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RESUMO

As principais jazidas de bentonitas brasileiras estédo localizadas em Boa Vista,
PB. Na expectativa de ampliacdo das reservas, da producdo mineral e da
consolidacdo do estado como o maior produtor do pais, estudos vém sendo
realizados na UFCG sobre argilas recentemente descobertas nos municipios de
Cubati e Pedra Lavrada. Este trabalho tem por objetivo a caracterizacdo de novos
jazimentos, visando o desenvolvimento de argilas naturais e purificadas
organofilicas, para uso em fluidos de perfuracdo base Oleo. A caracterizacdo da
argila estudada foi efetuada através das técnicas: AG, DRX, EDX, TG e DTA. Na
purificacdo, utilizou-se um hidrociclone e no processo de organofilizacéo, foi utilizado
o tensoativo Praepagen WB em trés porporgdes. Os resultados evidenciaram que a
caracterizacao é tipica de bentonitas, o processo de purificacdo mostrou-se eficiente
e 0 estudo reolégico mostrou que apenas uma das argilas estudadas apresenta
potencial para aplicacdo em fluidos de perfuracdo base 6leo.

Palavras-chave: esmectita; purificacdo; organofilizacéo; fluidos de perfuracéo.
INTRODUCAO

As argilas sao constituidas essencialmente por argilominerais, que contém
em sua composicdo silicio, aluminio, agua, e, frequentemente, quantidades
apreciaveis de ferro, metais alcalinos e alcalino-terrosos. Além dos argilominerais as
argilas geralmente contém matéria organica, sais solUveis, particulas de quartzo,
pirita, mica, calcita, dolomita e outros minerais residuais néo-cristalinos“?. E muito
comum o uso do termo bentonita para designar o mineral constituido principalmente
pela montmorilonita que pertence ao grupo das esmectitas®*.

As argilas organofilicas sé@o sintetizadas a partir da bentonita com cations
inorganicos pela troca por céations organicos. Dessa troca de cations na superficie
externa das bentonitas e dentro do espaco interlamelar, um novo material com
diferentes propriedades sera produzido, passando a expandir-se apenas em

dispersantes organicos e com um carater hidrofébico bastante elevado. Argilas
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organofilicas possuem grande numero de aplicagbes nas diversas &areas
tecnologicas devido as suas caracteristicas peculiares. Sdo amplamente utilizadas
nas industrias como (a) componentes tixotropicos de fluidos de perfuracdo de pocos
de petroleo a base de 6leo; (b) nas industrias de fundicdo de metais; (c) lubrificantes;
(d) tintas, adesivos e cosméticos; (e) no controle do meio-ambiente; (f) como
material de filtro para purificacdo de agua e (g) adsorventes na prevencdo da
poluicdo e recuperacdo ambiental®® e (h) na obtencdo de nanocompésitos
bentonitas/polimeros”.

Em virtude das argilas naturais possuirem uma grande quantidade de
elementos contaminantes, geralmente na forma de minerais acessorios, a qualidade
das argilas organofilicas frequentemente € prejudicada, interferindo no seu
desempenho e chegando mesmo a nao viabilizar o uso de amostras promissoras®.
Para que o processo de organofilizacdo seja melhorado, torna-se necessario
purificar a argila, eliminando boa parte dos minerais acessoérios. Dentre as
sistematicas desenvolvidas neste intuito, o processo de hidrociclonagem tem se
mostrado eficiente e viavel, além de permitir a obtencdo de argilas organofilicas
purificadas visando uso em fluidos de perfuracdo base 6leo com o dispersante 6leo
diesel que satisfaz as especificacdes vigentes da Petrobrds para fluidos de
perfuracdo de pocos de petr6leo®?.

Este trabalho tem por objetivo a caracterizacdo de novos jazimentos de argilas,
visando o desenvolvimento de argilas naturais e purificadas organofilicas, para uso

em fluidos de perfuracéo base 6leo.

MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas duas argilas bentoniticas policatibnicas do tipo: Cinza Superior
e Verde Superior, provenientes do municipio de Cubati, PB. O tensoativo i6nico
utilizado foi o Praepagen WB e 0 meio liquido organico dispersante foi 6leo diesel.

Técnicas de caracterizacdo - As amostras foram caracterizadas por: analise

granulométrica por difracéo de laser (AG), andlise quimica por fluorescéncia de raios
X (EDX); difracdo de raios X (DRX) e andlise termogravimétrica (TG) e
termodiferencial (DTA), segundo indicacdes de Ferreira®®. As amostras
beneficiadas por hidrociclonagem foram caracterizadas por AG, EDX, DRX, DTA e
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TG. A caracterizacdo das argilas organofilicas obtida foi efetuada por meio dos

seguintes métodos: DRX e por uma modificacéo do inchamento de Foster**%,

Processo de preparacdo e purificacdo da argila - A amostra de argila seca foi

dispersa numa concentracdo de 4% em massa, hum volume de 30L mantida sob
agitacdo por um periodo de 24h em temperatura ambiente. Apds esse periodo, a
disperséo foi bombeada com o auxilio de uma bomba centrifuga para o hidrociclone
onde ocorre o processo de separacdo do fluxo em “overflow” e “underflow”. O
“‘underflow” € colhido na parte inferior, (rejeito), e o “overflow” na parte superior,
(purificado). Para a configuragdo do hidrociclone, foi utilizado um vortex com
didmetro interno de 5 mm e apex com diametro interno de 5 mm.

Processo de organofilizacdo - Foram efetuados dois processos de

organofilizacdo, uma em escala de bancada e outra em escala piloto, mas com o0s

mesmos componentes e nas mesmas proporc¢oes. O processo de organofilizacdo foi

realizado segundo indicacdes de Valenzuela Diaz e Ferreira®*?).

Inchamento de Foster - Os testes de inchamento de Foster foram realizados
(10.12)

segundo indicacdes de Foster, Valenzuela Diaz e Ferreir

Preparacdo dos fluidos ndo aquosos - Os fluidos de perfuragdo ndo aquosos
(16)

foram preparados segundo indicacéo de Ferreira

Viscosidade aparente dos fluidos ndo aquosos - Foi realizado segundo

indicacdo de Ferreira®™®. O valor de VA foi comparado com o valor normatizado pela
Petrobras®.

Normatizagdo - Quando obtidos a partir de argilas organofilicas, os fluidos base

Oleo tem valores de viscosidade aparente normatizados para o meio dispersante

6leo diesel, pela Petrobras®.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Andlise granulométrica por difracdo de laser - Na Tabela 1 estdo apresentados

os resultados das analises granulométricas das argilas Cinza Superior e Verde
Superior. As argilas apresentam uma curva de distribuicdo de particulas larga e
monomodal, sendo obtido um diametro médio de particulas menor de 6,95um e
maior para a Verde Superior de 9,19um, um volume acumulado com diametro meédio
abaixo de 2um menor de 11,96% para a Cinza Superior e maior de 16,36% para a

Verde Superior. Analisando os resultados de distribuicdo de tamanho de particulas,
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semelhantes as

esmedctiticas de Boa Vista, PB.

Tabela 1. Andlise granulométrica das amostras

AMOSIras Argila (%) Silte (%) Areia (%) Diametro médio
(x<2pm) (2pm<x<20pm) (x>20um) (Hm)
Cinza Superior 11,96 76,53 11,51 9,19
Verde Superior 16,36 78,58 5,06 6,95

Composicdo gquimica por fluorescéncia de raios X - Na Tabela 2 estdo

apresentadas as composi¢cbes quimicas das argilas Cinza Superior e Verde

Superior.

composi¢do quimica tipica de argilas bentonitica

Analisando esses

S(10,13).

Tabela 2. Composigéo quimica das amostras

resultados observa-se que as argilas possuem

Oxidos (%)
Amostras SiO, |ALOs| Fe,0s| CaO | Mgo | K,0 | Outros | PR
Cinza Superior | 53,50 |26,12| 3,70 | 0,80 | 3,24 | 0,84 | 1,26 | 10,59
Verde Superior | 50,60 |22,60| 11,0 | 0,60 | 2,90 | 1,60 | 1,20 | 9,40

PR- Perda ao rubro.

Difracdo de raios X — Na Figura 1 estdo apresentados os difratogramas das

argilas Cinza Superior e Verde Superior.
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Figura 1. DRX das argilas (a) Cinza Superior e (b) Verde Superior.

Analisando a Figura 1, verifica-se para ambas as argilas a presenca do

argilomineral esmectitico, caracterizada pelas distancias interplanares de 15,54A e
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4,46A; caulinita, caracterizada pelas distancias interplanares de 7,16A e 3,56A; e,
quartzo, caracterizado pela distancia interplanar de 3,34A. A presenca do
argilomineral esmectitico foi confirmado pelo uso de etilenoglicol com expansao da
distancia interplanar basal para 17A. Dessa forma verifica-se que as argilas

possuem difratogramas tipico da argila bentoniticat***34).

Andlise térmica diferencial e termogravimétrica - A partir da curva de analise

termogravimétrica e térmica diferencial das argilas Cinza Superior e Verde Superior,
Figura 2, foram observadas as seguintes transforma¢fes térmicas: um pico
endotérmico em torno de 139°C e 136°C respectivamente, caracteristico da
presenca de agua livre e adsorvida, grande pico endotérmico com maximos em
579°C para a argila Cinza Superior e 582°C para a argila Verde Superior,
caracteristico da presenca de hidroxilas da folha octaédrica, e pico exotérmico com
maximo em 932°C e 901°C para as argilas Cinza Superior e Verde Superior,
respectivamente, relacionado a nucleacdo de mulita com formacgéo do quartzo B. Ja
nas curvas TG foram observados os eventos caracteristicos da perda de agua e
perda de hidroxilas com uma perda total de massa de cerca de 17,20% e 17,32%
para as argilas Cinza Superior e Verde Superior, respectivamente.

Numa andlise conjunta verifica-se que as argilas estudadas apresentam
comportamento térmico similares as analises de argilas bentoniticas mediante
estudos anteriores™®.
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Figura 2. Termogramas das argilas (a) Cinza Superior e (b) Verde Superior.

Andlise granulométrica por difracdo de laser - A Tabela 3 apresenta o resultado

das analises granulométricas das argilas purificadas (overflow). Analisando a Tabela
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3, observa-se que o processo de purificacdo conduziu a redug¢do do tamanho médio

equivalente das particulas, um aumento no teor da fracdo argila e uma diminuicéo

no teor

organofilizacao.

de areia,

sendo caracteristicas favoraveis para o0 processo de

Tabela 3. Distribui¢cdo granulométrica apds hidrociclonagem das argilas

AMoStras Argila (%) Silte (%) Areia (%) | Diametro médio
(x<2pm) | (2pm<x<20pm) | (x>20um) (Hm)
CS P 24,53 75,47 0 4,58
VS_P 27,23 72,77 0 4,04

CS_P: Cinza Superior purificada; VS_P: Verde Superior purificada.

Difracdo de raios X — Na Figura 3 estdo apresentados os resultados de DRX

das argilas purificadas por hidrociclonagem. Pelo difratograma das argilas
bentoniticas observa-se a presenca do argilomineral esmectitico, caracterizado
pelas distancias interplanares basais de aproximadamente 15A e 4,45A, a presenca
do argilomineral caulinita, caracterizado pelas distancias interplanares de 7,06A e
3,56A, e a presenca de quartzo, caracterizado pela distancia interplanar de 3,34A.
Através dos difratogramas das argilas purificadas, observa-se que ocorreu uma
reducao significativa na intensidade do pico de quartzo, indicando que o tratamento
de purificacéo foi eficiente na remocao de grande parte desses minerais acessorios

presentes na argila.
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Figura 3. DRX da argila (a) Cinza Superior e (b) Verde Superior purificada.
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Composicdo quimica por fluorescéncia de raios X - Na Tabela 4 estdo

apresentados as composi¢cfes quimicas das argilas Cinza Superior e Verde
Superior, apds o processo de hidrociclonagem. Analisando a Tabela 4, observam-se
as seguintes variacfes da composicdo quimica ap0s o processo de purificacdo: o
teor de SiO, em todos 0s casos mostra-se menor que a amostra inicial; ocorre um
leve aumento da perda ao rubro, indicando maior concentragéo da fracdo argilosa,

os demais teores apresentam-se similares.

Tabela 4. Composicéo quimica das argilas purificadas

Oxidos (%)
Amostras SiO, |ALO3| Fe,0s| CaO | Mgo | K,0 | Outros | PR
CS P 52,87 | 26,14 3,68 | 0,79 | 322 | 0,64 | 113 | 1145
VS P 48,89 |22,75| 11,63 | 0,62 | 2,87 | 1,39 | 1,27 | 10,67

CS_P: Cinza Superior purificada; VS_P: Verde Superior purificada; PR: Perda ao rubro.

Andlise térmica diferencial e termogravimétrica - A partir da curva de analise

termogravimétrica e térmica diferencial das argilas Cinza Superior e Verde Superior,
submetida ao processo de purificagdo por hidrociclonagem, foram observadas as
seguintes transformacdes térmicas: grande pico endotérmico em torno 140°C
caracteristico da presenca de agua livre e adsorvida; grande pico endotérmico com
maximo em cerca de 578°C, caracterizando a presenca de hidroxilas da folha
octaédrica; e, pico exotérmico com maximo por volta de 902-927°C, relacionado a
nucleacdo de mulita com formagdo do quartzo B. Ja nas curvas TG foram
observados os eventos caracteristicos da perda de agua e perda de hidroxilas e uma
perda total de massa de aproximadamente 18,12% e 17,84% para as argilas Cinza
Superior e Verde Superior, respectivamente. Com isso, verifica-se que as argilas
purificadas apresentram as mesmas transformacdes térmicas que a néo purificada,
com uma diferenca nas temperaturas maximas dos picos endo-exotérmico, o que
pode estar associado as diferencas na granulometria das amostras. As argilas
naturais apresentou perda de massa menor do que a amostra purificada, o que
concorda com as observagbes obtidas com o ensaio de difracdo de raios X,
evidenciando que a argila purificada deve possuir uma menor quantidade de quartzo
e, por conseguinte, uma maior fracdo argila que a amostra natural.

Difracdo de raios X — Na Figura 5 estdo apresentados os difratogramas das

argilas organofilicas obtidas a partir de dispersdes das argilas Cinza Superior e
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Verde Superior, ndo purificadas e purificadas e tratadas nos teores de 15%, 30% e
45% do tensoativo Praepagen WB.
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d=18,90
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Figura 4. DRX da argila Verde Superior organofilizada com 15%, 30% e 45% do tensoativo

(a) ndo purificada e (b) purificada.
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Analisando a Figura 5 verifica-se que em todas as amostras a distancia original
aumentou de cerca de 12A para cerca de 40A, respectivamente. Tanto para as
amostras nao purificadas como para as purificadas, foi observado o aumento do pico
caracteristico do argilomineral esmectitico com a incorporacdo do tensoativo e a
medida que elevou-se seu percentual. Isto indica que houve intercalacdo do
tensoativo na fracdo argila, e que com o aumento do teor de tensoativo houve
também um aumento da quantidade intercalada. Para as amostras organofilizadas
com 15% do tensoativo, observa-se que houve uma intercalagdo muito pequena,

com uma indefinicdo do seu pico caracteristico.

Inchamento de Foster - Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados

estatisticos dos inchamentos de Foster das argilas organofilicas, ndo purificadas e
purificadas obtida a partir das argilas Cinza Superior e Verde Superior, tratada com o
tensoativo i6nico Praepagen WB nos teores de 15%, 30% e 45%, no meio organico
Oleo diesel. Analisando a Tabela 5, verificou-se que as amostras de argilas nédo
purificadas apresentaram de “nenhum” a “médio” inchamento, tanto com agitagao
guanto sem agitacdo, enquanto que as amostras purificadas apresentaram
inchamento de “baixo” a “alto”, e dentre elas a que apresentou alto inchamento apos
agitacdo foram as amostras: CS_30%WB_P; CS _45%WB_NP; CS_45%WB_P e
VS _45%WB_P evidenciando dessa forma, que as argilas purificadas apresentou
uma melhor afinidade quimica entre as argilas organofilicas, o tensoativo Praepagen

WB e o 6leo diesel.

Tabela 5. Inchamento de Foster das argilas organofilicas, usando como meio liquido

organico dispersante o 6leo diesel.

24h sem | 24h com 24h sem | 24h com

Amostras agitacdo | agitacéao Amostras agitacdo | agitacdo
(mL) (mL) (mL) (mL)
CS 15%WB_NP 1,5 2,0 VS 15%WB_NP 1,5 2,0
CS _15%WB_P 2,0 3,5 VS 15%WB_P 2,5 3,0
CS_30%WB_NP 3,0 4,0 VS 30%WB_NP 2,5 3,5
CS _30%WB_P 55 10,0 VS 30%WB_P 4,0 5,0
CS 45%WB_NP 4,0 8,5 VS 45%WB_NP 4,5 8,0
CS 45%WB_P 7,0 16,0 VS 45%WB_P 6,0 9,0

CS: Cinza Superior; VS: Verde Superior; NP: ndo purificada; P: purificada.
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Viscosidades das dispersfes argilosas em meio organico - Na Tabela 6 estao

apresentados os resultados de viscosidade aparente das dispersdes obtidas a partir
das argilas organofilicas néo purificadas e purificadas, usando como meio liquido
organico dispersante o 0leo diesel. Os fluidos base 6leo obtidos a partir de argilas
organofilicas s6 atendem as especificacfes da norma supracitada quando a VA para
todos os teores atingirem os requisitos minimos®. Dessa, forma, analisando a
Tabela 6 observa-se que apenas a amostra Cinza Superior purificada e
organofilizada com 45% do tensoativo i6bnico Praepagen WB nos quatro teores
normatizados, conduziu a resultados adequados frente a normatizacao da Petrobras,
ja a amostra Verde Superior natural ndo apresenta resultados reolégicos frente a

normatizacao supracitada.

Tabela 6. Viscosidade Aparente (VA) das argilas organofilizadas, usando como meio liquido
organico dispersante o 6leo diesel.

Quant.de | VA Quant. de VA
Amostras argila(g) (cP) Amostras argila(g) (cP)
2’4 5’3 2,4 7!3
6,0 5,0 6,0 8,5

0 ] L] 0, ! !
CS_15%WB_NP —' 6.8 | VS 15%WB_NP—3' 9,0
13,2 8,5 13,2 10,5
2’4 9’0 2,4 713
6,0 8,8 6,0 7,0

0 ) 1 [0) 2 .
CS_15%WB_P 56 g5 | VS_IS%WB_P —ic 10.0
13’2 9’0 13,2 10,5
2’4 7’5 2,4 715
6,0 7.8 6,0 7,8

) ] L] 0, ! :
CS_30%WB_NP —' g5 | VS_30%WB_NP—g 8,5
13,2 9,5 13,2 8,8
2’4 13’8 2,4 7!0
6,0 9,5 6,0 7.8

0 ] L) [0) : !
CS_30%WB_P (—o’ 100 | VS-30%WB_P —g 8,0
13,2 12,0 13,2 8.8
2’4 11’3 2’4 11,3
6,0 9,8 6,0 9,8

0 ) L) 0, ! .
CS_45%WB_NP —g' 110 | VS_45%WB_NP | — 10.0
13,2 14,0 13,2 11,5
2,4 13,3 2,4 10,0
CS_45%WB_P 6,0 150 | VS _45%WB_P | 6,0 7.8
9,6 155 9,6 9,0
13,2 19,3 13,2 10,5

CS: Cinza Superior; VS: Verde Superior; NP: ndo purificada; P: purificada.
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CONCLUSOES

Frente os resultados obtidos, conclui-se que:

» 0s ensaios de caracterizacao evidenciaram que as amostras sdo constituidas
por argilomineral do grupo da esmectita, com a presenca de minerais
acessorios, principalmente caulinita e quartzo, podendo ser denominada de
bentonita;

» as argilas esmectiticas nédo purificadas e purificadas apresentaram
incorporacao do tensoativo ap6s organofilizagéo;

» o inchamento de Foster no meio organico 6leo diesel, evidenciou uma melhor
afinidade com as argilas purificadas e organofilizadas com o tensoativo
Praepagen WB com relacdo as amostras nao purificadas;

» apenas a amostra Cinza Superior purificada e organofilizada com 45% do
tensoativo ibnico Praepagen WB nos quatro teores, conduziram a resultados

adequados frente a normatizacéo da Petrobras®.
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IONC SURFACTANT SMECTITE CLAYS ORGANOPHILIZATION FOR USE IN
OIL BASE DRILLING FLUIDS

The main deposits of bentonite are located in Boa Vista, PB. For the expansion of
reserves, mineral production and consolidation in the state as the largest producer
in the country, studies have been conducted by UFCG on the clays recently
discovered in the districts of Cubati and Pedra Lavrada, PB, Brazil. This paper
aims at the characterization of new bentonite deposits, aiming the development of
natural and purified organoclays for use in oil base drilling fluids. The
characterization was made through techniques: AG, XRD, EDX, TG and DTA. In
the purification, a hydrocyclone was used and in the organophilization process the
surfactant Praepagen WB was used. The results showed that the characterization
is typical of bentonites, the purification process was efficient, however, the
rheological study showed that the clay sample studied shows potential for
application in oil base drilling fluids.

Key-words: smectite; purification; organophilization; drilling fluids.
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