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RESUMO

Para elevar a produtividade da extracdo de hidrocarbonetos (petréleo e/ou gas)
em reservatorios antigos de baixa pressdo ou de alta profundidade, pode ser
utilizada a técnica do fraturamento hidraulico e injecédo de fluido contendo propantes
guando se tem perdas ou problemas de escoamento dos hidrocarbonetos ao longo
do reservatdrio. Os propantes sdo materiais ceramicos, podendo ser divididos em
duas classes: naturais ou sintéticos. Possuem forma esférica e dimensfes
controladas. Podem ser confeccionados a partir de rejeitos de processos de
extracdo mineral, que possuem caracteristica ceramica. Existem trés importantes
processos de extracdo de minérios, sao eles: processo de flotagdo do niquel,
processo Caron e processo Bayer, que geram rejeitos que podem ser aproveitados
para confeccionar novos tipos de propantes. Os rejeitos sdo conhecidos como lama
cinza, lama negra e lama vermelha, respectivamente. Este trabalho apresenta
alguns resultados visando a adequacdo do processamento destes rejeitos para a

producdo de propantes ceramicos sintéticos.
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INTRODUGCAO

No Brasil, as maiores descobertas de petréleo, foram feitas pela Petrobras e na
camada pré-sal localizada entre os estados de Santa Catarina e Espirito Santo,
onde se encontram grandes volumes de Oleo leve. Na Bacia de Santos, por
exemplo, o Oleo identificado no pré-sal tem uma densidade de 28,5° API, baixa
acidez e baixo teor de enxofre. Essas sdo caracteristicas de um petroleo de alta
qualidade e maior valor de mercado. Pioneira em exploracdes em aguas profundas e
ultraprofundas, a Petrobras investe fortemente na exploragéo de hidrocarbonetos no
pré-sal, com estimativa de US$ 69,6 bilhdes até 2016 V). Exploracdes no pré-sal nas
Bacias de Santos e Campos revelaram dois campos interessantes conhecidos como
Carcara (na Bacia de Santos) @ e Pao de Aclcar (na Bacia de Campos) @, que
apresentam perspectivas bastante favoraveis de desenvolvimento da producédo de
petréleo ®~ . Com grande dominio sobre as solucdes tecnolégicas para o perfil do
pré-sal e conhecimento para desenvolver a producédo na nova area, € reconhecido
gue até mesmo 0S menores aprimoramentos Nos processos e tecnologias podem
gerar significativa reducéo de custos e aumento em eficiéncia ©.

Para desenvolver a producdo, a Petrobras também investe em novos pocos de
producdo nas reservas atuais e na otimizacdo da recuperacdo dos campos ja
existentes através de técnicas de aumento desta recuperacdo como o bombeamento
de agua do mar ou de gas natural para o reservatorio de petroleo para aumento das
reservas através da melhoria dos fatores de recuperacédo e realiza fraturamento
hidraulico do reservatorio nas vizinhancas como técnica de otimizacdo. Problemas
de compensacao econdmica no campo petrolifero, pode ocorrer pela insuficiéncia na
permeabilidade da formacéo. Isso mantém o gas natural ou o petréleo, retido no
poco num campo em producdo, que torna a exploracéo inviavel economicamente ©.
Por meio do processo de injecdo de fluido a alta pressédo, formam-se fraturas na
parede do po¢o que se propagam para o interior do reservatério. Para manter as
fraturas abertas quando a presséao ¢é aliviada, um fluido contendo propante € injetado
(), Esse fluido pode ser petréleo, gel aquoso ou agua.

Os processos de metalurgia extrativa e do processamento mineral possuem
etapas onde h& o descarte de rejeitos minerais com diferentes composicdes
mineralogicas. Para a confec¢cdo de novos propantes sintéticos busca-se como

matriz um material ceramico inerte e resistente. O rejeito do processo de
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beneficiamento de minério de niquel possui elevado teor de silicatos, atendendo ao
principal requisito para o novo propante: Inércia quimica em ambiente salino e
resisténcia mecanica.

Para reduzir a temperatura de fusdo dos silicatos, e consequentemente o custo
do processamento deste rejeito silicatado, € possivel adicionar outros rejeitos da
industria extrativa mineral. O rejeito do processo Bayer obtido do processamento da
alumina, ou o rejeito do processo Caron obtido do processamento hidrometallrgico
da producédo de niquel eletrolitico podem ser utilizados como materiais fundentes em

decorréncia da presenca de &lcalis, sulfetos e 6xidos de ferro.

Residuos do Processamento Mineral

Podem-se destacar trés importantes processos que geram rejeitos, os quais
podem ser utilizados na confeccdo de propantes de baixo custo e relevancia

ambiental:

I. Residuos da flotagcéo em coluna e do processo de
beneficiamento/concentracdo de minério de niquel. Esses processos possuem
como rejeito um residuo mineral com alto teor de silicato de magnésio (SiO».
MgO) @ 9 conhecido como “lama cinza” (LC).

Il. Residuo do processamento da bauxita obtido durante o processo Bayer - a
‘lama vermelha” (LV) que possui baixo ponto de fuséo, elevado teor de ferro

- ambos diminuem a temperatura de fusdo

(6xido/hidréxido) e sédio ©
guando misturados formando sistemas multicomponentes a base de silicato.

lll. O residuo metallrgico, denominado de “lama negra” (LN) obtida no processo
Caron, com o0s componentes mineraldgicos: olivina, quartzo, piroxénio-

anfibdlico, hematita e magnetita.

Processamento de materiais ceramicos

Neste trabalho, as amostras foram obtidas por meio do processamento dos
materiais utilizando as seguintes etapas: Secagem, moagem, teste de decantacao

das polpas de lamas, prensagem de pds e sinterizacao.
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Propantes

Os propantes podem ser agrupados em trés principais categorias: areia de
silica arredondada, cascalho e areias revestidas de resina e ceramicas sinterizadas
e/ou fundida *®. Os mais comumente utilizados consistem de areia, ceramica, areia
revestida de resina e bauxita *”, nesta ordem.

A silica é amplamente utilizada como matéria-prima como propante, sendo a
mais consumida no mundo (80% do mercado de propante), devido a disponibilidade,
baixa densidade, inércia quimica e baixo custo. Algumas restricbes, como baixa
permeabilidade e baixa resisténcia a esmagamento, restringem sua utilizagdo na
faixa dos 28 — 35 MPa ©.

Injetando propante revestido de resina (cascalho e areias revestidos de resina
fendlica) parcialmente curada dentro do poco, € possivel realizar a polimerizacao
(finalizar a cura) da resina e gerar a ligacdo em conjunto entre essas particulas
revestidas formando uma rede no fundo do poco. Pelo revestimento de resina, um
propante com resina de formaldeido ligado a superficie do propante por um silano ou
outro agente de acoplamento, o material antes fragil, torna-se resistente ao
esmagamento, ao acido e diminui o refluxo. Durante a extragdo, o uso destes
materiais sdo limitados a pressdes na faixa de 35 a 69 MPa 1.

Os propantes ceramicos sintéticos sdo usualmente confeccionados pela
queima, fuséo ou sinterizacdo da bauxita e caulinita [Al;Si;O10(OH)s,]. A composicdo
final apdés o processamento do material mineraldgico é uma mistura de mulita
[3A1,032Si0,] e corindon [Al,O3]. Os propantes também podem ser preparados pelo
processamento de outros materiais ceramicos como carboneto de silicio (SiC),
zirconia parcialmente estabilizada ou zircdo (ZrSi0O,) “®. Com a maior resisténcia ao
esmagamento, as ceramicas sinterizadas permitem utilizacdes em ambientes onde
sdo necessarios até 140 MPa de forcas compressivas. Entretanto, as ceramicas
sintéticas apresentam maior densidade fazendo com gue seja necessario 0 uso de
fluidos de carregamento viscosos na fratura. Nesta condicdo sdo necessarias
maiores taxas de bombeamento e o aumento da poténcia de travagem. Além disso,
isto restringe sua utilizagdo em algumas condicbes em que outros propantes nao
sdo satisfatérios, devido ao custo relativamente elevado ™.

Na producéo de propantes sintéticos, existem diversas rotas de processamento

para granulacdo regularmente utilizadas pela industria ceramica possibilitando a
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fabricagdo de granulos. Pode-se destacar como 0s principais processos de

granulacao ®°:

e Granulagéo por agitacéo: fluidizacao.
e Granulag&o por pressdo: micro peletizagéo e extruséo.

e Granulagcdo em “spray-dryer”: atomizagao.

De acordo com cada tipo de reservatério é necessario um tipo especifico de

propante. A Figura 13 apresenta um esquema da escolha do material do propante

em funcéo da tensado de fechamento da fratura & 9.

. T s T -
Iipo de propante Densidade (g/'cm’) Resisténcia (psi)
| . ! s
Arem pura ‘ 2,65 6000 (= 41MPa)
! :
Arcia tratada com resma (RCS) 2,55 8000 (= 55MPa)
Cerdnuca de resisténcia 2000 - 10000
2.7-33
mtermediana (ISP) (34 MPa - 69MPa)
- 1
Ceramuca de resisténcia elevada
3.4 ou supenor 10000 (69MPa)
(HSB)
e g 1 — 1 I
Bauxata 2.00 [ 7000 (4SMPa)
|
< } l 6000 pst (41 Mpa) | | >
| ‘ ‘ I
Areia < — 12000 psi (82 Mpa) — >
| | gy P -
< | B0F=R0CL L > HSB
RCP ISP

Figura 1. — Esquema de escolha do tipo de propante em fun¢éo da tenséo de fechamento da

<. (18,19
fratura no reservatorio ( )

Utilizando a técnica de injecdo de fluido contendo propante, inserido nas
fraturas do reservatorio, ocorre 0 aumento da vazao de petrdleo ou gas natural. Essa
vazao € aumentada em razdo da elevacdo da éarea total da reserva conectada ao
poco onde se obtém maior permeabilidade. Propantes de forma esférica geram
maior permeabilidade e sdo mais eficientes. Por fim, € gerado um gradiente de

pressao significativo no reservatério devido os canais de alta condutividade ©.
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Com a necessidade de propantes com maior resisténcia mecéanica e térmica e,
ao mesmo tempo, inertes a meios agressivos, O que ocorre em pogos de
profundidades superiores a 1.800 m, o propante natural de areia quartzosa foi
substituido por diferentes minerais refratarios como a bauxita. Esse material
abrasivo, além de ser estavel a alta temperatura, ser inerte em varios meios
agressivos e, quando calcinada, possui alta resisténcia mecanica e densidade ideal

facilitando a injec&o na fratura hidraulica ©.
MATERIAIS E METODOS

Rejeitos de diferentes processos de extracdo de matérias-primas minerais

foram utilizados como matéria-prima. Séo eles:

¢ C: Lama cinza — Flotacdo de minérios sulfetados de niquel;
eLV: Lama vermelha — Processo Bayer;

¢ N: Lama negra — Processo Caron.

Neste estudo foi empregada a técnica de planejamento fatorial de
experimentos para a definicdo dos tratamentos térmicos e tipo/ quantidade de
fundente adicionado. A tabela numero 1 apresenta 12 das 32 formula¢des obtidas no

planejamento fatorial.

Tabela 1. - Esquema de composic¢des alternadas, destacando o campo de cddigo das amostras.

N° Cadigo Fundente | Quantidade (%pp) | Tempo (h) | Temperatura (°C)
1 |LC100NX1-T1-TQ1 LN X1 To1 Tq1
2 |LC100VX1-T1-TQ1 LV X1 To1 Tq1
3 [LC100NX2-T1-TQ1 LN X2 To1 Tq1
4 |LC100VX2-T1-TQ1 LV X2 To1 Tq1
5 [LC100NX1-T2-TQ1 LN X1 To2 Tq1
6 |LC100VX1-T2-TQ1 LV X1 To2 Tq1
7 |LC100NX2-T2-TQ1 LN X2 To2 Tq1
8 [LC100VX2-T2-TQ1 LV X2 To2 Tq1
9 [LC100NX1-T1-TQ2 LN X1 To1 Tqo
10| LC100VX1-T1-TQ2 LV X1 To1 Tq2
11| LC100NX2-T1-TQ2 LN X2 To1 Tqo
12| LC100VX2-T1-TQ2 LV X2 To1 Tqo
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Preparacdo das amostras

Inicialmente a preparacao/processamento das amostras (lamas cinza,
vermelha e negra) consistiu de uma etapa de secagem (110 °C/ 24 horas) e
moagem em moinho de bolas com bolas ferro para cominuigéo a seco das lamas. O
p6é foi entdo prensado uniaxialmente com adicdo de PVA (alcool polivinilico) em
molde cilindrico de 11 mm. Foi empregada uma pressao de 150 kgf/cm2. A Figura 2

apresenta um esquema simplificado da confeccéo das amostras.

1. Secagem 2. Moagem 3. Mistura

6.

Caracterizagao 5.Queima 4. Prensagem

Figura 2. - Grafico de processo simplificado da preparacéo e estudo das amostras.

Caracterizacdo das amostras

As técnicas de caracterizacao utilizadas tém como objetivo verificar a reacao
dos materiais em elevadas temperaturas, além de caracterizar as matérias-primas

iniciais. Foram empregadas as seguintes técnicas/ determinacdes:

a) Determinacédo da variacdo dimensional (linear e volumétrica);

b) Determinacdo da densidade antes e apds queima,

c) Resisténcia a compressao a temperatura ambiente;

d) Determinagé&o de fase cristalinas por difracdo de raios X (método do po0);

e) Calorimentria diferencial de varredura (DSC) até 1600 °C;

f) Determinacado da distribuicdo de tamanho de particulas das lamas secas, por

difracao laser.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

a) Efeito do tempo de moagem sobre a distribuicdo de tamanho das matérias-

primas.

Foi realizado o ensaio de granulometria por difragdo laser para verificar o
aumento da quantidade de particulas finas conforme o aumento do tempo de
moagem. Pode-se verificar na Figura 3 o efeito do tempo sobre a diminuicdo do

amanho médio das particulas (Dso)

767 D(v,0.5)

o B g Lama Cinza

== ama MNegra
47,15

41 45

—r— | 71
Yermelha

Diametro das particulas{um)

] i 1200 180 240 300 360 420 480

Tempo (min.)

Figura 3. — Grafico da granulometria das amostras de lama cinza, lama negra e lama vermelha. Onde
D(v, 0.5) corresponde ao tamanho médio da distribuicdo de particulas.

Observa-se que as lamas negra e vermelha possuem baixa granulometria
inicial, comparado com a lama cinza. A lama negra apresenta tamanho médio inicial
de 36 um e apos 1 hora de moagem 50% das particulas apresentam granulometria
inferior a 15 um. Comportamento semelhante ocorre com a lama vermelha que inicia
em 8 um e, em 1 horas de moagem tem seu tamanho médio diminuido para 3 pm.

A lama cinza apresenta ter maior resisténcia a moagem. Somente apos 8 horas

de moagem seu tamanho médio de particulas abaixa de 20um.
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b) Resisténcia a compressao:

Todas as amostras foram submetidas ao ensaio de compressédo. A Figura 4
apresenta o grafico de disperséo dos resultados, indicando o numero da amostra e
sua maxima resisténcia (em MPa) antes da ruptura. As amostras numero 29 e 30

que ndo romperam com a capacidade maxima do equipamento de 2 toneladas.

Pressao [MPa]

&
.

0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

Niumero da amostra

Figura 4. — Grafico de dispersdo do ensaio de compressdo. *Amostras himero 29 e 30 ndo sofreram
rompimento; carga maxima de 2 t.

c) Microscopia Optica

Das 6 amostras selecionadas, 3 delas foram destacadas para se avaliar suas
evolugdes estruturais com a elevacdo da temperatura de queima de 1000 a 1200°C.
Os tempos e temperaturas de queima podem ser verificados na Tabela 1.

Com o aumento do tempo e da temperatura de queima, pode-se observar nas
sessOes polidas um aumento da porosidade assim como a diferenca na coloracao
da amostra decorrente de mudancas do estado de oxidacao do ferro, uma vez que

as queimas se deram em atmosfera oxidante.
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(a) (b)
Figura 5. — Fotomicrografia das amostras (a) LC100VX2-T2-TQ1 — N8, (b) LC100NX3-T2-TQ1 — N20
e (c) LC100VX2-T2-TQ3 — N32, comparando a evolugéo entre o tempo e a temperatura de queima.

Magnificagdo: 5 x, escala: 250 pum.

d) Difracdo de Raios X (método do pd)

Foram realizadas andlises de difracdo de raios X, tanto das lamas secas
quanto das misturas apos sinterizacdo. A Figura 6 apresenta o difratograma da lama
cinza pura onde se verifica a presenca da fase enstatita, rica em silicato de
magneésio, da fase enstatita ferrosa (contendo ferro) e da fase magnetita.

O difratograma de raios X da lama vermelha é apresentado na Figura 7, onde se
observa sete fases distintas: monticelita, quartzo, hematita, calcita, goetita, cal e
gibsita. Na Figura 8, ode ser observado o difratograma da lama negra cujas fases

detectadas foram: donatita, magnetita, olivina, magnésio ferrita, cromita e hematita.

>l 1)

Ay, Ensnt i G
70 4
D i B (Mg Fe) S10, Enstatia fenosa | J 2 9720, Henatts Ocs0 o8
OF=0, Magnsata @ i ﬁ R MO WO eta
- L]
o 1 A X
< ® 0
: 50 PN | O ¥
3 &0
~<ad L . a X
2 & w0 ¥ ‘
.'g 20 g u i
[~
5 ga
|5 = J
— 909 4 =
10
, i ! i
. -l 1] » " m - » » 4 4% =0 L L] [ 1) ” ” LY 4] s 10 “ 2 S X » & &@ w w [ o n »n w

26 28
Figura 6. — Difratograma de raios X da lama cinza @, Figura 7. — Difratograma de raios x da lama

vermelha ©.
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Figura 7. — Difratograma de raios X da lama negra ©.

Anélise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As andlises de DSC foram realizadas pelo grupo em trabalhos anteriores ©.
Esta andlise indica transformacgfes associadas a mudancas de entalpia e do ponto
de fusdo (inicial e final). Neste trabalho destacamos apenas 0s pontos/picos
associados a fusdo das diferentes lamas visando otimizar as temperaturas de
queima.

A Tabela 2 apresenta os valores das temperaturas iniciais de fusdo (Tg) das

amostras.

Tabela 2. - Tabela de valores da temperatura iniciais de fuséo (Tg) para as amostras das lamas cinza,

negra e vermelha.

Amostra Lama Cinza © Lama Negra © Lama Vermelha ©
Tr1 (°C) 1190 1080 1410
CONCLUSOES

Os resultados de analise granulométrica indicaram a todas as lamas
apresentam tamanho meédio (Dsy) favoravel ao processamento via
queima/sinterizacdo de pds abaixo de 1200 °C, sendo a lama negra apresenta maior
potencial de fundente. Os ensaios mecanicos indicaram ser possivel ajustar o
tempo, temperatura e tipo de aditivo para produzir materiais ceramicos de elevada
resisténcia a compressao (acima de 125 MPa ). A caracterizacdo inicial das fases

cristalinas das lamas, também ratifica que a lama cinza, proveniente da etapa de
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flotacdo de minérios sulfetados de niquel, possui elevada estabilidade, por se tratar

de um silicato de magnésio contendo 6xido de ferro.
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EVALUATION OF THE USE OF INDUSTRIAL REJECTS OF MINERAL AND
METALLURGICAL PROCESSING TO THE CERAMIC SYNTHETIC PROPPANTS
DEVELOPMENT

ABSTRACT

Hydraulic fracturing technique is very important to increase the productivity and
recovery of old oil reservoirs with low pressure on high depth. When there are losses
or problems with the flow of hydrocarbon along the reservoir two techniques should
be used: the hydraulic fracturing technique and also the injection of fluid containing
proppants. Proppants are ceramics materials which can be divided in two classes:
natural and synthetic. They have spherical shape and controlled dimensions. They
can be made from the waste of mineral extraction processes, which presents ceramic
characteristic (synthetics). There are three main processes of mineral extraction:
nickel flotation, Caron and Bayer processes, which generate wastes that can be used
to produce new types of proppants. The rejects are known as gray mud, black mud
and red mud, respectively. This work presents some results aiming at the adjustment

of the rejects processing in order to make synthetic ceramic proppants.

Key-words: proppant, presalt, hydraulic fracture, flotation of nickel, ceramic.
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