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Resumo:

Argilas esmectiticas, bentoniticas ou ndo, sdo geralmente policationicas e necessitam de aditivagdes primarias ¢ secundarias
para que atendam as especificagdes para diversos usos industriais. Essas aditivagdes geralmente sdo efetuadas através do
Na,CO;. Recentemente diversos autores tém obtido bons resultados através de aditivagdes secundarias com MgO. Este trabalho
tem por objetivo avaliar os efeitos da aditivagdo individual e conjunta por Na,CO; e MgO nas propriedades reoldgicas (VA,
VP) e pH de argilas bentoniticas policationicas do estado da Paraiba, para utilizagdo como viscosificante de fluidos de
perfuracdo base agua e também como agente espessante de tintas de base aquosa. Foram utilizadas argilas bentoniticas
policationicas do estado da Paraiba das ocorréncias de Boa Vista e Cubati, denominadas de Chocolate Boa Vista (CH BV) e
Chocolate Campos Novos (CH CN), respectivamente. A caracterizagdo fisica, quimica ¢ mineralégica das amostras foi
realizada pelos seguintes métodos: analise granulométrica (AG), fluorescéncia de raios X (EDX), difragdo de raios X (DRX),
capacidade de troca de cations (CTC), area especifica (AE), analise térmica diferencial (ATD) e andlise termogravimétrica
(TG). Essas argilas foram tratadas com Na,CO; e com MgO isoladamente ¢ na forma combinada. Os resultados obtidos foram
comparados com as especificacdes da Petrobras, API e ISO e as especificagcdes para uso em tintas base dgua que também tem
por base as especificacdes da API e ISO. Conclui-se que as bentonitas CH BV ¢ CH CN atendem as especificacdes da
Petrobras e também da API, ISO e podem ser utilizadas como espessantes de tintas de base aquosa.

Palavras-chave: Bentonitas; Na,COs; fluidos de perfuragéo; tintas; MgO.

Abstract:

Smectite clays, bentonite or not, are generally polycationic and require primary and secondary activations to meet the
specifications for various industrial uses. These activations are usually made through Na,COs. Recently several authors have
obtained good results through secondary activations with MgO. This study aims to evaluate the effects of individual and joint
additive for Na,CO; and MgO in the rheological properties (VA, VP) and pH polycationic bentonite clays of the state of
Paraiba, for use as viscosifier of water based drilling fluids and also as agent thickening of water-based inks. Polycationic
bentonite clays have been used in the state of Paraiba occurrences of Boa Vista and Cubati, called Chocolate Boa Vista (CH
BV) and Chocolate Campos Novos (CH CN) respectively. The physical, chemical and mineralogical samples was performed
by the following methods: particle size analysis (AG), X-ray fluorescence (EDX), X-ray diffraction (XRD), cation exchange
capacity (CEC), specific area (AE ), differential thermal analysis (DTA) and thermal gravimetric analysis (TG). These clays
were treated with Na,CO; and MgO alone and in combination. The results were compared with the specifications of Petrobras,
API and ISO and specifications for use in paints base water that is also based on the specifications of the API and ISO. It
concludes that the bentonite CH BV and CH CN meet Petrobras specifications and also the API, ISO and can be used as
thickeners for water-based paints.

Keywords: Bentonite; Na,COs; drilling fluids; inks; MgO.

1. Introducéo clorita bem como acessorios a exemplo do quartzo e feldspato
[2]. E de grande importancia analisar as propriedades das
As bentonitas sdo argilas resultantes da decomposigiio de bentonitas através da determinagdo da sua composigdo
cinzas vulcdnicas em ambientes alcalinos com circulagio mineraldgica e pardmetros fisico-quimicos que sdo indicativos
restrita de 4gua, ricas em sodio, tendo como argilomineral do seu desempenho nas mais variadas aplicagdes industriais
predominante a montmorilonita [1]. As argilas bentoniticas [3]-
contem também outros argilominerais como caulinita, ilita,
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Segundo van Olphen [4], as dispersdoes de argilas
bentoniticas apresentam um estado intermedidrio entre
floculadas e defloculadas, sendo que as mais defloculadas
apresentam o fenomeno de tixotropia enquanto que as mais
floculadas apresentam o fendmeno de reopexia. O
comportamento tixotropico resulta do tratamento efetuado
com agentes defloculantes, tais como Na,CO;, NaOH, etc.,
enquanto que o comportamento reopético resulta de
aditivagdes com agentes floculantes tais como Ca(OH), e
Mg(OH),. Comportamentos intermedidrios entre os dois
estagios acima mencionados poderdo ser obtidos através da
aditivag@o conjunta de agentes floculantes e defloculantes em
propor¢do adequada de forma a atingir uma reologia
especificada para um determinado uso industrial. Aditivagdes
inorganicas se sobressaem ao serem comparadas as organicas
quanto a relagdo custo-beneficio e, também ndo degradam,
muito embora as ativagdes organicas sejam mais eficientes
como viscosificantes de fluidos de perfuracdo e agentes
espessantes para tintas base agua [5].

Assim sendo, o tratamento de argilas esmectiticas por
s6dio aumenta o numero de particulas finas hexagonais
lamelares, enquanto fons Ca*" formam estruturas em bandas e
jons Mg*" estruturas em rede ou tridimensionais [1,6]. As
dispersdes com grau de floculagdo intermediario sdo
tipicamente usadas em fluidos de perfuracdo, enquanto que as
dispersdes floculadas, denominadas de floculadas-gel,
formadas por um macrofloco tridimensional (castelo de
cartas) sdo usadas como agentes espessantes de tintas.
Segundo Karaguzel et al. [7], as aditivagdes secundarias de
bentonitas sédicas com MgO sofrem influéncia marcante do
pH resultando na formagdo de Mg”", MgOH" ¢ Mg(OH),.
pH’s acima de 9,5 transformam o Mg®" em MgOH' e
Mg(OH),, dependendo da concentracdo de MgO na disperséo.
A formacio de MgOH' resulta em altas viscosidades pela
estrutura do gel formado. Quando o Mg(OH), ¢ formado em
pH’s mais altos é precipitado juntamente com as particulas do
argilomineral havendo heterocoagulagdo, destruindo a
estrutura de castelo de cartas existente, resultando na
separacdo de fases do sistema e com redugdo da viscosidade
aparente (VA).

Karaguzel et al. [7] produziram viscosificantes para
fluidos de perfuracdo e espessantes para tintas de base aquosa
por meio do tratamento conjunto com Na,CO; e MgO a partir
de bentonitas turcas policationicas, nas propor¢des de 1,5% a
3% de Na,COs e 0,5% de MgO. Karakas et al. [6] produziram
espessantes a base de bentonita para tintas de base aquosa,
sendo a bentonita sddica aditivada com ¢6xido de magnésio
(MgO) para obtengdo da estrutura floculada-gel. As
propriedades adequadas foram conseguidas com 1,5% de
MgO, com significativo aumento da viscosidade das
dispersdes.

Conforme Lebedenko e Plée [8], as industrias européias
ativam bentonitas policationicas de qualidade inferior com
carbonato de sodio (Na,COs;), ha muitas décadas, para
otimizagdo de propriedades reologicas de dispersdes com 2 a
4% em massa de argila. Aqui no Brasil, sistematica similar é
utilizada.
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Em resumo, os fenomenos que resultam da aditivagdo de
bentonitas dependem comumente da troca e/ou adsor¢do de
ions bem como das interagdes entre particulas [7].

Zandonadi [9] avaliou o comportamento reologico de
bentonitas nacionais como agente tixotrépico de fluidos de
perfuracdo base dgua. Foram propostos 18 diferentes ensaios
de troca por soédio das bentonitas policatidnicas, sendo
escolhido o processo 18 como o mais eficiente.
Posteriormente foram pesquisadas sistematicas de troca de
cations incluindo tratamentos térmicos de forma a melhorar os
coeficientes de difusdo diminuindo o tempo de cura e
melhorando sua eficiéncia [10,11].

A normalizagdo para controle dos fluidos de perfuragao é
feita pela Petrobras [12], API [13] e ISO [14]. A norma da
Petrobras [12] EP-1EP-00011-A recomenda para uma
dispersdo de 4,86% uma VA de 15cP, viscosidade plastica
(VP) de 4¢P e volume de filtrado (VF) de 18mL. As normas
da API [13] e da ISO [14] sdo 13B-1 e 13500,
respectivamente e recomendam para uma dispersdo a 6% uma
VA de 15 cP em um viscosimetro Fann 35, VF de 15 mL ¢
indice de inchamento de 22 mL. A normalizagio de
esmectitas aditivadas para uso como agentes espessantes de
tintas base 4gua sdo as mesmas da API [13] e ISO [14]
destinadas a fluidos de perfuragdo base agua de pocos de
petroéleo.

Este trabalho tem por objetivo avaliar os efeitos da
aditivag@o individual e conjunta por Na,CO; e MgO nas
propriedades reologicas (VA, VP) e pH de argilas bentoniticas
policationicas do estado da Paraiba, para utilizagdo como
viscosificante de fluidos de perfuracdo e também como agente
espessante de tintas de base aquosa.

2. Materiais e Métodos

Foram utilizadas argilas bentoniticas paraibanas das
ocorréncias de Boa Vista e Cubati, denominadas de Chocolate
Boa Vista (CH BV) e Chocolate Campos Novos (CH CN),
respectivamente. A bentonita CH BV estava armazenada no
Laboratorio de Tecnologia de Materiais (LTM), enquanto que
a argila CH CN foi fornecida por Homero Victorino Filho, da
Bentonit Unido Nordeste (BUN), Campina Grande (PB). As
amostras foram beneficiadas em moinho de bolas e
posteriormente passadas em peneira ABNT n° 200 (0,074
mm). Os aditivos usados para tratamento das bentonitas foram
0 Na,CO; soélido da Jand Quimica. O MgO de elevada area
especifica foi obtido a partir do Mg(OH), da Labsynth, sendo
calcinado a 1000°C por 2 h.

A caracterizagdo fisica, quimica e mineraldgica das
amostras foi realizada pelos seguintes métodos: andlise
granulométrica por difracdo de laser (AG), equipamento
CILAS modelo 1064, em modo timido; andlise quimica por
fluorescéncia de raios X (EDX), equipamento 720 da
Shimadzu; difra¢do de raios X (DRX), equipamento D-6000
da Shimadzu, com radia¢do Ko do Cu (40kV/30mA) e
velocidade do goniémetro de 2°min. e passo de 0,02°, com
faixa de 2° a 30°. As medidas da capacidade de troca de
cations (CTC) e 4area especifica (AE) das amostras
esmectiticas foram realizadas por meio do método de
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adsor¢do de azul de metileno, seguindo procedimento
proposto por Ferreira et. al. [15]. Por ultimo foram efetuadas
andlises termogravimétricas (TG) e andlises térmicas
diferenciais (ATD) a partir de um sistema de Analises
Térmicas modelo RB-3000 da BP Engenharia Industria e
Comércio, com razdo de aquecimento de 12,5° C/min.,
temperatura maxima para ambos de 1000° C e o padrio
utilizado na ATD foi o 6xido de aluminio (Al,O3) calcinado.

A VA e VP foram medidas por meio de viscosimetro
Fann 35 conforme normas Petrobras [12] EP-1EP-00011-A,
API 13B-1 ¢ ISO 13500 sendo modificada a concentra¢do das
dispersdes para 3%, 4%, 5% e 6% de argila. Neste caso, a
concentracdo de argila prevista pela Petrobras, foi modificada
de 4,86% para 5%. O pH foi quantificado por meio de
potenciometro Gehaka PG 1800.

As bentonitas foram aditividas de forma individual e
combinada conforme metodologia de Karaguzel et al. [7]. As
dispersdes foram homogeneizadas por agitador Marconi 500
W com aproximadamente 15000 rpm. Os percentuais dos
aditivos Na,CO3; e MgO foram de 0,0%, 0,5%, 1,0%, 1,5%,
2,0%, 3,0% e 4,0% quando utilizados de forma individual e de
0,0%, 0,5%, 1,0%, 1,5% de Na,CO; com 0,5%, 1,0%, 1,5%
de MgO de modo que todas as combinagdes fossem
analisadas. As composi¢des foram representadas pela
expressao XA-YMgO-ZNa,CO;, em que XY, e Z sdo os
teores de argila (A), MgO e Na,CO;, respectivamente.

3. Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta as curvas granulométricas simples e
acumuladas das argilas CH BV e CH CN. As amostras tém
distribui¢des granulométricas monomodais com tamanho
médio de particulas de 4,77um para a bentonita CH BV e de
6,78um para a CH CN. Observa-se a concentragdo de
particulas na faixa de 2um de 43,76% para a bentonita CH
BV e 26,44% para a CH CN.

Na Tabela 1 estdo contidos os valores da composi¢io
quimica (EDX) das amostras estudadas, na forma de 6xidos.
Verifica-se que as amostras apresentaram elevados teores de
Si0, (>40%) e AlLO; (>15%), associados as camadas
tetraédrica e octaédrica dos argilominerais e acessorios. Os
teores de ferro resultam de sua presenga na camada octaédrica
das esmectitas e acessorios. A bentonita CH CN apresenta
elevado valor de CaO, tipico do mineral acessorio calcita. O
valor da perda ao fogo estd relacionado com as perdas das
aguas livre e adsorvida, desidroxilacdo da camada octaédrica
dos argilominerais e acessorios.

Tabela 1. Composi¢do quimica das argilas bentoniticas CH

BV e CHCN

Oxidos CH BV (%) CH CN (%)
SiO, 52,6 41,6
AlLO; 20,3 16,4
F6203 7,2 8,6
MgO 3,1 3,5
CaO 1,7 8,4

Outros 1,7 2,4
P.F. 13,5 19,0

A partir das analises dos difratogramas de raios X, Figura
2, constata-se que todas as bentonitas tém argilominerais
esmectiticos (distdncia interplanar de 15-16 A), semelhantes
aos resultados obtidos com estudos com argilas esmectiticas
da regido de Boa Vista e vizinhangas [16], de Cubati [17] e
também de Sossego [18], Paraiba. O quartzo, feldspato e a
calcita sdo os acessorios presentes na argila Campos Novos,
caracterizando elevado teor de componentes ndo plésticos
nesta bentonita.
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Figura 1. Curvas granulométricas das bentonitas a) CH BV ¢
b) CH CN

A Tabela 2 apresenta os valores de CTC e area especifica
(AE) das bentonitas estudadas. Verifica-se que as amostras
apresentaram valores de CTC bem distintos, sendo o valor da
argila bentonitica CH BV de 96meq/100g, que esta de acordo
com os valores da faixa do grupo das esmectitas que ¢ de 80 a
150meq/100g [1]. Este resultado também é semelhante aos
valores obtidos nas amostras de Boa Vista, PB [19]. A
bentonita CH CN apresentou CTC de 60meq/100g, que esta
de acordo com os valores da faixa do grupo das esmectitas
que € de 40 a 150meq/100g [20]. A presenga do argilomineral
caulinitico e acessorios justifica o valor reduzido de area
especifica da argila Chocolate Campos Novos. Este valor de
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AE pode ser correlacionado com sua menor reatividade
quando da aditivagdo.
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Figura 2. Difratogramas das bentonitas a) CH BV e b) CH CN

Tabela 2. CTC e area especifica das argilas bentoniticas CH

BV e CHCN
Bentonitas  CTC (meq/100g)  Area especifica (m”/g)
CH BV 96 749
CH CN 60 468

As curvas de andlise térmica diferencial (ATD) e
termogravimétirca (TG) das amostras estdo na Figura 3.

Na bentonita CH BV, Figura 3 a) foram observadas as
seguintes transformagdes: grande pico endotérmico em 90°C
caracteristico da perda de aguas livre e adsorvida e pico
endotérmico em 490°C tipico da desidroxilagdo da folha
octaédrica das esmectitas. Na Figura 3 b), bentonita CH CN,
foram verificadas as seguintes transformagdes: grande pico
endotérmico em 100°C caracteristico da perda de aguas livre
e adsorvida; pico endotérmico em 500°C tipico da
desidroxilagdo da folha octaédrica das esmectitas e caulinitas
e pico endotérmico em 725°C relativo a decomposigdo do
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mineral calcita. Ambas as curvas de ATD apresentaram
mudangas da linha de base nas temperaturas de 880°C e
920°C, aproximadamente, associadas a alteragio da
capacidade calorifica do material devido a elevada formagdo
de fase vitrea. Ambos os termogramas apresentaram perdas de
massa iniciais correspondentes a perda das aguas livre e
adsorvida e também da eliminacdo das hidroxilas. As perdas
de massa totais para as argilas CH BV e CH CN foram de
aproximadamente 23%.
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Figura 3. ATD e TG das argilas bentoniticas a) CH BV ¢ b)
CHCN

Os resultados de VA e VP da bentonita CH BV aditivada
com MgO, Na,COs; e de suas misturas estdo apresentados na
Figura 4. As dispersdes bentoniticas aditivadas apenas com
MgO ndo atendem as especificagdes requeridas pela Petrobras
[12], API [13] e ISO [14]. A composicdo 3A-0,0MgO-
2,0Na,CO; apresenta valores de viscosidade de acordo com as
especificagcdes Petrobras [12], API [13] e ISO [14], enquanto
que a composi¢do 3A-0,0Mg0O-4,0Na,CO;, dispersdes com
5% de argila (exceto 5A-0,0MgO-0,5Na,CO;) e com 6% de
argila também aditivadas apenas com Na,CO; se enquadram
nas normas API [13] e ISO [14]. Sendo assim, todas estas
composi¢des podem ser utilizadas como fluidos de perfuragdo
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base agua assim como agentes espessantes de tintas de base
aquosa. Verifica-se nas dispersdes aditivadas com Na,CO;
que quanto maior o teor do aditivo e percentagem de argila,
maior a VA.

Conforme resultados da Figura 4 e) e f) — dispersoes
aditivadas com ambos aditivos, as composi¢des 3A-0,5MgO-
1,5Na,CO; e 4A-0,5MgO-1,5Na,CO; apresentam valores de
viscosidade de acordo com as especificagcdes Petrobras [12],
API [13] e ISO [14], enquanto que as dispersdes bentoniticas
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3A-1,0MgO-1,0Na,CO;, 3A-1,0MgO-1,5Na,CO;, 3A-
1,5MgO0-1,0Na,CO;,  3A-1,5MgO-1,5Na,CO;, todas de
concentragdo de 4% (exceto 4A-0,5MgO-1,5Na,CO3;), 5% e
6% de argila atendem apenas as caracteristicas especificadas
pela API [13] e ISO [14] de bentonitas como viscosificantes
minerais de fluidos de perfuragdo base agua. Logo, todas estas
composicdes podem também ser utilizadas como espessantes
de tintas de base aquosa.
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Figura 4. VA e VP da bentonita CH BV ativada com MgO, Na,CO; e ambos aditivos combinados
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Os resultados de VA e VP da bentonita CH CN aditivada
com MgO, Na,CO; e suas misturas estdo apresentados na
Figura 5. Mesmo apds ser aditivada com MgO ou Na,COs
(isoladamente), a bentonita CH CN nfo atinge os valores de
viscosidades caracteristicos das normas Petrobras [12], API
[13] e ISO [14].
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Apenas uma composi¢do da bentonita CH CN aditivada
com ambos aditivos (6A-0,5MgO-1,5Na,COs) esta conforme
caracteristicas especificadas pela Petrobras [12], API [13] e
ISO [14]. A partir disso, essa composi¢do pode também ser
utilizada como espessante de tintas de base aquosa.
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Figura 5. VA e VP da bentonita CH CN ativada com MgO, Na,CO; e ambos aditivos combinados
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Figura 6. pH das bentonitas aditivadas com MgO, Na,CO; e ambos aditivos combinados

Os resultados de pH das bentonitas aditivadas com MgO,

Na,COs; e suas misturas estdo apresentados na Figura 6.

Os pH’s de dispersdes que satisfizeram as normas da API
[13] e ISO [14] variaram na faixa de 8,81 a 10,44 situando-se
no entorno do valor critico do pH 9,5 que corresponde,

segundo Karaguzel et al. [7], a um valor a partir do qual, caso
haja disponibilidade de Mg, serd formado o Mg(OH), que
precipitard juntamente com as particulas de argila. Através do
controle reoldgico, verificamos que o fendomeno de
heterocoagulagdo, com precipitagdo da fase argila e Mg(OH),
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tornando o sistema bifasico, ndo ocorreu em virtude da baixa
disponibilidade de Mg no sistema.

4. Conclusbes

Para a bentonita CH BV, a dispersao 3A-0,0MgO-
2,0Na,CO; atende as especificacdes de viscosidades da
Petrobras, API e ISO enquanto que a composicio 3A-
0,0Mg0-4,0Na,COs, dispersdes com 5% de argila (exceto
5A-0,0Mg0O-0,5Na,CO3;) e com 6% de argila também
aditivadas apenas com Na,CO; se enquadram nas normas API
e ISO para utilizagdo como viscosificante de fluidos de
perfuracdo e também como agente espessante de tintas de
base aquosa. No que se refere as dispersdes com ambos os
aditivos, as composi¢des 3A-0,5MgO-1,5Na,CO; e 4A-
0,5MgO-1,5Na,CO; apresentam valores de viscosidade de
acordo com as especificacdes Petrobras, API e ISO, enquanto
que as dispersdes bentoniticas 3A-1,0MgO-1,0Na,CO; 3A-
1,0MgO-1,5Na,CO;, 3A-1,5MgO-1,0Na,CO;, 3A-1,5MgO-
1,5Na,CO;, todas de concentragdo de 4% (exceto 4A-
0,5MgO-1,5Na,CO0Os3), 5% e 6% de argila atendem apenas as
caracteristicas especificadas pela API e ISO para utilizagdo
como viscosificante de fluidos de perfuragdo e também como
agente espessante de tintas de base aquosa.

Apenas a composicdo 6A-0,5MgO-1,5Na,CO; da
bentonita CH CN esta conforme caracteristicas especificadas
pela Petrobras, API e ISO para utilizagdo como viscosificante
de fluidos de perfurag@o e também como agente espessante de
tintas de base aquosa.

O pH de todas as composi¢des que atenderam as normas
Petrobras, API e ISO apresentaram valores no entorno do
valor critico de 9,5. As amostras que apresentaram valores
superiores a 9,5 ndo apresentaram heterocoagulacdo
(separagdo de fases).
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