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ESTUDO DE MODIFICACAO SUPERFICIAL DE ARGILA BENTONITICA
CALCICA PARA APLICACAO EM FLUIDO DE PERFURACAO A BASE
DE OLEO

Abstract

Due to the great challenges encountered in drilling wells, there is a need to develop fluids with
appropriated properties that meet all requirements of the drilling properties. The physico-chemical and
rheological properties must be well controlled so that a fluid can carry out its functions. When drilling
in formations susceptible to contact with water, it becomes necessary to use a base oil drilling fluid.
However, bentonite clay, used as viscosifying, must go through a process of surface modification so
that their surfaces become hydrophobic. Lately, the oil companies in Brazil using imported
organoclays in the preparation of oil-based drilling fluids. Thus, this study aims to modify a calcium
bentonite clay to increase the affinity of the same organic phase of oil-based drilling fluids applying a
national surfactant in different concentrations. The results obtained by rheological analysis, surface
tension, scanning electron microscopy (SEM) and statistical analysis indicated an increase of clay
affinity for the oil phase and the formation of clusters as they increased the concentration of surfactant
in the modification process, thus enabling its use in drilling fluids oil-based.

Introducao

Argilas bentoniticas tém sido usadas ha muitos anos como agente disperso na composic¢do de fluidos
de perfuracdo de pocos de petréleo base agua, desempenhando diversas fungdes durante todo o
processo (Caenn & Chillingar, 1996).

No Brasil, sua ocorréncia é predominante na Paraiba, onde é encontrada com grande variedades de
cores, 0 que levou a denominacdo de tipos conhecidos localmente como chocolate, bofe, chocobofe e
verde lodo (Ferreira, H. C, 2008)

Em relacdo ao seu uso, podemos destacar que um dos principais segmentos consumidores de argila
bentonitica é a inddstria petrolifera, em que ela é usada como agente tixotropico nas perfuracdes de
pocos de petréleo, conferindo ao fluido de perfuracdo caracteristicas fisicas e propriedades quimicas e
reoldgicas especificas.

Essas propriedades fisico-quimicas e reoldgicas devem ser cuidadosamente controladas para que um
fluido possa exercer todas as suas func@es, tais como resfriar a broca; formar uma camada de baixa
permeabilidade com a formacdo e manter os s6lidos em suspensdo, a fim de garantir o seu bom
desempenho na perfuracdo de pocos.

Nos primeiros anos de exploracdo, era possivel encontrar argilas com diferentes capacidades de
expansdo em agua e formacdo de géis tixotropicos. No entanto, atualmente, algumas se encontram
esgotadas e ainda apresenta propriedades reoldgicas que limitam seu uso em fluidos de perfurag&o.
Nesse contexto, a modificacdo superficial de argilas ¢ uma area que tem recebido bastante atengdo dos
pesquisadores porque por meio dos diversos tipos de modificacdo é possivel a preparacdo de novos
materiais e novas aplicacoes.

Nas perfuracdes sensiveis ao contato com a agua e “offshore”, torna-se necessaria a utilizacdo de
fluidos de perfuracéo base 6leo (Mahto & Sharma, 2004). Nestes casos, as argilas bentoniticas perdem
suas propriedades tixotropicas e ndo podem ser usadas sem um prévio tratamento organico para que
suas superficies se tornem hidrofobicas, uma vez que naturalmente seu estado é hidrofilico (Silva e
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Ferreira, 2008). Ap6s o tratamento, quando hidrofébicas, as argilas organofilicas quando dispersa no
meio oleofilico permite a capacidade de gelificacdo do fluido de perfuracdo, em virtude da
recuperacao de suas propriedades.

O Brasil se destaca em exploracdo de petréleo em &guas profundas, onde é utilizado fluido de
perfuracdo a base de dleo. O sucesso das operacdes de perfuracdo e seu custo dependem
fundamentalmente, da qualidade dos fluidos de perfuracéo, o qual possibilite o processo de producdo
do petréleo mais pratico, rapido e eficiente. Assim, proporciona melhores propriedades reolégicas e,
consequentemente, maiores eficiéncias nas atividades realizadas durante o processo de perfuracao.

Ultimamente, as empresas de petréleo no Brasil utilizam argilas organofilicas importadas na
preparacdo de fluidos de perfuracdo a base de dleo. Assim, a importancia deste trabalho se da pela
necessidade de estudos para a obtencdo de argilas organofilicas nacionais de custo mais acessivel,
além de agregar valor a um tensoativo nacional utilizado na mudanca superficial da argila.

Metodologia

Para a modificacdo superficial, foi utilizada uma argila célcica proveniente do estado da Paraiba e um
tensoativo nacional (do tipo anidnico derivado de &cidos graxos - 20 a 30% de Gleos vegetais e 70 a
80% de oOleos animais), em trés diferentes concentragdes em relacdo a concentracdo micelar critica,

referenciada a partir de agora nesse trabalho por c.m.c.

Foram preparadas solucdes de sab&o base-tensoativo anidnico (500 mL ) nas concentracdes de 30%
acima, abaixo e na c.m.c. Em seguida, foram adicionados 4,16% em volume de argila em cada uma

das solugdes. A Tabela 1 mostra a configuragdo das solugdes preparadas.

Tabela 1: Concentracdo do tensoativo e quantidade de argila para cada configuracéo.

Tensoativo Concentracéo (g/mL) Argila (4,16% )
30% acima da c.m.c 0,0027 20,8 ¢
Na c.m.c 0,0021 20,8 ¢
30% abaixo da c.m.c 0,0015 20,8 ¢

Preparadas as solucdes, cada uma delas foi colocada em agitacdo na velocidade de 750 rpm, durante
20 minutos na temperatura de 80°C.

Apos essa etapa, a solucéo ficou em repouso por 24 horas. Passado o tempo de repouso, a solucédo foi
filtrada atraveés de um papel filtro. O filtrado foi reservado e a argila foi colocada para secagem
durante 48 horas em uma estufa a 60°C.

Resultados e Discussao

Foram medidas as tensdes superficiais dos filtrados das solugdes através de um tensibmetro, como
mostra a Figura 1. Os resultados estdo listados na Tabela 2.
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Figura 1: Tensidmetro usado para medicdo da tensdo superficial do filtrado

Tabela 2: Tensdo superficial dos filtrados para diferentes concentracdes de tensoativo na solucao.

Concentragdo de tensoativo na solucéo inicial Tensao superficial (dina/cm)
30% acima da c.m.c 71,4
Na c.m.c 714
30% abaixo da c.m.c 71,4

Considerando a tensdo superficial da agua pura 72 dina/cm, a 25°C, os valores elevados de tensdao
superficial indicam que existe pouquissimo tensoativo no filtrado das solugdes, sugerindo que
praticamente todo o tensoativo foi adsorvido na superficie da argila adicionada.

A microscopia eletrnica de varredura é uma técnica que permite avaliar a morfologia das particulas
de argila. A Figura 2 e a Figura 3 mostram o resultado da microscopia eletrénica de varredura. As
imagens estdo no zoom de 4000x e 100x, respectivamente.

201408111 14:07 HL D59 x40k 20um DEMatUFRN 2014/08/11 1419 HL D59 x40k  20um

D)

201408111 14149 HL D60 x40k 20um DEMaUFRN 20140811  14:37 HL D6.0 x40k 20 um
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Figura 2: Resultado da microscopia eletronica de varredura (4000x). A) Argila Original B) Argila
modifica com tensoativo na concentra¢do 30% acima da c.m.c C) Argila modifica com tensoativo na
c.m.c. D) Argila modifica com tensoativo na concentracdo 30% abaixo da c.m.c.

DEMat-UFRN 20140811 1402 HL D59 x100 imm  DEMat-UFRN 20140811 1411 HL D59 x100 1mm

DEMat-UFRN 2014/008/11  14:42 HL D60 x100 1mm DEMat-UFRN 201408/11 1428 HL D59 x100 1mm

Figura 3: Resultado da microscopia eletronica de varredura (100x). A) Argila Original B) Argila
modifica com tensoativo na concentragdo 30% acima da c.m.c C) Argila modifica com tensoativo na
c.m.c. D) Argila modifica com tensoativo na concentragdo 30% abaixo da c.m.c.

Nas imagens obtidas na Figura 2 é possivel observar o processo de modificacdo superficial causou
poucas alteracdes na morfologia da argila para este primeiro teste. Entretanto, ao analisar as imagens
com o zoom em 100x (Figura 3) temos uma mudanca na forma geral da argila.

Com as imagens obtidas na Figura3 é possivel observar que com o processo de modificacdo
superficial ocorre a tendéncia de formacao de aglomerados, quando comparamos a argila original com
a argila organofilizada. Este comportamento estd possivelmente relacionado com a interacdo do
tensoativo, ndo so entre as camadas da argila, mais também com a sua superficie, de modo que essa
interacdo tensoativo/superficie da argila, permite a formacao de aglomerados.

A Tabela 3 apresenta os resultados estatisticos para o tamanho médio das particulas é o desvio padrdo
para amostras de 20 particulas em cada caso. A média aritmética foi obtida a partir da Equacdo (1) e 0
desvio-padrdo determinado a partir da Equacdo (2), em que Xi refere-se a cada particula escolhida e N
0 numero total de particulas.
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Tabela 3: Resultados estatisticos para a média das particulas e desvio padrdo, em cm.

Arila original Ti‘-“_lllﬂiﬁl'ﬂ-?-ﬂ% Tensoative Tm}natlm.?—ﬂ%
acima da cm.c na cmc abaive da cm.c

0.1176 02435 0.3431 0,2337
0.1513 0,1136 {,2873 0,1972

0,119 0,1276 {,2902 0,2451
00687 0,1371 {,2996 0.2634
0,0749 0,09453 0,2508 0,1101
0,0918 0,0960 0,1519 0,12
0.1034 01384 0.1272 0.1961

0,106 01043 {,3333 0,1102
{.0919 0.0736 0,0593 0.1441
0,0867 0,0911 0,0814 0,0915
0,1092 0,09356 0,2024 0,0784
0,0867 0,110% 0,1519 0,0898
0,1109 00844 0,0712 0,1908
0,0527 0,1268 0,0781 02139
0,0938 0,1037 0,093 0,177
0.1066 0,101% 0.1161 0,0974
0.0654 0,10540 0,0887 0,0782
0.0977 0,1063 {,1033 0,096
0,0715 0,127% {,1399 0,0974
0,0743 0.073%9 0,1297 0,1814

=009 =011 X=017 =013
a: 0017557 a: 002251 a: 0081656 a: 0054455

Através da andlise dos dados estatisticos, pode-se observar que a argila original mostrou o menor
tamanho médio dos aglomerados, apresentando também um menor desvio padréo.

A argila organofilizada com tensoativo em diferentes concentrages apresentou um ligeiro aumento do
tamanho médio das particulas. A argila modificada na concentragdo micelar critica (c.m.c) mostrou
maior tamanho médio, de aproximadamente de 0,17 cm.

Na analise reoldgica, foi utilizado o Redbmetro Mars da Thermo Scientific para a determinacdo da
viscosidade plastica e limite de escoamento. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente
(26°C). A viscosidade plastica (VP) e o limite de escoamento (LE) foram determinados variando-se a
taxa de cisalhamento de 1 a 1010 s™. A Tabela 4 apresenta os resultados reoldgicos.

Tabela 4: Resultados reoldgicos para os fluidos preparados com as argilas modificadas e original.

Fluido VP (cP) VA (cP) LE (Pa)
51157

30% acima da 74,03 35.60 0.6627
C.Im.C

Nacmc 73 .84 2433 0.3925

30% abaixo da 73.19 73.90 0.4768
CIm.C

Argila Original 17.84 17.95 0.1480
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Na Tabela 4 observa-se 0 aumento nas viscosidades pléstica (\VP) e aparente (VA) com o aumento da
concentracdo do tensoativo. Isso se deve, possivelmente, & adsor¢do de aglomerados de tensoativo na
superficie da argila. Esses aglomerados consistem em tensoativo interagindo com a superficie da argila
e também entre eles mesmos, mudando as caracteristicas da argila e, nesse caso, contribuindo para
aumentar sua afinidade pela fase dleo.

Conclusoes

O uso do tensoativo estudado permitiu a alteracdo das propriedades quimicas de argilas, permitindo a
sua aplicabilidade em sistemas anteriormente considerados inviaveis.

O uso do tensoativo forneceu bons resultados na modificacdo da argila bentonitica célcica e definigcdes
das suas novas propriedades quando aplicada no fluido de perfuracdo, o que sugere a sua utilizacdo
neste processo.

A partir dos resultados obtidos, pode-se ver que a maior concentragdo média de tensoativo no processo
de modificacdo da superficie proporcionou resultados satisfatérios no processo de modificacdo
superficial, com valores mais elevados de aglomerados melhorando desempenho da argila quando
aplicada a argila fluido de perfuracéo a base de 6leo.
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