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Resumo:

O Estado da Paraiba possui jazidas de bentonitas utilizadas comercialmente para uma vasta gama de
setores tecnoldgicos, particularmente para fluidos de perfuragdo de pogos de petroleo. No entanto, esses
jazimentos estdo se exaurindo, apos dezenas de anos de exploragdo. Assim, este trabalho tem por objetivo
caracterizar fisica, mineralégica e tecnologicamente argilas esmectiticas do Municipio de Cubati, PB. As
amostras estudadas foram secas a 60°C e caracterizadas através de fluorescéncia de raios X, determinagéo
da distribuicdo de tamanho de particulas, difragdo de raios X, analise térmica diferencial e gravimétrica e
microscopia eletrénica de varredura. As argilas foram transformadas em sodicas por tratamento com
Na,CO3; e em seguida determinou-se a viscosidade aparente, plastica e volume de filtrado de dispersdes
argila-dgua. Os resultados evidenciaram que as amostras sdo bentonitas policatidnicas, apresentando
teores de MgO, CaO e K,0 semelhantes aos de bentonitas de Boa Vista, PB, e que sdo constituidas por
argilomineral esmectitico, caulinita e quartzo. As amostras apresentaram fraces de particulas abaixo a 2
um de 30 e 32%. As argilas apresentaram propriedades reoldgicas que indicam potencial para uso em
fluidos de perfuracéo.

Palavras-chave: Bentonita; caracterizagdo; argila

Abstract:

The bentonites of the State of Paraiba are commercially used in numerous technological sectors,
particularly in oil drilling muds. However, these bentonite deposits are becoming exhausted after decades
of exploitation. Thus, the aim of this work was to characterize physically, mineralogically and
technologically bentonite clays from Cubati city, PB. The samples were dried at 60°C and characterized
through X-ray fluorescence, particle size distribution, X-ray diffraction, differential thermal and
gravimetric analyzes and scanning electronic microscopy. The natural bentonite clays were transformed
into sodium bentonite by Na,CO; solution treatment. It was estimated the rheological properties of the
suspensions: apparent and plastic viscosities and water loss. The results showed that the samples are
polycationic bentonite clays, containing amounts of MgO, CaO and K,O similar to those of bentonites
from Boa Vista, PB, and are composed of smectite, kaolinite and quartz. The samples presented fractions
of particles size under 2 um of 30 and 32%. The rheological properties showed that the samples presented
technological potential to be used in drilling muds.
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1. Introducéo

As argilas esmectiticas sdo materiais
constituidos por um, ou mais, argilomineral
esmectitico e alguns minerais acessorios
(principalmente quartzo, cristobalita, mica e
feldspatos). Os argilominerais esmectiticos sdo
alumino-silicatos de sédio, calcio, magnésio,
ferro, potassio e litio, que incluem:
montmorilonita, nontronita, saponita, hectorita,
sauconita, beidelita e volconsoita. Esses
argilominerais  sdo  triformicos, di  ou
trioctaédricos, podendo apresentar susbstitui¢do
isomérfica do Si por Al nas posigdes tetraédrica
e nas posi¢des octaédricas o cation pode ser o Al,
Mg, Fe, entre outros [1,2].

As substituicdes isomorficas nas posicOes
tetraédricas e octaédricas, juntamente com as
ligacbes quimicas quebradas nas arestas das
particulas e a interacdo dos ions H30+ com as
cargas nestas ligacdes quebradas (dependendo do
pH), origina um excesso de carga negativa nas
superficies das unidades estruturais, que Ssédo
compensadas por cations [3]. Esses cations de
compensacdo, adsorvidos na superficie das
particulas, podem ser trocados por outros cations,
conferindo a estes argilominerais a propriedade
de troca catidnica.

O numero total de cations trocaveis que uma
argila pode apresentar é chamado de capacidade
de troca (adsorcdo) de céations (CTC). Quanto
maior a CTC da argila, maior o nimero de
cations que esta pode reter. As argilas
esmectiticas estdo entre as argilas que
apresentam as maiores CTC, variando de 80 a
150 meq/100g.

De acordo com os cations de compensacao
presentes na argila, tem-se que as argilas
esmectiticas podem ser mono-catiénicas ou poli-
catibnicas, com predominancia de um cétion ou
ndo. As esmectitas brasileiras sdo normalmente
policatibnicas, sendo geralmente célcio e
magnésio os cations predominantes. [2,4].

Tecnologicamente as argilas esmectiticas sdo
geralmente denominadas bentonitas [2,5]. As
argilas bentoniticas sdo largamente utilizadas em
muitos setores industriais, sendo incluidas na
classe dos minerais de maior interesse industrial
[6,7]. As argilas bentoniticas apresentam uma
vasta gama de aplicagbes industriais,
movimentando centenas de milh8es de ddlares
no mercado global por ano. Dentre as varias
aplicacOes, destaca-se sua utilizacdo em fluidos
de perfuracéo.

Segundo o “American Petroleum Institute -
API”, fluidos de perfuragdo sdo definidos como
fluidos de circulagdo usados em perfuracbes
rotativas para desenvolver funcBes requeridas

durante a operacdo de perfuracdo de pocos de
petréleo [8].

As bentoniticas sodicas ou policatibnicas,
quando transformadas em sodicas pelo
tratamento com carbonato de sddio, incham na
presenca de agua, aumentando varias vezes seu
volume inicial, sendo utilizadas no preparo de
fluidos de perfuracdo devido as excelentes
propriedades coloidais e tixotropicas que
apresentam [9]. As bentonitas melhoram as
propriedades dos fluidos durante a operacéo de
perfuracdo de pocos, desempenhando uma ou
varias das seguintes funcBes: aumentar a
capacidade de limpeza do poco, reduzir as
infiltracGes nas formacgdes permeaveis, formar
uma membrana de baixa permeabilidade (“filter-
cake”), promover a estabilidade do poco e evitar
ou superar perdas de circulacdo [10,11]. Os
fluidos de perfuragdo sdo indispensaveis as
atividades de perfuracdo de um poco, pois
desempenham uma série de fungdes essenciais
[11,12], como: suspensdo e remocédo dos detritos
gerados durante a perfuracdo, resfriar e limpar a
broca, controle de pressdo, estabilizacdo das
formacGes, lubrificacdo e resfriamento da broca,
entre outras [11].

No Brasil, as argilas comumente utilizadas no
preparo de fluidos de perfuracdo sdo as argilas
bentoniticas  provenientes dos  depdsitos
localizados no municipio de Boa Vista, PB. No
entanto, a exploracdo desordenada dos
jazimentos de Boa Vista por dezenas de anos
levou ao esgotamento das variedades de boa
qualidade o que ocasionara em curto prazo um
problema muito grave para a inddstria nacional
de petréleo [13,14].

Esse panorama evidencia a extrema
importancia pela busca por novos jazimentos.
Assim, este trabalho tem por objetivo
caracterizar fisica, mineralégica e
tecnologicamente  argilas  esmectiticas  do
Municipio de Cubati, PB. Cubati esta localizado
a aproximadamente 170 km da capital Jodo
Pessoa, situando-se préximo ao municipio de
Boa Vista. As argilas de Cubati aparentam ter
uma formacdo geoldgica semelhante as de Boa
Vista, PB, em virtude de sua disposicéo
geogréfica. No, entanto, ndo foram observados
estudos visando caracterizar essas argilas e
avaliar seu potencial como agente viscosificante
de fluidos de perfuragéo.

2. Materiais e Métodos

Nessa pesquisa foram estudadas duas argilas
provenientes do Municipio de Cubati, PB, Brasil.
As amostras foram secas a 60°C, passadas em
peneira ABNT N° 200 (0,074 mm) e em seguida
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submetidas & caracterizacdo fisica, mineraldgica
e tecnoldgica.

A caracterizagdo fisica-mineralogica foi
realizada através dos seguintes ensaios:
fluorescéncia de raios X, em equipamento
Shimazdu (EDX 720), para determinagdo da
composicao quimica semi-quantitativa;
determinacdo da distribuicdo do tamanho de
particulas por difracdo de laser, em equipamento
Cilas (Cilas 1064 LD) (para realizagdo do ensaio
as amostras foram dispersas utilizando a
metodologia para andlise granulométrica de solos
[15] usando agitador de alta rotagdo, 17000 rpm
por 20min, dispersdo com 3% de solidos e
hexametafosfato de sédio como agente
dispersante); difracdo de raios X, em
equipamento Shimadzu (XRD 6000), realizada
utilizando-se radiacdo Ko, do Cu com varredura
de 20 de 5 a 60° e com varreduras de 2 a 12° com
e sem saturacdo com etileno glicol (para a
varredura de 5 a 60° foram utilizadas fendas de
dispersdo e espalhamento grandes e para as
varreduras de 2 a 12° foram utilizadas fendas
pequenas, de modo a obter maiores intensidades
de difracdo acima de 5° facilitando a
identificacdo das fases presentes, mas também
ndo provocar incidéncia direta no detecto abaixo
de 5°); anélise térmica diferencial e gravimétrica,
com taxa de aquecimento de 5°C/min até 1000°C
em equipamento BP Engenharia (RB 3000), em
atmosfera normal; microscopia eletrdnica de
varredura em equipamento Phillips FEG (XL30).

Apos a caracterizacdo fisica mineralogica as
amostras foram submetidas a estudo tecnolégico
a fim de avaliar sua adequacdo como agente
viscosificante em fluidos de perfuragdo de pog¢os
de petroleo. As argilas secas foram tratadas com
carbonato de sodio (VETEC, PA) na propor¢do
de 100meq/100g de argila e curadas por periodo
de 5 dias, segundo procedimento adotado na

literatura [2,4], para transformagdo das argilas
em bentonitas sddicas.

Com as argilas tratadas foram preparadas
dispersdes argila-dgua com concentracdo de
4,86%, em massa, segundo normalizacdo da
Petrobras [16]. Esse procedimento consistiu em
adicionar 24,3g de argila em 500ml de agua
deionizada, agitar durante 20 min a uma
velocidade de 17.000 rpm (agitadores Hamilton
Beach, 936) e deixar em repouso por 24h. Apos
as 24 h as amostras foram agitadas por 5 min a
uma velocidade de 17.000 rpm (agitadores
Hamilton Beach, 936) e foram determinados as
viscosidades aparente (VA) e plastica (VP) e 0s
volumes de filtrado (VF). As viscosidades foram
determinadas em viscosimetro Fann, 35A e 0s
volumes de filtrado em filtro prensa da marca
Fann.

3. Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta a composicdo quimica
semi-quantitativa das amostras  estudadas.
Verifica-se que as amostras apresentaram perda
de massa de 12,04 e 11,67%, o que estd
relacionado, provavelmente, a perda de agua
coordenadas e adsorvidas e hidroxilas dos
argilominerais. Observa-se que o teor de Fe,0O;
nas amostras situou-se em torno de 4-5%, sendo
semelhante aos teores observados nas amostras
de Boa Vista, PB [13]. Ambas as amostra
apresentaram teores de CaO, enquanto que
apenas a amostra 2 apresentou MgO. Os teores
de oxidos alcalinos e alcalinos terrosos da
amostra 2 sdo semelhantes aos observados nas
amostras de Boa Vista [13]. Entretanto a falta de
MgO na amostra 1 a faz diferir um pouco das
amostras de Boa Vista.

Tabela 1: Composicdo quimica (% em massa) das amostras analisadas.

Amostra PF*  SiO, Al,O; Fe,03 MgO TiO, K,O CaO BaO MnO Cr,0; SrO Total

1 12,04 52,64 28,38 4,26
2 11,67 52,27 26,40 5,09

0,00 095 0,76 049 0,36 0,02 0,04
19 091 0,70 062 0,25 0,03 0,03

0,01 99,93
0,00 99,93

% PF - Perda ao fogo determinada com a queima a 1000°C, apds a devida secagem a 110°C

Na Figura 1 estdo apresentadas as curvas de

distribuicdo  granulométrica das  amostras
analisadas. Observa-se que as amostras
apresentaram  distribuicdo  de  particula

aparentemente bi-modal, com concentracdo de
particulas em torno de 4-5 um e de 30-40um e
tamanhos médios de particulas de 6,3 e 8,1um,
para as amostras 1 e 2 respectivamente. A fracdo
volumétrica abaixo de 2 um das amostras foi de,
aproximadamente, 38 e 32%, respectivamente.
Verifica-se que as argilas analisadas apresentam

fracOes volumétricas acumulada com tamanho de
particula inferiores a 2 um menores que as
observadas nas argilas bentoniticas de Boa Vista,
em torno de 45% [13].

Os difratogramas de raios X das amostras
estudadas estdo apresentados na Figura 2.
Observa-se que as amostras apresentam
argilomineral esmectitico. Verifica-se também a
presenca de caulinita e quartzo. A amostra 1
apresentou pico associado a caulinita com
elevada intensidade. O que indica que a amostra



A. P. Batista et al / Revista Eletronica de Materiais e Processos / ISSN 1809-8797 / v.4.3 (2009) 64-71 67

pode apresentar elevada

argilomineral.
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Figura 1: Distribuicdo do tamanho de particulas das amostras analisadas.

Com base na Figura 1 observa-se que ambas
as amostras apresentaram expansao
interlamenlar ap6s saturacdo com etileno glicol.
O deslocamento do pico referente ao
argilomineral esmectitico, confirma que as
amostras possuem argilominerais esmectiticos
[2].

Na Figura 3 estdo apresentadas as curvas das
analises térmicas diferenciais e gravimétricas
das amostras analisadas. Pode-se observar que a
amostra 1 apresentou pico endotérmico por
volta de 120°C e uma pequena inflexdo,
endotérmica, na curva por volta de 200°C,
enquanto a amostra 2 apresentou pico
endotérmico duplo bem definido entre 110 e
200°C, relacionados a perda de agua livre e
adsorvida. Os picos duplos estdo associados a
presenca do célcio e magnésio como cations
trocaveis e sdo caracteristicos de argilas
esmectiticas [2]. A ndo observacdo de pico

duplo na amostra 1, ou de apenas um leve
inflexdo na curva por volta de 200°C (que néo
chega a ser uma banda endotérmica) vem ao
encontro do observado na difracdo de raios X,
de uma grande quantidade de caulinita na
amostra. Em amostra com elevada quantidade
de caulinita e pequena quantidade de esmectita
pode ndo se observar a presenca de pico
endotérmico duplos de adsorcdo de agua em
virtude da sobreposicdo com o pico Unico e
intenso de &gua livre e adsorvida da caulinita.
Picos endotérmicos por volta de 550°C,
associados a dexidroxilacdo dos argilominerais,
s80 observados em ambas as amostras. Observa-
se também pico exotérmico por volta de 900-
905°C, possivelmente relacionado a nucleacédo
de mulita

As curvas de termogravimetria evidenciam
que as amostras 1 e 2 apresentam perdas de
massa de 30 e 32%, respectivamente. H& duas
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faixas de temperaturas com intensa perda de
massa, entre 100 e 200°C, aproximadamente, e
entre 450 e 650°C, relacionadas a perda de agua
adsorvida e a dexidroxilagdo dos argilominerais.

A Figura 4 apresenta as micrografias das
amostras estudadas. Pode-se observar que as
amostras apresentam-se aglomeradas, com
tamanhos de aglomerados superiores a 2 pm.
Esses aglomerados com tamanho superiores a 2
um podem ter sido observado na analise

ECQ

granulométrica como particulas com dimensdes
superiores a 2 um, indicando que a pequena
fracdo argila observada pode esta associada a
elevada aglomeracdo das particula de
argilominerais. Verifica-se que as particulas dos
argilominerais esmectiticos (particulas com
dimensdes inferiores a 1um) apresentam-se
basicamente aglomeradas, com morfologia
lamelar caracteristica.

E - Esmectita
C - Caulinita
Q - Quartzo

Amostra 1

Q

Q

Amostra 2

40 45 50 55 60

— Pura
— Glicol

Amostra 1

Amostra 2

Figura 2: Difratogramas de raios X das amostras analisadas

A Tabela 2 apresenta os resultados de
viscosidade aparente (VA) e plastica (VP) e
volume de filtrado (VF) obtidos com a
caracterizagdo reoldgica das argilas, visando
avaliar seu potencial de wuso agentes
viscosificantes em fluidos de perfuracdo de
pocos de petrdleo.

Pode-se observar que as amostras 1 e 2
apresentaram VA de 14,02 37,7 cP, VP de 3,0 e
1,0 cP e VF de 27,0 e 16,0 ml, respectivamente.

Comparando esses resultados com a
especificacdo da Petrobréas [17] para fluidos de
perfuracdo base 4&gua, observa-se que a
dispersdo preparada com a amostra 2 apresenta
valor de VA acima do minimo especificado (15
cP), enquanto a dispersdo preparada com a
amostra 1 apresentou valor préximo ao limite da
especificacdo, no entanto inferior. Ambas as
amostras apresentaram valores de VP e VF em
desacordo com as especificacGes de superior a
4cP para o VP e de inferior a 15ml para o VF.
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Figura 3: Densidade aparente dos corpos de prova apds queima

Figura 4: Micrografias de MEV das: a) amostra 1 e b) amostra 2

Com base em dados da literatura [5] acredita-
se que pequenas aditivacdes poliméricas podem
corrigir os valores de VP e VF das dispersdes
fazendo com que seus valores fiquem de acordo
com a normalizag&o [17]. Isso permiti vislumbrar
um potencial de aplicagdo de ambas as amostras

como bentonitas viscosificante para fluidos de
perfuracao base agua.

E interessante observar que a amostra 1
apresenta em sua constituicho elevada
quantidade de caulinita, tal como observado na
Figura 2, o que pode ser o motivo do baixo valor
de VA e elevado valor de VF. Ja que a VP est4
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relacionada ao atrito particula-particula e fluido-
fluido. O elevado valor de VP da amostra 1 pode
esta associado a presenca de maior quantidade de
particulas maiores (caulinita) bem como a maior
anisometria das particulas nessa amostra (ja que
possui particulas de esmectita e caulinita, Figura
2), 0 que possivelmente aumenta o atrito entre
elas e conseqiientemente a VP da dispersao.
Acredita-se que a presenca de caulinita e
quartzo (que nesse caso se comportam como
contaminantes) contribuiriam para se ter
propriedades reoldgicas a quem das normas
especificadas nas dispersdes preparadas com as

amostras analisadas. Nesse sentido, é importante
destacar que os valores de VA e VP da argila
chocolate, argila de Boa Vista que é referéncia
atualmente para aplicagio como agente
viscosificante em fluidos de perfuracdo, variam
entre 18-20 cP e 3-4 cP, respectivamente. O que
indica que as dispersbes das amostras analisadas
similares aos das variedades de bentonitas
comercializadas atualmente para fluidos de
perfuracéo.

Tabela 2: Resultados da caracterizagdo reoldgica

Amostra Viscosidade Aparente (cP)  Viscosidade Plastica (cP) Volume de Filtrado (ml)
Amostra 1 14,0 3,0 27,0
Amostra 2 34,7 1,5 16,0

4, Conclusdes

Este trabalho teve por objetivo caracterizar
fisica, mineralégica e tecnologicamente argilas
esmectiticas do Municipio de Cubati, PB. Com
base nos resultados obtidos pode-se chegar as
seguintes conclusdes:

e as amostras apresentam teores de MgO,
CaO e K,O semelhantes aos observados em
bentonitas de Boa Vista, PB;

e apresentaram fracdo volumétrica de
particulas abaixo de 2 um variando de 30 e 32%;

e que sdo constituidas por argilomineral
esmectitico, caulinita e quartzo;

e (Que as amostras, apesar de possuirem
propriedades reoldgicas aquém dos limites da
especificacdo, apresentam  potencial para
utilizacdo como agente viscosificante, apos a
adequada correcdo com aditivacao polimérica.
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