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EFEITO DAS CARACTERISTICAS QUIMICAS MOLECULARES DA
CARBOXIMETILCELULOSE SOBRE O COMPORTAMENTO DE
FILTRAGAO DE FLUIDOS ARGILOSOS

Abstract

Drilling fluids are commonly added with modified polymers to improve or control their rheological
and filtration properties. Among the most common and routinely used additives in the composition of
fluids such as a viscosifier and filter reducer are carboxymethylcellulose (CMC). Its use reduces
filtration losses and produces very fine filter cakes, which are able to prevent fluid flow through the
geological formations being drilled. The physicochemical properties of CMC depend on the average
degree of polymerization (DP), average degree of substitution (DS), substitution uniformity and
product purity. In this work, a sample of commercially manufactured bentonite clay known as Volclay
and five different CMC samples were used to evaluate the effect of the molecular chemical
characteristics of CMC (viscosity, DS and substitution uniformity) on the drilling fluid filtration
behavior of clay. The fluids were prepared with fixed concentration of clay (159/350mL of water) and
different concentrations of CMC (0,5; 1,0; 2,09/350mL of water). After 24 hours of rest, the filtration
properties (VF), spurt loss (SPL), thickness (h) and permeability (k) were determined. According to
the results, it was observed that: i) addition of CMC to the fluid reduced the volume of filtrate when
compared to the fluid formulated with clay only; ii) the addition of fluid with low (0,5g/350mL of
water) and mean (1g/350mL of water) concentration of CMC provide lower values of filter cake
thickness and permeability, respectively and (iii) all fluids presented negative spurt loss value,
indicating that the formation of the filter cake occurred almost instantaneously, there being insufficient
time for the continuous phase of the fluid to pass therethrough. In view of the obtained results, the
influence of the different physical and chemical characteristics of the CMCs on the evaluated filtration
properties was not evidenced. The observed behavior was attributed to the dynamics of the
interactions between the clay and the short polymer chain of the CMC resulting from the strong
contribution of the electrostatic interactions and the hydrogen bonds between the carboxylate and
hydroxyl groups located along the chain of this polymer and the ionic sites and polar regions of the
clay surface.

Keywords: Filtration properties. Carboxymethylcellulose. Chemical characteristics.
Introducao

O fluido de perfuracdo, independentemente do tipo de formacdo geolégica em que 0 mesmo
esta sendo utilizado, é projetado basicamente para exercer as seguintes funcdes: limpar eficientemente
0 pogo e transportar os cascalhos gerados pela broca até a superficie; exercer pressdo hidrostatica
sobre as formacdes, de modo a evitar o influxo de fluidos indesejaveis e manter a estabilidade do
poco; resfriar e lubrificar a broca e, reduzir o atrito entre a coluna de perfuragdo e as paredes do poco
[1,2,3].

Durante a perfuracdo, quando a broca atinge o reservatério, ocorre inicialmente uma rapida
invasdo de fluido (spurt loss) para a formacao e, em seguida, a formacao de um reboco interno, uma
vez que ainda ndo existe reboco externo para evitar que a fase liquida e particulas solidas do fluido
penetrem na formagdo rochosa. Em seguida, hd uma progressiva deposicao das particulas criando um
reboco na parede do poco (reboco externo) que controla principalmente a taxa de invasao de filtrado.
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No final do periodo de spurt loss, os rebocos internos e externos estdo completamente formados e
nenhuma particula s6lida adentra o reservatorio [4].

O controle de perda de fluido pode ser alcangado por dois mecanismos bésicos: aumento da
viscosidade do fluido, utilizando altas concentracBes de polimero ou por reticulacdo do polimero, e
desenvolvimento de um reboco interno e/ou externo usando aditivos para perda de fluido
(carboximetilcelulose (CMC), amido, carbonato de célcio, mica, por exemplo), de forma a bloquear as
gargantas de poro do meio poroso da formacao [5].

Todas as gomas mais difundidas no mercado sdo, via de regra, exsudadas de espécies
boténicas ou obtidas mediante processos bioldgicos. Esses modos de obtencdo, porém, ndo permitem
que essas gomas sejam “moldadas” com objetivo de obter uma ampla gama de propriedades fisico-
guimicas. A CMC, por sua vez, é obtida mediante processamento quimico bem controlado a partir da
celulose, o polissacarideo mais abundante na natureza, cujas fontes renovaveis normalmente séo
madeira e algoddo. Esse processamento quimico permite que, mediante estabelecimento de
formulages e condi¢des de processo diferenciadas, diferentes tipos de CMC sejam obtidos [6].

A carboximetilcelulose é, em geral, preparado e utilizado na forma sddica (CMCNa) que, uma
vez dissolvida em &gua, apresenta as caracteristicas tipicas de polieletrolitos. Suas propriedades e
aplicagbes dependem, essencialmente, da viscosidade de suas solugdes aquosas, do grau médio de
substituicdo, definido como o nimero médio de grupos hidroxila substituidos por unidade D-
glicopiranosil da cadeia polimérica, e da distribuicdo dos grupos carboximetila. Este ultimo fator
(distribuicdo dos grupos carboximetila ao longo das cadeias) influencia fortemente suas propriedades,
0 comportamento reoldgico de suas solugGes e a abrangéncia de suas aplicagoes [7].

Os estudos relacionados a compreensdo da influéncia das propriedades fisico-quimicas da
CMC em sistemas aquosos contendo argila e sua relagdo com o mecanismo de reducéo de filtrado
ainda sd@o muito limitados. Heinle, Shah e Glass [8], examinaram a adsorcéo de varios polissacarideos
em montmorilonita peptizada e a influéncia dos polissacarideos sobre as propriedades de controle de
filtracdo de fluidos de perfuracdo argilosos modificados com polimero em funcdo do aumento da
salinidade da solucdo. De acordo com 0s autores, a capacidade de um polimero anidnico em efetuar o
controle da filtracdo, com aumento da salinidade, esta relacionada a natureza e quantidade de
substituinte anidénico no polimero. Aqueles polimeros com altas densidades de carga anidnica
adsorvem com o aumento da salinidade para proporcionar maior estabilidade as particulas de argila,
devido a lacos prolongados de segmentos carregados aniénicamente e ao aumento de hidrogénio que
esses segmentos fornecem.

Estudos realizados por NoObrega e Amorim [9] tiveram como objetivo avaliar o
comportamento reologico e de filtragdo de suspensdes argilosas, em fungcdo do aumento da
concentragdo de aditivo polimérico com diferentes massas molares e mesmo grau de substituicao (DS)
(0,7). Os autores observaram que 0s menores valores de volume de filtrado (VF) foram obtidos
quando da aditivacdo do fluido com concentragdo méxima (2g/350mL de agua) de CMC 1 (9,0 x
10%g/mol) ou CMC 2 (2,5 x 10°g/mol) e com calcita (10g/350mL de agua). Além disto, observaram
gue menores valores de espessura de reboco (h) foram obtidos com as suspensdes argilosas preparadas
com menor concentracdo de CMC 1 (1g/350mL de &gua) e menores valores de permeabilidade foram
observados quando da preparacdo da suspensdao com maiores concentracbes de CMC 1 (1,5 e
20/350mL de agua) e com calcita. Todas as suspensdes argilosas estudadas apresentaram valor de
spurt loss negativo.

Controlar a quantidade de fluido perdida para as zonas permedveis € um dos requisitos mais
importantes em uma operacdo de perfuracdo. Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo
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avaliar o efeito das caracteristicas quimicas moleculares da CMC (viscosidade, DS e uniformidade de
substituicdo) sobre o comportamento de filtragdo de fluidos de perfuragéo argilosos.

Metodologia

Para a preparacdo dos fluidos de perfuracdo argilosos, foram utilizados os seguintes aditivos:
uma amostra de argila bentonitica industrializada, comercialmente conhecida por Volclay, fornecida
pela Empresa Bentonit Unido Nordeste Ltda (BUN) situada em Campina Grande/PB e, cinco amostras
de carboximetilcelulose com diferentes caracteristicas quimicas (viscosidade, DS e uniformidade de
substituicdo) fornecidas pela Empresa Denver Especialidades Quimicas/SP.

Foram preparados dezesseis (16) formulacdes de fluidos de perfuracdo argilosos com
concentragdo fixa (159/350mL de &gua deionizada) de argila bentonitica e diferentes concentracdes
(0,5; 1,0; 2,00/350mL de &gua deionizada) de CMC. As formulacgdes estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Formulagao dos fluidos de perfuracdo argilosos (*g/350mL de agua).

Fluidos | Argila CMCs

1 2 3 4 5
1 15,0 - - - - -
2 15,0 0,5 - - - -
3 15,0 1,0 - - - -
4 15,0 2,0 - - - -
5 15,0 - 0,5 - - -
6 15,0 - 1,0 - - -
7 15,0 - 2,0 - - -
8 15,0 - - 0,5 - -
9 15,0 - - 1,0 - -
10 15,0 - - 2,0 - -
11 15,0 - - - 0,5 -
12 15,0 - - - 1,0 -
13 15,0 - - - 2,0 -
14 15,0 - - - - 0,5
15 15,0 - - - - 1,0
16 15,0 - - - - 2,0

Para preparacao dos fluidos, a argila foi adicionada a 200mL de &gua deionizada, sob agitacdo
constante a uma velocidade de 13.000rpm em agitador Hamilton Beach, modelo 936. Apds adi¢do da
argila, a velocidade do agitador foi aumentada para 17.000rpm, permanecendo por 15 minutos sob
agitacdo. Enquanto a dispersdo argilosa estava sob agitacdo uma solucdo polimérica foi preparada
separadamente; a mesma continha 150mL de agua deionizada e concentracfes variadas de CMC
conforme apresentado na Tabela 1. Para o preparo da solu¢gdo de CMC, o aditivo polimérico foi
adicionado a agua sob agitacdo constante a uma velocidade de 13.000rpm em agitador Hamilton
Beach. Em seguida, a velocidade do agitador foi aumentada para 17.00rpm, permanecendo por 5min
com o objetivo de garantir a hidratacdo das cadeias poliméricas. Por fim, a solucdo polimérica foi
adicionada a dispersao argilosa, a qual permaneceu sob agita¢cdo por mais 5 minutos a uma velocidade
de 17.000rpm.
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Os volumes de filtrado final e inicial (SPL) foram determinados conforme a norma ANSI/API
131 [10] em filtros-prensa API. O fluido foi agitado por 1min em agitagdo constante, em seguida, o
mesmo foi transferido para o recipiente do filtro-prensa, com aplicacdo de uma pressao na ordem de
100psi (7,0kgf/cm?) e o filtrado foi coletado nos tempos de 1; 5; 7,5; 10; 15; 25 e 30 minutos.

A espessura do reboco (h) foi determinada com auxilio do extensbmetro conforme a
metodologia desenvolvida por Farias [11].

A permeabilidade do reboco (k) foi determinada segundo a norma ANSI/API 131 [10], de
acordo com a equagéo (1).

k=Qs.e.pn.8,95x10° 1)

Onde, k é dada em mD; Q¢ é o volume de filtrado, dado em cm® e éa espessura do reboco, dada em
mm; e | € a viscosidade da fase liquida do fluido, dada em cP.

Resultados e Discussao

A Tabela 2 apresenta os resultados referentes as propriedades de filtracdo obtidas para os
fluidos estudados.

Tabela 2 - Propriedades de filtracdo dos fluidos argilosos estudados.
Fluido VF(mL) h(mm) k(10°mD)

1 17,40 1,209 1,888

2 10,35 0,531 0,492
3 9,25 0,706 0,584
4 8,35 1,306 0,976
5 11,90 0,576 0,613
6 10,10 0,691 0,625
7 8,30 0,924 0,686
8 11,35 0,897 0,912
9 9,65 0,595 0,514
10 8,45 1,289 0,975
11 10,20 0,581 0,531
12 9,10 0,801 0,652
13 8,30 1,223 0,909
14 10,80 0,564 0,545
15 9,40 0,742 0,624
16 8,05 1,205 0,868

De acordo com a Tabela 2, pode-se observar que o fluido F1 apresentou maiores valores de
VF (17,4mL) e de k (1,888x10°mD), provavelmente devido a maior quantidade de &gua livre no
sistema e auséncia do aditivo polimérico em sua formulagdo. Nota-se também que o fluido F4
formulado com concentragdo maxima (2g/350mL de &4gua) de CMC 1 apresentou 0 maior valor de h
(1,306mm), provavelmente devido esta carboximetilcelulose ter a maior massa molar dentre as outras
amostras de polimeros estudadas.
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Os fluidos argilosos aditivados com polimeros tendem a apresentar melhor comportamento
reolégico e menor perda por filtragdo. Isto acontece, porque no meio aquoso, o polimero se expande
devido a hidratacdo das cadeias poliméricas, diminuindo a &gua livre presente no sistema. Como
consequéncia, tem-se 0 aumento da viscosidade e redugdo no VF. Esse fendbmeno torna-se mais
pronunciado quando da presenca de argila bentonitica no fluido. O polimero interage com a argila,
devido a formacdo da camada de solvatacdo entre as cargas negativas do polimero e as cargas
positivas presentes nas arestas das particulas de argila [12].

A Tabela 3 mostra a taxa de reducdo do volume de filtrado dos fluidos preparados com
concentragdo maxima (2g/350mL de &gua) de carboximetilcelulose em relacdo ao fluido formulado
apenas com argila (159/350mL de agua).

Tabela 3 - Taxa de reducdo do volume de filtrado dos fluidos preparados com concentracdo maxima de
polimero em relagdo ao fluido F1 sem aditivacdo polimérica.

CMC

CMC1

CMC2

CMC 3

CMC4

CMC5

Média

Taxa de reducdo (%)

52,01

52,30

51,43

52,30

53,73

52,35

Observa-se na Tabela 3 que as propriedades de filtragdo foram melhoradas consideravelmente
com o uso de aditivos poliméricos, no caso as CMCs, quando comparadas ao fluido F1. Porém, os
valores de volume de filtrado foram semelhantes para todas as CMCs utilizadas, o que mostra uma
baixa influéncia das caracteristicas quimicas analisadas no volume de filtrado. Em todos os fluidos,
tanto ao aumentar a concentracdo de CMC de 0,59 para 1g e ao quadruplicar para 2g/350mL de &gua,
houve reducdo do volume de filtrado. Na concentragcdo méaxima, a reducdo média foi de 52,35% no VF
(em relagéo volume de filtrado do fluido de controle F1), conforme ilustrado na Tabela 3.

Baseando-se ainda na Tabela 2 foi observado que os fluidos aditivados com o polimero
também apresentaram valores semelhantes de espessura de reboco para todas as CMCs utilizadas. A
concentracdo minima de polimero (0,59/350mL de &gua) propiciou melhores valores de h, variando de
0,531 a 0,897mm.

Segundo Lomba [13], a permeabilidade de rebocos formados em suspens@es de argila é muito
baixa, devido a forma planar das particulas, que favorece o depdsito de sedimentos normal a direcéo
do fluxo de fluido. Os fluidos F2 e F9, preparados com baixa e média concentracdo de
carboximetilcelulose, apresentaram os menores valores de permeabilidade correspondente a 0,492 e
0,514x10°mD, respectivamente.

Os gréficos da Figura 1 apresentam os resultados do volume de filtrado, obtidos em diferentes
intervalos de tempo, plotados para determinar a perda de filtrado inicial, conhecida por spurt loss.
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Figura 1 - Curvas de spurt loss dos fluidos argilosos estudados: (a) Fluidos F1, F2, F3 e F4; (b) Fluidos F1, F5,
F6, F7 e F8; (b) Fluidos F1, F9, F10, F11 e F12; (c) Fluidos F1, F13, F14, F15 e F16.

Apos andlise da Figura 1, verifica-se que todos os fluidos argilosos apresentaram valor de
spurt loss negativo. Isso indica que os poros do papel de filtro utilizado no ensaio para determinar o
volume de filtrado foram instantaneamente bloqueados quando a pressdo foi aplicada. Os valores
negativos para o spurt loss ndo tém significado fisico e confirma o volume nulo de filtrado obtido
experimentalmente no instante em que comecou a filtragéo.

Uma andlise conjunta dos resultados confirma que as diferentes caracteristicas das CMCs néo
influenciaram as propriedades de filtracdo dos fluidos argilosos estudados. As repulsdes eletrostaticas
entre 0s grupos anidnicos da CMC e a camada da argila carregada negativamente restringiram
provavelmente a adsorcdo desse polimero nas arestas da argila carregadas positivamente. Dessa forma,
pode-se inferir que a estrutura quimica da CMC em associagdo com a forga iénica do meio afetou
intrinsecamente tanto a solubilidade do polimero no meio aquoso, quanto a seu desempenho na
reducdo do volume de filtrado [14].

Conclusoes

Com o objetivo de avaliar o efeito das caracteristicas quimicas moleculares da CMC
(viscosidade, DS e uniformidade de substituicdo) sobre o comportamento de filtracdo de fluidos de
perfuragdo argilosos, conclui-se que: a adicdo de CMC ao fluido argiloso reduziu o volume de filtrado
qguando comparado com o fluido formulado apenas com argila; a aditivacdo do fluido com baixa
(0,59/350mL de &gua) e média (1g/350mL de &gua) concentracdo de CMC conferiu menores valores
de espessura e permeabilidade de reboco, respectivamente e, todos os fluidos argilosos estudados
apresentaram valor de spurt loss negativo. De modo geral, as propriedades de filtracdo, em especial, o
volume de filtrado, ndo foram praticamente influenciadas pelas diferentes caracteristicas fisico-
quimicas das CMCs.
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