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RESUMO

A argila bentonitica, usada como agente viscosificante, na producéo de fluidos
nao aquosos nao pode ser usada sem um prévio tratamento organico para que
suas superficies se tornem hidrofébicas. Estas argilas tratadas sdo chamadas
de argilas organofilicas, e sdo geralmente obtidas através da adi¢cdo, em meio
aquoso, de um tensoativo ibnico ou ndo ionico. Estudos recentes das variaveis
envolvidas no processo de dispersdo das argilas bentoniticas e no processo de
organofilizagdo, evidenciaram sua pouca influencia. Este trabalho visa estudar
a influencia do teor de argila e de tensoativos na reologia de fluidos nédo
aguosos. Para tanto, as argilas foram organofizadas e caracterizadas, ficando
evidente a incorporacdo do tensoativo, sendo em seguida formulados fluidos
ndo aquosos, seguindo normas da Petrobras, sendo possivel verificar a
influencia do teor de argila e tensostivo tanto do ponto de vista da
caracterizacdo quando do ponto de vista do comportamento reoldgico.

Palavras-chave — teor de argila, teor de tensoativo, reologia
INTRODUCAO

As esmectitas sdo argilas do grupo dos alumino-silicatos se soédio,
magnésio, potassio, ferro, magnésio, litio e calcio que possui como principal
argilomineral a montmorilonita. Os argilominerais desse grupo sao constituidos
por duas folhas de tetraedros de silicato com uma folha central de octaedros de
aluminio unida entre si por oxigénio comum as folhas. O grupo das esmectitas
possui a capacidade de trocar cations fixados na superficie e entre as camadas
sem sofrer modificacdo na estrutura cristalina, essa facilidade depende da
valéncia, concentracéo, dimensao e hidratacdo da argila!”.

A denominagéo bentonita foi dada no ano de 1898 por Knight em Fort
Benton em Wyoming (EUA). E uma argila de granulagdo muito fina, composta
essencialmente por minerais do grupo das emectitas, sendo mais comum a
montmorilonita em concentragdes que podem variar de 60 a 95%,
adicionalmente pode conter mineral acessoOrio como: quartzo, cristobalita,
feldspato, pirita, carbonatos, clorita, caulinita, mica e ilita!?.

As argilas bentoniticas sdo agregadas em pacotes laminares, cada
lamina mede 10 A, espalhadas lado a lado, o que resulta em uma elevada area
superficial. Uma das formas de caracterizar a bentonita € baseada na sua
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capacidade de inchamento, quando se adiciona agua, pois ao entrar em
contato com agua, os pacotes de argila vao se separando a medida que a agua
penetra entre as camadas®®..

A classificacdo das bentonitas € realizada segundo seus cations
trocaveis, esses cations trociveis podem ser de sédio ou calcio, sendo
chamadas de bentonitas sddicas ou célcicas. As bentonitas céalcicas também
chamadas de policatibnicas, quando expostas a umidade atmosférica ndo
ocorre a delaminacédo das particulas e estas se precipitam rapidamente, logo
essas argilas ndo incham na presenca de agua. As bentonitas sodicas, por sua
vez, incham na presenca de agua, essa adsorcdo promove a delaminacdo das
particulas proporcionando a essas argilas, que incham em agua, 0s seus uso0s
tecnoldgicos exclusivos!”.,

As argilas organofilicas, s&o em esséncia, argilas que contém moléculas
organicas intercaladas entre as camadas estruturais. Dentre o grande namero
de compostos argilas mais substancias organicas, os de maior importancia
industrial sdo as argilas organofilicas obtidas a partir de argilas esmectitas
sbdicas e sais quaternarios de aménio. A esmectita sédica tem a capacidade
de trocar seus cations com 0s outros presentes em solucdes aquosas de sais
organicos ou inorganicos. Para a troca catidnica sdo usadas solugdes de
cations organicos, como os sais quaternarios de amonio®.

A sintese de argilas organofilicas é geralmente realizada por duas
técnicas principais: troca de cations e ion-dipolo(adsorcdo). A sintese
bentonitas organofilicas ou montmorilonitas propriamente dita € geralmente
realizada com a técnica de troca de ions. Nesta técnica € feita a modificacao
superficial da argila com a substituicdo de cations trocavel presentes nas
camadas laminares da argila, geralmente sédio (Na*) que é mais faciimente
trocavel por ser monovalente, por cations organicos de sais quaternarios de
amonio (surfactantes catidbnicos) ou mesmo outros tipos de sais, em solucao
aquosa. A quantidade de intercalante ligado a superficie das plaquetas da
argila é limitada pela capacidade de troca de cations da argila'®.

A técnica de troca de ions consiste basicamente em dispersar a argila
em agua quente, adicionar o sal quaternario de aménio previamente dissolvido
e manter em agitacdo sob determinado periodo, lavar para retirar o excesso de
sal, filtrar, secar e desagregar o material obtido!”.

O processo de adsorcdo das moléculas de tensoativos na superficie
interlamelar da argila bentonitica é acompanhado de um aumento do
espacamento basal da argila em relagdo ao espacamento da argila seca nao
tratada. O arranjo das cadeias organicas dos tensoativos na interface das
camadas de argila pode ocorrer de diferentes formas, gerando expansdes
interplanares com diferentes espacamentos basais. De forma simplificada, as
cadeias sao visualizadas formando camadas laterais (quando seu eixo
longitudinal é paralelo a superficie do argilomineral) simples ou duplas ou
arranjos estendidos parafinicos (quando seu eixo longitudinal esta orientado no
mesmo sentido da normal a superficie do argilomineral) em camadas simples
ou duplast®*?.

As argilas modificadas tornam-se adequadas a producéo de fluidos de
perfuracdo ndo aquosos, indicados para perfuracdo de pocos de petrdleo em
aguas profundas. Vale salientar que a qualidade destes fluidos depende, entre
outras variaveis, da qualidade da argila que o origina. Trabalhos recentes
indicaram que o tipo de argila, o tipo de tensoativo, séo influentes na reologia
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de fluidos ndo aquosos!®. Partindo deste ponto, investigamos a influencia: da
concentracdo de argila nas dispersdes de origem, do teor de tensoativo
utilizado na preparagdo de compostos organofilicos e da natureza quimica do
tensoativo como forma de otimizar ainda mais o processo de organofilizacédo e
obter produtos similares aos importados largamente utilizados na inddstria do
petréleo.

MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados neste trabalho os seguintes materiais:

- Argila Bentogel; argila bentonitica industrializada nacional tornada sodica
industrialmente, oriunda do municipio de Boa Vista (PB)

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

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

Para preparacdo dos fluidos de perfuragdo utilizamos O6leo diesel
comercial fornecido pela PETROBRAS S.A.

A caracterizagdo da amostra de argila estudada neste trabalho foi
efetuada por meio dos seguintes métodos: analise quimica por fluorescéncia de
raios X (EDX), difracdo de raios X (DRX), analises térmicas (TG e ATD) e
granulometira por difracao de laser (GL).

A caracterizacdo das argilas organofilicas obtidas foi efetuada por meio
da difracdo de raios X (DRX).

As dispersbes foram preparadas a 80°C com concentracdes de 3,16%,
4,16% e 5,16%.

O processo de organofilizagao iniciou-se com a dispersao pronta, onde foi
sendo adicionado aos poucos 0s tensoativos com os teores de 25%, 30%,
35%, 40%, 45%, 50% e 55% em massa em relagéo ao teor de argila seca, com
posterior filtracdo, secagem a 60°C e moagem em peneira ABNT n°200.

Por fim, os fluidos de perfuracdo ndo aquosos foram preparados
segundo norma N-2259 da PETROBRAS porem apenas no teor de 7,89 de
argila organofilica/420 mL de lama base (modificacdo da norma N-2259).

Os fluidos foram ensaiados segundo a norma N-2259 PETROBRAS
sendo o utilizado como referencia de VA de 9,3115cP obtido através da
equacao de ajuste polinomial (Y=4,7284+0,57099X-0,02572X%+0,00357X?),
tendo o ajuste, obtido valores de R e R? iguais a 1.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta a composi¢ao quimica da argila Bentogel.

Analisando os resultados da Tabela 1 observou-se que os teores de
SiO, e Al,O3 apresentam-se como tipicos das argilas bentoniticas. O teor de
Fe,O3 encontra-se elevado e que pode limitar a utilizagao da argila. Para o teor
de CaO observa-se um baixo teor evidenciando a origem geologica
policationica da argila. O teor de MgO evidencia sua presenca em todas as
amostras.
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Tabela 1 — Composicdo quimica da argila Bentogel

Amostra
SIOZ A|203 Fe,O5; | CaO MgO Na,O K>0O 8:::522 PR
) (%) | %) | () | () | (%) | (%) | (%) | » | (%)
Oxidos
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 calcinacdo em amostras secas a 110°

Para o teor de Na,O, observamos um teor significativo provavelmente
devido a processos industriais. A avaliacdo de cations trocaveis por EDX,
ainda é passivel de discussdes, pois ndo € possivel afirmar que os cations
presentes nos resultados estdo nas posi¢cdes de troca. O KO, PR e outros
oxidos apresentaram-se em baixos teores. De maneira global verificou-se que
as argilas possuem composi¢éo quimica tipica das argilas bentoniticas.

A Figura 1 apresenta os resultados das analises térmicas da argila
Bentogel.
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Figura 1 — Analise térmica da argila Bentogel.

Analisando-se a curva de ATD da argila Bentogel observamos as
seguintes transformacdes térmicas: grande banda endotérmica com maximo
em 88°C caracteristica da presenca de agua livre e adsorvida e banda
endotérmica com maximo em 464°C caracteristica da presenca de hidroxilas
da folha octaédrica..

Analisando-se a curva de TG, observamos o0s eventos caracteristicos da
perda de agua e perda de hidroxilas e uma perda total de massa de cerca de
20%.

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

Analisando-se esse difratograma observou-se a presenca do
argilomineral esmectitico, caracterizado pela distancia interplanar de doo; 14,24
A, com contaminacéo de quartzo e caulinita.
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Figura 2 — Difracéo de raios X da argila Bentogel

A Figura 3 apresenta o resultado da distribuicdo do tamanho de
particulas da argila Bentogel.
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Figura 3 - Resultado da distribuicdo do tamanho de particulas da argila Bentogel.

Analisando a Figura 3, observou-se um diametro médio das particulas
de 5,84um, e cerca de 21% do volume acumulado com didmetro médio
equivalente abaixo de 2 ym, que corresponde a fragao argila, diametro a 50%
de 4,49 uym e maior concentracao de particulas entre 4 e 8um. Evidencia-se
uma argila de granulometria adequada ao processo de organofilizagao.

A Figura 4 apresenta os resultados de difragdo de raios X das argilas
organofilicas obtidas com o tensoativo ndo iénico TA 50 com variacdo do teor
de argila de 3,16%, 4,16% e 5,16% e variacao do teor de tensoativo de 25%,
30%, 35%, 40%, 45%, 50% e 55%.
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Figura 4 - Resultados de difracdo de raios X das argilas organofilicas obtidas com o
tensoativo ndo iénico TA 50

Analisando a Figura 4 podemos indicar a expansao da distancia doo; da
bentonita de cerca de 14 A para 40 A e a formac&o de um novo pico com
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cerca de 16 A. Podemos também observar que & medida que o percentual em
massa de tensoativo sobe os valores de intensidade também sobem. H& uma
clara indicagdo da intercalagdo do tensoativo com aumento da distancia
interplanar, quanto ao surgimento de um segundo pico, provavelmente ocorrem
intercalagcbes em diferentes orientacdo, ficando também evidente que a
intercalacdo ocorre de maneira mais eficiente com teores mais elevados de
tensoativos devido ao claro aumento de intensidade e estreitamento dos picos
de difracéo.

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

Analisando a Figura 5 podemos indicar a expansao da distancia dgo; da
bentonita de cerca de 14 A para 36 A e a formac&o de um novo pico com
cerca de 18 A, valores ligeiramente diferentes dos da Figura 4. Novamente
podemos observar que a medida que o percentual em massa de tensoativo
sobe os valores de intensidade também sobem. H& similar interpretacéo
quanto ao aumento de intensidade e estreitamento do pico, como também
sobre a formacéo do pico com 18 A. Agora observa-se somente na Figura 5
um leve ombro com cerca de 12 A indicando n&o intercalag&o.

A Figura 6 apresenta os resultados reoldgicos das argilas organofilicas
obtidas com o tensoativo ndo idnico TA 50 com variacdo do teor de argila de
3,16%, 4,16% e 5,16% e variacdo do teor de tensoativo de 25%, 30%, 35%,
40% e 45%. Vale ressaltar aqui que embora tenhamos todos os resultados de
difracdo as amostra com 50% e 55% ndo se mostraram adequadas para o
processo de pulverizacdo ndo sendo possivel a obtencao de suas propriedades
reologicas.
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Figura 6 - Resultados reologicos das argilas organofilicas obtidas com o tensoativo
ndo ibnico TA 50.

Analisando a Figura 6, podemos observar que nenhuma das amostras
atingiu o limite minimo indicado por norma. E 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 reoldgicas, e para 5,16% ha um
comportamento uniforme entre 25% e 40% e um salto em 45%. De maneira
geral podemos indicar que, no caso do tensoativo TA 50 dispersdes menos
concentradas conduzem a resultados uniformes com todos os teores de
tensoativos estudados. Ja nos casos de 4,16% e 5,16% apenas os teores com
45% atingem propriedades préximas da norma, indicando que dispersdes mais
concentradas exigem proporcionalmente mais tensoativo para atingir 0s
mesmo valores obtidos com 3,16%.

A Figura 7 apresenta os resultados reoldgicos das argilas organofilicas
obtidas com o tensoativo i6bnico WB com variagdo do teor de argila de 3,16%,
4,16% e 5,16% e variacdo do teor de tensoativo de 25%, 30%, 35%, 40% e
45%. Vale ressaltar novamente que embora tenhamos todos os resultados de
difracdo as amostra com 50% e 55% n&o se mostraram adequadas para o
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processo de pulverizagcdo ndo sendo possivel a obtencao de suas propriedades
reologicas.
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Figura 7 - Resultados reologicos das argilas organofilicas obtidas com o tensoativo
ibnico WB.
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Analisando a Figura 7, podemos observar que apenas a amostra 5,16%
com 45% de tensoativo atingiu o limite minimo indicado por norma. A amostra
com 3,16% apresentou comportamento uniforme, semelhante a Figura 6,
porem, com melhor desempenho sendo da amostra com 25% de tensoativo,
evidenciando que dispersdes menos concentradas podem atingir propriedades
reologicas ate melhores com menor adicdo de tensoativo. A amostra com 4,16
tambem apresentou comportamento uniforme agora com melhor resultado para
45% e a amostra 5,16% a medida que o teor sobe melhoram as propriedades.

De maneira geral podemos também indicar que a propriedades
reologicas sdo melhores para dispersdées menos concentradas ate cerca de
40% de tensoativo. Acima de 40% dispersdes com 4,16% e 5,16% apresentam
propriedades melhores.

CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste trabalho podemos concluir que:
- a argila Bentongel, mostrou-se, com base no resultados de caracterizacao,
uma argila bentonitica tipica, com presenca, na forma de contaminantes, de
guartzo e caulinita, e adequada ao processo de organofilizacao;
- as argilas organofiicas obtidas, vistas através da difracdo, evidenciaram a
intercalacdo do tensoativo através do aumento da distancia interplanar basal e
gue o aumento do teor de tensoativo, melhora o grau de cristalinidade;
- as propriedades reoldgicas indicam que dispersdes menos concentradas e
com menos tensoativo produzem propriedades reoldgicas similares a
dispersdes mais concentradas com teores mais elevados de tensoativo;
- para dispersdes mais concentradas o teor de 45% de tensoativo mostrou-se
ideal;
- de maneira geral podemos concluir que a concentracdo da dispersdo tem
influencia nas propriedades reoldgicas das argilas organofilicas e que o tipo de
tensoativo também deve ser considerado influente.
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INFLUENCE OF CLAY AND SURFACTANT CONTENT IN NON-AQUEOUS
FLUID RHEOLOGY

The bentonite clay used as viscosity agent in the production of non-aqueous
fluids cannot be used without organic treatment for their surfaces to become
hydrophobic. These clays are called organophilic clays, and are generally
obtained by adding, in an aqueous way, ionic or a nonionic surfactant. Recent
studies of the variables involved in the dispersion of bentonite clays and in the
process of organophilization, showed their lack of influence. This work aims to
study the influence of clay content and surfactants on the rheology of non-
agueous fluids. To this end, the clays were treats and characterized, evidencing
the incorporation of the surfactant, and then formulated non-aqueous fluids,
following Petrobras standards, being possible to verify the influence of clay
content and surfactant both from the point of view as the characterizing and
rheological behavior.

Keywords - clay content, surfactant content, rheology
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