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RESUMO

Não sendo as argilas bentoníticas naturalmente organofílicas, estas podem ser modificadas através de tratamentos específicos com tensoativos(iônicos ou não-iônicos). As argilas organofilicas são amplamente utilizadas em fluidos de perfuração não-aquosos, estes fluidos são misturas de diferentes componentes utilizados em uma perfuração de poço. Estudos recentes demonstraram a influência do tipo de argila, tensoativo e presença de defloculante na reologia dos fluidos. Neste trabalho verificamos a influência do teor de argila e tensoativo na produção de argilas organofilicas e conseqüentemente na reologia dos fluidos não aquoso. Para tanto, realizamos a caracterização das amostras de argilas; através de Análise Termogravimétrica, Difração de Raios X, Análise Térmica Diferencial e Análise Granulométrica, para as argilas organofílicas caracterizaram-se por DRX, por fim foram produzidos fluidos não aquosos de acordo com normatização da Petrobras para realização dos ensaios  reológicos. Os resultados evidenciaram que existe influência da razão argila/tensoativo na reologia dos fluidos de perfuração não aquosa.
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INTRODUÇÃO
Podemos definir argilas bentoníticas como uma argila constituída essencialmente de argilominerais do grupo das esmectitas. As esmectítas são argilas do grupo dos alumino-silicatos se sódio, magnésio, potássio, ferro, lítio e cálcio que possui como principal argilomineral a montmorilonita. Os argilominerais desse grupo são constituídos por duas folhas de tetraedros de silicato com uma folha central de octaedros de alumínio unida entre si por oxigênio comum às folhas. O grupo das esmectitas possui a capacidade de trocar cátions fixados na superfície e entre as camadas sem sofrer modificação na estrutura cristalina, essa facilidade depende da valência, concentração, dimensão e hidratação da argila(1). 


A denominação bentonita foi dada no ano de 1898 por Knight em Fort Benton em Wyoming (EUA)(2). A classificação das bentonitas é realizada segundo seus cations trocáveis, esses cátions trocáveis podem ser de sódio ou cálcio, sendo chamadas de bentonitas sódicas ou cálcicas.  As bentonitas cálcicas também chamadas de policatiônicas, quando expostas à umidade atmosférica não ocorre a delaminação das partículas e estas se precipitam rapidamente quando dispersas, logo essas argilas não incham na presença de água. As bentonitas sódicas, por sua vez, incham na presença de água, essa adsorção promove a delaminação das partículas proporcionando a essas argilas, que incham em água, os seus usos tecnológicos exclusivos(4). 
Uma das formas de caracterizar a bentonita é baseada na sua capacidade de inchamento, quando se adiciona água, pois ao entrar em contato com água, os pacotes de argila vão se separando à medida que a água penetra entre as camadas(3).
Não sendo as argilas bentoníticas naturalmente organofílicas estas podem ser modificadas através de tratamentos específicos com tensoativos(iônicos ou não-iônicos) e serem transformadas em argilas organofílicas.(6),(13) O mecanismo mais estudado no tratamento de organofilização consiste na adição de tensoativos iônicos, principalmente os sais quaternários de amônio. O sal é adicionado a uma dispersão aquosa de bentonita sódica altamente delaminada, facilitando a introdução de compostos orgânicos.(5)
“O mecanismo de adsorção dos tensoativos não-iônicos na superfície da argila é diferente do método apresentado para tensoativos iônicos. Devido à ausência de grupos funcionais iônicos nos tensoativos não-iônicos, pontes de hidrogênio podem ser consideradas as principais forças motriz para adsorção destes tensoativos. Em alguns casos, argilas organofílicas obtidas por tensoativos não-iônicos são mais estáveis quimicamente que argilas organofílicas obtidas utilizando tensoativos catiônicos. Sua composição é tal que eles podem ser transformados em novos materiais que possuam as vantagens de ambos os materiais orgânicos, como a transparência, flexibilidade e boa moldabilidade, e materiais inorgânicos, tais como alta resistência, a estabilidade térmica e resistência química.”(7), (9) 
As argilas modificadas tornam-se adequadas a produção de fluidos de perfuração não aquosos, indicados para perfuração de poços de petróleo em águas profundas.  Vale salientar que a qualidade destes fluidos depende, entre outras variáveis, da qualidade da argila que o origina.  Trabalhos recentes indicaram que o tipo de argila, o tipo de tensoativo, são influentes na reologia de fluidos não aquosos(4).   

Os fluidos de perfuração, de maneira geral, denominam-se como sistemas multifásicos, podendo conter água, material orgânico, sais dissolvidos e sólidos em suspensão em diversas proporções.(10) Tais fluidos são indispensáveis durante as atividades de perfuração de um poço de petróleo, pois, desempenham uma serie de funções essenciais, tais como: resfriar e lubrificar a broca e o tubo de perfuração  evitando a corrosão; auxiliar a suspensão do cascalho gerado durante a perfuração; controlar as pressões das formações perfuradas; exercer pressão sobre as paredes do poço a fim de estabilizá-lo, evitando o desmoronamento e formação de uma torta de filtração que sele poros e outras aberturas nas formações penetradas pela lama. A proporção entre os componentes básicos e as interações entre eles provocam sensíveis modificações nas propriedades físico-químicas do fluido. Conseqüentemente, a composição é o principal fator a considerar no controle de suas propriedades, visando atender as exigências e condições das subsuperficies.(11)
O comportamento de fluxo de um fluido é definido pelos seus parâmetros reológicos, que influenciarão  diretamente no cálculo de perdas de carga na tubulação e velocidade de transporte dos cascalhos.(12) Com as medidas reológicas do fluido, é possível determinar como o fluido escoará sob variadas condições de temperatura, pressão e taxa de cisalhamento.(14) Os parâmetros reológicos permitem analisar a qualidade da argila, durante a operação de perfuração, conhecer as formações geológicas que estão sendo perfuradas e indicar tratamentos comumente necessários ao fluido em virtude da incorporação de sólidos provenientes dos detritos gerados pela broca.(15)
Partindo deste ponto, investigamos a influencia da concentração de argila nas dispersões de origem, do teor de tensoativo utilizado na preparação de compostos organofilicos e da natureza química do tensoativo como forma de otimizar ainda mais o processo de organofilização e obter produtos similares aos importados largamente utilizados na indústria do petróleo.
MATERIAIS E MÉTODOS

Foram utilizados neste trabalho os seguintes materiais:

- Argila Bentogel, argila bentonítica industrializada nacional tornada sódica industrialmente, oriunda do município de Boa Vista (PB)

- Tensoativo iônico Praepagem WB® (cloreto de diestearil dimetil amônio), com 75% de matéria ativa proveniente da empresa fabricante CLARIANT, localizada São Paulo, SP.

- Tensoativo não iônico TA 50® (amina etoxilada de grau 5), com 100% de matéria ativa proveniente da empresa fabricante OXITENO, localizada Mauá, SP.

Para preparação dos fluidos de perfuração utilizamos óleo diesel comercial fornecido pela PETROBRÁS S.A.

A caracterização da amostra de argila estudada neste trabalho foi efetuada por meio dos seguintes métodos: difração de raios X (DRX), análises térmicas (TG e ATD) e granulometira por difração de laser (GL).

 
A caracterização das argilas organofílicas obtidas foi efetuada por meio da difração de raios X (DRX).

As dispersões foram preparadas à 80°C com concentrações de 3,16%, 4,16% e 5,16% em massa de argila.

O processo de organofilização iniciou-se com a dispersão pronta, onde foi sendo adicionado aos poucos os tensoativos com os teores de 25%, 30%, 35%, 40%, 45%, 50% e 55% em massa em relação ao teor de argila seca, com posterior filtração, secagem à 60°C e moagem em peneira ABNT n°200.

Por fim, os fluidos de perfuração não aquosos foram preparados segundo norma N-2259 da PETROBRAS porém apenas no teor de 7,8g de argila organofílica/420 mL de lama base (modificação da norma N-2259)(8).
Os fluidos foram ensaiados em vicosimetro FANN 35A segundo a norma N-2259 PETROBRAS(8) sendo o utilizado como referência de VA de 9,3115cP obtido através da equação de ajuste polinomial (Y=4,7284+0,57099X-0,02572X2+0,00357X3), tendo o ajuste, obtido valores de R e R2 iguais a 1.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Analisando os resultados da Tabela 1 observou-se que os teores de SiO2  e Al2O3 apresentam-se como típicos das argilas bentoníticas.  O teor de Fe2O3 encontra-se elevado e que pode limitar a utilização da argila.  Para o teor de CaO observa-se um baixo  teor evidenciando a origem geológica policatiônica da argila.  O teor de MgO evidencia sua presença em todas as amostras.
Tabela 1- composição química da argila Bentogel
	Amostra

Óxidos
	SiO2

(%)
	Al2O3

(%)
	Fe2O3

(%)
	CaO

(%)
	MgO

(%)
	Na2O

(%)
	K2O

(%)
	Outros Óxidos

(%)
	PR*
(%)

	Bentogel
	61,68
	18,51
	8,25
	0,85
	2,69
	1,26
	0,80
	1,24
	4,62


PR – Perda ao Rubro determinada por calcinação em amostras secas à 110º / * - dado de TG
Para o teor de Na2O, foi observado um teor significativo provavelmente devido a processos industriais.  A avaliação de cátions trocáveis por EDX, ainda é passível de discussões, pois não é possível afirmar que os cátions presentes nos resultados estão nas posições de troca. O K2O, PR e outros óxidos apresentaram-se em baixos teores.  De maneira geral verificou-se que a argila possue composição química típica das argilas bentoníticas.
A Figura 1 apresenta os resultados das analises térmicas da argila Bentogel.
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Figura 1- Análise Térmica da argila Bentogel

Ao analisar a curva de TG, foi observado a presença de eventos característicos da perda de água e perda de hidroxilas, tendo uma perda total de massa de cerca de 20%.
Analisando-se a curva ATD da argila Bentogel, foi observado as seguintes transformações térmicas: grande banda endotérmica com máximo em 88°C, característica da presença de água livre e adsorvida, banda endotérmica com máximo em 464°C característica da presença de hidroxilas da folha octaédrica.

A Figura 2 apresenta o resultado de difração de raios X da argila Bentogel.

Analisando-se esse difratograma observou-se a presença do argilomineral esmectítico, caracterizado pela distância interplanar de d001 14,24 Å, com contaminação de quartzo e caulinita.  
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	Figura 2 – Difração de raios X da argila Bentogel


A Figura 3 apresenta o resultado da distribuição do tamanho de partículas da argila Bentogel.
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	Figura 3 - Resultado da distribuição do tamanho de partículas da argila Bentogel.


Analisando a Figura 3, observou-se um diâmetro médio das partículas de 5,84μm, e cerca de 21% do volume acumulado com diâmetro médio equivalente abaixo de 2 μm, que corresponde a fração argila, diâmetro a 50% de 4,49 μm e maior concentração de partículas entre 4 e 8μm.  Ficando evidente uma argila de granulometria adequada ao processo de organofilização.

A Figura 4 apresenta os resultados de difração de raios X das argilas organofilicas obtidas com o tensoativo não iônico TA 50 com variação do teor de argila de 3,16%, 4,16% e 5,16% e variação do teor de tensoativo de 25%, 30%, 35%, 40%, 45%, 50% e 55%.
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	Figura 4 - Resultados de difração de raios X das argilas organofilicas obtidas com o tensoativo não iônico TA 50


Ao Analisar a Figura 4 podemos indicar a expansão da distancia d001 da bentonita de cerca de 14 Å  para 40 Å  e a formação de um novo pico com cerca de 16 Å.  Podemos também observar que à medida que o percentual em massa de tensoativo sobe, os valores de intensidade também sobem.  Há uma clara indicação da intercalação do tensoativo com aumento da distância interplanar, quanto ao surgimento de um segundo pico, provavelmente ocorrem intercalações em diferentes orientações, ficando também evidente que a intercalação ocorre de maneira mais eficiente com teores mais elevados de tensoativos devido ao claro aumento de intensidade e estreitamento dos picos de difração.

A Figura 5 apresenta os resultados de difração de raios X das argilas organofilicas obtidas com o tensoativo iônico WB com variação do teor de argila de 3,16%, 4,16% e 5,16% e variação do teor de tensoativo de 25%, 30%, 35%, 40%, 45%, 50% e 55%.
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	Figura 5 - Resultados de difração de raios X das argilas organofilicas obtidas com o tensoativo iônico Praepagem WB.


Analisando-se a Figura 5 podemos indicar a expansão da distância d001 da bentonita de cerca de 14 Å  para 36 Å  e a formação de um novo pico com cerca de 18 Å, valores ligeiramente diferentes dos da Figura 4.  Novamente podemos observar que à medida que o percentual em massa de tensoativo sobe, os valores de intensidade também sobem.  Há similar interpretação quanto ao aumento de intensidade e estreitamento do pico, como também sobre a formação do pico com 18 Å.  Agora observa-se somente na Figura 5 um leve ombro com cerca de 12 Å indicando não intercalação.

A Figura 6 apresenta os resultados reológicos das argilas organofilicas obtidas com o tensoativo não iônico TA 50 com variação do teor de argila de 3,16%, 4,16% e 5,16% e variação do teor de tensoativo de 25%, 30%, 35%, 40% e 45%.  Vale ressaltar aqui que embora tenhamos todos os resultados de difração as amostra com 50% e 55% não se mostraram adequadas para o processo de pulverização não sendo possível a obtenção de suas propriedades reológicas.
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	Figura 6 - Resultados reologicos das argilas organofilicas obtidas com o tensoativo não iônico TA 50.


Ao analisar a Figura 6, podemos observar que nenhuma das amostras atingiu o limite mínimo indicado por norma.  É evidente também que as amostra obtidas com 3,16% mostram comportamento uniforme com todos os teores de tensoativo.  Para 4,16%, observamos que a medida que o teor de tensoativo sobe, melhoram as propriedades reológicas, e para 5,16% há um comportamento uniforme entre 25% e 40% e um salto em 45%.  De maneira geral podemos indicar que, no caso do tensoativo TA 50 dispersões menos concentradas conduzem a resultados uniformes com todos os teores de tensoativos estudados.  Já nos casos de 4,16% e 5,16% apenas os teores com 45% atingem propriedades próximas da norma, indicando que dispersões mais concentradas exigem proporcionalmente mais tensoativo para atingir os mesmo valores obtidos com 3,16%.

A Figura 7 apresenta os resultados reológicos das argilas organofilicas obtidas com o tensoativo iônico WB com variação do teor de argila de 3,16%, 4,16% e 5,16% e variação do teor de tensoativo de 25%, 30%, 35%, 40% e 45%.  Vale ressaltar novamente que embora tenhamos todos os resultados de difração as amostras com 50% e 55% não se mostraram adequadas para o processo de pulverização não sendo possível a obtenção de suas propriedades reológicas.
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	Figura 7 - Resultados reologicos das argilas organofilicas obtidas com o tensoativo iônico WB.


Analisando a Figura 7, podemos observar que apenas a amostra 5,16% com 45% de tensoativo atingiu o limite mínimo indicado por norma.  A amostra com 3,16% apresentou comportamento uniforme, semelhante a Figura 6, porém, com melhor desempenho sendo da  amostra com 25% de tensoativo, evidenciando que dispersões menos concentradas podem atingir propriedades reológicas até melhores com menor adição de tensoativo.  A amostra com 4,16 também apresentou comportamento uniforme agora com melhor resultado para 45% e a amostra 5,16% a medida que o teor sobe, melhoram as propriedades.


De modo geral podemos também indicar que as propriedades reológicas são melhores para dispersões menos concentradas até cerca de 40% de tensoativo.  Acima de 40% dispersões com 4,16% e 5,16% apresentam propriedades melhores.

CONCLUSÕES

Com base nos resultados obtidos e na avaliação do comportamento reológico dos fluidos, conclui-se que:
- a argila Bentongel, mostrou-se, com base no resultados de caracterização, uma argila bentonitica típica, com presença, na forma de contaminantes, de quartzo e caulinita, e adequada ao processo de organofilização;
- as argilas organofilicas obtidas, vistas através da difração, evidenciaram a intercalação do tensoativo através do aumento da distância interplanar basal e que o aumento do teor de tensoativo, melhora o grau de cristalinidade;

- as propriedades reológicas indicam que a concentração da dispersão é influente na reologia sendo os melhores resultados obtidos com concentrações maiores;
 

- que o percentual de tensoativo incorporado também é influente na reologia, sendo o teor de 45 % com o tensoativo WB o único a atingir os limites normatizados;

- de maneira geral pode-se concluir que a concentração da dispersão tem influência nas propriedades reológicas das argilas organofílicas e que o tipo e a concentração de tensoativo também deve ser considerado influente.
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INFLUENCE OF REASON CLAY / SURFACTANT IN RHEOLOGY NON AQUEOUS FLUID
ABSTRACT
The bentonite clays, naturally aren’t organophilic, these can be modified by specific treatments with surfactants (ionic or nonionic). Organophilic clays are used in drilling fluids non-aqueous, these fluids are mixtures of different components used in a drilling well. Recent studies have demonstrated the influence of clay, surfactant and deflocculant presence on the rheology of the fluids. In this work we see the influence of clay and surfactant concentration in the production of organoclays and therefore the rheology of non-aqueous fluids. We performed the characterization of samples of clays; through thermogravimetric analysis, X-ray Diffraction, Differential Thermal Analysis and Particle Size Analysis for the organoclays were characterized by XRD, finally nonaqueous fluids were produced according to the normalization Petrobras to achieve the rheological tests. The results indicated that the influence of the ratio clay / surfactant on the rheology of non-aqueous drilling fluids.
Keywords: non-aqueous fluids, surfactant content, rheology.
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