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Resumo

Novos depdsitos de argilas bentoniticas foram descobertos nos municipios
de Olivedos e Cubati no estado da Paraiba, melhorando a questdo da escassez das
argilas de qualidade superior. Estudos evidenciam que as propriedades reoldgicas
de argilas bentoniticas dependem de variaveis como: teor de umidade e tempo de
cura, por atuarem diretamente a capacidade de troca de cations de bentonitas
aditivadas com carbonato de sdédio. Sendo assim, este trabalho objetiva estudar a
influéncia destas varidaveis na reologia das dispersdes dos novos depésitos de
argilas bentoniticas da Paraiba, aplicadas em fluidos de perfuracdo aquosos. As
argilas foram beneficiadas por hidrociclonagem, em seguida caracterizadas fisica,
quimica e mineralogicamente por meio da difracao de raios X, composi¢cdao quimica
por fluorescéncia raios X, analise granulométrica por difracédo a laser, andlise térmica
diferencial e termogravimétrica, capacidade de troca de cations e area especifica.
Apoés caracterizagéo, as argilas naturais foram transformadas em monocatiénicas,
por meio de carbonato de sédio, variando o teor de umidade de 25%, 35%, 45%,
50% e 60% e tempos de cura de 7, 15, 30 e 45 dias, armazenadas em cameras
plasticas fechadas, para realizacdo subsequente do estudo reol6gico e de filtracao.
As propriedades reolégicas e de filtracdo foram determinadas por meio de
viscosidade aparente, viscosidade plastica e volume de filtrado. Os resultados
evidenciaram que os melhores resultados das propriedades reoldgicas foram para o
teor de umidade 60% e tempo de cura de 15 dias. Também foi observado que apos
15 dias de cura das argilas, houve diminuicdo nas propriedades reoldgicas das
argilas estudadas.

Palavra chave: Argilas bentoniticas. Umidade. Tempo de cura. Capacidade
de troca de cations. Fluidos de perfuracao



Abstract

New sections of benturiform clays were found in the municipalities of
Olivedos and Cubatins in the state of Paraiba, in a matter of shortage of better
quality clays. Studies have shown the rheological properties of bentonite clays are
influenced by variables such as: moisture content and curing time, because they
directly influence the cation exchange capacity of bentonites added with sodium
carbonate. Thus, this objective study studies the influence of curing time and the
resistance index on the dispersion of the new blocks of bentonite clays of Paraiba,
the applications in aqueous drilling fluids. As clays were benefited by hydrocyclone,
were characterized as physical, chemical and mineralogical by X-ray variation,
analyzed by fluorescence analysis, analyzed by means of laser granulometric
analysis, with thermal and thermogravimetric analysis, exchange capacity images
and area. Objective After characterization, as natural clays were transformed into
monolayers by means of sodium carbonate, varying the moisture content of 25%,
35%, 45%, 50% and 60% and curing times of 7, 15, 30 and 45 days, stored in closed
plastic machines, for further evaluation of the rheological and filtration study. As
rheological and filtration properties were determined by apparent viscosity, plastic
viscosity and filtrate volume. The results obtained show that the results of the
properties were 60% and the cure time was 15 days. It was also observed that after
15 days of cure of the clays, there was a substructure in the rheological properties of
the clays studied.

Key words: Bentonite clays. Moisture. Curing time. Cation exchange
apacity. Drilling fluids.
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1 INTRODUCAO

Argilas bentoniticas sao formadas pela desvitrificacdo e subsequente
alteragao quimica de material vitreo, oriundo da decomposic¢do de rochas vulcéanicas,
em condicao acidas, depositadas em lagos ou rios de baixa turbuléncia, cujo
principal argilomineral de sua composi¢do é a montmorilonita. Essas argilas sao
formadas por lamelas compostas por uma folha octaédrica de alumina (Al203) entre
duas folhas tetraédricas de silica (SiOz2), ligadas entre si por atomos de oxigénio
(Barbosa et al., 2012; Gama et al., 2017).

Devido a extragdo desordenada das argilas bentoniticas no municipio de
Boa Vista, localizado no estado da Paraiba, Brasil, as argilas de melhores
composi¢cdes mineraldgicas estao se exaurindo (Pereira et al., 2014; Marques et al.,
2015). No entanto, recentemente foram descobertos novos jazimentos de argilas
bentoniticas nos municipios de Cubati, Pedra Lavrada e Sossego, do estado da
Paraiba, que podem representar uma alternativa tecnoldgica a futura escassez das
argilas bentoniticas de Boa Vista (Menezes et al., 2009). Porém, as variedades
comercializadas atualmente apresentam um elevado grau de contaminagdo por
minerais acessérios como: quartzo, feldspato, gipsita, albita, calcita, pirita,
carbonatos de sédio e outros, que por vez, comprometem suas aplicagdes
tecnoldgicas, modificando-se suas propriedades (Silva et al.,, 2017; Silva et al.,
2018).

As propriedades fisico-quimicas dos argilominerais estdo intimamente
associadas aos fenbmenos de superficie e carga superficial. Dentre esses
fenbmenos tem-se a capacidade de troca de cations; carater anfétero e acidez
superficial. Nas cargas resultantes das substituicoes isomorficas, o desequilibrio da
dissociacdo de grupos OH™ atraem, especialmente, “cations trocaveis” de diferentes
cargas e tamanhos, sendo adsorvidos nos argilominerais, modificando assim o
comportamento a nivel tecnoldgico e industrial (Menezes et al., 2008; Menezes et
al., 2009; Silva et al., 2013).

A maior parte das aplicagdes industriais e académicas de argilas sao feitas
usando-se bentonitas sédicas. As bentonitas brasileiras, calcicas, podem passar por
um processo de ativacdo usando carbonato de sédio (barrilha) para a troca dos

cations interlamelares de Ca?* por Na* hidrata-se mais que o Ca?*. Além disso, a
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distancia interlamelar nas bentonitas € maior quando as lamelas tém suas cargas
compensadas pelo ion sodio, de menor valéncia, permitindo a penetragcdo de uma
maior quantidade de agua no espaco entre as lamelas. Isso explica porque a
capacidade de expansao da bentonita sddica é muito maior do que a do tipo calcica
(Petrobras, 2011).

O armazenamento e/ou a qualidade da aditivacdo depende da umidade da
argila e da dosagem do sodio no processo de aditivacdo, onde o teor de umidade da
argila deve ser considerado e controlado (Ferreira et al., 2013; Liang et al., 2016;
Silva et al., 2017). Esse armazenamento pode apresentar maior ou menor grau de
estabilidade em suas propriedades reolégicas com o tempo, devido as suas
caracteristicas floculadas-gel serem susceptiveis ao efeito do armazenamento (Silva
et al., 2017; Silva et al., 2012). Fatores como tempo de cura, fracdo argilosa e
diferentes processos industriais de aditivacdo também podem ser capazes de
modificar as propriedades reoldgicas das argilas (Silva et al., 2017; Silva et al.,
2018), sendo extremamente necessario para a industria da area conhecer qual
tempo de cura e teor de umidade 6timos para o processo.

Estudos mostraram que os resultados de reologia de dispersdes de novas
ocorréncia do estado da Paraiba, Brasil, satisfazem os requisitos estabelecidos por
normas da area (Petrobras, 2011A; Menezes et al., 2009; Tonnesen et al., 2012,
Silva et al., 2013). Dessa maneira, se faz necessario uma analise completa da argila
e de suas propriedades, para assim, obter os requisitos necessarios para o
beneficiamento mais adequado, obtendo-se produtos com propriedades finais
desejadas nas aplicagdes industriais (Menezes et al., 2010; Pereira et al., 2014).

Esse trabalho tem como objetivo analisar a influéncia da variacdo de
umidade e tempo de cura nas trocas catibnicas de argilas bentoniticas para fluidos
de perfuragdo aquosos. Verificando assim, um tempo de cura ideal para
processamento industrial.
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2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ARGILAS BENTONITICAS

Esmectita € o nome dado a um grupo de alumino-silicatos que inclui:
montmorilonita, nontronita, saponita, hectorita, sauconita, beidelita e volconsoita.
Elas sdo constituidas por um ou mais argilominerais esmectiticos com a presenca de
minerais acessérios como quartzo, cristobalita, mica e feldspato, além de outros
argilominerias (Araujo et al., 2006; Ferreira et al., 2008).

Com o advento de uma nomenclatura tecnolégica, as esmectiticas foram
chamadas de bentonitas. Esse termo bentonita, foi primeiramente utilizado para
designar um material de alta plasticidade e que apresentava caracteristicas de
aumentar varias vezes o seu volume quando em contato com agua e formar géis
tixotrépicos em meios aquosos em concentracdes baixas, préximo a 2%, tendo sido
encontrado préximo a Fort Benton, no estado de Wyoming (EUA). Este material
pode ser formado por processos de alteracdo de rochas piroclasticas e/ou
vulcaniclasticas em processos de sedimentagao, formadas de material detritico rico
em esmectita (Ferreira et al., 2008; Christidis e Huff, 2009).

Folha
Tetraedrica
Camada

Folha
Oetaddrica

Folha
Tetraédrica

(Oyiginios (=iidroxilas @ Aluminio, Ferro, Magnésio
¢ @ Silicio, ocasionaimente Alhaninio

Figura 1- Representacdo esquematica da estrutura das lamelas de
uma esmectita dioctaédrica (Oliveira, 2012)
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Pode-se observar que para esse tipo de estrutura, as folhas de tetraedros e
folhas octaédrica encontram-se adjacentes, enquanto os atomos de oxigénio
localizam-se em posicdes opostas, levando a uma fraca ligacdo entre as camadas.
Também € observado, um forte potencial repulsivo na superficie das camadas, que
resulta no inchamento da argila (Tonnesen et al., 2012). Quando as camadas
individuais de esmectita sdo expostas a agua, as moléculas de agua sao adsorvidas
na superficie das folhas de silica, que sado entdo separadas umas das outras. Este
comportamento é chamado de inchamento interlamelar e é controlado pelo céation
associado a estrutura da argila. A espessura da camada de agua interlamelar varia
com a natureza do cation adsorvido e da quantidade de agua disponivel. Se o céation
é o sddio, o inchamento pode progredir desde 9,8 A, quando a argila é exposta ao
ar, a um maximo de 40,0 A, quando a argila é totalmente dispersa em meio liquido
(Silva e Ferreira, 2008).

Quaisquer que sejam o0s cations, as camadas estardo desequilibradas
eletricamente com uma deficiéncia de aproximadamente 0,66 cargas positiva por
célula unitaria. Essa deficiéncia € equilibrada principalmente por cations hidratados
fixados reversivelmente entre as camadas, podendo assim ser trocados por outros
cations como Ca?*, Mg?+ e/ou Na* (Ferreira et al., 2008; Lopes et al., 2011; Martins
et al., 2007; Anderson et al., 2010).

Quando o cétion é o Na*, a argila é considerada homocatiénica tendo uma
capacidade de inchar em contato com agua. Quando ha presencga de varios cations
trocaveis a argila é dita como policatibnica, ndo apresentando caracteristicas para
inchamento em contato com agua (Martins et al., 2007).

As bentonitas s&o argilas bastante utilizadas na industria por apresentar
propriedades como, granulometrias muito finas, elevada carga superficial, alta
capacidade de troca de cations contendo cerca de 80 a 150meq/100g, sendo
superior aos demais argilominerais que geralmente néo ultrapassa 40meq/100g,
elevada area especifica propriedades de intercalagédo de outros componentes entre
as camada, inchamento quando em presenca de agua e resisténcia a temperatura e
a solventes. Por essas e outras caracteristicas reolégicas especiais, sdo usadas
como lama de soldagem e producao de petréleo (Ferreira et al., 2008; Paz et al.,
2011).

Atualmente, o mercado de bentonita esta muito concentrado nos EUA,
sendo considerado o maior produtor de bentonitas do mundo, e o Brasil figura entre
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os dez principais produtores mundiais, explorando depdsitos relativamente
pequenos, sendo que os mais importantes estdo localizados no Nordeste. Segundo
um levantamento dos ultimos dados divulgados pelo Departamento Nacional de
Producéao Mineral referente a 2014, a producao de bentonita in natura no Brasil foi
de 34,9 Mt, com as seguintes participa¢des estaduais: Parana com 45,6% do total,
Sao Paulo 24,5%, Paraiba 21,8% e Bahia 8,1%. A producdo mundial de bentonita
em 2014, foi estimado em 12,2 Mt. Logo o cenario da producdo nacional e mundial
se manteve estavel em comparagédo a 2013, com a presenca de um leve acréscimo
de 1,6% em relagdo ao ano anterior (Mineral, 2015).

As argilas bentoniticas estdo incluidas na classe dos minerais de maior
interesse industrial, pois possuem um vasto campo de aplicacdo. As principais
utilizacbes de dispersdes de bentonitas sdo: (a) componente de fluidos utilizados
para perfuracdo de pocos de petréleo e de agua; (b) aglomerante de areias de
moldagem usadas em fundicao; (c) materiais de vedacdo em engenharia civil, (d)
pelotizacao de minério de ferro; (e) descoramento de 6leos e clarificacdo de bebidas;
(f) impermeabilizante de solos; (g) absorvente sanitario para animais de estimacéo;
(h) na industria farmacéutica e de cosmético; (i) agente plastificante para produtos
ceramicos; (j) composicao de cimento, (k) em cargas de borrachas, tintas, vernizes,
adesivos (em materiais asfalticos e latex), (I) como cargas e (m) purificacdo de
aguas; (n) producéo de argilas organofilicas; (0) engenharia de nanoparticulas; entre
outros ( Paiva et al., 2008; Ferreira et al., 2008; Menezes et al., 2009a; Paz et al.,
2011; Silva et al., 2013).

Desta maneira, as argilas bentoniticas apresentam um elevado nimero de
usos industrial, sendo um material extremamente versatil e de perfil adequado para
obtencédo de produtos com bastante valor agregado. Isso devido as propriedades
citadas anteriormente aliadas as suas caracteristicas estruturais (Ferreira et al,
2008).

2.2 CAPACIDADE DE TROCA DE CATIONS

O conjunto de cargas negativas nas argilas da-se o nome de CTA
(capacidade de troca de anions), e das cargas positivas CTC (capacidade de troca
de cétions). Em razdo do maior numero de cargas negativas do que positivas nas

argilas, a adsorcéao € principalmente de céations. No entanto, ha alguns sitios com
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cargas positivas que podem atrair anions (principalmente nos o6xidos de ferro e
aluminio) (Neto et al., 2014).

A célula unitaria da montmorilonita tem carga elétrica negativa devido a
elevada substituicdo isomoérfica do Al** por Mg?* a e do Si** pelo AI¥*. O cation M*
que balanceia a carga negativa é chamado cation trocavel, sendo mantidos em torno
das arrestas laterais das particulas nos planos basais, uma vez que pode ser
trocado, de forma reversivel, por outros céations. A CTC é expressa em
miliequivalentes do cation por 100g de argila. O cation M* ocupa o0 espago
interplanar das camadas 2:1 e pode estar anidro ou hidratado (Coelho e Santos,
2007; Lucena et al., 2015).

As esmectitas caracterizam-se por apresentarem, dentro de sua estrutura
cristalografica, o aluminio substituido parcial ou totalmente por ions, principalmente
Mg?* ou Fe3* (Tonnesen et al., 2012). As superficies dos argilominerais sdo
caracterizadas pela presenca de sitios ativos, estes pontos podem ser descritos com
base na sua localizacdo (aresta vs superficie), arranjo geométrico dos atomos na
superficie, composicao quimica e acessibilidade (Santos, 1988). Estudos relatam
que a capacidade de troca de cations difere pela morfologia e tamanho de particulas
com proporcdo devido a area superficial especifica da borda (Delavernhe et al.,
2018).

Os sitios ativos sdo formados devido a dois fendmenos que ocorrem nas
esmectitas: as substituicbes isomorficas e as interacbes das arestas. A substituicéo
isomorfica ocorre da seguinte forma: atomos de Si** sdo substituidos por atomos de
AR+ na folha tetraédrica e na folha octaédrica &tomos de Al3* sdo substituidos por
Mg?+ (e ou Fe?* ou Fe?®), produzindo déficit de cargas positivas na superficie do
argilomineral. Uma vez que esses atomos possuem raios atdbmicos com tamanhos
similares, essas substituicbes ndo causam elevada distorcao na estrutura das folhas.
Estas cargas superficiais sédo equilibradas por cations adsorvidos, que geralmente
sdo alcalinos e alcalinos terrosos que se fixam eletrostaticamente sobre a superficie
e entre as camadas das particulas do argilomineral. As intera¢cées nas arestas sao
oriundas dos processos de protonacado ou desprotonacao, fato que faz com que as
valéncias situadas nos atomos estejam parcialmente saturadas ou nao, e tenham
tendéncias a adsorver compostos organicos ou inorganicos. Em consequéncia, boa
parte das trocas ibnicas e do comportamento coloidal dos argilominerais é
decorréncia do comportamento das arestas (Neto et al., 2014; Liang et al., 2016).
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As propriedades fisico-quimicas dos argilominerais estdo intimamente
associadas aos fenbmenos de superficie e carga superficial. Dentre esses
fenbmenos tem-se a capacidade de troca de cations; carater anfétero e acidez
superficial. Nas cargas resultantes das substituicbes isomorficas, o desequilibrio da
dissociacdo de grupos OH™ atraem, especialmente, “cations trocaveis” de diferentes
cargas e tamanhos, sendo adsorvidos nos argilominerais, modificando assim o
comportamento a nivel tecnolégico e industrial. Outra propriedade muito importante
€ o carater anfotero, ou seja, os sitios ativos situados nas arestas mudam sua carga
em funcado da variacao do pH. Com o aumento ou a diminuicdo do pH havera uma
adsorcao ou uma dessorcao, respectivamente, alterando as cargas das arestas,
tanto em magnitude quanto em sinal (Menezes et al., 2009a; Neto et al., 2014).

2.3 ADITIVAGAO DAS ARGILAS, UMIDADE E TEMPO DE CURA DE
ARGILAS BENTONITICAS

Argilas na forma caélcica e policatibnica com predominancia de alcalino
terrosos conduzem a resultados reoldgicos insatisfatérios, porém, uma melhor
condicdo no estado de defloculacao ocorre quando se realiza a substituicdo dos
cations presentes pelo ion Na* e outros semelhantes, comprovando que essas
propriedades sdo diretamente afetadas pelo tipo de cation interlamelar presente
(Elkhalifah et al., 2013; EI-Mahllawy et al., 2013).

As bentonitas brasileiras, calcicas, podem passar por um processo de
aditivagdo usando carbonato de sédio (barrilha) para a troca dos cations
interlamelares de Ca?* por Na*. Esse processo de troca i6nica foi desenvolvido e
patenteado na Alemanha, em 1933, pela empresa Erbsloh & Co e é atualmente
utilizado pelos paises que nao dispdéem de bentonita sédica natural.

O ion Na* hidrata-se mais que o Ca?*, além disso, a distancia interlamelar
nas bentonitas € maior quando as lamelas tém suas cargas compensadas pelo ion
sbédio, de menor valéncia, permitindo a penetracdo de uma maior quantidade de
agua no espaco entre as lamelas e que a adi¢do de carbonato de so6dio melhora a
viscosidade e a tixotropia. Isso explica porque a capacidade de expansado da
bentonita sddica € muito maior do que a do tipo calcica (Teixeira-Neto, 2009; Skalle
et al., 2011; Slim Boussen et al., 2015).
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O processo de ativagao das bentonitas célcicas brutas inclui as seguintes
etapas: desintegracdo/moagem, adicdo de 2,5 a 3,0% em peso de barrilha,
homogeneizacao, laminacdo ou extrudagem (essa etapa é feita com a umidade da
mistura em torno de 34% e tem a finalidade de promover maior contato da barrilha
com a montmorilonita), cura e secagem em temperatura ambiente por um periodo
entre 48 e 180 h (até a mistura atingir um nivel de umidade em torno de 12%),
moagem, classificacao e ensacamento (Texeira Neto, 2009).

A aditivacédo € geralmente classificada em trés categorias: com umidade da
bentonita menor que 22,5% que é considerada aditivacdo a seco; com umidade igual
de 22,5%, que representa a umidade do ponto de vazao a lama; com umidade maior
que a umidade de fluxo ponto de lama. Em aplicagdes industriais, a ativacao é
principalmente realizada com umidade da bentonita de 35% a 45%, o0 que permite
amassar e a0 mesmo tempo retém a umidade minima evitando custos industriais
extras com secagem (Texeira Neto, 2009).

O armazenamento pode apresentar maior ou menor grau de estabilidade em
suas propriedades reolégicas com o tempo, devido as suas caracteristicas
floculadas-gel serem susceptiveis ao efeito do armazenamento (Silva et al., 2012;
Silva et al., 2017). A viscosidade e a tensdo de cisalhamento aumentam com o
aumento do tempo de armazenamento devido a relacdo com hidratagcao da bentonita
na agua (Choo, K. e Bai, K., 2015; Liang et al, 2016). Embora nao haja
comportamento tixotrépico durante a hidratacdo de bentonitas, o comportamento foi
observado com a conclusdo da hidratacdo da bentonita, nomeadamente apo6s a
construgcdo da estrutura continua do gel (Choo, K. e Bai, K., 2015). Como a
concentracdo de bentonita € um fator importante que pode afetar o tempo
necessario para que uma estrutura continua de gel atinja a forca maxima, os
fragmentos da rede quebradas sob cisalhamento precisam de tempo para serem
ligados novamente em uma rede tridimensional (Luckham e Rossi, 1999).

Desta forma, é necessario um estudo aprofundado para uma maior
compreensao sobre o comportamento do tempo de cura e teor de umidade apéds a
aditivacdo de argilas bentoniticas, onde os estudos ja presentes divergem entre
fatores quimicos, como alteracdes da carga elétrica da argila com oxidacdo de
compostos inorganicos, e biolégicos, como a oxidacdo de matéria organica. Além
destes mecanismos quimicos e bioldgicos, mecanismos fisicos sdo citados como

sendo também responsaveis pela melhora das propriedades tecnoldgicas de argilas
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durante o envelhecimento, como o aumento da umidade quando as argilas estdo em

repouso no momento da aditivagao.

2.4 ESTADO DA ARTE

A sequir serao apresentados estudos que, de alguma forma, baseiam o tema
em questdo, porém, observa-se uma escassez em pesquisas que envolvam o
assunto como um todo, mostrando a sua necessidade de investigagao.

Eberl (1980) estudou a seletividade e a fixacdo de cétions pelos
argilominerais do tipo 2:1 e concluiu que esses fatores dependerao da energia livre
da troca de cations pela forca do campo anibnico, que esta relacionada com o raio
ibnico e a quantidade agua interlamelar.

Valenzuela Diaz et al. (1986) estudaram argilas bentoniticas do Estado da
Paraiba visando corrigir suas viscosidades plasticas e verificaram que as condicoes
de cura possuem influéncia significativa nas propriedades reolégicas.

Volzone e Garrido (1991), estudaram o efeito de algumas caracteristicas
fisico-quimicas e mineraldgicas de bentonitas argentinas aditivadas com o Na2CQOs e
observaram que os fatores que devem ser mais considerados foram a composicao
mineraldgica, a percentagem de particulas e a relacdo Na/Ca, onde as propriedades
reoldgicas (tenséo de cisalhamento inicial, viscosidade aparente, elasticidade e forca
gel) devem ser verificadas. Eles concluiram que a composicdo mineralégica, a
porcentagem de particulas <0.5 mg e a relacdo Na/Ca da matéria-prima sdo os
principais fatores a serem considerados no tratamento com Na2COs de bentonitas.
As propriedades reolégicas ndo aumentam com a ativagdo do Na: COs nas
bentonitas cujo principal componente mineralégico possui boa cristalinidade.
Quando a bentonita possui baixo grau cristalino, a ativagdo melhora notavelmente as
propriedades reoldgicas.

Campos (2007), ao realizar um estudo de composicdes de argilas
disponiveis no municipio de Boa Vista, PB, visando potencializar a utilizacdo das
argilas de qualidade inferior em fluidos de perfuragdo de pocos de petroleo,
constatou que além de ser possivel a obtencao de fluidos resistentes a acdo de
agentes de degradacdo, as composicoes das argilas poderdo trazer iniUmeros
beneficios aos mineradores e industria beneficiadora das argilas de Boa Vista, como
também ao setor do petréleo, visto a possibilidade do uso das argilas de qualidade
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inferior, disponiveis em maior quantidade nas jazidas, em fluidos de perfuragéo de
pocos de petroleo.

Teixera Neto e Teixeira Neto (2009), estudaram a modificagdo quimica de
argilas para a obtencao de novos produtos com valor agregado. Foi observado que a
modificacdo quimica das argilas € possivel devido as suas capacidades de troca
ibnicas e absorcado, o que permite o ajuste das propriedades fisico-quimicas das
superficies de suas camadas, possibilitando o uso das argilas para produzir muitos
novos materiais.

Karaglzel et al., (2010) estudaram o comportamento reolédgico de fluidos de
perfuragdo de base agua sob influéncia da adicdo de éxido de magnésio (MgO).
Para isso, foi utilizado duas amostras de bentonitas provenientes de Canbensan
BentoniteCompany of Cankiri, na Turquia, onde essa bentonitas passaram por um
processo de ativacdo utilizando carbonato de sodio (Na2COs) e também o aditivo
(MgO) e suas misturas. Foram preparadas dispersdes de acordo com as normas da
API, e em seguida foi feito 0 ensaio de viscosidade, do indice de inchamento, da
perda de filtracdo e de medigdes eletrocinética. Foi observado que a combinacéo de
Na2COs3 e de MgO produziu um melhoramento significativo nas propriedades dos
fluidos produzidos. Além da sua aplicabilidade na perfuracédo de pocos, as amostras
obtidas durante o estudo podem ser utilizadas como espessante ou modificador de
viscosidade na industria de tintas, devido a sua viscosidade e as caracteristicas de
inchamento.

Karaglzel et al. (2010), estudaram a ativacdo de bentonitas através do
Na2COs e do aditivo mais controverso, o MgO e suas misturas para utilizagdo em
fluidos de perfuracdo e observou que as misturas influenciaram nas viscosidades,
inchamentos e volumes de filtrado, podendo assim serem aplicadas tanto em fluidos
de perfuracdo como modificador de viscosidade na industria de tintas.

Leite et al. (2011) estudou que um dos grandes problemas associados com 0
uso de argilas bentonitas sdo as impurezas intrinsecas e por minerais acessoérios
(impurezas nao argilosas) como: quartzo, feldspato, gipsita, albita, halita, calcita,
pirita, carbonatos de sodio e outros. Elevados teores de contaminag&o influenciam
as propriedades tecnoldgicas dessas esmectitas.

Hussin et al. (2011) realizaram uma revisao bibliografica sobre técnicas de
modificacdo quimica e fisica em argilas relacionando com seus efeitos sobre a

estrutura, superficie quimica e capacidade de adsorcao e concluiu que a literatura é
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deficiente nesses estudos, havendo assim a necessidade de um estudo sistematico
mais detalhado sobre a superficie quimica, concentrando-se principalmente nos
processos de adsorgéao.

Amorim et al., (2011) avaliaram o comportamento de diferentes amostras de
lubrificantes biodegradaveis no coeficiente de aderéncia diferencial de fluidos de
perfuragdo aquosos. Foram estudadas dezoito formulagcdées de fluidos contendo
bentonita sddica, proveniente do estado da Paraiba, dois aditivos poliméricos com
fungdes diferentes, sendo um deles um agente de viscosidade (P1) e o outro, um
redutor de filtrado (P2), e quatro tipos de lubrificantes, denominadas Lub1, Lub2,
Lub3, e Lub4, em diferentes concentracdées. Para tanto, foram avaliadas as
propriedades reoldgicas das dispersdes, o volume de filtrado, a espessura do
reboco, o coeficiente de lubricidade e o coeficiente de aderéncia diferencial. Os
resultados mostraram as propriedades reoldgicas melhoraram com a adicao aditivos
poliméricos, e que o volume de filtrado diminuiu significativamente. Observaram
também, que a presencga de lubrificantes biodegradaveis reduziu o coeficiente de
lubricidade dos fluidos, bem como a seu coeficiente de aderéncia diferencial, e que o
aumento da concentracdo de lubrificante nédo representou nenhuma melhoria
significativa no coeficiente de lubricidade.

Shiroma (2012), estudou o comportamento reolégico de suspensdes de
bentonita para diferentes concentracdes de sal (NaCl) e do espessante
carboximetilcelulose (CMC), relacionando medidas padrdes (viscosidades aparente
e plastica) no Viscosimetro Fann 35A, que geralmente sdo consideradas na
avaliacao de fluidos de perfuracdo, com medidas especificas de comportamento
reoldgico através da andlise de curvas de tensdo de cisalhamento em funcao da
taxa de deformacédo, obtidas em um redmetro. Os ensaios indicam que a adi¢do de
NaCl em solugées de CMC diminui os valores de tenséo de cisalhamento para uma
mesma taxa de deformacéao aplicada.

Abdou e AL-SABAGH (2013), estudaram o comportamento reolégico de
dispersdées preparadas a partir da bentonita natural e com nanoparticula de
bentonita com tamanho variando de 4-9 nm. Para tanto, a bentonita natural e as
nanoparticulas de bentonita foram caracterizadas por ensaio de analise quimica de
fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, analise térmogravimétrica e
microscopia eletrdnica de transmissao, Além do estudo das propriedades reoldgicas,
através da viscosidade plastica, viscosidade aparente, limite de escoamento, volume
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de filtrado e resisténcia do gel. Observou-se que as propriedades reolégicas das
suspensoes preparadas foram substancialmente afetadas por uma variacdo de
tamanho de graos de argila bentonitica, e que com a diminuicao do tamanho do grao
de bentonita para o nano escala, os resultados ndao se adequaram com as
especificacdes do padrao da API.

Boylu et al. (2013), estudou as variagcbes das caracteristicas das
bentoniticas com alguns parametros de processo e tempo de envelhecimento, a fim
de modelar e otimizar as especificagbes de produtos aditivados para lama de
perfuracdo e aplicacédo de linear da argila geossintética usando RSM. Os resultados
mostraram que a bentonita sdédica aditivada com soda depende do tempo de
envelhecimento para cada umidade de bentonita. Também foi observado que as
mudanc¢as na umidade da bentonita afetam consideravelmente as caracteristicas de
envelhecimento, verificando que a qualidade da aditivacao dependerd da umidade
da argila e da dosagem do sédio no processo de aditivacdo, onde a umidade da
argila devera ser considerada e controlada, bem como os efeitos da concentracao e
do pH nas propriedades reolégicas de suspensbes de bentonitas a longo prazo
necessitardo de uma maior taxa de cisalhamento nessas suspensdes, uma vez que,
com o aumento do tempo, ha uma maior forca de coesao entre as particulas.

Liang et al. (2016) em seus estudos observou o envelhecimento e
armazendamento/acondicionamento adequado de argilas bentoniticas como
também verificaram a reversibilidade das reacbes de troca de cations com
consequente perda de propriedades frente aos mais diversos aspectos, fornecendo
dados sobre a vida util ou validade dos produtos industriais.

Silva et al. (2017) estudaram o efeito do armazenamento de argilas
bentoniticas nas suas propriedades reoldgicas onde os resultados mostraram que as
condigbes de armazenamento, umidade e tamanho de particulas das amostras
trouxeram melhoras nas suas propriedades reolégicas no decorrer dos anos,
indicando a nao reversibilidade da reacao de troca de cétions, o que é importante na
sua validade apés fabricagéo.

Diante da literatura pesquisada pode-se tomar como pontos de interesse a
utilizacdo de novos depésitos de argilas, uma vez que os jazimentos de Boa Vista,
PB, representam mais de 80% da producdo nacional, estdo se exaurindo. A
diversidade e as propriedades das argilas sdo analisadas com o propésito de

aperfeicoar o leque de aplicacbes sendo consequéncia de caracteristicas
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especificas desses materiais. Além disso, se faz importante estudar alternativas de
preparagdo e melhorias nas propriedades dos materiais obtidos através da
comparagéo de diferentes matérias primas. Além de ser necessario entender, de
forma mais aprofundada, a influéncia do tempo de repouso das argilas apés a
aditivacao e sua reversibilidade.



3  MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS
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Para esse estudo foram selecionadas argilas bentoniticas dos municipios de

Olivedos (AM1) e Cubati (AM2 e AMS3). As amostras em estudo pertencem aos

novos jazimentos da Paraiba, Brasil.

O aditivo utilizado foi o carbonato de sodio PA (Na2COs), pureza de 99,5% -

Labsynth Produtos para Laboratérios Ltda., Diadema, SP, utilizado para o processo

de aditivagéo.

3.2 METODOLOGIA

As etapas de execucao desta pesquisa estao contidas na Figura 2.
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Figura 2 - Fluxograma de metodologia de estudo

O trabalho experimental foi realizado nos Laboratérios de Tecnologia dos

Matérias e Caracterizacao dos Materiais da Unidade Académicas de Engenharia de

Materiais, UFCG.
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As argilas AM1, AM2 e AMS3 foram purificadas pelo método de
hidrociclonagem. O hidrociclone utilizado foi o modelo RWK 42L fabricado pela
Netzsch AWK, Alemanha, possuindo capacidade de separacdo de particulas com
didmetro de 2 a 5uym. Para esse ensaio foi realizado com uma configuragdo de
quatro milimetro (4mm) para o Apex e cinco milimetros (5mm) para o Vértex, com
uma pressao interna do sistema de quatro atmosfera, utilizando um volume de 30L
de agua destilada para uma massa 1,368Kg de argila. Apds o processo de

purificagcdo as amostras foram caracterizadas pelos métodos descritos a seguir.
3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
3.3.1 Difracao de raios X (DRX)

As amostras foram passadas em peneira ABNT n° 200 (0,074mm) e
acondicionadas em porta amostra de Al para analise por difracdo de raios X, em
equipamento XRD 6000 da Shimadzu. A radiacdo utilizada foi a Ka do Cu
(40kV/30mA); a velocidade do goniémetro foi de 2°/min e passo de 0,02°; na faixa de
5° a 40°. O etileno glicol foi utilizado para confirmacao das argilas do grupo da

esmectita.
3.3.2 Anadlise quimica por fluorescéncia de raios X (EDX)

As amostras foram passadas em peneira ABNT n° 200 (0,074mm) e
submetidas a andlise quimica pela espectroscopia por fluorescéncia de raios X que €
uma técnica utilizada para determinar, a composi¢cdo quimica dos materiais,
fornecendo os percentuais de 6xidos presentes e também os valores de perda ao
fogo. O espectrometro de fluorescéncia de raios X determina semi quantitativamente
os elementos presentes em uma determinada amostra, através da aplicacao de raios
X na superficie da amostra e a posterior analise dos fluorescentes emitidos em
equipamento EDX 720 da Shimadzu.

3.3.3 Anadlise granulométrica por difracao a laser (AG)

A analise granulométrica por difracao de laser usa o método de dispersao de
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particulas em fase liquida em conjunto com um processo de medida Optico atraves
de difragdo de laser. Neste método, € combinada a relagdo proporcional entre a
difracdo do laser e a concentracdo e tamanho de particulas. Para realizagdo desta
caracterizagao, serao utilizadas 5g de argila obtida em peneira ABNT n° 200 (0,074
mm) para 8,9 mL de hexametafosfato de sodio e dispersas em 250 mL de agua
destilada em um agitador Hamilton Beach N5000 a velocidade de 17.000 rpm por 10
min, em seguida estas dispersdes foram colocadas em um equipamento CILAS
modelo 1064, em modo Umido, até atingirem a concentracdo ideal que é de 170
unidades de difragao/area de incidéncia.

O aparelho Cilas opera por via seca e por via umida (DL), e foi adquirido no
inicio da década de 90 e trata-se de um equipamento simplificado que processa os
dados segundo o algoritmo de Fraunhofer, onde os resultados obtidos sdo na forma
de curvas granulométricas simples e acumuladas na faixa de 0,04 a 500um.

3.3.4 Analise térmica diferencial e termogravimétrica (DTA e TG)

A analise térmica diferencial (DTA) e termogravimétrica (TG) é util em
processos de producdo ceramica para indicar as faixas de temperaturas onde
ocorrem as perdas de massas e as temperaturas em que ocorrem transformagées
endotérmicas e exotérmicas. As curvas térmicas serdo obtidas através de um
sistema de Anadlises Térmicas Modelo RB-3000 da BP Engenharia Industria e
Comércio, com razao de aquecimento 12,5 °C/min. A temperatura maxima para
ambos os casos foi de 1000°C e o padrao utilizado na DTA foi o éxido de aluminio
(Al203) calcinado, em atmosfera de ar.

3.3.5Capacidade de troca de cations (CTC)

As CTC das amostras foram determinadas através do método de adsorcéo
de azul de metileno, descrito por Ferreira et al., (1972).

Os resultados de CTC foram apresentados em meqg/100g de argila seca e
os de AE em m?/g. Essa técnica é bastante utilizada para determinagio da CTC e da
superficie especifica para argilas por ser rapida, simples, de baixo custo e
apresentar boa reprodutibilidade. E baseada na rapida adsorcdo dos cations de azul

de metileno em materiais com superficie negativa quando em solu¢do aquosa. O



25

mecanismo de troca neste caso € irreversivel e desacelera a medida que os sitios de
troca vao sendo preenchidos pelos novos céations e o ensaio é realizado de acordo
com as seguintes etapas:

1. Preparacgao da solugéo de azul de metileno de 0,01N de concentracao;

2. Preparagao de uma dispersao de 0,5 g de argila (peneira ABNT n® 325)
com 300mL de agua deionizada sob agitacdo mecanica.

3. Ajuste do pH utilizando uma solucao de carbonato de sddio (Na2COs) a
1N tornando-o alcalino e, logo apds, com uma solu¢do de acido cloridrico (HCI) a
1N, para deixa-lo acido.

4. Apos estabelecido o pH, a suspensdo € mantida em agitacdo e sao
adicionados 2 mL da solucao de azul de metileno (0,01N) em intervalos de 5 min.

5. Antes de cada adicdo com azul de metileno, uma pequena aliquota da
mistura € retirada e disposta sobre um papel-filtro, onde se encontra o registro do
volume de solucéo de azul de metileno gasto (mL) correspondente.

6. O procedimento é repetido até que se observe a formacao de uma auréola
azul caracterizando que o ponto final (ponto de viragem) foi atingido.

7. A capacidade de troca de cations é entdo calculada com base no volume
da solucado de azul de metileno utilizada até o ponto final e na massa da argila
utilizada.

Para calcular a CTC das argilas determinadas pelo método de azul de
metileno, de acordo com Ferreira et al. (1972) deve-se utilizar a seguinte formula:

CTC =V * C *100/massa da amostra seca

Onde: V= volume total (mL) e C = concentragédo (N) de azul de metileno.

3.3.6 Aditivacao e tempo de cura das amostras

Para as umidades as amostras foram colocadas em temperatura ambiente e
retiradas aliquotas didrias para andlise de umidade relativa, sendo a forma de
secagem de melhor controle de acordo com Menezes et al, (2010). Onde as
variagdes de umidade de 25%, 35%, 45%, 50% e 60% foram aditivadas em tempos
diferentes devido o tempo de secagem para cada amostra serem diferentes. Em
seguida aditivadas com o Na2COs em p6 (proporcdo de 125 meg/100g de argila
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seca) levando-se em consideracdo a umidade, sendo calculados o equivalente
grama e o milequivalente grama do carbonato envolvido, tomando por base a CTC
(parametro para aditivacdo) da amostra original (policatiénica). Através da massa da
amostra que foi utilizada, foi calculada a massa de carbonato de sédio necessaria
para aditivar a argila (Menezes et al., 2009; Silva et al., 2017).

Na aditivacao as argilas foram submetidas a intervalos de tempo de 7, 15, 30
e 45 dias de cura armazenadas em cameras plasticas fechadas para realizacao do
estudo reoldgico e de filtragéo.

3.3.7 Preparo das dispersoes das amostras

As dispersbes de bentonitas, policatibnicas e monocationicas, foram
preparadas com a concentracdo especificada na norma Petrobras (EP-1EP-00011-
A, 2011A) sendo de 24,3g/500 ml de agua deionizada, com concentracdo de
4,863%, em seguida foram homogeneizadas por agitador Marconi 500 W com
aproximadamente 150000 rpm por 20 min, logo apds permanecerem em repouso por
24h. Os parametros reoldgicos, viscosidades aparente (VA) e plastica (VP), foram
medidas por meio de viscosimetro Fann 35A segundo as Equagbes A e B, em
mPa.s(CP):

VA = 300 % (A)

onde, VA é a viscosidade aparente dada em mPa.s, N é a velocidade de
rotacdo em 600 rpm do viscosimetro Fann e 6 é a deflexdo medida no viscosimetro
a esta velocidade.

VP =300 2= (B)

onde, VP é a viscosidade plastica dada em mPa.s, 82 e N2 com leitura a 600
rom e 81 e N1 com leitura a 300 rpm. O volume de filtrado (VF) foi determinado

através de ensaio realizado em filtro prensa, no qual foi inserida a dispersao e
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recolhido o filtrado durante o periodo de 30 min apds a aplicagdo de uma presséo de
690 £ 35 kPa (100 £ 5 psi).

3.4 ENSAIO DE VISCOSIFICANTE PARA FLUIDOS BASE AGUA NA
EXPLORACAO E PRODUGAO DE PETROLEO

3.4.1 Preparacao dos fluidos base agua

Foram colocados 24,3 g (equivalente seca) de amostra para 500 mL de agua
destilada (4,86%) no copo do misturador onde a suspensao foi agitada por 20min,
apos esse tempo a suspensao ficaram em repouso por 24h em recipiente fechado e
temperatura ambiente. A suspensdo foi agitada por 5min e transferida para o
recipiente do viscosimetro Fann modelo 35A para determinagédo das deflexdes em
600 rpm e 300 rpm. As propriedades reolégicas determinadas foram: viscosidade
aparente (VA) e viscosidade plastica (VP). O volume de filtrado (VF) foi determinado

em filtro prensa da marca Fann com papel de filtro tipo Whatman n® 50.
3.4.2Normatizacao dos fluidos base agua

Os fluidos base agua seguiram as normatizacdes estabelecidas pela
Petrobras (EP-1EP-00011-A, 2011A), apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Norma EP-1EP-00011-A, Petrobras.

o Bentonita
Caracteristicas _ —
Minimo Maximo
15,0 -
VA (cP) = 1600/
4,0 -

VP (cP) = L600—|L300

- 18,0

VF (ml)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

Na Tabela 2, estdo contidos os resultados de composi¢cdo quimica das

amostras estudadas nesta pesquisa.

Tabela 2 - Composi¢des quimicas da amostra.
Amostra  SiO2(%) AlO3(%) MgO(%) Fe203(%) CaO(%) TiO2(%) Outros (%) PR(%)

AM1 54,52 21,31 2,55 9,75 0,73 0,92 0,51 9,70
AM2 48,20 23,04 3,09 8,25 1,39 1,00 0,97 14,14
AM3 48,89 22,26 3,08 12,79 0,48 0,97 2,34 9,19

Analisando os resultados da Tabelas 2, verificou-se que as amostras
apresentaram elevados teores de SiOz, sendo maior para a AM1 (54,52%) e menor
para a AM2 (48,20%) caracteristicos das folhas tetraédricas como também a silica
livre. Os teores de Al203 variam de 23,04% para a AM2 até 21,21% para a AM1,
definindo a alumina presente nas camadas octaédricas e minerais acessorios.
Segundo Gaidzinski et al., (2009); Gaidzinski et al., (2011); Perreira et al., (2014);
Goncgalves et. al., (2017), baixo teor de silica (SiO2) e alto teor de alumina (Al20z3)
séo indicativos do alto teor de minerais de argila presente. Para o teor de Fe20s3
observou-se que as amostras apresentaram teores superiores 8%, para a amostra
AM1, AM2 e AMS tipicos das argilas do municipio de Boa Vista — PB (Silva et al.,
2012; Silva et al., 2013; Ferreira, et al., 2013). Esses percentuais podem ter ocorrido
por causa das substituicbes isomoérficas na esmectita e por causa das impurezas
associadas (minerais acessorios) (Oliveira, et al, 2016). Os 6xidos alcalino-terrosos
apresentaram teores variando de 0,7% a 1,3% para o CaO e inferior a 3.1% para o
MgO, podendo ser uma indicacdo da presenca de carbonatos (Gongalves et al.,
2017; Pereira et. al., 2014). O valor de TiOz2 foi relativamente baixo, inferior a 1%
para as trés amostras em estudo. Comparando os valores determinados, verificou-se
que as amostras de argilas estudadas possuem composicdo quimica tipica das
argilas esmectiticas do estado da Paraiba. A perda ao rubro (PR) é relacionada a
perda de agua livre intercalada, a perda de agua de hidroxilas dos argilominerais,

queima de matéria organica e carbonatos (Souza Santos, 1989). Para as amostras
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estudadas, observa-se uma PR entre 9,70% para a AM1, 14,14%, para a amostra
AM2 e 9,19% para a AM3.

Os teores apresentados foram similares aos obtidos nos estudos de
bentonitas do estado da Paraiba (Menezes et al., 2009; Bastos et al., 2017; Gama,
A. etal., 2017; Silva et al., 2017).

A Figura 3, 4 e 5 ilustram os resultados de DRX das amostras AM1, AM2 e

AMBS.
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Figura 3 - DRX para a AM1

Observa-se na Figura 3 as seguintes fases mineraldgicas: esmectita (JCPDS:10-
0357), caracterizadas 15,20A, 4,48A, 3,05A e 2,56A confirmada pelo uso do etileno glicol
que aumentou a distancia interplanar de 15,6 para 17,48 A; caulinita (JCPDS:78-2110),
caracterizada pela distancia interplanar de 7,16A respectivamente; quartzo (JCPDS:46-
1045), caracterizado por 4,25A e 3,34A.
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Na Figura 4, observou-se as fases mineralégica presentes: montmorilonita
(JCPDS: 13-0135), caracterizadas pelas distancias 15,22A, 4,45A, 3,52A e 2,56A
confirmada pelo uso do etileno glicol que aumentou a distancia interplanar de 15,22
para 15,96A; caulinita (JCPDS:78-2110), caraterizada 7,20A e 3,32A; quartzo
(JCPDS:46-1045), caracterizado por 4,27A.
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Figura 5 - DRX para AM3
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Na Figura 5, observou-se as fases mineraldgica presentes: montmorilonita
(JCPDS: 13-0135), caracterizadas pelas distancias 16,69A, 4,45A, 3,58A e 2,55A
confirmada pelo uso do etileno glicol que aumentou a distancia interplanar de 16,29
A para 16,69 A; caulinita (JCPDS:78-2110), caraterizada 7,19A e 3,35A; quartzo
(JCPDS:46-1045), caracterizado por 4,26 A e 3,14 A.

Em resumo, o0s espectros da difracdo de raios X confirmaram,
qualitativamente, que as argilas apresentaram difratogramas tipicos das argilas
bentoniticas compostas predominantemente por argilominerais do grupo da
esmectita provavelmente a montmorilonita com outros minerais acessorios
(Gaidzinski et. al., 2009; Gaidzinski et. al., 2011; Silva et. al., 2013; Silva et. al.,
2014). Todas as amostras apresentaram quartzo em suas composicbes como
também caulinita, comprovando os resultados da andlise quimica. A presenca
desses minerais nas argilas afeta o processo de transformacao das argilas calcicas
em soédicas, influenciando assim o comportamento reoldgico. (Amorim et al., 2005;
Batista et al., 2009; Ferreira, 2009; Menezes et al., 2009b).

A Figura 6, 7 e 8 a seguir ilustram as curvas de DTA e TG das amostras
AM1, AM2 e AMS.
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Figura 6 - DTA e TG da amostra AM1

Analisando a curva de DTA na Figura 6, observa-se as seguintes
transformacdes térmicas: grande pico endotérmico em aproximadamente 141,5 °C,
relacionado a presenca de agua livre e absorvida; pico endotérmico em

aproximadamente 558,5 °C, relacionado a presenca de hidroxila da esmectita e
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caulinita; pico exotérmico em aproximadamente 916 °C caracteristica da nucleacgao
de mulita.
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Figura 7 - DTA e TG da amostra AM2

Analisando a curva de DTA da Figura 7, observa-se as seguintes
transformacdes térmicas: pico endotérmico em aproximadamente 73,0 °C,
relacionado a presenca de agua livre e absorvida; pico endotérmico em
aproximadamente 493,8 °C, relacionado a presenca de hidroxila da esmectita e
caulinita; pico entotérmicos aproximadamente 912,0 °C correspondendo a
carbonatos; pico exotérmico em aproximadamente 9222 °C caracteristica da

nucleacao de mulita.
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Figura 8 - DTA e TG da amostra AM3
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Analisando a curva de DTA da Figura 8, observa-se as seguintes

transformacdes térmicas: pico endotérmico em aproximadamente 72,0 °C,
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relacionado a presengca de agua livre e absorvida; pico endotérmico em
aproximadamente 495,0 °C, relacionado a presenca de hidroxila da esmectita e
caulinita; pico exotérmico em aproximadamente 921,0 °C caracteristico de
nucleacao de mulita.

Nas Figuras 6, 7 e 8 observa-se nas curvas de TG das amostras estudadas
a perda de massa total de aproximadamente 20,52 % para a AM1, 21,5% para a
AM2 e 21,25% para a AMS3 relacionada a perda de agua (livre, adsorvida e
coordenada), matéria orgéanica, hidroxilas e carbonatos. Perdas de massas
semelhantes foram encontradas nas argilas esmectiticas da China (Zhuang et al.,
2015).

Os resultados obtidos das amostras estudas corroboram os apresentados
por Gama et al., (2017); Menezes et al., (2009); Silva et al., (2017); Brito et al.,
(2016); Bastos et al. (2017); Gongalves et al. (2017); Pereira et al. (2014) e verificou-
se que argila apresentou comportamento térmico similar as argilas bentoniticas do
estado da Paraiba, conforme os resultados apresentados na Tabela 2 e as Figuras 3
as.

A Figura 9, 10 e 11 ilustram as curvas de distribuicdo de tamanho de
particulas da amostra AM1, AM2 e AM3.
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Figura 9 - Distribuicao granulometrica da amostra AM1

A amostra AM1 apresentou comportamento bimodal observando-se uma
maior concentracao de particulas entre 0,05 um e auséncia total ou parcial da fracao

com tamanho de particula > 10 ym. Verificou-se na figura 9 um elevado percentual
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de volume acumulado com didmetro inferior a 2 um, no valor de 83,33 %. A amostra
AM1 apresentou didmetro a 50% em volume cumulativo (D50) de 0,53 uym e
diametro médio (DM) de 1,09 ym.
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Figura 10 - Distribuicdo granulométrica da amostra AM2

A amostra AM2 apresentou comportamento monomodal observando-se uma
maior concentracao de particulas entre 2 um e auséncia total ou parcial da fragao
com tamanho de particula > 16 um. Verificou-se na Figura 10, percentual de volume
acumulado com didmetro inferior a 2 ym, no valor de 55,97 %. A amostra AM2
apresentou diametro a 50% em volume cumulativo (D50) de 1,68 pm e diametro
médio (DM) de 2,67 um.
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Figura 11 Distribuicdo granulométrica da amostra AM3
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A amostra AM3 apresentou comportamento monomodal observando-se uma maior
concentracao de particulas entre 2,28 um e auséncia total ou parcial da fragdo com tamanho
de particula > 15 um. Verificou-se na figura 11, percentual de volume acumulado com
didmetro inferior a 2 ym, no valor de 56,70 %. A amostra AM3 apresentou diametro a 50%
em volume cumulativo (D50) de 1,67 um e didmetro médio (DM) de 2,32 um.

A Tabela 3 apresenta o ensaio de granulometria por difracdo a laser das

amostras em estudo.

Tabela 3 - Distribuicdo granulométrica por difracao a laser das amostras em estudo

Amostras D<2um(%) Diametro a 50%  Diédmetro

Médio(um)
AM1 83,33 0,53 1,09
AM2 55,97 1,68 2,67
AM3 56,70 1,67 2,32

Na Tabela 3, pode-se abservar que as amostras AM2 e AM3 apresentaram
teores de particulas médio, comparado ao teor de particulas presente na AM1 com
valores de x< 2 um. Isso pode ser explicado pela grande quantidade de minerais
acessorios presentes nas amostras, conforme os resultados apresentados na Tabela
2 e nas Figuras 3 a 8.

Os resultados obtidos corroboram com os apresentados por Silva et al.,
(2013), Pereira et al. (2014), Silva et al., (2017) e Bastos et al. (2017).

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados reologicos (VA, VP), de
filtracao (VF) e a CTC das amostras AM1, AM2 e AM3 antes da aditivacdo, com
base nas normas da Petrobras (EP-1EP-00011-A, 2011A).

Tabela 4 - VA, VP, VF e CTC da AM1, AM2 e AM3 antes do processo de aditivagéo.

Amostra VA(cP) VP(cP) VF(ml) CTCmeqg/100g Umidade(%)
AM1 13,0 3,0 17,0 72 10
AM2 12,0 2,5 16,5 74 10
AM3 13 2 17 72 10

A partir da Tabela 3, foi possivel observar que as propriedades reoldgicas da
amostra AM1, AM2 e AM3 antes do processo de aditivacdo, ndo satisfazem os
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requisitos estabelecidos pela norma Petrobras (EP-1EP-00011-A, 2011A); as
propriedades de filtracao das amostras AM1, AM2 e AM3 satisfazem os requisitos da
norma da Petrobras antes do processo de aditivacdo. A presenca das argilas na
forma calcica e policatibnica conduz a resultados reoldgicos insatisfatérios (Silva et
al., 2013), uma vez que as argilas quando sodicas sdo mais fortemente hidratadas,
apresentando inchamento mais significativo das particulas, causando assim um
grande aumento em suas propriedades reoldgicas (Silva et al., 2013), fato este que
sera observado nos graficos a seguir para a amostra apds aditivacdo, inclusive o
comportamento da CTC diante disso. Comparando com estudos anteriores (Ferreira
et al., 2013; Silva, et al., 2013; Bennour et al., 2015; Delavernhe et al., 2015) pode-
se constatar semelhancas tanto com os resultados de CTC de argilas esmectiticas
do estado da Paraiba, Brasil, como de argilas da Tunisia, Alemanha, Espanha e
Estados Unidos. Este tipo de troca ibnica é muito importante, visto que os ions
permutaveis influenciam fortemente nas suas propriedades fisico-quimicas e nas
suas aplicacoes tecnoldgicas.

As Figuras 12, 13 e 14 corresponde a capacidade de troca de cation das
amostras AM1, AM2 e AM3 aditivada.
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Figura 12 - CTC da AM1 aditivada

Observando os resultados de CTC nas Figuras 12 verifica-se os valores
entre 42 e 94 meg/100g. No intervalo de 7 a 15 dias de cura houve um crescimento
da CTC em relagdo a amostra antes da aditivacdo constando o valor na Tabela 3,
obtida com o aumento dos teores de umidade, sendo os melhores resultados

alcancados no tempo de cura de 15 dias e teor de umidade de 60%. Apds esse
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tempo de cura, verifica-se que as amostras comecam a apresentar decaimento

progressivo nos valores de CTC.
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Figura 13 - CTC da AM2 aditivada
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Observando os resultados de CTC nas Figuras 13 verifica-se os valores entre

44 e 84 meqg/100g. No intervalo de 7 a 15 dias de cura houve um crescimento da

CTC em relagcdo a amostra antes da aditivacdo constando o valor na Tabela 3,

obtida com o aumento dos teores de umidade, sendo os melhores resultados
alcancados no tempo de cura de 15 dias e umidade de 60%. Apds o tempo de cura

com melhores resultados a amostra comecga a apresentar decaimento progressivo

nos valores de CTC.
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Observando os resultados de CTC na Figuras 14 verifica-se os valores entre
68 e 88 meq/100g. No intervalo de 7 a 30 dias de cura houve um crescimento da
CTC em relagcdo a amostra antes da aditivacdo constando o valor na Tabela 3,
obtida com o aumento dos teores de umidade, sendo os melhores resultados
alcancados no tempo de cura de 30 dias e umidade de 60%. Apos esse tempo de
cura, verifica-se que as amostras comecam a apresentar decaimento progressivo
nos valores de CTC, sendo ainda melhores que os resultados dos tempos de cura
iniciais.

Pode-se observar que os valores obtidos pelas trés amostras apresentaram
resultados para CTC aproximados em relagdo ao tempo de cura das amostras com
excecao a AM3 que apresentou seus melhores resultados com 30 dias de cura.
Devido a densidade da carga na superficie muito alta, a baixa potencialidade de
aproximacdo nao € aplicavel e o efeito de contraionodensacdo domina sob
condigdes livres do sal, levando a uma dependéncia ndo-monotdnica da cinética do
tempo do envelhecimento (Liang et al., 2016).

Esses resultados foram também observados por Liang et al., (2016). Segundo
MENEZES et al., (2009b), os valores de CTC baixos, podem estar associados, em
parte, ao elevado teor de minerais acessérios e impurezas nas bentonitas
estudadas.

As Figuras 15, 16 e 17 corresponde a viscosidade aparente das amostras
AM1, AM2 e AM3 aditivada.
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Figura 15 - VA da AM1 aditivado
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Com relacao aos resultados de VA da AM1, (Figura 15) foi possivel observar
que o tempo de cura ideal foi de 15 dias para a maioria das umidades e
concentragao ideal de 60%. Pode-se observar que todas as amostras atingiram as
especificacdes estabelecidas pela norma da Petrobras (EP-1EP-00011-A, 2011A),
para todos os teores de umidade e tempos de cura; onde a mesma determina
valores de VA maior ou igual a 15,0cP. Esse comportamento pode ser explicado
devido a maior capacidade de troca de cations, que tem influéncia direta nos valores de
VA, VP e VF. Apo6s esse tempo de cura o VA da amostra com suas respectivas
umidades diminuiu respectivamente, com excec¢éo a amostra a 35% de umidade que

obteve um tempo de cura ideal de 30 dias.
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Figura 16 - VA da AM2 aditivada

Com relacao aos resultados de VA da AM2, (Figura 16) foi observado que,
para as amostras a 50% e 60% o tempo de cura ideal foi de 7 dias, j4 para as
demais umidades e tempo de cura ideal foi 15 dias, que pode ser justificado pelas
propriedades dos fluidos hidroargilosos serem bastante influenciadas pelo tipo e
concentracao de argila. Para argilas sddicas, adequadas para fluidos de perfuracéo,
a variacao da viscosidade pode ser explicada através das interagdes eletrostaticas e
de massa, onde essas interacdes podem promover a formacao de reticulados mais
rigidos, que retém as moléculas de agua, diminuindo a quantidade de agua livre do
sistema, aumentando assim a viscosidade (Amorim et al., 2005-a). Para as amostras
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com 25%, 35% e 45% o tempo de cura ideal foi de 15 dias. Apds o tempo de cura
ideal das amostras tenderam a diminuir o valor de VA com o decorrer do tempo de

envelhecimento.
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Figura 17 - VA da AM3 aditivada

Com relacao aos resultados de VA da AM3, (Figura 17) foi observado que o
tempo de cura ideal foi de 30 dias que de forma analoga ao observado na Figura 15
e 16, a justificativa para esse comportamento da variacdo da viscosidade pode ser
explicada através das interagdes eletrostaticas e de massa entre as particulas de
argila, que resultam a estabilizacdo das cargas elétricas presentes nas faces e
arestas das particulas, reduzindo-se assim a ligacdo mecanica no sistema e a
variando os resultados da viscosidades (Amorim et al., 2005). Apds o tempo de cura
ideal das amostras tenderam a diminuir o valor de VA com o decorrer do tempo de
envelhecimento.

As Figuras 18, 19 e 20 corresponde a viscosidade pléstica das amostras
AM1, AM2 e AM3 aditivada.



41

—0—25%

2 T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tempo de cura (dias)

Figura 18 - VP da AM1 aditivado

Analisando os resultados de (VP) da AM1 (Figura 18), pode-se observar que
o tempo de cura ideal para a maioria das concentrac¢des foi de 30 dias, com excegao
do teor de umidade de 60%, que obteve um tempo de cura ideal de 15 dias. Todas
as concentragcdées de umidade apresentaram valores de VP que satisfizeram os

requisitos da norma da Petrobras.
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Figura 19 - VP da AM2 aditivada

Analisando os resultados de (VP) da AM2 (Figura 19), pode-se observar que
o tempo de cura ideal para a maioria das concentracdes de umidade foi de 15 dias,
com excecgao do teores de umidade de 60% que o tempo de cura ideal foi de 45
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dias. Observar-se também, que a amostra com 60% de umidade, no intervalo de 7 a
30 dias, apresentou valores de VP constante, nao atendendo os requisitos da norma

da Petrobras até o tempo de 45 dias.
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Figura 20 - VP da AM3 aditivada

Analisando os resultados de (VP) para a AM3 (Figura 20), pode-se observar
que o tempo de cura ideal para a maioria das concentragdes de umidade foi de 30,
dias e que em todas as concentragcbes de umidade satisfizeram os requisitos da
norma da Petrobras.

Observa-se também, que o VP, varia significativamente em funcao do teor
de umidade, devido a quantidade de carbonato utilizada na aditivagdo (Menezes et
al., 2009a). As propriedades dos fluidos hidroargilosos sédo bastante influenciadas
pelo tipo e concentragédo de argila.

As Figuras 21, 22 e 23 corresponde ao volume de filtrado das amostras
AM1, AM2 e AM3 aditivada.
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Figura 22 - VF da AM2 aditivada
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Figura 23 - VF da AMS3 aditivada

Com relagao aos resultados de VF das amostras AM1, AM2 e AM3 (Figuras
21, 22 e 23), observou-se que o tempo de cura ideal para todos os teores de
umidade foi de 30 dias, reduzindo os valores de VF ao longo dos dias, evidenciando
a provavel diferenciacdo entre a agua estrutural e a agua adicionada durante o
processo.

Segundo estudos realizados por Silva et al., (2013), as argilas bentoniticas
podem apresentar maior ou menor grau de estabilidade em suas propriedades
reolégicas, sendo aquelas com caracteristicas floculadas-gel as mais susceptiveis
ao efeito do tempo de cura. De forma semelhante, o aumento do teor de umidade
durante o envelhecimento tende a melhorar a cinética da reagéo entre o Na2COs e
as argilas, resultando um aumento nos valores de VA e VP e diminui¢cdo do VF, o
que é reforcado pelo tempo de cura e aumento da umidade (Silva et al., 2013;
Karaglzel et al., 2010; Chang et al., 2014), fato este observado também no presente
estudo.

Estudos confirmam (Karaglzel et al., 2010; Shu et al.,, 2014) o efeito
benéfico dos elevados teores de umidade na cinética da reagcao de troca de que
ocorre entre 0 Na2COs nas esmectitas antes de aditivadas. Porém, o que se observa
nesse estudo é que existe um limite de teor de umidade ideal e tempo de cura, que
quando ultrapassado, os resultados que sucedem passam a ser insatisfatérios. Os

resultados reoldgicos inferiores com o decorrer do tempo de cura, devem-se,
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provavelmente, ao fato de haver uma reversibilidade das reagbes de troca de
cations, consequentemente a perda das propriedades frente aos mais diversos
aspectos, fornecendo ainda dados importantes sobre a vida util ou validade desses
insumos industriais; dessa forma, a reversibilidade das reagdes pode ser verificada
de forma indireta pelo controle reolégico (Silva et al., 2017).
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5 CONCLUSAO

Com base nesse estudo, péde-se concluir que houve influéncia direta das
variagoes teor de umidade e tempo de cura na CTC de argilas bentoniticas
aditivadas com Na2COs, consequentemente nas propriedades reoldgicas e de
filtracdo. Concluiu-se também que ha teores de umidade e tempos de cura étimos
para se obter bons resultados reoldgicos. Além disso, foi concluido que a aditivagéao
e 0s parametros de tempo de cura e umidade sado de fundamental importancia em
relacdo as suas aplicagdes industriais, pois tempo de cura elevado, ou seja, superior
ao ponto 6timo, afeta a CTC e as propriedades reoldgicas e de filtracao devido a
reversibilidade da aditivacdo. Embora o tempo de cura e teor de umidade sejam
fatores que influenciam a CTC e, consequentemente a reologia das dispersdes, o
tipo de argila, juntamente com suas caracteristicas intrinsecas, é o que direciona

para propriedades reolégicas adequadas ou néo.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar processos nas argilas que possam diminuir a quantidade de
materiais acessorios presentes no material e diminuir o tempo de cura
ideal para aplicagao industrial;

Estudar o comportamento das argilas utilizando outros métodos de
aditivagao;

Analisar o comportamento das aditivagbes com maiores e menores

tempo de cura, variando a temperatura das amostras.
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