessorios, e adequadas para organofilizagdo; b) as melhores
viscosidade, tanto aparente quanto plastica, foram obtidas na maioria dos casos a 17000 rpm,
80°C, com 24h de repouso; c) os resultados de organofilizagdo com o tensoativo praepagem WB
demonstrados através da difracdo de raios X, mostraram que nao ha significativa influéncia de
nenhuma variavel, sendo significativas as mudangas que ocorrem com as diferentes amostras de
argila; d) a presengca do carbonato de sédio, na amostra chocolate, teve influéncia negativa,
mostrando novamente, que o aumento da viscosidade, provocado pelo Na,CO,, ndo traz nenhuma
melhora, ficando evidente que o tensoativo idnico, foi capaz de efetuar troca com qualquer cation
presente, e ndo apenas com o sédio como descrito na literatura; e) os resultados de reologia (VA)
dos fluidos, indicam que existe influéncia do método de preparacdo das dispersdes argilosas,
mesmo quando os métodos de caracterizagcdo ndo sédo capazes de detectar tais diferencas, que
existe também influéncia do tipo de tensoativo, do tipo de argila, e que néo existe influéncia da
presenca do defloculante.

A partir destas conclusdes, verifica-se que foi possivel otimizar o processo de organifilizagéo,
evidenciando a importancia das variaveis de processo nos resultados reoldgicos (VA), e de
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maneira geral, a importancia do tipo de argila, do tipo de tensoativo e da presenca ou nédo de
defloculante sddico, para a obtencéo de argilas organofilicas para fluidos de perfuragcdo néo
aquosos com os dispersantes 6leo diesel, ésteres e parafinas que satisfazem as especifica¢cdes
vigentes para perfuragédo de poc¢os de petréleo.
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