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Resumo i

ORGANOFILIZAGAO DE ARGILAS ESMECTITICAS PURIFICADAS PARA USO EM
FLUIDOS DE PERFURAGAO E EM DIFERENTES BASES ORGANICAS

RESUMO

O estado da Paraiba € o maior produtor nacional de argilas bentoniticas do
pais. Atualmente, as variedades mais nobres de argilas bentoniticas produzidas no
Brasil, principalmente no municipio de Boa Vista, PB, estio se exaurindo devido acs
anos de exploragao desordenadas. Por outro lado, recentemente, foram descobertos
novos jazimentos de argilas esmectiticas no municipio de Cubati e Pedra Lavrada,
PB, que podem representar uma interessante alternativa para o fornecimento e
ampliagdo de matérias-primas, visando seu uso para diversos fins industriais,
principalmente em fluidos de perfuragdo. As argilas bentoniticas possuem
importantes fun¢des em fluidos de perfuragdo nao aquosos, no entanto, impurezas
presentes nas argilas e a escolha inadequada do tensocativo utilizado no seu
processo de organofilizagao podem comprometer a compatibilidade do sistema
argila-meio. Neste trabalho, propde-se o estudo da purificacdo de argilas
bentoniticas das regides de Boa Vista e Cubati, utilizando-se um hidrociclone,
visando o desenvolvimento de argilas organofilicas, para aplicagcdo em fluidos de
perfuragdo base oleo e em diversas bases orgéanicas. Foram utilizadas uma argila
industrial, Brasgel PA, e uma variedade mais nobre de argila esmectitica, Chocolate
proveniente do municipio de Boa Vista, PB. Aléem disso, foram utilizadas quatro
argilas do municipio de Cubati, PB: Cinza Superior, Cinza Inferior, Verde Superior e
Verde Inferior. Foi efetuado, inicialmente, um processo de beneficiamento por
hidrociclonagem com a finalidade de eliminar os minerais acessorios, para posterior
organofilizagdo com o tensoativo idnico Praepagen WB®. Posteriormente, foi
realizado um estudo para verificar a compatibilidade dos organofilizados atraves do
inchamento de Foster em diversas bases organicas de forma a verificar sua
adeguabilidade para usos diversos. Também, a partir desses resultados foi escolhido
o melhor meio organico para o estudo das propriedades reolégicas dos fluidos de

perfuracio base o6leo. Os resultados obtidos evidenciaram que o processo de
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Restmo iii

purificacdo foi eficiente na reducdo de impurezas presentes nas bentonitas. As
incorporacdes do tensoativo utilizado nas argilas aumentaram significativamente o
espagamento interlamelar. As argilas organofilicas purificadas e ndo purificadas
apresentaram melhores valores de inchamento de Foster primeiramente para o meio
organico o¢leo diesel e em seguida para o gquerosene, podendo ser amplamente
utilizados em diversos setores da industria quimica. No gue se refere a aplicagao em
fluidos de perfuragao, foi utilizado o o6lec diesel por proporcionar melhor
compatibilidade com os organofilizados, e para este meio, constatou-se que algumas
amostras de argilas organofilicas apresentaram propriedades reologicas adequadas

para fluidos de perfuracdo base dleo.

Palavras-chaves: argilas bentoniticas, argilas organofilicas, hidrociclone, fluidos de

perfuragao.
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ORGANOPHILIZATION OF PURIFIED SMECTITE CLAYS FOR USE IN DRILLING
FLUIDS AND DIFFERENT ORGANIC BASES

ABSTRACT

The state of Paraiba is the largest producer of bentonite clays in the country.
Currently, the noblest varieties of bentonite clays produced in Brazil, mainly in the
city of Boa Vista, PB, are being depleted due to years of disordered exploration. On
the other hand, it was recently discovered new bentonite deposits of smectite clays in
the city of Cubati and Pedra Lavrada, PB, which may represent an interesting
alternative for the provision and expansion of feedstock, aiming its use for various
industrial purposes, mainly in driling fluids. The bentonite clays have important
functions in non-aqueous drilling fluids, however, impurities in the clay and the
inappropriate choice of surfactant used in the process of organophilization can
compromise the compatibility of the clay-environment system. In this paper, it was
proposed the study of bentonitics clays purification in the regions of Boa Vista and
Cubati, using a hydrocyclone, aiming the development of organoclays to be used in
0il based drilling fluids and various organic bases. An industrial clay, Brasgel PA, was
used and a variety of the noblest smectite clays, Chocolate, from Boa Vista, PB. In
addition, it was used four kinds of clays from the city of Cubati, PB: Superior Grey,
Lower Grey, Superior Green and Lower Green. Initially, a process of hydrocycloning
beneficiation was done in order to eliminate the accessory minerals for subsequent
organophilization with ionic surfactant Praepagen WB®. Subsequently, a study was
conducted to verify the compatibility of organoclay by Foster swelling in various
organic bases in order to verify their suitability for various uses. Also, from these
results, it was chosen the best organic environment to study the rheological
properties of oil based drilling fluids. The results showed that the purification process
was effective in reducing impurities in the bentonite. The incorporation of the
surfactant used in clays increased significantly the interlayer spacing. The purified
and unpurified organoclays showed better Foster swelling values, primarily for the

organic environment diesel oil and then for kerosene, which can be widely used in
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various sectors of the chemical industry. Regarding to the application in drilling fluids,
diesel oil was used because it provides better compatibility with organoclay, and for
this environment, it was verified that some samples showed the organoclay
rheological properties suitable for oil based drilling fluids.

Keywords: bentonite clays, organophilic clays, hydrocyclone, drilling fluids.
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Capitulo 1 - Introducso 1

1 INTRODUGAO

As argitas sdo materiais naturais, de textura terrosa e possuem granulacao
fina, desenvolvendo plasticidade quando misturada com uma quantidade limitada de
agua (NOBREGA ef al., 2011; MILLER & SPOOLMAN, 2009). Dentre as diversas
variedades de argilas, as utilizadas neste trabalho sao as esmectitas que sio
materiais constituidos por um, ou mais, argilominerais esmectiticos e por alguns
minerais acessorios. O termo bentonita é utilizado para designar o mineral
constituido principalmente pela montmorilonita que pertence ao grupo das
esmectitas (TEXEIRA NETQ, 2009; MENEZES et al, 2008, CAENN & CHILLINGAR,
1996).

Caracteristicas especificas como alta area superficial, capacidade de troca de
cations e hidratacao tornam as bentonitas alvo de uma variedade de aplicagtes
industriais e de estudos na produgdoc de argilas organofilicas visando sua
incorporagao em matrizes organicas para obtencao de nanocompodsitos poliméricos,
bem como na ceramica, na cosmetologia, na industria farmacéutica, dentre outras
(MURRAY, 2000; FERREIRA et al., 2008).

As argilas organcfilicas sao sintetizadas a partir da troca de cétions
inorganicos por cations organicos nas bentonitas. Dessa troca de cations na
superficie externa das bentonitas e dentro do espaco interlamelar, um novo material
com diferentes propriedades sera produzido, passando a expandir-se apenas em
dispersantes organicos e com um carater hidrofdbico bastante elevado (LEE &
TIWARI, 2012; BARBOSA et al, 2012). Esse processo € denominado de
organofilizagao.

A qualidade das argilas organofilicas frequentemente €& prejudicada em
vitude das argilas naturais possuirem um elevado grau de contaminagao
principaimente por minerais acessorios, que interfferem no seu desempenho,
chegando a nao viabilizar o uso de amostras promissoras. Essas contaminagdes
nao so dificultam a troca dos cations na organofilizagao, como tambem compromete
o seu desempenho nas aplicagfes tecnologicas (SILVA et al, 2012; PAIVA et al.,
2008a). A eliminacao de parte dos minerais acessérios mediante purificagao pode

otimizar o processo de organofilizagao.
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Dentre as sistematicas desenvolvidas para purificacdo, o processo de
hidrociclonagem tem se mostrado eficiente e viavel. Esse processo é realizado por
meio de um equipamento denominado hidrociclone que promove a separagio do
tipo solido-liquido, sdlido-sdlido, liquido-liquido e gas-liquido, separando as
particulas maiores e de maior densidade, relativas a presencga principalmente de
minerais acessorios, das particulas menores e de menor densidade, constituidas
pelo argilominerais (SOCCOL et al., 2007, CHU & CHEN, 2002).

As bentonitas organofilicas podem ser utilizadas em diversas bases organicas
para diversos fins industriais. Para esta aplicagdo, € de grande importancia uma
variante do tradicional inchamento de Foster (FOSTER, 1953) visando determinar a
compatibilidade das argilas organofilicas com os meios organicos dispersantes.
Qutra aplicacao esta na composi¢ao de fiuidos de perfuragido de pogos de petroleo,
melhorando as propriedades dos fluidos durante as operagdes de perfuracio. Estes
fluidos sao essenciais a exploragao petrolifera, sendo imprescindiveis tanto em
perfuragdes terrestres quanto maritimas. Os fluidos sdo obtidos a partir de uma
mistura de materiais, sendo o componente principal o responsavel pela classificagao
dos fluidos. Assim, temos fluidos do tipo base gas, agua, d6leo ou sintéticos
(BERTAGNOLLI & SILVA, 2012; COSTA et al., 2012; FERREIRA, 2009; FARIAS et
al., 2006).

No Brasil, as principais jazidas de argilas bentoniticas em operacéo estao
localizadas no municipio de Boa Vista, no estado da Paraiba. No entanto, o elevado
volume de extracdo de forma desordenada dessas jazidas por dezenas de anos
ocasionou o esgotamento das variedades de boa qualidade, o que pode
comprometer o abastecimento do setor petrolifero pelo mercado interno, levando a
uma dependéncia maior de bentonitas importadas (MENEZES et al, 2009a,
MENEZES et af., 2010). Nesse contexto, tem-se a necessidade da caracterizagdo de
novos depositos de argilas bentoniticas.

Neste trabalho, propde-se a caracterizagao de argilas provindas de novas
jazidas descobertas no municipio de Cubati, PB, visando produzir argilas
organofilicas purificadas pelo processo de hidrociclonagem, com o intuito de
substituir as argilas importadas convencionais que sdo utilizadas como fluidos na

perfuracao de pogos de petroleo, obtendo-se um produto nacional e de menor custo.
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1.1 Objetivo geral

Estudar a purificagdo por hidrociclonagem de argilas bentoniticas de Cubati,

PB, utilizando-se como elemento de comparagao uma argila natural € uma

industrializada de Boa Vista, PB, visando o desenvolvimento de argilas organofilicas

purificadas a partir de um tensoativo idnico, para uso em diversas bases organicas e

em fluidos de perfuracio.

1.2 Objetivos especificos

Em termos especificos, os objetivos deste trabalho sao:

1) caracterizar fisica e mineralogicamente as amostras de argilas;

2) desenvolver argilas organofilicas nao purificadas;

3) purificar as argilas utilizando o processo de hidrociclonagem e caracteriza-las;

4) avaliar as configuragdes no processo de hidrociclonagem,;

5) desenvolver argilas organofilicas purificadas;

6) estudar a compatibilidade dos organofilizados atraves do inchamento de
Foster em diversas bases organicas;

7) comparar as propriedades dos fluidos de perfuragéo obtidos atraves da norma
EP-1EP-00023-A da Petrobras (PETROBRAS, 2011a), e selecionar os fluidos
que apresentem caracteristicas reologicas adequadas para o processo de
perfuracéo de pogos de petroleo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Argilas esmectiticas

Esmectita € o nome de um grupo de alumino-silicatos de sddic, magnésio,
célcio, ferro, potassio e litio, que inclui. montmorilonita, nontronita, saponita,
hectorita, sauconita, beidelita e volconsoita (MURRAY, 2006). A esmectita &
constituida por um ou mais argilominerais esmectiticos. Minerais acessérios como
quartzo, cristobalita, mica e feldspato, além de outros argilominerais como os do
grupo da caulinita podem estar associados (SILVA & FERREIRA, 2008a; ARAUJO
et al., 2006; SOUZA SANTOS, 1992).

Em termos tecnoldgicos, as argilas esmectiticas sao geralmente denominadas
bentonitas. As argilas bentoniticas receberam essa denominagdo devido a sua
localizagdo, como primeiro depésito comercial de uma argila plastica, encontrada em
Fort Benton, no estado de Wyoming, EUA. Em 1897, o gedlogo Knight reportou que
desde 1888 William Taylor comercializava uma argila com a propriedade especifica
e peculiar de aumentar varias vezes o seu volume inicial na presenca de agua e
formar géis tixotrépicos em meios aquosos em concentragdes muito baixas em torno
de 2%. Para esta argila foi proposta a denominag¢ao de “taylorite”, sugerindo-se em
seguida "bentonita”, uma vez que a primeira denominacao ja era utilizada (SILVA &
FERREIRA, 2008a; SOUZA SANTOS, 1992).

Quanto a formacao geolodgica, Barbosa et al. (2012); Boylu et al {2010) e
Silva & Ferreira (2008a) citam que, bentonita € uma rocha constituida
essencialmente por argilominerais montmoriloniticos (do grupo das esmectitas)
sendo formada pela desvitrificacio e subsequente alteragdo quimica de tufos ou
cinzas vulcanicas, de preferéncia acida, depositada sobre lagos ou rios de baixa
turbuléncia.

Esta definigéo foi utilizada por estudiosos durante muito tempo, todavia, como
em alguns paises seus depoésitos nao foram originados pela decomposi¢éo de
cinzas vulcanicas, € muito comum usar, na literatura, o termo "bentonita” para
materiais argilosos esmectiticos, sem nenhum conhecimento quanto a origem

geoldgica ou composicdo mineralégica, havendo controvérsias sobre o uso do termo
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“bentonita” (GRIM & NUVEM, 1978). Entretanto, Souza Santos (1992), considera
que as argilas esmectiticas, independentemente de sua origem geologica, que
apresentarem propriedades tecnolégicas similares as das bentonitas tradicionais,
e/ou se ja forem utilizadas comercialmente para essa finalidade, podem ser
chamadas de bentonitas. Assim, a definicao mais utilizada de bentonita é: uma argila
composta essencialmente por minerais do grupo das esmectitas, possuindo
propriedades que as permitam ter usos tecnolégicos analogos as bentonitas
tradicionais ou, mais precisamente, que ja sejam utilizadas comercialmente para
essa finalidade. Neste trabalho, considera-se essa ultima definicdo para argilas
betoniticas.

As argilas bentoniticas constituem uma classe de argilominerais estruturadas
na forma de lamelas do tipo 2:1, formadas por uma folha central octaédrica de
alumina (Al,O;) entre duas folhas tetraédricas de silica (SiOy), unidas entre si por
oxigénio comuns as folhas. Nas posigoes tetraédricas podem ocorrer substituicoes
isomérficas de Si** por A”*, nas posicdes octaédricas os cations podem ser A",
Mg®*, Fe** e outros, isoladamente ou em combinagdo. No espago entre as camadas
encontram-se moléculas de agua adsorvidas e os cations trocaveis, que podem ser
Ca?*, Mg?* elou Na*, como ilustrado na Figura 1 (ANDERSON et al., 2010; AMORIM

et al., 2006).

20 __0
S v

> Ko &

ALO,

s N

SiO; @ Agua interlamelar

| =

© cations trocaveis: Na, Ca, Mg, Al, Ni
@ Aluminio, magnésio ou ferro

Silicio trocavel por aluminio

Figura 1. Estrutura da argila esmectitica (Fonte: MARTINS et al., 2007)
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Todas as posicoes octaédricas podem ser ocupadas de formas trioctaédricas
(saponita, sauconita, hectorita} ou somente dois tercos delas podem estar
preenchidas de formas dioctaédricas (montmorilonita, beidelita, nontronita,
volconscoita). Quaisquer que sejam os cations, as camadas estardo desequilibradas
eletricamente com uma deficiéncia de aproximadamente 0,66 carga positiva por
célula unitaria. Essa deficiéncia é equilibrada principalmente por cations hidratados
fixados reversivelmente entre as camadas, podendo assim ser trocados por outros
cations (LOPES et al., 2011; SILVA & FERREIRA, 2008a; GRIMSHAW, 1971). Com
iIss0, sua principal caracteristica, reside no fato de que as esmectitas possuem uma
rede capaz de sofrer expansdo, na qual todas as superficies das camadas estio
disponiveis para a hidratacéo e troca de cations.

De acordo com 0s cations de compensacao presentes na argila, tem-se que
as argilas esmectiticag (bentonitas) classificam-se em monocatidnicas (sodicas, Na*;
calcicas, Ca®* e magnesianas, Mgz"); e policatibnicas, nas quais estdo presentes os
trés cations supracitados. As esmectitas brasileiras sao normalmente policatiénicas,
sendo geralmente calcio e magnesio os cations predominantes. A diferenga no
inchamento das sodicas e calcicas decorre da forga de atragdo entre camadas, que
€ maior na presenga de Ca®, reduzindo a quantidade de agua adsorvida, e com Na*
ha menor forga, permitindo maior quantidade de agua adsorvida entre as camadas,
conforme a Figura 2 (AMORIM et al., 20086).

As bentonitas referem-se a um tipo de argila muito utilizada na indastria, por
apresentar propriedades como: (a) granulometrias muito finas; {b) elevada carga
superficial, (c) alta capacidade de troca de cétions, que, segundo Souza Santos
(1992), é de 80 a 150meq/100g, sendo superior aos demais argilominerais que
geralmente nao ultrapassa 40meq/100g; (d) elevada area especifica (area da
superficie externa das particulas); (f) propriedades de intercalagdo de outros
componentes entre as camadas; (g) inchamento quando em presenga de agua; e (g)
resisténcia a temperatura e a solventes. Por essas e outras caracteristicas
reologicas especiais, sao usadas como lama de soldagem e produgao de petroleo
(PAZ et al., 2011; SILVA & FERREIRA, 2008a; FERREIRA, 2009; SILVA et al,
2007).

Figueirédo, J M. R., Organofilizagdo de Argilas Esmectiticas Purificadas para Uso em Fluidos de
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Figura 2. Representacdo esquematica da hidratagdo de uma argila bentonitica sodica e
cdlcica (Adaptado de MARTINS, 2009)

Atualmente, o mercado de bentonita estda muito concentrado nos EUA, sendo
considerado o maior produtor de bentonitas do mundo, e o Brasil figura entre os dez
principais produtores mundiais, explorando depésitos relativamente pequenos,
sendo que os mais importantes estao localizados no Nordeste, no municipio de Boa
Vista, PB, representando mais de 80% da producdo nacional. As bentonitas da
Paraiba foram descobertas no inicio da década de 60 e logo depois teve inicio o
processo de industrializacao e o Brasil passou, pouco a pouco, a produzir bentonitas
nas formas sédica e calcica, atendendo assim as exigéncias do mercado interno
(DNPM, 2009). Segundo um levantamento dos ultimos dados divulgados pelo
Departamento Nacional de Produgdo Mineral referente a 2012, a producdo de
bentonita bruta no Brasil em 2011 teve um aumento de 6,5% em relagdo a 2010,
alcangando um nivel de producdo de 566.267t. A quantidade de argila bruta teve a
seguinte distribuicdo geografica: Paraiba (80,21%), a Bahia (15,37%), Sao Paulo

Figueirédo, J. M. R., Organofilizagdo de Argilas Esmectiticas Purificadas para Uso em Fluidos de
Perfuragdo e em Diferentes Bases Organicas
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(4,17%) e Parana (0,25%). Pode-se verificar que as maiores jazidas de argilas
bentoniticas encontradas no Brasil, estdo localizadas na Paraiba (DNPM, 2012).

A bentonita que ocorre na Paraiba € encontrada numa variedade de cores
que levou a denominacgao dos tipos conhecidos localmente como Chocolate, Bofe e
Verde Lodo. Normalmente, ocorre interestratificacao entre membros da familia das
esmectitas e outros filossilicatos (ilita, clorita e, eventualmente, caulinita). Variedades
estas que tornaram alvo de estudos por diversos pesquisadores na literatura, tais
como: Leal et al. (2013); Barbosa et al. (2012); Sousa et al. (2011); Ferreira (2009);
Campos (2007); dentre outros.

Segundo estudos detalhados de geologia, mineralogia e quimica por Gopinath
et al. (1981), verificou-se que as bentonitas de Boa Vista, PB, resultam da alteracao
dos materiais piroclasticos de natureza turfo e lapilli provenientes do vulcanismo
local. Decorridos 40 anos de exploragao das jazidas bentoniticas do municipio de
Boa Vista, PB, que sao as mais importantes do pais, alguns tipos ja estao exaurindo,
como a argila Chocolate, de boas propriedades tecnologicas. Dessa forma, os novos
depésitos descobertos, como os do municipio de Cubati e Pedra Lavrada, PB,
devem ser estudados para determinar seus potenciais tecnolégicos e com isso
poder dispor de possiveis acréscimos ou substitutos aqueles antes existentes e
assim diminuir a importagdo. A localizagao dos municipios de Boa Vista e Cubati,
estao contidos na Figura 3, na qual as argilas utilizadas no presente trabalho foram

provindas dos mesmos.
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Figura 3. Localizagao dos municipios de Boa Vista e Cubati, PB
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As argilas bentoniticas estdo inciuidas na classe dos minerais de maior
interesse industrial, possuindo um vasto campo de aplicagdo. As principais
utilizagdes de dispersdes de bentonitas podem ser divididas em trés categorias. Na
primeira, estdo incluidas as aplicagbes que apresentam maior consumo de
bentonita, tais coma: (a} componente de fluidos utilizados para perfuracao de pogos
de petréleo e de 4gua; (b) aglomerante de areias de moldagem usadas em fundigao;
{c) materiais de vedacao em engenharia civil, (d) pelotizacao de minério de ferro. Na
segunda, estdo incluidas as aplica¢gdes com menor consumo de bentonita, tais
como: (e) descoramento de 6leos e clarificagao de bebidas; (f) impermeabilizante de
solos; (g) absorvente sanitario para animais de estimacgao;, (h) na industria
farmacéutica e de cosmeético; (i) agente plastificante para produtos ceramicos; (j)
compaosicao de cimento, (k) em cargas de borrachas, tintas, vernizes, adesivos (em
materiais asfalticos e latex), (I} como cargas e {m) purificagdo de aguas. Na terceira,
estdo incluidas as novas tendéncias tecnoldgicas: (n) produgado de argilas
organofilicas visando sua incorporagdo em matrizes organicas para obtengao de
nanocompésitos  poliméricos; (o) engenharia de nanoparticulas e (p)
heteroestruturas porosas; entre outros (SILVA et al, 2013, PAZ et al, 2011;
MENEZES et al., 2010; MENEZES et al, 2009b; SILVA & FERREIRA, 2008a; PAIVA
et al., 2008b; MAHTO & SHARMA, 2004, COELHO et al., 2007, GOPINATH et al.,
2003).

Desta forma, as argilas bentoniticas apresentam um elevado numero de usos
industriais com relacao aos outros tipos de argilas industriais, sendo um material
extremamente verséatil e de perfil adequado para obtencido de produtos ou insumos
de elevado valor agregado. Isso deve-se as propriedades citadas anteriormente
aliadas as suas caracteristicas estruturais de facilidade de intercalagdo de varios
compostos organicos e possibilitando a obten¢ao de uma nova classe especial de
argilas, denominadas de organofilicas (SILVA & FERREIRA, 2008a; 2008b).

2.2 Purificagao de argilas

De acordo com Leite (2011), devido a sua natureza e forma de obteng¢ao no

seu estado natural, um dos grandes problemas associados com o uso de argilas

Figueirédo, J. M. R., Crganofilizacdo de Argifas Esmectiticas Purificadas para Uso em Fluidos de

Perfuragdo e em Diferentes Bases Orgédnicas



Capitulo 2 - Revisdo bibliogréfica 10

bentoniticas € a contaminag&o por materia organica como impureza intrinseca e por
minerais acessorios (impurezas nao argilosas) como: quartzo, feldspato, gipsita,
albita, halita, calcita, pirita, carbonatos de sédio e outros. Elevados tecores de
contaminagao influenciam as propriedades tecnologicas dessas esmectitas. Além
disso, considerando que as esmectitas tém um tamanho de particula muito pequeno,
mas, em seu estado natural as particulas encontram-se agregadas, o mineral
necessita ser desagregado por métodos mecéanicos ou hidrodindmicos.

O processo de purificagdo € normalmente efetuado para eliminar as fragdes
nac argilosas, que geralmente sdo sais e minerais insoldveis, de forma a concentrar
apenas a fracao argilosa que possuem propriedades reoldgicas bem mais estaveis e
controlaveis. Os fluidos de perfuragao, por exemplo, geralmente sdoc muito sensiveis
a presenca de elementos contaminantes, geralmente sais inorganicos, sendo a
viscosidade plastica a propriedade reologica mais afetada. Estes elementos, muitas
vezes, fazem parte da composigdo das argilas, e podem contaminar os fluidos antes
de seu contato com a perfuracao (SINGH et af., 1992).

Dessa forma, a purificacdo vem sendo empregado em bentonitas como uma
etapa necessaria e de grande importdncia para garantir reprodutibilidade nos
resultados e, assim poder ser usada com sucesso na preparagéo de diversos usos
industriais (LEITE, 2011).

Para o caso dos nanocompésitos poliméricos, 0s elementos contaminantes
podem afetar a intercalagdo das moléculas de polimero nas camadas de argila
organofilica, podem permanecer na forma de aglomerados na matriz polimérica,
causando perda de propriedades mecénicas, bem como ativar a degradacao da
matriz polimérica por possuirem elementos como ferro, entre outros (ZANINI et al.,
2008).

Varios estudos vém sendo realizados com objetivo de desenvolver
metodologias para purificagao das argilas bentoniticas. Um método de purificacao
proposto como sendo capaz de seletivamente retirar o ferro, o que é desejavel para
a produgao de nanocompédsitos poliméricos, sem modificar a estrutura do
argilomineral, € o método CBD (ditionito-citrato-bicarbonato) apresentado por Mehra
& Jackson (1960). Contudo, foram detectadas algumas alteragdes na estrutura do

argilomineral com o uso deste meétodo (LEITE ef al., 2000).
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Qutra técnica de purificacdo de argilas esta baseada nas diferentes
densidades dos minerais. Esta técnica consiste em permitir a sua flutuagio de
solugdes ou solventes com densidades superiores a de uma esmectita. Foram
propostos alguns solventes orgénicos tais como tetrabrometo de etano ou
bromoférmio. O uso destes mostrou-se improprio, j4 que estes nac so foram
absorvidos pelas esmectitas, como também sdo de dificil eliminagdo e séao
carcinogénicos. Uma solucao encontrada foi o uso de solugdo aquosa de litio meta-
tungstenato, que pode atingir densidades de ate 3,4 g/ml. Todavia, esta técnica de
purificagdo nao € viavel comercialmente devido ao seu custo elevado (TOTTEN et
al., 2002).

Existe ainda uma patente da AMCOL (“American Colloid Corporation”) que
propde o uso de argilas com 20% de suas particulas com didmetro de 200pm. A
argila seca é misturada com agua em um blunger (misturador de argila com agua),
onde se separam as impurezas grosas por sedimenta¢do na qual sao retirados os
detritos por um funil ao fundo do tanque. O restante da barbotina transportado por
uma bomba para um tanque de alimentagao de diversos hidrociclones que eliminam
impurezas com diametro superior a 50um. A mistura purificada contendo de 3 a 70%
de argila € alimentada para uma coluna de troca de cations, para substituicao dos
cations Ca®* por Na'. Nesta fase, mais de 90% do volume das particulas tém
diametro inferior a 40um, com tamanho médio de particula de menor que 7pm. Apos
a troca de cations & obtida argila sédica com pureza de 95% de montmorilonita
sodica. Posteriormente esta argila € centrifugada e seca em spray-dryer (secagem
por aspersdo). Sendo esta, uma técnica bastante complexa.

Rodrigues et al. (2007), estudaram em sua pesquisa, a purificagdo de
bentonita para remogaéoc de matéria organica através da adicdo do peroxido de
hidrogénio (agua oxigenada) em uma dispersdo de uma dispersac de bentonita
natural em uma solugdo tampédo de pH cinco. A utilizagdo desta técnica tem
mostrado eficiéncia. Estas impurezas possuem etiologias diversas e configuram uma
contaminagéo que pode prejudicar ou impedir capacidade de troca de cations da
argila, podendo afetar o processo de organofilizacdo em menor ou maior grau. A
interferéncia podera ser feita por cobertura das areas ativas (coloides) efou por

reversao ou neutralizacao das cargas.
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O processo de sedimentacdo seletiva é outra técnica para purificacdo de
argilas, desenvolvida por Ferreira et al. (2008), na qual consiste em separar, a fracao
argila, que permanece em suspensdo, da fragdo nao argilosa, que sedimenta,
juntamente com particuias argilosas nao dispersas, sendo notaveis as melhorias
reolégicas. Esta técnica apresenta baixo custo, porém necessita de um elevado
tempo para sua correta execugao.

Zanini et al. (2008) estudaram sobre formas de selegdo, purificagdo por
elutriacdo, baseado na lei de Stokes, e organofilizacao de argilas bentonitas visando
sua aplicagao em nanocompositos poliméricos. Este processo consiste em separar
particulas mais finas e mais leves das mais grosas € pesadas em uma mistura, por
meio de uma corrente ascendente de um fluido, de modo que as particulas mais
leves sao arrastadas no sentido do fluxo.

Martins (2009) realizou uma pesquisa com duas argilas do municipic de Boa
Vista, PB, utilizando um hidrociclone para a purificagdo dessas argilas naturais em
escala piloto. Os resultados mostraram que © sistema de purificagao pelo
hidrociclone se mostrou eficaz para retirada das fragdes grosseiras, principalmente
superior a faixa limite de separagao do equipamento.

Bovlu et al. (2010}, realizaram um estudo com bentonitas sodicas, coletadas
na regido da Turquia, que foram submetidos a uma série de testes de hidrociclone
de estagios multiplos para avaliar as eficiéncias de separagao e produzir bentonitas
purificadas para uma grande variedade de utilizagao, o autor concluiu que o
melhoramento do tratamento consiste de duas hidroclonagens a primeira com um
didmetro maior do vortex (14,3mm), seguido pela menor (8,0mm), obtendo produtos
de qualidade desejadas.

Farghaly et al. (2010) e Golyk ef al. (2011) relataram que a eficiéncia da
classificacdo do hidrociclone € limitada por finos, os quais sdo descarregados em
conjunto com a agua no underflow. O processo € estabilizado por injecao de agua
controlada, no ponto mais baixo possivel, na extremidade do bico de apex, sendo
aplicado ao processamento de caulim para a redugéo das perdas de finos no
underflow. Uma recuperagdo de aproximadamente 50% do caulim no rejeito
(underflow) foi obtida pela injecdo de agua na separagio por hidrociclagem. No

entanto, a injecdo de agua no apex é sensivel a variagbes na alimentagéo. Contudo,
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em ambos os artigos, 0s pesquisadores ndo trabalharam com alteracdo das

configura¢des do hidrociclone.

2.2.1 Purificacao de argilas por hidrociclonagem

A primeira patente do hidrociclone foi datada em 1891 por Betney, quando
eram empregados primeiramente na remog¢ao de areia de aguas, os hidrociclones
permaneceram com © uso pouco difusc durante algumas décadas, ficando restrito
apenas a algumas atividades. Sua utilizag&o industrial so6 teve inicio somente a partir
de 1940, apos a Segunda Guerra Mundial quando os hidrociclones comecaram a ser
empregados nas industrias de extragdo e processamento de minérios. Desde entao,
milhares de hidrociclones foram instalados e hoje esses equipamentos s&o
considerados padrées em muitas empresas (SOCCOL et al., 2007).

O principic de separacao dos hidrociclones é o mesmo das centrifugas, ou
seja, por sedimentacdo centrifuga, na qual as particulas em suspensdo s&o
submetidas a um campo centrifugo que provoca a separacao do fluido. Entretanto,
Cruz et al. (2011) relatam que, contrariamente as centrifugas, 0s hidrociclones néo
possuem partes moveis, requerendo baixo custo de instalagdo e manutengao, e
simplicidade de operagdo. Ademais, apresenta alta remogao de soélidos; corte
granulométrico variavel, equipamento revestido possibilitando maior vida util; versatil
e de capacidade elevada.

Golyk et al. (2011) relatam que o principio fisico da hidrociclone inclui duas
desvantagens: (1) variando as condi¢des de alimentagao que conduzem a variagdes
consideraveis em tamanho de corte e separagadc nitidez e (2) a eficiéncia da
classificacdo e limitada pelos finos, 0s quais sac descarregados em conjunto com a
agua no underflow. Entretanto, outra desvantagem n&o destacada pelo autor € o
elevado custo no processo de secagem da dispersao.

Estes equipamentos podem representar uma ferramenta bastante eficiente e
seu processo de custo acessivel para a purificagao de argilas naturais em escala
piloto e industrial, separando-se as fragbes mais grosseiras, relativas a presenga
principalmente de minerais acessorios, das fragbes mais finas, constituidas pelo

argilomineral. Originalmente, os hidrociclones foram desenhados para promover a
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separacao de soélido-liquido (CASTILHO & MEDRONHO, 2000), porém hoje eles séo
usados para a separagao solido-solido, liquido-liquido e gas-liquido (SOCCOL et al.,
2007). O hidrociclone consiste de uma parte cilindrica, ligada a uma parte conica. A
parte cilindrica possui uma entrada tangencial por onde a suspenséo é alimentada.
A parte superior do hidrociclone apresenta um tubo, denominado de vortex, para a
saida da suspensao diluida (overflow), dotada de particulas finas. Ja a parte conica
possui um orificio inferior, denominada de apex, pelo qual é direcionada a
suspensdo concentrada (underflow), constituida de particulas maiores
(SVAROVSKI, 2000).

Seu principio de funcionamento deve-se a alimentagdo tangencial, sob
pressado, de uma suspensao solido-liquido na regiao cilindrica do equipamento, e
devido a forca centrifuga e ao formato do equipamento, tem-se a formagao de um
vortex, fazendo com que as particulas maiores e mais densas sejam projetadas
contra a parede do hidrociclone, realizando um movimento em espiral descendente e
sendo entdo arrastadas até a saida inferior do mesmo, (underflow). Por sua vez, as
particulas de menores tamanhos e densidades tendem a ser arrastadas para o
centro do equipamento, seguindo uma trajetéria em espiral ascendente e saindo por
um orificio superior (overflow), Figura 4 (SVAROVSKY, 2000).

Purificado
(overflow)

Manometro

Dispersao de
alimentacéo [~

Alimentagao

Corpo do Ciclone

Revestimento
substituivel

Nucleo de Ar

Conjunto de Apex

Rejeito
(underfiow)

(a) (b)
Figura 4. Esquema tipico do fluxo no interior de um hidrociclone (Fonte: BERGSTROM &
VOMHOFF, 2007) (a), e seu detalhamento (Fonte: www.vlc.ind.br/hidrociclones) (b)
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O hidrociclone é um equipamento pequeno, seu comprimento total ndo supera
150cm podendo chegar a 10cm ou menos. As vazdes do underflow e overflow sao
obtidas pelo didmetro dos mesmos e pela pressdo em que o equipamento é
submetido para operar. Todo hidrociclone opera em conjunto com uma bomba
centrifuga que € responsavel por manter essa “pressac de trabalho" do mesmo.
Segundo Svarovsky (2000), os hidrociclones apresentam normalmente diametres da
parte cilindrica variando de 1 a 250cm, operando com vazao de alimentagdo que
variam de 0,1 a 7200m°/h e queda de pressao de 30 a 600kPa.

Apesar da simplicidade, a descrigdo e previsao da separacao sélido-liquido no
hidrociclone, este equipamento possui uma alta complexidade do ponto de vista
matematico. De accordo com essa realidade, grande parte dos trabalhos cientificos
com hidrociclones recorre a recursos fundamentados num cunho mais experimental
do que tedrico.

As principais aplicagbes do hidrociclone sao: na industria papeleira sendo
utilizado para remogao de areias; na perfuragido de pogos de petrdleo pode ser
usado para separar fragmentos de rocha na lama de perfuragéo; no beneficiamento
de minérios & usado na ciassificag@o e separacao das particulas; no tratamento de
rejeitos e para recuperacao e purificagao de liquidos. Qutrossim, esta tecnica e
largamente utilizada no beneficiamento de caulins para usos mais nobres tais como,
cobertura de papéis e usos farmacéuticos.

Os hidrociclones utilizados em escala piloto permitem modificagcdes de alguns
pardmetros, um deles € o didmetro de corte que é determinado pelas dimensdes do
hidrociclone. O didmetro de corte € um didmetro de particuta que, de certa forma,
representa o potencial de separagao do hidrociclone sendo que, quanto menor este
diametro, melhor projetado foi o hidrociclone. A classificagdo em granulometrias
finas requer a utilizagao de hidrociclones com pequenos didmetros, ou seja, quanto
maior o didmetro do hidrociclone, maior sera o didmetro de corte granulometrico da
classificacdo, porque esses equipamentos proporcionam menor aceleragao as
particulas, isto &, a forga de aceleragdo é inversamente proporcional ao didmetro do
hidrocicione (SAMPAIQ et al., 2007).

Para o apex, dependendo do seu didmetro tem-se trés formas diferentes na

descarga do produto no underflow em fungdo da concentracao do underflow 1)
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Descarga em cordao: para alta concentragdo no underflow algumas particulas ja
classificadas no interior do hidrociclone retornam ao overflow afetando a
performance da separacdo. Este tipo de descarga ocorre quando temos um apex
com diametro pequeno. 2) Descarga em spray: conhecido como descarga tipo
guarda chuva. O underflow & muito diluido e parte das particulas finas &€ arrastada
com a agua de diluigao prejudicando a classificacao. Esse tipo de descarga ocorre
quando temos um apex com diametro muito grande. 3) Descarga em cone: situagéo
em que o apex esta com didmetro intermediario e o produto sai com concentracao
média. As trés situagdes estdo esquematizadas na Figura 5. O tipo de descarga
ideal € agquela que atenda as necessidades do processo especifico e deve ser
avaliado caso a caso. O tipo de descarga mais utilizado é a descarga em cone,

sendo esta a posi¢ao adequada a classificagcao perfeita.

Cordao Guarda-chuva Chuveiro

Figura 5. Diagramas ilustrativos de trés formas de descarga do underflow do hidrociclone
{Fonte: SAMPAIO et al., 2007)

De acordo com Sampaio et al. (2007), outro parametro importante que deve-
se tomar cuidado, € com o aumento da pressdo na alimentagéo do hidrociclone, pois
este provoca um acréscimo na capacidade (kg/h) do hidrocicione, que implicara no
aumento da velocidade tangencial e, por consequéncia, estende o mesmo efeito a
velocidade angular. O resultado € um campo centrifugo com maior intensidade.
Portanto, um maior valor a pressao de alimentagao significa oferecer maior chance

de decantacao centrifuga as particulas menores, diminuindo o didmetro de corte.
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2.3 Argilas organofilicas

A modificacao superficial de argilas € uma area que vem recebendo bastante
atencao, pois permite ampliar os horizontes de aplicacado das argilas, gerando novos
materiais e novas aplicagoes.

As argilas esmectiticas, quando dispersas em meio aquoso podem tornar-se
organofilicas com a adigcao de tensoativos, com pelo menos 12 4tomos de carbono
em sua cadeia. O tensoativo é adicionado a uma dispersdo aquosa de bentonita
altamente delaminada, ou seja, suas camadas devem estar totalmente separadas
facilitando a introdugdo de compostos organicos. Por essa razdo, a argila deve
possuir uma elevada capacidade de expandir em presenca de dispersantes e
facilidade de troca de cations, sendo as bentonitas mais indicadas para as reacdes
de troca com os tensoativos (LEE & TIWARI, 2012; SOUSA et al., 2011; FERREIRA
et al., 2006). A sintese de argilas organofilicas, para os tensoativos ibnicos, &
baseada na técnica de troca de ions.

Ao adicionarem-se esses tensoativos as dispersées aquosas de argilas
esmectiticas, os cations do grupo polar do tensoativo substituem os cations
presentes na estrutura do argilomineral, que sao facilmente trocaveis. Assim, os
cations do tensoativo se acomodam entre as camadas 2:1 do argilomineral,
tornando-a organofilica, vide Figura 6 (SILVA & FERREIRA, 2008b; MARTINS et al.,
2007; VALENZUELA DIAZ, 1994).

Tensoativo

Grupo polar  Grupo organico
(hidrofilico) (organofilico)

Argila bentonitica sddica
em dispersdo

o Agua intermelar
O Na*

Figura 6. Representacdo esquematica do processo de organofilizagéo (Fonte: Adaptado de
MARTINS et al., 2007)
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Apos o processo de organofilizacdo, a insercdo de moléculas organicas faz
com que ocorra expansao entre os planos dgys da argila esmectitica, havendo
modificagcdo das propriedades da superficie das camadas de argila, que sao
naturalmente hidrofilicas tornando-se hidrofébicas pela intercalagdo e recobrimento
das moléculas organicas dos tensoativos expandindo e aumentando o espaco basal
entre camadas. Uma vez tratadas, somente podem ser dispersas em meios
organicos, nao interagindo com agua (FERREIRA, 2009; SOUZA SANTOS, 1992).

Souza Santos (1992) ressalta que a preferéncia quanto ao uso das argilas
bentoniticas na sintese de argilas organofilicas deve-se as pequenas dimensdes dos
cristais; isso faz com que as reagdes de intercalagcdo sejam rapidas e que as
reacdes governadas por troca de cations e adsorgao sejam 100% completas.

Segundo Lopes et al. (2011), Delbem et al. (2010) e Lagaly (1986), a maior
parte das argilas organofilicas usadas no Brasil sdo importadas, apresentando um
grande numero de aplicagbes nas diversas areas tecnolégicas devido as suas
caracteristicas peculiares. Sao amplamente utilizadas nas industrias como (a)
componentes tixotropicos de fluidos de perfuragcao de pogos de petroleo a base de
oleo; (b) nas industrias de fundicao de metais; (c) lubrificantes; (d) tintas, adesivos e
cosméticos; (e) no controle do meio-ambiente; (f) como material de filtro para
purificacdo de agua e (g) adsorventes na prevencao da poluicao e recuperagao
ambiental. Nébrega et al. (2011), Paiva et al. (2008a) e Silva & Ferreira (2008b),
relatam que recentemente as argilas organofilicas vém ganhando notoriedade por
estarem sendo utilizadas na obtengdo de nanocompésitos bentonitas/polimeros, um
novo tipo de material com amplo potencial de uso, principalmente nas industriais
automotivas e de embalagens visando promover mudangas nas propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas de matrizes poliméricas.

No entanto, Ferreira (2009) frisa que, em algumas aplicacdes as argilas
organofilizadas podem nao apresentar as propriedades desejadas em virtude de
alguns fatores: como a escolha inadequada do tensoativo utilizado, que necessita
ser compativel com o meio dispersor; a inadequada reacao de organofilizagéo e a
presenca de grande quantidade de elementos contaminantes na argila. Os
contaminantes nao so6 dificultam a reagdo de organofilizagdgo como também

influenciam maleficamente os fluidos de perfuragdo base agua, reduzindo suas
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propriedades a niveis abaixo dos normatizados. Entdo, o tipo de bentonita,
tensoativo e processo de obtencao da argila organofilica irdo definir o grau de
compatibilidade (argila - meios organicos) nos fluidos de perfuragao néao aguosos.
Apos ser devidamente seca, e moida até uma granulometria adequada, esse
argilomineral podera passar a apresentar elevados inchamentos em liquidos
organicos especificos e a constituir dispersdes viscosas e tixotropicas e formarem
géis em solugdes organicas (VALENZUELA DIAZ, 1994). O ensaio de grande
utilidade para determinar o grau de compatibilidade das argilas organofilicas com os
meios dispersantes € o inchamento de Foster (FOSTER, 1953). Este técnica € muito
utilizada para verificar a possibilidade de uso das esmectitas sodicas em fluidos de
perfuragdo base agua efou déleo. Uma variante deste ensaio foi utilizada por
Valenzuela Diaz (1994), para verificar a adequabilidade de argilas esmectiticas
organofilicas em meios diversos organicos, e adaptada por Ferreira (2009), na qual
verificou a compatibilidade das esmectitas organofilicas para fluidos de perfuragao
base dleo, utilizando como os meios organicos dispersantes: o éster, oleo diesel e

parafina.

2.4 Tensoativos

Naveau et al. (2011), relatam que, desde os anos 40, tem sido estudada a
modifica¢do da superficie de minerais 2:1, como exemplo, montmorilonita de sodio,
por compostos organicos, sendo estes chamadas organo-montmorillonitas e
bentonas que sdo encontrados em uma ampla variedade de aplicagdes industriais e
cientificas que vao desde agentes reologicos de controle em tintas, graxas e tintas
para o tratamento de fluxos de residuos contaminados.

Os tensoativos s&o substancias que sdo fortemente adsorvidas em uma
superficie ou interface, devido as suas estruturas moleculares, atuando como
agentes modificadores da tensao superficial, sendo classificados como: idnicos, nao
ibnicos e anfoteros (OLIVEIRA & MEL 2009), os dois ultimos tém seu
comportamento definido pelo pH do meio e néo serdo considerados neste trabalho.

O tensoativo idnico é geralmente constituido por moléculas grandes contendo

uma parte apolar que é referida como parte “hidrofébica” (cauda), e uma parte polar
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(ou ibnica) referida como “hidrofilica” (cabega). Os tensoativos idnicos podem
apresentar um ou mais grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa (derivados
geralmente de acidos graxos) que estao ligados diretamente ao atomo de nitrogénio
onde se situa a parte catibnica da molécula. Eles constituem um grupo importante de
produtos quimicos industriais, cujos usos incluem a fabricacdo de coloides
organofilicos ou argilas organofilicas (SOUZA SANTOS, 1992; FERREIRA, 2009).
Em geral, um tensoativo idnico possui a formula RnX+Y, onde R representa
uma ou mais cadeias hidrofébicas, X € um elemento capaz de formar uma estrutura
catibnica e Y & um contra ion. Em principio, X pode ser N, P, S, As, Te, Sb, Bi e os
halogénios (MANIASSO, 2001). Os principais representantes desta classe sdo os
sais quaternarics de amonio. Esses sais representam o estado finail na aquilacao do
nitrogénio das aminas, onde quatro grupos organicos se encontram covalentemente
ligados ao atomo de nitrogénio e a carga positiva deste atomo & neutralizada por um

anion, geralmente um halogénio, conforme ilustrado na Figura 7.

R
R:N:R*X-
R

Figura 7. Férmula estrutural do sal quaternario de aménio, R = Radical organico, X =
halogénio (Fonte: PAIVA et al., 2008b)

Os tensoativos naoc i6nicos também possuem cadeias longas de
hidrocarbonetos com terminais especificos planejados de forma a interagir com o
meio ou com superficies de forma adequada. Todos os fendmenos relativos a agao
dos tensoativos nao idnicos sdo governados pelos fendmenos de adsorgao. Estes
fendémenos tornam os tensoatives nao idnicos adequados para interagdo com argilas
quando da obtengao de argilas organofilicas (SHEN, 2000). Estes apresentam uma
marcante propriedade que é extremamente util quando do uso de organofilizados em
temperaturas mais elevadas e isto se deve a sua melhor estabilidade térmica, no

nosso caso especifico, os organofilizados com tensoativos nao idnicos sao mais
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adequados para perfuragbes em maior profundidade pela sua maior estabilidade
térmica. O uso destes organofilizados também apresenta-se vantajoso quando de
sua incorporagao em matrizes poliméricas onde as temperaturas de processamento
geralmente ultrapassam 220°C.

O uso de tensoativos ndo idnicos vem paulatinamente substituindo os
tradicionais tensoativos i0nicos, em virtude de seu elevado potencial de
degradabilidade ambiental e sua melhor resisténcia a degradacao térmica
(FERREIRA, 2009; CAENN & CHILLINGAR, 1996). De acordo com a literatura, nos
tensoativos idnicos ha substituicdo do ion Na® na estrutura do argilomineral (SOUZA
SANTOS, 1992: VALENZUELA DIAZ, 1992), enquanto que no caso dos tensoativos
nao iénicos, mecanismo de organofilizagdo & baseado em fendémenos de adsorcao,
ndo havendo a necessidade da prévia transformacido da argila esmectitica
policatibnica em sddica, podendo-se, portanto, proceder no processo de
organofilizacdo com as argilas policatidnicas (SHEN, 2000, 2001, 2005).

Entretanto, Ferreira (2009) investigou que, a adi¢do do carbonato de sédio
para transformar a argila naturalmente policationica em sodica, néo teve influéncia
durante o processo de organofilizagdo, ja que 0 aumento da viscosidade, provocado
pelo defloculante, nao trouxe nenhuma melhoria, ficando evidente que o tensoativo
ibnico, foi capaz de efetuar troca com qualquer cation presente. A partir dessa
conclusdo, nao foi utilizado defloculante nas argilas policatidnicas no escopo deste
trabalho.

2.5 Fluidos de perfuracao

Nascimento et al. (2010) relatam que, os fluidos de perfuragdo, comumente
chamados de lamas de perfuracao, sdo definidos geralmente como composicdes
frequentemente liquidas, sendo utilizados para auxiliar a operacéo de escavacao de
pogos. Estes devem apresentar caracteristicas quimicas e fisicas satisfatorias para
suportar os esforgos na operagao de perfuracao.

Segundo a American Petroleum Institute (AP1), fluido de perfuracéo ¢ definido
como um fluido de circulagédo usado em perfuragdes rotativas para desempenhar as

fungdes requeridas durante a operagio de perfuragado. A partir dessa definigédo, ¢
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impossivel a perfuracdo rotativa sem um fluido de circulagcdo, tornando-o um dos
elementos mais importantes na operacéo de perfuragao (LUMMUS & AZAR, 1986).

O processo de perfuracao de pogos de petroleo pode ser realizado tanto em
ambientes onshore (perfuragéo na terra), quanto em ambientes offshore (perfuragao
no mar). A Figura 8 mostra a representacao esquematica do ciclo do fluido de
perfuracéo.

Bloco de coroamento

Torre de sondagem
Haste rotativa

Conduta de escoamento _J
da lama i~/

. Mesa rotativa
Méaquinas - g

Recuperacao de amostras
e lamas

Bomba de lama Valvula de segurancga

Caluiria te Parfragao Tubagens protetoras

Amostras
Lamas especiais circulares

Broca de perfuragao

Figura 8. Representagao esquematica de perfuragdo de um poco (Fonte:
www.galpenergia.com)

De acordo com Bertagnolli & Silva (2012), os fluidos de perfuragdo sao
constituidos por uma fase predominante, também chamada de continua, podendo
ser liquida (dgua ou 6leo) ou gasosa; a partir desta fase predominante, temos a
incorporagao de outros elementos (soélidos, liquidos ou gasosos) para conferir as
lamas as especificacbes adequadas. Sendo assim, as lamas s&o misturas
complexas de solidos, liquidos e gases. Dessa forma, sua classificagdo se da de
acordo com o seu constituinte principal, podendo ser base gas, agua, Oleo e

sintéticos.
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Fluidos a base de gas: sdo constituidos de um fluxo de ar ou gas natural

injetado no poco a alta velocidade. Este tipo de fluido é pouco utilizado,
recomendando-se seu uso para situagdes de zonas com grandes perdas de
circulagéo e formagdes produtoras com pressao muito baixa, sendo basicamente
empregado nas perfuragdes terrestres (DARLEY & GRAY, 1988; LUMMUS & AZAR,
1986).

Fluidos a base de agua (Water-Based Fluids - WBF): também conhecidos

como aquosos, sac aqueles cuja fase continua é constituida por agua. Nesse tipo de
fluido, a agua tem como principal fungao no sistema prover o meio para a disperséo
dos materiais coloidais. Os fluidos a base de agua e argilas bentoniticas sao os mais
utilizados na maioria das perfuragdes em todo o mundo por serem considerados
ecologicamente seguros, ao contrario, por exemplo, de fluidos a base de oleo. Esses
altimos possuem alto poder de contaminagédo das formagdes geolégicas com as
guais entram em contato durante as perfuracées (CAENN & CHILLINGAR, 1996;
DARLEY & GRAY, 1988; LUMMUS & AZAR, 1986).

Fluidos a base de ¢lec (Oil-Based Fluids - OBF): sendo este tipo utilizado

nesta pesquisa, € também conhecido como fluidos nac aquosocs, sao aqueles cuja
fase liquida continua € constituida por oleo. As principais caracteristicas desse
fluido, € que sdo provenientes de hidrocarbonetos, como por exemplo, diesel, n-
parafina (TRIGGIA et al., 2001). Os primeiros fluidos ndo aquosos de alto contetdo
aromatico utilizados, poréem com grande acao poluente, foram os fluidos com 6leo
diesel obtido pelo refinc do 6leo cru sem controle de hidrocarbonetos, incluindo
parafinas, olefinas e compostos aromaticos.

Em substituicdo ao dleo diesel, inicialmente por questbes de toxicidade,
seguranga e para minimizar riscos de incéndio, estéo sendo estudados os fluidos de
médio conteudo aromatico, formados principalmente por ésteres desenvolvidos a
partir do refino do dleo cru com processo de destilagdo ainda mais controlado para
reduzir as concentragbes totais de hidrocarbonetos aromaticos. As parafinas
sintéticas sao normaimente utilizadas para produgido de fluidos ndo aquosos de
baixo conteldo aromatico. Os 6leos minerais altamente processados possuem
propriedades das parafinas sintéticas (MARTINS ef al., 2007). Fuhua et al. (2012),

afirma que os fiuidos base dleo sao amplamente aplicadas no setor de exploragao
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durante as opera¢bes de perfuracdo, revestimento e cimentacdo de pocgos de
petréleo, principalmente na exploragao offshore e em pogos direcionais.

Os fluidos de perfuracao a base de 6leo diesel, sdo obtidos a partir de argilas
organofilicas e tém valores de viscosidade aparente normatizados pela Petrobras
(PETROBRAS, 2011a), conforme a Tabela 5. Apesar das consideragdes sobre as
vantagens na estabilidade que traz o uso do fluido de perfuracao base dleo, este tipo
de fluido e de uso limitado devido as consequéncias negativas para o meio
ambiente, fazendo com que a demanda de estudos para a otimizagao do fiuido de
perfuracado base agua aumente por forca da legislagao ambiental.

Fluidos sintéticos: seu desenvolvimento € recente, datando da década de 90 o

primeiro pogo comercialmente perfurado com um fluido a base de éster, na costa da
Noruega. Os fluidos de base sintética sdo produzidos por reagdes quimicas de
compostos puros e grupamentos quimicos como {hidrocarbonetos sintéticos,
acetais, ésteres e éteres). Esses fluidos também sao chamados de SBF (Synthetic-
Based Fluids) ou SBM (fluidos de perfuracdo a base de compostos sintéticos) e
surgiram a partir da necessidade de fluidos que tivessem caracteristicas
semethantes aos fluidos a base de 6leo, porem, que causassem menos danos
ambientais, sendo menos tdxicos € mais biodegradaveis (BERTAGNOLLI & SILVA,
2012).

Os fluidos de perfuracao sac indispensaveis durante as operagdes de
perfuragao, pois desempenham varias fungdes durante as operac¢des de perfuragéo,
tais como:

» resfriar e lubrificar a coluna de perfuragéo e broca;
limpar o fundo do pogo dos detritos gerados pela broca;
transportar os detritos de perfuragao para a superficie;

estabilizar as paredes do pogo evitando seu desmoronamento,

Vv V Y V¥

permitir uma adequada avaliagéo da formagéo geoldgica.

Os fiuidos de perfuracdo devem ser capazes de produzir nas paredes do pogo
uma membrana fina e de baixa permeabilidade, chamada de reboco, para consolidar
a formacao geologica, garantindo a estabilidade do pogo, bem como para evitar e/ou
retardar a perda de filtrado, ou seja, o escoamento do fluido para o interior das

formagdes geologicas. Essa membrana é formada pela deposicéo das particulas de
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argila nas paredes do pogo &4 medida que a fase liquida (agua) do fluido penetra nos
seus poros. A espessura dessa membrana aumenta enguanto o fluido ceder agua as
formagdes geologicas com as quais estd em contato e, ao alcangar determinada
espessura, tende a impermeabilizar o pogo, impedindo perda de agua por filtragao
(LUMMUS & AZAR, 1986).

As funcbes gque os fluidos de perfuragdo devem desempenhar s&o mais
faciimente aicangadas com o0 uso de dispersdes de bentonitas. As argilas
bentoniticas tém fundamental importdncia na composicio destes fluidos, pois
apresentam excelentes propriedades coloidais e tixotrépicas. Dessa forma, a
bentonita proporciona uma aita capacidade de transporte, suspenséo dos detritos
gerados durante a operacdo de perfuracao limpeza e estabilidade do pogo
(NASCIMENTO et al., 2012; MENEZES et al., 2010).

No Brasil, as argilas mais utilizadas no preparo de fluidos de perfuracéo sao
as argilas bentoniticas provenientes do municipio de Boa Vista, PB. O esgotamento
supracitado das variedades de boa qualidade pode comprometer o abastecimento
do setor petrolifero pelo mercado interno, levando a uma dependéncia maior de
bentonitas importadas, com isso, estdo sendo estudados novos depositos de argilas
bentonitas do municipioc de Cubati e Pedra Lavrada, PB, a fim de suprir essa
caréncia (MENEZES et al., 2008).

Devido o crescimento da indUstria do petrdleo no pais nos altimos anos, este
assunto comegou a se difundir também dentro de pesqguisas académicas
direcionadas para esta area, tais como:

Amorim et al. (2004a) avaliaram os efeitos da aditivagdo polimérica, sua acao
protetora e de recuperagao em fiuidos hidroargilosos contaminados com cloretos de
calcio e magnésio. Essa linha de pesquisa foi motivada pelos problemas de
contaminacao de fluidos frequentemente enfrentados nas plataformas de perfuragdo
de pogos de petrdleo. Os autores concluiram que os diferentes comportamentos
apresentados pelas dispersdes, apds tratamentos de protecéo e recuperagao,
podem ser de grande utilidade para otimizar suas aplicagbes em fluidos de
perfuragao.

Farias et al. (2006) avaliaram a influéncia de aditivos dispersantes e

umectante anidnicos nas viscosidades aparente e plastica, no volume de filtrado e
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na espessura do reboco de fluidos de perfuragdo a base de Aagua e argila
bentonitica, concluindo que a agao reativa do umectante presente no Hexa T foi
evidenciada por meio da reducao da viscosidade aparente, da espessura do reboco
e do volume de fitrado dos fluidos estudados. Esta constatacdo mostra a
importancia da utilizagdo conjunta de agentes dispersantes € umectantes aniénicos
na formulagdo de aditivos a serem empregados em fluidos hidroargilosos na
prevencao ou solugdo de problemas causados pela presenga de rebocos muito
espessos.

Kelessidis et al. (2006) desenvolveram sua pesquisa com o objetivo de aplicar
o modelo Herchel-Bulkey em fluidos contendo argila bentonitica e lignito como
aditivo e a utilizagao de uma nova técnica para determinagao dos parametros. Nessa
pesquisa, mostrou-se que o modelo descreve bem os parametros reologicos,
entretanto a determinacdo dos parametros pelos métodos padrées apresentaram
valores fantasiosos, que interferem em parametros hidraulicos durante a perfuracao.
A técnica proposta apresentou resultados tdo exatos quanto os obtidos pelas
regressoes lineares, se sobressaindo por apresentar, tambéem, valores de limite de
escoamento positivo, diferente de muitos casos no metodo padréo.

Tehani (2007) desenvolveu um fluido de perfuragao base agua para aplicacao
em alta pressdo e alta temperatura. Para tanto, o autor estudou diferentes
concentragbes de aditivos em propriedades de reologia, perda de filtrado,
densidade, inibicdo de argilas e lubrificagdo, concluindo que o fluido desenvolvido
tem aplicacdo em temperaturas acima de 180°C, além de apresentar boa
propriedade de inibigao e lubrificagao.

Campos (2007), aoc realizar um estudo de composigdes de argilas disponiveis
no municipio de Boa Vista, PB, visando potencializar a utilizagéo das argilas de
qualidade inferior em fluidos de perfuragdo de pogos de petréleo, constatou que
além de ser possivel a obtengdo de fluidos resistentes a acao de agentes de
degradacao, as composi¢bes das argilas poderdo trazer inimeros beneficios aos
mineradores e indUstria beneficiadora das argilas de Boa Vista, como também ao
setor do petrdleo, visto a possibilidade do uso das argilas de qualidade inferior,
disponiveis em maior quantidade nas jazidas, em fluidos de perfuragao de pocgos de

petréleo.
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Ferreira (2009) realizou um estudo detathado das variaveis envolvidas, no
processo de dispersédo das argilas bentoniticas do municipio de Boa Vista, PB, e
também no processo de organofilizacéo visando seu uso em fluidos de perfuracéo
base dleo. Atraves dos resultados obtidos, Ferreira (2009) observou que as variaveis
de processo tanto envolvidas na dispersdo das argilas quanto na organofilizacéo,
néo tem influéncia nas propriedades reoldgicas sendo influentes também o tipo de
argila e tensoativo, bem como na reologia das dispersées para uso em fluidos de
perfuracgao.

Subsequente a essas pesquisas, Sousa (2010) avaliou, em sua tese, o
desempenho de fluidos de perfuracdo de pocgos de petrdleo base organica, com
énfase na utilizagdo de composigdes de argilas organofilicas em fluidos de
perfuracao de pocgos de petroleo, obtidas com argilas bentoniticas disponiveis no
municipio de Boa Vista, PB, como viscosificante. Os resultados mostraram a
importancia do estudo de composi¢des de argilas organofilicas e a viabilidade na
cbtencao de fluidos com comportamento reoldgico satisfatdrio, potencializando ¢ uso
das argilas de qualidade inferior e que os fluidos a de base éster sao promissores,
com propriedades que atendem a maioria das restrigoes da APl (2005) e ainda
apresentam a vantagem de causar menores impactos ambientais quando

comparados com os fluidos base organica diesel.

2.6 Analise da revisao bibliografica

Diante do que foi visto na literatura pesquisada pode-se tomar como pontos
de interesse a ser considerados na pesquisa os seguintes itens:

» as argilas bentoniticas, além de serem abundantes e de baixo custo,
apresentam uma granulometria fina e elevadas areas especificas, podem
sofrer substituicdes isomorficas e serem expandidas em agua, o que torna
possivel a sua organofilizacao;

» se faz necessario a utilizacao de novos depdsitos de argilas, pois os de Boa
Vista, PB, que representa mais de 80% da producdo nacional, estdo
esgotando-se. Novos depésitos descobertos no municipio de Cubati, PB,

podem diminuir essa dependéncia, sendo necessaria a caracterizagdo das

Figueirédo, J M R., Organofilizagdo de Argilas Esmectiticas FPurificadas para Uso em Fluidos de
Perfuragdo e em Diferentes Bases Orgénicas



Capitulo 2 - Revisdo bibliogréafica 28

argilas provenientes desses depésitos para avaliar o desempenho em
variadas aplicagbes, com destaque para fluidos de perfuracéo;

argilas organofilicas por ndo serem comercialmente disponiveis no Brasil, tém
um numero bastante limitado de fabricantes no mercado mundial e
apresentam custo elevado. Dessa forma, € de carater estratégico o dominio
desta tecnologia para conquistar a independéncia industrial deste importante
setor do mercado;

a diversidade e as propriedades das argilas s&o analisadas com o propdsito
de ampliar e aperfeicoar o leque de aplicagbes sendo consequéncia de
caracteristicas especificas desses materiais;

embora ja exista uma vasta literatura que propde o uso de diferentes argilas,
com diversos procedimentos de obtencdo, bem como diferentes aplicagtes,
muitos estudos ainda podem ser feitos no sentido de buscar e classificar
melhor os tipos de argilas que podem ser modificadas, assim como definir
parametros de processamento com mais precisao. Além disso, criar novas
altemativas de preparacdo, e estudar melhorias nas propriedades dos
materiais obtidos através da comparacao de diferentes compostos de
modificagdo e metodologias de preparagdo em fungéo da aplicagao requerida;
a qualidade dos fluidocs é frequentemente prejudicada pelos elementos
contaminantes das argilas, com isso, se faz necessario um prévio tratamento
de purificagdo para que esses problemas sejam amenizados;

o hidrociclone € um equipamento simples e altamente eficiente, como
classificador dindmico. Neste contexto, falta-the ainda uma exatiddo no
processo de classificacao. Na realidade, ha uma particdo granulomeétrica e
ndo um tamanho de corte definido, como desejariam todos os operadores e
pesquisadores;

existem muitas tentativas de andlise e descrigac das relagdes entre os fluxos
internos dos hidrociclones, algumas delas tedricas e outras baseadas em
dados experimentais de laboratdrio, unidades piloto e, até mesmo, resultados
operacionais. A analise desses dados resultou em ferramentas dteis para o
calculo e estudo dos hidrociclones. No entanto, essas ferramentas ainda

possuem suas limitagbes em decorréncia do elevado namero de variaveis,
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conhecidas ou n&o, as quais estéo ligadas ao projeto e a operacgao;

» a utilizagao do vortex de menor didmetro interno (5mm), provocam também
uma diminui¢do no didmetro de corte de classificacao e na percentagem de
sélidos no overflow;

» por fim, segundo Valenzuela Diaz (1994) e Ferreira (2005), com os resultados
de inchamento do Foster & possivel prever o comportamento reologico dos

fluidos preparados em base oleo.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do s&o apresentados os materiais e os métodos utilizados para o

desenvolvimento deste trabalho.

3.1 Materiais

Para o desenvolvimento descrito nesta pesquisa os seguintes materiais foram
utilizados:

Uma argila bentonitica industrializada, sédica, denominada de Brasgel PA,
fornecida pela Empresa Bentonit Unido Nordeste - BUN, localizada no municipio de
Campina Grande, PB, oriunda do municipio de Boa Vista, PB. Uma argila bentonitica
natural, policatidonica, denominada de Chocolate, proveniente da Mina Bravo,
localizada no municipio de Boa Vista, PB. Além disso, foram selecionadas quatro
amostras de argilas bentoniticas policatibnicas, provenientes de jazidas da Fazenda
Campos Novos, localizada no municipio de Cubati, PB, identificadas como: Cinza
Superior, Cinza Inferior, Verde Superior e Verde Inferior.

Para obtencdo das argilas organofilicas o tensoativo idnico utilizado foi o
Praepagen WB® com 75% de matéria ativa. Esta escolha baseia-se nos 6timos
resultados apresentados em trabalhos anteriores (FERREIRA, 2008, 2009).

Informacgdes sobre o tensoativo estédo contidas na Tabela 1.

Tabela 1. Informacgdes do tensoativo utilizado

Nome comercial Composto quimico  Estrutura molecular  Fabricante
CH; +
I
® cloreto de diestearil R— N-—CH;| CI”
Praepagen WB L ) { CLARIANT
dimetil aménio R
R=C,/Cy

Nos ensaios de inchamento foram utilizados: oleo diesel comercial com
densidade a 25°C de 0,853glcm3, fornecido por postos de combustiveis localizado

Figueirédo, J M. R, Organofilizagdo de Argilas Esmectiticas Purificadas para Uso em Fluidos de
Perfuragdo e em Diferentes Bases Orgdnicas



Lista de tabelas Xvi

Tabela 20. Inchamento de Foster das argilas organofilicas, usando como meio
liquido organico dispersante 0 “Varsol” ... 100
Tabela 21. Inchamento de Foster das argilas organofilicas, usando como meio
liguido organico dispersante o 6leode milho..............ccooiiiiiiieeee 101
Tabela 22. Inchamento de Foster das argilas organcfilicas, usando como meio
liquido organico dispersante c dleodegirassol ... 101
Tabela 23. Inchamento de Foster das argilas organofilicas, usando como meio
liguido organico dispersante o dleode Soja............ccc 102
Tabela 24. Inchamento de Foster das argilas organcfilicas, usando como meio
liquido organico dispersante o éleode canola................ e 102
Tabela 25. Inchamento de Foster das argilas organcfilicas, usando como meio
liquido orgéanico dispersante o alcool etilico hidratado diluido ... 103
Tabela 26. Inchamento de Foster das argilas organofilicas, usando como meio
liquido organico dispersante o alcool etilico absoluto FB........................on. 103
Tabeta 27. Viscosidade Aparente (VA) das argilas organofilicas, usando como meio

liquido organico dispersante o dleo diesel ...........ccoeerni 104

Figueirédo, J. M. R, Organofilizagédo de Argilas Esmectiticas Purificadas para Uso em Fluidos de



Lista de simbolos e abreviaturas Xvii

LISTA DE SiIMBOLOS E ABREVIATURAS

A Angstrom

® Marca registrada

A1 Configuragao do hidrociclone com vartex de 5mm e apex de 4mm
A2 Configuragéo do hidrociclone com vortex de 5Smm e apex de 3mm
A3 Configuracao do hidrociclone com vortex de 5mm e apex de 5mm
ABNT  Associacdo Brasileira de Normas Técnicas

AE Area especifica

AG Analise granulomeétrica por difracao de laser

Al,O, Alumina

Al** Cation aluminio trivalente

API American Petroleum Institute

BR Brasgel PA

B1 Configuragao do hidrociclone com vortex de 6mm e apex de 4mm
B2 Configuracao do hidrociclone com vortex de 6mm € apex de 3mm
B3 Configuragao do hidrociclone com vortex de 8mm e apex de 5mm
BUN Bentonite Unido Nordeste S.A.

CA Com agitagao

Ca* Cation célcio bivalente

CaO Oxido de calcio

CH Chocolate

Ci Cinza Inferior

CS Cinza Superior

CTC Capacidade de troca de cations

cP Centipoise

doo1 Distancia interplanar basal referente ao primeiro plano de difragao
D Diametro das particulas de argila

Dm Diametro das particulas de argila

Dso Diametro de particulas a 50%

Figueirédo, J. M. R., Organofilizacdo de Argilas Esmectiticas Purificadas para Uso em Fluidos de

Perfuragdo e em Diferentes Bases Organicas



Lista de simbofos e abreviaturas Xvii

LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

A Angstrom

® Marca registrada

A1 Configuragao do hidrociclone com vortex de 5mm e apex de 4mm
A2 Configuragao do hidrociclone com vortex de 5mm e apex de 3mm
A3 Configuragao do hidrociclone com vértex de 5mm e dpex de 5mm

ABNT  Associacio Brasileira de Normas Técnicas

AE Area especifica

AG Analise granulométrica por difragao de laser

Al,O, Alumina

Al** Cation aluminio trivalente

API American Petroleum Institute

BR Brasgel PA

B1 Configuragao do hidrociclone com vértex de 6mm e apex de 4mm
B2 Configuragao do hidrociclone com vortex de 6mm e apex de 3mm
B3 Configuracao do hidrociclone com vortex de 6mm e apex de Smm
BUN Bentonite Uniao Nordeste S A.

CA Com agitacao

ca” Cation calcio bivalente

Ca0 Oxido de célcio

CH Chocolate

Cl Cinza Inferior

CS Cinza Superior

CTC Capacidade de troca de cations

cP Centipoise

d Distancia interplanar basal

doo Distancia interplanar basal referente ac primeiro planc de difracao
Dm Diametro medio das particulas de argila

Dso Diametro de particulas a 50%

Figueirédo, J. M. R., Organofilizacdo de Argilas Esmectiticas Purificadas para Uso e Fluidos de

Perfuragdo e em Diferentes Bases Organicas



Lista de simbolos e abreviaturas

X Vil

Do
DNPM
DRX
DTA
EDX
EG
Fe;0;
Lsoo
K20
Mg

Na*
Na.CO;
Na O
NP

OF

PR

SA

Si4+
SiO,
TG
UAEMa
UF
UFCG
VA

Vi

VS

Diametro de particulas a 90%
Departamento Nacional de Produgéo Mineral
Difracéo de raios X

Andlise térmica diferencial

Analise quimica por fluorescéncia de raios X
Etileno glicol

Oxido de ferro 1l

Leitura no viscosimetro Fann a 600rpm
Oxido de potassio

Cation magneésio bivalente

Oxido de magnésio

Cation sddio monovalente

Carbonato de sodio

Oxido de sodio

Nao purificada

Overflow

Perda ao rubro

Sem agitacao

Cation silicio tetravalente

Silica

Analise termogravimétrica

Unidade Académica de Engenharia de Materiais

Underflow

Universidade Federal de Campina Grande
Viscosidade aparente

Verde Inferior

Verde Superior

Figueirédo, J. M. R.,

Organofilizagdo de Argilas Esmecititicas Furificadas para Uso em Fluidos de

Perfuracdo e em Diferentes Bases Organicas



Capitulo 1 - Introdugéo 1

1 INTRODUGAO

As argilas s&o materiais naturais, de textura terrosa e possuem granulagao
fina, desenvolvendo plasticidade quando misturada com uma quantidade limitada de
agua (NOBREGA et al., 2011; MILLER & SPOOLMAN, 2009). Dentre as diversas
variedades de argilas, as utilizadas neste trabalho sdo as esmectitas que sao
materiais constituidos por um, ou mais, argilominerais esmectiticos e por alguns
minerais acessérios. O termo bentonita é utilizado para designar o mineral
constituido principalmente pela montmorilonita que pertence ao grupo das
esmectitas (TEXEIRA NETO, 2009; MENEZES et al., 2008; CAENN & CHILLINGAR,
1996).

Caracteristicas especificas como alta area superficial, capacidade de troca de
cations e hidratagao tornam as bentonitas alvo de uma variedade de aplicagdes
industriais e de estudos na produgdo de argilas organofilicas visando sua
incorporacao em matrizes organicas para obtengao de nanocompésitos poliméricos,
bem como na cerdmica, na cosmetologia, na industria farmacéutica, dentre outras
(MURRAY, 2000; FERREIRA et al., 2008).

As argilas organofilicas sé@o sintetizadas a partir da troca de cations
inorganicos por cations organicos nas bentonitas. Dessa troca de cations na
superficie externa das bentonitas e dentro do espaco interlamelar, um novo material
com diferentes propriedades sera produzido, passando a expandir-se apenas em
dispersantes organicos € com um carater hidrofébico bastante elevado (LEE &
TIWARI, 2012; BARBOSA et al, 2012). Esse processo €& denominado de
organofilizacao.

A qualidade das argilas organofilicas frequentemente & prejudicada em
vitude das argilas naturais possuirem um elevado grau de contaminagao
principalmente por minerais acessonos, que interfferem no seu desempenho,
chegando a nao viabilizar o uso de amostras promissoras. Essas contaminagdes
nao so dificultam a troca dos cations na organofilizagao, como também compromete
o seu desempenho nas aplicagdes tecnologicas (SILVA et al, 2012; PAIVA et al.,
2008a). A eliminacao de parte dos minerais acessérios mediante purificagao pode

otimizar o processo de organofilizagéo.
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Dentre as sistematicas desenvolvidas para purificacdo, o processo de
hidrociclonagem tem se mostrado eficiente e viavel. Esse processo é realizado por
meio de um equipamento denominado hidrociclone que promove a separagao do
tipo solido-liquido, solido-solido, liquido-liquido e gas-liquido, separando as
particulas maiores e de maior densidade, relativas a presenga principalmente de
minerais acessorics, das particulas menores e de menor densidade, constituidas
pelo argilominerais {(SOCCOL et al., 2007; CHU & CHEN, 2002).

As bentonitas organofilicas podem ser utilizadas em diversas bases organicas
para diversos fins industriais. Para esta aplicacéo, € de grande importancia uma
variante do tradicional inchamento de Foster (FOSTER, 1953) visando determinar a
compatibilidade das argilas organofilicas com os meios organicos dispersantes.
QOutra aplicagao esta na composicao de fluidos de perfuracdo de pocos de petrdleo,
meihorando as propriedades dos fluidos durante as opera¢des de perfuragao. Estes
fluidos sao essenciais a exploragdo petrolifera, sendo imprescindiveis tanto em
perfuragdes terrestres quanto maritimas. Os fluidos sdo obtidos a partir de uma
mistura de materiais, sendo o componente principal o responsavel pela classificacao
dos fluidos. Assim, temos fiuidos do tipo base gas, agua, éleo ou sintéticos
(BERTAGNOLLI & SILVA, 2012; COSTA ef al., 2012; FERREIRA, 2009; FARIAS et
al., 2006).

No Brasil, as principais jazidas de argilas bentoniticas em operagac estao
localizadas no municipio de Boa Vista, no estado da Paraiba. No entanto, o elevado
volume de extracdo de forma desordenada dessas jazidas por dezenas de anos
ocasionou © esgotamento das variedades de boa qualidade, o que pode
comprometer o abastecimento do setor petrolifero pelo mercado interno, levando a
uma dependéncia maior de bentonitas importadas (MENEZES et al, 20009a;
MENEZES et al., 2010). Nesse contexto, tem-se a necessidade da caracterizagao de
novos depdésitos de argilas bentoniticas.

Neste trabalho, propde-se a caracterizacdo de argilas provindas de novas
jazidas descobertas no municipio de Cubati, PB, visando produzir argilas
organofilicas purificadas pelo processo de hidrociclonagem, com o intuito de
substituir as argilas importadas convencionais que s&o utilizadas como fluidos na

perfuracdo de pogos de petroleo, obtendo-se um produto nacional e de menor custo.
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1.1 Objetivo geral

Estudar a purificagao por hidrociclonagem de argilas bentoniticas de Cubati,

PB, utlizando-se como elemento de comparagcdo uma argila natural e uma

industrializada de Boa Vista, PB, visando o desenvolvimento de argilas organofilicas

purificadas a partir de um tensoativo idnico, para uso em diversas bases organicas e

em fluidos de perfuragao.

1.2 Objetivos especificos

Em termos especificos, 0s objetivos deste trabalho sao:

1) caracterizar fisica e mineralogicamente as amostras de argilas;

2) desenvolver argilas organofilicas nao purificadas;

3) purificar as argilas utilizando o processo de hidrociclonagem e caracteriza-ias;

4) avaliar as configuracdes no processo de hidrociclonagem;

5) desenvolver argilas organofilicas purificadas;

6) estudar a compatibilidade dos organofilizados através do inchamento de
Foster em diversas bases organicas;

7) comparar as propriedades dos fluidos de perfuragao obtidos através da norma
EP-1EP-00023-A da Petrobras (PETROBRAS, 2011a), e selecionar os fluidos
que apresentem caracteristicas reologicas adequadas para o processo de
perfuracao de po¢os de petroleo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Argilas esmectiticas

Esmectita € o nome de um grupo de alumino-silicatos de sédio, magnésio,
calcio, ferro, potassio e litio, que inclui. montmorilonita, nontronita, saponita,
hectorita, sauconita, beidelita e volconsoita (MURRAY, 2006). A esmectita &
constituida por um ou mais argilominerais esmectiticos. Minerais acessorios como
quartzo, cristobalita, mica e feldspato, além de outros argilominerais como os do
grupo da caulinita podem estar associados (SILVA & FERREIRA, 2008a; ARAUJO
et al., 2006; SOUZA SANTOS, 1992).

Em termos tecnolégicos, as argilas esmectiticas sao geralmente denominadas
bentonitas. As argilas bentoniticas receberam essa denominagdo devido a sua
localizagao, como primeiro depésito comercial de uma argila plastica, encontrada em
Fort Benton, no estado de Wyoming, EUA. Em 1897, o gedlogo Knight reportou que
desde 1888 William Taylor comercializava uma argila com a propriedade especifica
e peculiar de aumentar varias vezes o seu volume inicial na presenga de agua e
formar géis tixotropicos em meios aquosos em concentragdes muito baixas em torno
de 2%. Para esta argila foi proposta a denominacéo de “taylorite”, sugerindc-se em
seguida "bentonita”, uma vez que a primeira denominagao ja era utilizada (SILVA &
FERREIRA, 2008a; SOUZA SANTOS, 1992).

Quanto a formagdo geoldgica, Barbosa ef al. (2012); Boylu et al. (2010) e
Silva & Ferreira (2008a) citam que, bentonita &€ uma rocha constituida
essencialmente por argilominerais montmoriloniticos {do grupo das esmectitas)
sendo formada pela desvitrificacido e subsequente alteragdo quimica de tufos ou
cinzas vulcanicas, de preferéncia acida, depositada sobre lagos ou rios de baixa
turbuléncia.

Esta definigdo foi utilizada por estudiosos durante muito tempo, todavia, como
em alguns paises seus depositos ndo foram originados pela decomposigdo de
cinzas vulcanicas, € muito comum usar, na literatura, o termo “bentonita” para
materiais argilosos esmectiticos, sem nenhum conhecimento quanto a origem

geologica ou composi¢do mineraldgica, havendo controvérsias sobre o uso do termo

Figueirédo, J. M. R., Organofilizagdo de Argilas Esmectiticas Purificadas para Uso em Fluidos de

Perfuratdo e em Diferentes Bases Orgénicas



Capitulo 2 - Reviséo bibliogréafica 5

“‘bentonita” (GRIM & NUVEM, 1978). Entretanto, Souza Santos (1992), considera
que as argilas esmectiticas, independentemente de sua origem geoldgica, que
apresentarem propriedades tecnoloégicas similares as das bentonitas tradicionais,
efou se ja forem utilizadas comercialmente para essa finalidade, podem ser
chamadas de bentonitas. Assim, a definicao mais utilizada de bentonita é: uma argila
composta essencialmente por minerais do grupo das esmectitas, possuindo
propriedades que as permitam ter usos tecnoldgicos andlogos as bentonitas
tradicionais ou, mais precisamente, que ja sejam utilizadas comercialmente para
essa finalidade. Neste trabalho, considera-se essa ultima definicdo para argilas
betoniticas.

As argilas bentoniticas constituem uma classe de argilominerais estruturadas
na forma de lamelas do tipo 2:1, formadas por uma folha central octaédrica de
alumina (Al,O3) entre duas folhas tetraédricas de silica (SiO;), unidas entre si por
oxigénio comuns as folhas. Nas posi¢cdes tetraédricas podem ocorrer substituicbes
isomorficas de Si** por APP*, nas posigcoes octaédricas os cations podem ser AI**,
Mg?*, Fe>* e outros, isoladamente ou em combinagao. No espaco entre as camadas
encontram-se moléculas de agua adsorvidas e os cations trocaveis, que podem ser
Ca?*, Mg* e/ou Na*, como ilustrado na Figura 1 (ANDERSON et al., 2010; AMORIM
et al., 2006).

S o

|
—— |
e &
ALO,

——

8k

J @ Agua interlamelar
@ Cations trocaveis: Na, Ca, Mg, Al, Ni
@® Aluminio, magnésio ou ferro

* Silicio trocavel por aluminic

Figura 1. Estrutura da argila esmectitica (Fonte: MARTINS et al., 2007)
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Todas as posigbes octaédricas podem ser ocupadas de formas trioctaédricas
(saponita, sauconita, hectorita) ou somente dois tercos delas podem estar
preenchidas de formas dioctaédricas (montmorilonita, beidelita, nontronita,
volconscoita). Quaisquer que sejam os cations, as camadas estardo desequilibradas
eletricamente com uma deficiéncia de aproximadamente 0,66 carga positiva por
célula unitaria. Essa deficiéncia € equilibrada principalmente por cétions hidratados
fixados reversivelmente entre as camadas, podendo assim ser trocados por outros
cations (LOPES et al., 2011, SILVA & FERREIRA, 2008a; GRIMSHAW, 1971). Com
iIsso, sua principal caracteristica, reside no fato de que as esmectitas possuem uma
rede capaz de sofrer expansao, na qual todas as superficies das camadas estiao
disponiveis para a hidratagao e troca de cations.

De acordo com os cations de compensag¢ao presentes na argiia, tem-se que
as argilas esmectiticag (bentonitas) classificam-se em monocatidnicas (sodicas, Na*;
calcicas, Ca®' e magnesianas, Mgz*); e policatibnicas, nas quais estao presentes 0s
trés cations supracitados. As esmectitas brasileiras sdo normalmente policatidnicas,
sendo geralmente calcio e magnésio os cations predominantes. A diferengca no
inchamento das sodicas e calcicas decorre da forga de atragdo entre camadas, que
€ maior na presencga de Ca”*, reduzindo a quantidade de agua adsorvida, e com Na*
ha menor forga, permitindo maior quantidade de agua adsorvida entre as camadas,
conforme a Figura 2 (AMORIM et al., 2006).

As bentonitas referem-se a um tipo de argila muito utilizada na industria, por
apresentar propriedades como: (a) granulometrias muito finas; (b) elevada carga
superficial; (c) alta capacidade de troca de cations, que, segundo Souza Santos
(1992), é de 80 a 150meq/100g, sendo superior aos demais argilominerais que
geralmente nao ultrapassa 40meq/100g; (d) elevada area especifica (area da
superficie externa das particulas); (f) propriedades de intercalagdo de outros
componentes entre as camadas; (g) inchamento quando em presenga de agua; e (g)
resisténcia a temperatura e a solventes. Por essas e outras caracteristicas
reolégicas especiais, sdo usadas como lama de soldagem e producéo de petréleo
(PAZ et al., 2011; SILVA & FERREIRA, 2008a; FERREIRA, 2009; SILVA et al,
2007).
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Figura 2. Representacdo esquematica da hidratagao de uma argila bentonitica sodica e
calcica (Adaptado de MARTINS, 2009)

Atualmente, o mercado de bentonita estd muito concentrado nos EUA, sendo
considerado o maior produtor de bentonitas do mundo, e o Brasil figura entre os dez
principais produtores mundiais, explorando depositos relativamente pequenos,
sendo que os mais importantes estao localizados no Nordeste, no municipio de Boa
Vista, PB, representando mais de 80% da producado nacional. As bentonitas da
Paraiba foram descobertas no inicio da década de 60 e logo depois teve inicio o
processo de industrializacao e o Brasil passou, pouco a pouco, a produzir bentonitas
nas formas sédica e calcica, atendendo assim as exigéncias do mercado interno
(DNPM, 2009). Segundo um levantamento dos ultimos dados divulgados pelo
Departamento Nacional de Producao Mineral referente a 2012, a producao de
bentonita bruta no Brasil em 2011 teve um aumento de 6,5% em relagdo a 2010,
alcangando um nivel de producéao de 566.267t. A quantidade de argila bruta teve a
seguinte distribuicdo geografica: Paraiba (80,21%), a Bahia (15,37%), Sao Paulo

Figueirédo, J. M. R., Organofilizagdo de Argilas Esmectiticas Purificadas para Uso em Fluidos de
Perfuragdo e em Diferentes Bases Orgéanicas



Capitulo 2 - Revis&o bibliografica 8

(4,17%) e Parana (0,25%). Pode-se verificar que as maiores jazidas de argilas
bentoniticas encontradas no Brasil, estao localizadas na Paraiba (DNPM, 2012).

A bentonita que ocorre na Paraiba é encontrada numa variedade de cores
que levou a denominagao dos tipos conhecidos localmente como Chocolate, Bofe e
Verde Lodo. Normalmente, ocorre interestratificacdo entre membros da familia das
esmectitas e outros filossilicatos (ilita, clorita e, eventualmente, caulinita). Variedades
estas que tornaram alvo de estudos por diversos pesquisadores na literatura, tais
como: Leal et al. (2013); Barbosa et al. (2012); Sousa et al. (2011); Ferreira (2009);
Campos (2007); dentre outros.

Segundo estudos detalhados de geologia, mineralogia e quimica por Gopinath
et al. (1981), verificou-se que as bentonitas de Boa Vista, PB, resultam da alteragao
dos materiais piroclasticos de natureza turfo e lapilli provenientes do vulcanismo
local. Decorridos 40 anos de exploracao das jazidas bentoniticas do municipio de
Boa Vista, PB, que sao as mais importantes do pais, alguns tipos ja estao exaurindo,
como a argila Chocolate, de boas propriedades tecnologicas. Dessa forma, os novos
depésitos descobertos, como os do municipio de Cubati e Pedra Lavrada, PB,
devem ser estudados para determinar seus potenciais tecnologicos e com isso
poder dispor de possiveis acréscimos ou substitutos aqueles antes existentes e
assim diminuir a importagcdo. A localizagdo dos municipios de Boa Vista e Cubati,
estdo contidos na Figura 3, na qual as argilas utilizadas no presente trabalho foram

provindas dos mesmos.

T e o
<f/--/ {_t/ o ) =
~T_ 5 y ~ L e
(/ l“"'“"*»"hr,\/ (7( IL\ ‘( ey i N
P \ ’,rx.l
: ‘11‘% > A ;
o (-7 W Cubati
29 S ' - Boa Vista
,_{ fi 3 \-\ 3 f\"’;/
S P i
-~ { =3
J"’r}\\__/l”k\_/\;_\"/‘/ 1.:} Lo ,_.;,_.J_'/N N
e o~ ' e
¢ _ I
- i
Figura 3. Localizagdo dos municipios de Boa Vista e Cubati, PB
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As argilas bentoniticas estdo incluidas na classe dos minerais de maior
interesse industrial, possuindo um vasto campo de aplicagdo. As principais
utilizagbes de dispersdes de bentonitas podem ser divididas em trés categorias. Na
primeira, estdo incluidas as aplicagdes que apresentam maior consumo de
bentonita, tais como: (a) componente de fluidos utilizados para perfuragao de pogos
de petroleo e de agua; (b) aglomerante de areias de moldagem usadas em fundigao;
(c) materiais de vedag¢ao em engenharia civil, (d) pelotizagao de minério de ferro. Na
segunda, estdo incluidas as aplicagbes com menor consumo de bentonita, tais
como: (e) descoramento de bleos e clarificagdo de bebidas; (f) impermeabilizante de
solos; (g) absorvente sanitario para animais de estimagido; (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) purificacac de aguas. Na terceira,
estdo incluidas as novas tendéncias tecnoldgicas: (n) produgdo de argilas
organofilicas visando sua incorporagdo em matrizes organicas para obtencao de
nanocompésitos  poliméricos; (o) engenharia de nanoparticulas e (p)
heteroestruturas porosas; entre outros (SILVA et al, 2013; PAZ et al, 2011;
MENEZES et al., 2010; MENEZES et al., 2009b; SILVA & FERREIRA, 2008a; PAIVA
et al, 2008b; MAHTO & SHARMA, 2004; COELHO et al, 2007; GOPINATH et al.,
2003).

Desta forma, as argilas bentoniticas apresentam um elevado niamero de usos
industriais com relagao aos outros tipos de argilas industriais, sendo um material
extremamente versatil e de perfil adequado para obtencao de produtos ou insumos
de elevado valor agregado. Isso deve-se as propriedades citadas anteriormente
aliadas as suas caracteristicas estruturais de facilidade de intercalagdo de varios
compostos organicos e possibilitando a obtengdo de uma nova classe especial de
argilas, denominadas de organofilicas (SILVA & FERREIRA, 2008a; 2008b).

2.2 Purificagao de argilas

De acordo com Leite (2011), devido a sua natureza e forma de obteng¢éo no

seu estado natural, um dos grandes problemas associados com o uso de argilas

Figueirédo, J. M. R., Organofilizacdo de Argilas Esmectiticas Purificadas para Uso em Fluidos de
Perfuragdo e em Diferentes Bases Orgénicas



Capitulo 2 - Revis8o bibliografica 10

bentoniticas € a contaminacéo por matéria organica como impureza intrinseca e por
minerais acessorios (impurezas n&o argilosas) como: quartzo, feldspato, gipsita,
albita, halita, calcita, pirita, carbonatos de sodio e outros. Elevados teores de
contaminagdo influenciam as propriedades tecnologicas dessas esmectitas. Além
disso, considerando que as esmectitas tém um tamanho de particula muito pequeno,
mas, em seu estado natural as particulas encontram-se agregadas, o mineral
necessita ser desagregado por métodos mecanicos ou hidrodinamicos.

O processo de purificagdo € normalmente efetuado para eliminar as fragbes
nao argilosas, que geralmente séo sais e minerais insollveis, de forma a concentrar
apenas a fracao argilosa que possuem propriedades reolégicas bem mais estaveis e
controlaveis. Os fluidos de perfuracao, por exemplo, geralmente sdo muito sensiveis
a presencga de elementos contaminantes, geralmente sais inorganicos, sendo a
viscosidade plastica a propriedade reoldgica mais afetada. Estes elementos, muitas
vezes, fazem parte da composigac das argilas, e podem contaminar os fluidos antes
de seu contato com a perfuragao (SINGH et al., 1992).

Dessa forma, a purificagao vem sendo empregado em bentonitas como uma
etapa necessaria e de grande importancia para garantir reprodutibilidade nos
resultados e, assim poder ser usada com sucesso na preparagao de diversos usos
industriais (LEITE, 2011).

Para o caso dos nanocompositos poliméricos, os elementos contaminantes
podem afetar a intercalacdo das moléculas de polimero nas camadas de argila
organofilica, podem permanecer na forma de aglomerados na matriz polimérica,
causando perda de propriedades mecanicas, bem como ativar a degradacao da
matriz polimérica por possuirem elementos como ferro, entre outros (ZANINI et al ,
2008).

Varios estudos vém sendo realizados com objetivo de desenvolver
metodologias para purificacdo das argilas bentoniticas. Um meétodo de purificagéo
proposto como sendo capaz de seletivamente retirar o ferro, o que é desejavel para
a producido de nanocompositos poliméricos, sem modificar a estrutura do
argilomineral, &€ o método CBD (ditionito-citrato-bicarbonato) apresentado por Mehra
& Jackson (1960). Contudo, foram detectadas algumas alteragcbes na estrutura do

argilomineral com o uso deste método (LEITE et al., 2000).

Figueirédo, J. M. R, Organofilizagdo de Argilas Esmectiticas Purificadas para Uso em Fluidos de
Perfuragdo e em Diferentes Bases Organicas



Capitulo 2 - Revisdo bibliografica 11

QOutra técnica de purificacdo de argilas estd baseada nas diferentes
densidades dos minerais. Esta técnica consiste em permitir a sua flutuacao de
solugdes ou solventes com densidades superiores a de uma esmectita. Foram
propostos alguns solventes organicos tais como tetrabrometo de etano ou
bromoférmio. O uso destes mostrou-se improprio, ja que estes nao s6 foram
absorvidos pelas esmectitas, como também sao de dificil eliminagdo e sao
carcinogénicos. Uma solugéo encontrada foi o uso de solugédo aquosa de litic meta-
tungstenato, que pode atingir densidades de até 3,4 g/ml. Todavia, esta técnica de
purificacdo néo & viavel comercialmente devido ao seu custo elevado (TOTTEN et
al., 2002).

Existe ainda uma patente da AMCOL (“American Colloid Corporation”) que
propde 0 uso de argilas com 90% de suas particulas com didmetro de 200um. A
argila seca é misturada com agua em um biunger (misturador de argila com agua),
onde se separam as impurezas grosas por sedimentagdo na gual sao retirados os
detritos por um funil ao fundo do tangue. O restante da barbotina transportado por
uma bomba para um tanque de alimentacao de diversos hidrociciones que eliminam
impurezas com diametro superior a 50um. A mistura purificada contendo de 3 a 70%
de argila € alimentada para uma coluna de troca de cations, para substituicao dos
cations Ca®* por Na'. Nesta fase, mais de 90% do volume das particulas tém
didmetro inferior a 40um, com tamanho médio de particula de menor que 7pm. Apos
a troca de cations é obtida argila sédica com pureza de 95% de montmorilonita
sddica. Posteriormente esta argila e centrifugada e seca em spray-dryer (secagem
por aspersdo). Sendo esta, uma técnica bastante complexa.

Rodrigues et al. (2007), estudaram em sua pesquisa, a purificagdo de
bentonita para remogdo de matéria organica atraves da adigdo do peroxido de
hidrogénio (agua oxigenada) em uma dispersdo de uma dispersac de bentonita
natural em uma solugdo tampéo de pH cinco. A utilizagao desta técnica tem
mostrado eficiéncia. Estas impurezas possuem etiologias diversas e configuram uma
contaminagio que pode prejudicar ou impedir capacidade de troca de cations da
argila, podendo afetar o processo de organofilizagdo em menor ou maior grau. A
interferéncia podera ser feita por cobertura das areas ativas (coloides) e/ou por

reversdo ou neutralizagac das cargas.
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O processo de sedimentagdo seletiva € outra técnica para purificacao de
argilas, desenvolvida por Ferreira et af. (2008), na qual consiste em separar, a fragao
argila, que permanece em suspensdo, da fracdo nao argilosa, que sedimenta,
juntamente com particulas argilosas nao dispersas, sendo notaveis as melhorias
reologicas. Esta técnica apresenta baixo custo, porém necessita de um elevado
tempo para sua correta execucao.

Zanini et al. (2008) estudaram sobre formas de selecdo, purificagdo por
elutriag&o, baseado na lei de Stokes, e organofilizagéo de argilas bentonitas visando
sua aplicagao em nanocompésitos poliméricos. Este processo consiste em separar
particulas mais finas e mais leves das mais grosas e pesadas em uma mistura, por
meio de uma corrente ascendente de um fluido, de modo qgue as particulas mais
leves s&o arrastadas no sentido do fluxo.

Martins (2009) realizou uma pesquisa com duas argilas do municipic de Boa
Vista, PB, utilizando um hidrociclone para a purificacdo dessas argilas naturais em
escala piloto. Os resultados mostraram que o sistema de purificacdo pelo
hidrociclone se mostrou eficaz para retirada das fragdes grosseiras, principalmente
superior a faixa limite de separagao do equipamento.

Boylu ef al. (2010), realizaram um estudo com bentonitas sédicas, coletadas
na regido da Turquia, que foram submetidos a uma série de testes de hidrociclone
de estagios multiplos para avaliar as eficiéncias de separac¢ao e produzir bentonitas
purificadas para uma grande variedade de utilizagao, o autor concluiu que o
melhoramento do tratamento consiste de duas hidroclonagens a primeira com um
didmetro maior do vértex (14, 3mm), seguido pela menor (8,0mm), obtendo produtos
de qualidade desejadas.

Farghaly ef al. (2010) e Golyk et al. (2011) relataram que a eficiéncia da
classificag@co do hidrociclone é limitada por finos, 0s quais sao descarregados em
conjunto com a agua no underflow. O processo € estabilizado por injegdo de agua
controlada, no ponto mais baixo possivel, na extremidade do bico de apex, sendo
aplicado ac processamento de caulim para a redugdo das perdas de finos no
underflow. Uma recuperagcdo de aproximadamente 50% do caulim no rejeito
(underflow) foi obtida pela injecdo de agua na separagdo por hidrociclagem. No

entanto, a injegao de agua no apex e sensivel a variagbes na alimentagao. Contudo,
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em ambos os artigos, os pesquisadores ndo trabalharam com alteracdo das
configuragdes do hidrociclone.

2.21 Purificacao de argilas por hidrociclonagem

A primeira patente do hidrociclone foi datada em 1891 por Betney, quando
eram empregados primeiramente na remogdo de areia de aguas, os hidrociclones
permaneceram com o uso pouco difuso durante algumas décadas, ficando restrito
apenas a algumas atividades. Sua utiliza¢ao industrial s6 teve inicio somente a partir
de 1940, apés a Segunda Guerra Mundial quando os hidrociciones comegaram a ser
empregados nas industrias de extragdo e processamento de minérios. Desde entio,
milhares de hidrociclones foram instalados e hoje esses equipamentos séo
considerados padrdes em muitas empresas (SOCCOL et al., 2007).

O principio de separagéo dos hidrociclones € o mesmo das centrifugas, ou
seja, por sedimentagao centrifuga, na qual as particulas em suspensao sao
submetidas a um campo centrifugo que provoca a separacdo do fluido. Entretanto,
Cruz et al. (2011) relatam que, contrariamente as centrifugas, os hidrociclones néo
possuem partes moveis, requerendo baixo custo de instalacdo e manutencao, e
simplicidade de operagdao. Ademais, apresenta alta remocédo de solidos; corte
granulométrico variavel; equipamento revestido possibilitande maior vida util; versatil
e de capacidade elevada.

Golyk et al. (2011) relatam que o principio fisico da hidrociclone inclui duas
desvantagens: (1) variando as condigdes de alimentacido que conduzem a variagbes
consideraveis em tamanho de corte e separacao nitidez e (2) a eficiéncia da
classificacao é limitada pelos finos, os quais sdo descarregados em conjunto com a
agua no underflow. Entretanto, outra desvantagem n&o destacada pelo autor é o
elevado custo no processo de secagem da dispersao.

Estes equipamentos podem representar uma ferramenta bastante eficiente e
seu processo de custo acessivel para a purificagdo de argilas naturais em escala
piloto e industrial, separando-se as fracdes mais grosseiras, relativas a presenca
principalmente de minerais acessorios, das fragbes mais finas, constituidas pelo

argilomineral. Originalmente, os hidrociclones foram desenhados para promover a
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separagao de sdlido-liquido (CASTILHO & MEDRONHO, 2000), porém hoje eles séo
usados para a separagao solido-solido, liquido-liquido e gas-liquido (SOCCOL et al.,
2007). O hidrociclone consiste de uma parte cilindrica, ligada a uma parte cénica. A
parte cilindrica possui uma entrada tangencial por onde a suspenséo é alimentada.
A parte superior do hidrociclone apresenta um tubo, denominado de vértex, para a
saida da suspenséo diluida (overflow), dotada de particulas finas. Ja a parte conica
possui um orificio inferior, denominada de apex, pelo qual & direcionada a
suspensdao concentrada (underflow), constituida de particulas maiores
(SVAROVSKI, 2000).

Seu principio de funcionamento deve-se a alimentacdo tangencial, sob
pressao, de uma suspensao sélido-liquido na regido cilindrica do equipamento, e
devido a forca centrifuga e ao formato do equipamento, tem-se a formagao de um
vortex, fazendo com que as particulas maiores e mais densas sejam projetadas
contra a parede do hidrociclone, realizando um movimento em espiral descendente e
sendo entao arrastadas até a saida inferior do mesmo, (underflow). Por sua vez, as
particulas de menores tamanhos e densidades tendem a ser arrastadas para o
centro do equipamento, seguindo uma trajetéria em espiral ascendente e saindo por
um orificio superior (overflow), Figura 4 (SVAROVSKY, 2000).

Purificado

(overfiow) Manometro

Dispersédo de
alimentacédo
—

Alimentagao

Corpo do Ciclone

Revestimento
substituivel

Nucleo de Ar

Conjunto de Apex

Rejeito
(undeifiow)

(a) (b)
Figura 4. Esquema tipico do fluxo no interior de um hidrociclone (Fonte: BERGSTROM &
VOMHOFF, 2007) (a), e seu detalhamento (Fonte: www.vlc.ind.br/hidrociclones) (b)
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O hidrociclone € um equipamento pequeno, seu comprimento total ndo supera
150cm podendo chegar a 10cm ou menos. As vazdes do underflow e overflow séo
obtidas pelo didmetro dos mesmos e pela pressdo em que o equipamento &
submetido para operar. Todo hidrociclone opera em conjunto com uma bomba
centrifuga que € responsavel por manter essa "pressao de trabalhc" do mesmo.
Segundo Svarovsky (2000), os hidrociclones apresentam normalmente didmetros da
parte cilindrica variando de 1 a 250cm, operando com vazao de alimentagao que
variam de 0,1 a 7200m>h e queda de pressio de 30 a 600kPa.

Apesar da simplicidade, a descricao e previsido da separacgio solido-liquido no
hidrociclone, este equipamento possui uma alta complexidade do ponto de vista
matematico. De acordo com essa realidade, grande parte dos trabalhos cientificos
com hidrociclones recorre a recursos fundamentados num cunho mais experimental
do que tedrico.

As principais aplicagdes do hidrociclone s&oc: na industria papeleira sendo
utilizado para remogéo de areias; na perfuracao de pogos de petréleo pode ser
usado para separar fragmentos de rocha na lama de perfuracdo; no beneficiamento
de minérios € usado na classificagao e separa¢do das particulas; no tratamento de
rejeitos e para recuperagao e purificagdo de liquidos. Outrossim, esta técnica é
largamente utilizada no beneficiamento de caulins para usos mais nobres tais como,
cobertura de papéis e usos farmacéuticos.

Os hidrociclones utilizados em escala piloto permitem modificagdes de alguns
paradmetros, um deles é o didmetro de corte que € determinado petas dimensdes do
hidrociclone. O didametro de corte é um didmetro de particula que, de certa forma,
representa o potencial de separagao do hidrociclone sendo que, quanto menor este
diametro, melhor projetado foi o hidrociclone. A classificagdo em granulometrias
finas requer a utilizagéo de hidrociclones com pequenos didmetros, ou seja, quanto
maior o didmetro do hidrociclone, maior sera o didmetro de corte granulomeétrico da
classificacdo, porque esses equipamentos proporcionam menor aceleragdo as
particulas, isto &, a for¢ca de aceleracao € inversamente proporcional ao didmetro do
hidrociclone (SAMPAIO et al., 2007).

Para o apex, dependendo do seu diametro tem-se trés formas diferentes na

descarga do produto no underflow em fungéo da concentragdo do underflow 1)
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Descarga em cordéo: para alta concentracdo no underflow algumas particulas ja
classificadas no interior do hidrociclone retornam ao overflow afetando a
performance da separagéo. Este tipo de descarga ocorre quando temos um apex
com diametro pequeno. 2) Descarga em spray: conhecido como descarga tipo
guarda chuva. O underflow € muito diluido e parte das particulas finas é arrastada
com a agua de diluicao prejudicando a classificagdo. Esse tipo de descarga ocorre
quando temos um apex com diametro muito grande. 3) Descarga em cone: situacio
em que o apex esta com diametro intermediario e o produto sai com concentracao
media. As trés situacbes estao esquematizadas na Figura 5. O tipo de descarga
ideal € aquela que atenda as necessidades do processo especifico e deve ser
avaliado caso a caso. O tipo de descarga mais utilizado é a descarga em cone,

sendo esta a posicao adequada a classificagao perfeita.

Apex — Apex —

Cordao Guarda-chuva Chuveiro

Figura 5. Diagramas ilustrativos de trés formas de descarga do underflow do hidrociclone
(Fonte: SAMPAIO et al., 2007)

De acordo com Sampaio et al. (2007), outro parametro importante que deve-
se tomar cuidado, é com ¢ aumento da pressao na alimentacao do hidrociclone, pois
este provoca um acréscimo na capacidade (kg/h) do hidrociclone, que implicara no
aumento da velocidade tangencial e, por consequéncia, estende o mesmo efeito a
velocidade angular. O resultado € um campo centrifugo com maior intensidade.
Portanto, um maior valor a pressao de alimentagao significa oferecer maior chance

de decantacao centrifuga as particulas menores, diminuindo o diametro de corte.
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2.3 Argilas organofilicas

A modificacéo superficial de argilas € uma area que vem recebendo bastante
atengéo, pois permite ampliar os horizontes de aplicagao das argilas, gerando novos
materiais e novas aplicagoes.

As argilas esmectiticas, quando dispersas em meio aquoso podem tornar-se
organofilicas com a adigao de tensoativos, com pelo menos 12 atomos de carbono
em sua cadeia. O tensoativo € adicionado a uma dispersao aquosa de bentonita
altamente delaminada, ou seja, suas camadas devem estar totalmente separadas
facilitando a introdugédo de compostos orgéanicos. Por essa razdo, a argila deve
possuir uma elevada capacidade de expandir em presenca de dispersantes e
facilidade de troca de cations, sendo as bentonitas mais indicadas para as reagdes
de troca com os tensoativos (LEE & TIWARI, 2012; SOUSA et al., 2011; FERREIRA
et al., 2006). A sintese de argilas organofilicas, para os tensoativos idnicos, é
baseada na técnica de troca de ions.

Ao adicionarem-se esses tensoativos as dispersdes aquosas de argilas
esmectiticas, os cations do grupo polar do tensoativo substituem os cations
presentes na estrutura do argilomineral, que sdo facilmente trocaveis. Assim, os
cations do tensoativo se acomodam entre as camadas 2:1 do argilomineral,
tornando-a organofilica, vide Figura 6 (SILVA & FERREIRA, 2008b; MARTINS et al.,
2007; VALENZUELA DIAZ, 1994).

Tensoativo

Grupo polar  Grupo organico
(hidrofilico) (organofilico)

Argila bentonitica sédica
em dispersao

o Agua intermelar
O Na-

Figura 6. Representacdo esquematica do processo de organofilizacdo (Fonte: Adaptado de
MARTINS et al., 2007)
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Apos o processo de organofilizagdo, a insercdo de moléculas organicas faz
com que ocorra expansao entre os planos dgyy da argila esmectitica, havendo
modificacdo das propriedades da superficie das camadas de argila, que sao
naturalmente hidrofilicas tornando-se hidrofébicas pela intercalacédo e recobrimento
das moléculas organicas dos tensoativos expandindo e aumentando o espago basal
entre camadas. Uma vez tratadas, somente podem ser dispersas em meios
organicos, nao interagindo com agua (FERREIRA, 2009; SOUZA SANTOS, 1992).

Souza Santos (1992) ressalta que a preferéncia quanto ao uso das argilas
bentoniticas na sintese de argilas organofilicas deve-se as pequenas dimensodes dos
cristais; isso faz com que as reagdes de intercalagdo sejam rapidas e que as
reacdes governadas por troca de cations e adsorgcao sejam 100% completas.

Segundo Lopes et al. (2011), Delbem et al. (2010) e Lagaly (1986), a maior
parte das argilas organofilicas usadas no Brasil sdo importadas, apresentando um
grande numero de aplicagdes nas diversas areas tecnolégicas devido as suas
caracteristicas peculiares. Sao amplamente utilizadas nas industrias como (a)
componentes tixotropicos de fluidos de perfuracao de pogos de petroleo a base de
6leo; (b) nas industrias de fundigao de metais; (c) lubrificantes; (d) tintas, adesivos e
cosméticos; (e) no controle do meio-ambiente; (f) como material de filtro para
purificacdo de agua e (g) adsorventes na prevencao da poluicdo e recuperacao
ambiental. Nobrega et al. (2011), Paiva ef al. (2008a) e Silva & Ferreira (2008b),
relatam que recentemente as argilas organofilicas vém ganhando notoriedade por
estarem sendo utilizadas na obtengao de nanocompésitos bentonitas/polimeros, um
novo tipo de material com amplo potencial de uso, principalmente nas industriais
automotivas e de embalagens visando promover mudangas nas propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas de matrizes poliméricas.

No entanto, Ferreira (2009) frisa que, em algumas aplicacées as argilas
organofilizadas podem nao apresentar as propriedades desejadas em virtude de
alguns fatores: como a escolha inadequada do tensoativo utilizado, que necessita
ser compativel com o meio dispersor; a inadequada reacao de organofilizagéo e a
presenca de grande quantidade de elementos contaminantes na argila. Os
contaminantes nao so6 dificultam a reacdo de organofilizagdo como também

influenciam maleficamente os fluidos de perfuracdo base agua, reduzindo suas
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propriedades a niveis abaixo dos normatizados. Entdo, o tipo de bentonita,
tensoativo e processo de obtencio da argila organofilica irdo definir o grau de
compatibilidade (argila - meios orgénicos) nos fluidos de perfuragao nio aquosos.
Apés ser devidamente seca, e moida até uma granulometria adequada, esse
argilomineral poderd passar a apresentar elevados inchamentos em liquidos
organicos especificos e a constituir dispersdes viscosas e tixotropicas e formarem
géis em solugbes organicas (VALENZUELA DIAZ, 1994). O ensaio de grande
utilidade para determinar o grau de compatibilidade das argilas organofilicas com os
meios dispersantes € o inchamento de Foster (FOSTER, 1953). Este técnica & muito
utilizada para verificar a possibilidade de uso das esmectitas sédicas em fluidos de
perfuracao base agua ef/ou oOleo. Uma variante deste ensaio foi utilizada por
Valenzuela Diaz (1994), para verificar a adequabilidade de argilas esmectiticas
organofilicas em meios diversos organices, e adaptada por Ferreira (2009), na qual
verificou a compatibilidade das esmectitas organofilicas para fluidos de perfuracéao
base dleo, utilizando como os meios organicos dispersantes: o éster, 0leo diesel e

parafina.

2.4 Tensoativos

Naveau ef al. (2011), relatam que, desde os anos 40, tem sido estudada a
modificacdo da superficie de minerais 2:1, como exemplo, montmorilonita de sédio,
por compostos organicos, sendo estes chamadas organo-montmorillonitas e
bentonas que sao encontrados em uma ampla variedade de aplicagdes industriais e
cientificas que vao desde agentes reologicos de controle em tintas, graxas e tintas
para o tratamento de fluxos de residuos contaminados.

Os tensoativos sdo substancias que sao fortemente adsorvidas em uma
superficie ou interface, devido as suas estruturas moleculares, atuando como
agentes modificadores da tens&o superficial, sendo classificados como: iGnicos, nao
ibnicos e anfoteros (OLIVEIRA & MEIl, 2009), os dois ultimos tém seu
comportamento definido pelo pH do meio e néo serdo considerados neste trabalho.

O tensoativo idnico é geralmente constituido por moléculas grandes contendo

uma parte apolar que € referida como parte “hidrofébica” (cauda), e uma parte polar
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(ou ibnica) referida como “hidrofilica” (cabega). Os tensoativos ibnicos podem
apresentar um ou mais grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa (derivados
geralmente de acidos graxos) que estao ligados diretamente ao atomo de nitrogénio
onde se situa a parte catibénica da molécula. Eles constituem um grupo importante de
produtos quimicos industriais, cujos usos incluem a fabricacdo de coloides
organofilicos ou argitas organofilicas (SOUZA SANTOS, 1992; FERREIRA, 2009).
Em geral, um tensoativo idnico possui a féormula RnX+Y, onde R representa
uma ou mais cadeias hidrofdbicas, X &€ um elemento capaz de formar uma estrutura
catidnica e Y & um contra ion. Em principio, X pode ser N, P, S, As, Te, Sb, Bie os
halogénios (MANIASSO, 2001). Os principais representantes desta classe sac os
sais quaternarios de amonio. Esses sais representam ¢ estado final na aquilagdo do
nitrogénio das aminas, onde quatro grupos organicos se encontram covalentemente
ligados ao atomo de nitrogénio e a carga positiva deste atomo € neutralizada por um

anion, geralmente um halogénio, conforme ilustrado na Figura 7.

R
R:N:R™X-
R

Figura 7. Formula estrutural do sal quaternario de aménio, R = Radical organico, X =
halogénio (Fonte: PAIVA et al., 2008b)

Os tensoativos nao idnicos também possuem cadeias longas de
hidrocarbonetos com terminais especificos planejados de forma a interagir com o
meio ou com superficies de forma adequada. Todos os fendmenos relativos a agéo
dos tensoativos ndo idnicos sdo governados pelos fendmenos de adsorcdo. Estes
fenémenos tornam os tensoativos nao idnicos adequados para interagdo com argilas
quando da obtencao de argilas organofilicas (SHEN, 2000). Estes apresentam uma
marcante propriedade que € extremamente Gtil quando do uso de organofilizados em
temperaturas mais elevadas e isto se deve a sua melhor estabilidade térmica, no

nosso caso especifico, os organofilizados com tensoativos ndo ibnicos sdo mais
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adequados para perfuragbes em maior profundidade pela sua maior estabilidade
termica. O uso destes organofilizados tambem apresenta-se vantajoso quando de
sua incorporagao em matrizes poliméricas onde as temperaturas de processamento
geralmente ultrapassam 220°C.

O uso de tensoativos nao idnicos vem paulatinamente substituindo os
tradicionais tensoativos idnicos, em virtude de seu elevado potencial de
degradabilidade ambiental e sua melhor resisténcia a degradagao térmica
(FERREIRA, 2009; CAENN & CHILLINGAR, 1996). De acordo com a literatura, nos
tensoativos idnicos ha substituicdo do ion Na® na estrutura do argilomineral (SOUZA
SANTOS, 1992; VALENZUELA DIAZ, 1992), enquanto que no caso dos tensoativos
nao idnicos, mecanismo de organcfilizagdo é baseado em fendmenos de adsorgao,
ndo havendo a necessidade da prévia transformagdo da argila esmectitica
policatibnica em soédica, podendo-se, portanto, proceder no processo de
organofiliza¢cdo com as argilas policatiénicas (SHEN, 2000, 2001, 2005).

Entretanto, Ferreira (2009) investigou que, a adicao do carbonato de sédio
para transformar a argila naturalmente policatibnica em sédica, nao teve influéncia
durante o processo de organofilizagao, ja que o aumento da viscosidade, provocado
pelo defloculante, ndo trouxe nenhuma melhoria, ficando evidente que o tensoativo
ibnico, foi capaz de efetuar troca com qualquer cation presente. A partir dessa
concluséo, nao foi utilizado defloculante nas argilas policatidnicas no escopo deste

trabaiho.

2.5 Fluidos de perfuragao

Nascimento et al. (2010) relatam que, os fluidos de perfuracao, comumente
chamados de lamas de perfuragdo, sao definidos geralmente como composi¢coes
frequentemente liquidas, sendo utilizados para auxiliar a operacgédo de escavacgéo de
pogos. Estes devem apresentar caracteristicas quimicas e fisicas satisfatérias para
suportar os esforgos na operagao de perfuragéo.

Segundo a American Petroleumn Institute (API), fluido de perfuracao & definido
como um fluido de circulagdo usado em perfuragdes rotativas para desempenhar as

fungbes requeridas durante a operagdo de perfuragdo. A partir dessa defini¢ao, ¢
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impossivel a perfuracdo rotativa sem um fluido de circulagdo, tornando-o um dos
elementos mais importantes na operacao de perfuracao (LUMMUS & AZAR, 1986).

O processo de perfuragdao de pogos de petroleo pode ser realizado tanto em
ambientes onshore (perfuracéao na terra), quanto em ambientes offshore (perfuragao
no mar). A Figura 8 mostra a representacdo esquematica do ciclo do fluido de
perfuracao.

Bloco de coroamento

Torre de sondagem
Haste rotativa

Conduta de escoamento
dalama

_ Mesa rotativa
Méaquinas 1 LS

Recuperacao de amostras
e lamas

Bomba de lama Valvula de seguranga

e Tubagens protetoras

Amostras
Lamas especiais circulares

Broca de perfuracao

Figura 8. Representagao esquematica de perfuragao de um pogo (Fonte:
www.galpenergia.com)

De acordo com Bertagnolli & Silva (2012), os fluidos de perfuragédo sao
constituidos por uma fase predominante, também chamada de continua, podendo
ser liquida (dgua ou 6leo) ou gasosa; a partir desta fase predominante, temos a
incorporagdo de outros elementos (solidos, liquidos ou gasosos) para conferir as
lamas as especificagbes adequadas. Sendo assim, as lamas s&o misturas
complexas de solidos, liquidos e gases. Dessa forma, sua classificagéo se da de
acordo com o seu constituinte principal, podendo ser base gas, agua, oOleo e

sintéticos.
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Fluidos a base de gas: sao constituidos de um fluxo de ar ou gas natural

injetado no pogo a alta velocidade. Este tipo de fluido é pouco utilizado,
recomendando-se seu uso para situagcbes de zonas com grandes perdas de
circulacdo e formacdes produtoras com pressdo muito baixa, sendo basicamente
empregado nas perfuragbes terrestres (DARLEY & GRAY, 1988; LUMMUS & AZAR,
1986).

Fiuidos & base de agua (Water-Based Fiuids - WBF). também conhecidos

como aquosos, sao aqueles cuja fase continua é constituida por agua. Nesse tipo de
fluido, a &gua tem como principal fungao no sistema prover 0 meio para a dispersao
dos materiais coloidais. Os fluidos a base de agua e argilas bentoniticas sdo os mais
utilizados na maioria das perfuragbes em todo o mundo por serem considerados
ecologicamente seguros, ao contrario, por exemplo, de fluidos a base de éleo. Esses
ultimos possuem alto poder de contaminagic das formag¢des geoldgicas com as
quais entram em contato durante as perfuragbes (CAENN & CHILLINGAR, 1996;
DARLEY & GRAY, 1988; LUMMUS & AZAR, 1986).

Fluidos a base de 6lec (Oil-Based Fluids - OBF): sendo este tipo utilizado

nesta pesquisa, &€ também conhecido como fluidos nao aquosos, sdo aqueles cuja
fase liquida continua e constituida por 6leo. As principais caracteristicas desse
fluido, & gque sdo provenientes de hidrocarbonetos, como por exemplo, diesel, n-
parafina (TRIGGIA et al.,, 2001). Os primeiros fluidos nao aquosos de alto contetudo
aromatico utilizados, porém com grande agéao poluente, foram os fluidos com 6leo
diesel obtido pelo refino do 6leo cru sem controle de hidrocarbonetos, incluindo
parafinas, olefinas e compostos aromaticos.

Em substituicdo ao éleo diesel, inicialmente por questdes de toxicidade,
seguranc¢a e para minimizar riscos de incéndio, estdo sendo estudados os fluidos de
médio conteldo aromatico, formados principalmente por ésteres desenvolvidos a
partir do refino do 6leo cru com processo de destilacdo ainda mais controlado para
reduzir as concentragbes totais de hidrocarbonetos aromaticos. As parafinas
sintéticas sao normalmente utilizadas para producao de fluidos nao aquosos de
baixo contetdo aromatico. Os 6leos minerais altamente processados possuem
propriedades das parafinas sintéticas (MARTINS et al., 2007). Fuhua et al. (2012),

afirma que os fluidos base ¢leo sdo ampiamente aplicadas no setor de exploragao
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durante as operac¢des de perfuragdo, revestimento e cimentagdo de pogos de
petréleo, principalmente na exploragéo offshore e em pogos direcionais.

Os fluidos de perfuragéo a base de dleo diesel, sdo obtidos a partir de argilas
organofilicas e tém valores de viscosidade aparente normatizados pela Petrobras
(PETROBRAS, 2011a), conforme a Tabela 5. Apesar das consideragdes sobre as
vantagens na estabilidade que traz o uso do fluido de perfuragdo base dleo, este tipo
de fluido é de uso limitado devido as consequéncias negativas para o meio
ambiente, fazendo com que a demanda de estudos para a otimizagao do fluido de
perfuracao base agua aumente por forga da legislagao ambiental.

Fluidos sintéticos: seu desenvolvimento é recente, datando da década de 90 o

primeiro poco comercialmente perfurado com um fluido a base de éster, na costa da
Noruega. Os fluidos de base sintética sac produzidos por reagbes quimicas de
compostos puros e grupamentos quimicos como (hidrocarbonetos sintéticos,
acetais, ésteres e éteres). Esses fluidos também sdo chamados de SBF (Synthetic-
Based Fiuids) ou SBM (fluidos de perfuragdo a base de compostos sintéticos) e
surgiram a partir da necessidade de fluidos que tivessem caracteristicas
semelhantes aos fluidos a base de dleo, porém, que causassem menos danos
ambientais, sendo menos toxicos e mais biodegradaveis (BERTAGNOLLI & SILVA,
2012).

Os fluidos de perfuracao sao indispensaveis durante as operacdes de
perfuracdo, pois desempenham varias fun¢gdes durante as operagdes de perfuragao,
tais como:
resfriar e lubrificar a coluna de perfuragao e broca;
limpar o fundo do pogo dos detritos gerados pela broca;
transportar os detritos de perfuragéo para a superficie;

estabilizar as paredes do pogo evitando seu desmoronamento;

Y ¥V ¥V Y VY

permitir uma adequada avaliacao da formagéo geologica.

Os fluidos de perfuragao devem ser capazes de produzir nas paredes do po¢o
uma membrana fina e de baixa permeabilidade, chamada de reboco, para consolidar
a formacao geologica, garantindo a estabilidade do pogo, bem como para evitar efou
retardar a perda de filtrado, ou seja, o escoamento do fluido para o interior das

formacdes geoldgicas. Essa membrana é formada pela deposi¢éo das particulas de
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argila nas paredes do po¢o a medida que a fase liquida (agua) do fluido penetra nos
seus poros. A espessura dessa membrana aumenta enquanto o fluido ceder agua as
formagdes geoldgicas com as quais estda em contato e, ao alcangar determinada
espessura, tende a impermeabilizar o po¢o, impedindo perda de agua por filtracao
(LUMMUS & AZAR, 1986).

As funcdes que os fluidos de perfuracdao devem desempenhar sao mais
facilmente alcangadas com o uso de dispersdes de bentonitas. As argilas
bentoniticas tém fundamental importdncia na composicao destes fluidos, pois
apresentam excelentes propriedades coloidais e tixotropicas. Dessa forma, a
bentonita proporciona uma alta capacidade de transporte, suspensac dos detritos
gerados durante a operacdo de perfuracdo limpeza e estabilidade do pogo
(NASCIMENTO et al., 2012; MENEZES et al., 2010).

No Brasil, as argilas mais utilizadas no preparo de fluidos de perfuracéo séo
as argilas bentoniticas provenientes do municipio de Boa Vista, PB. O esgotamento
supracitado das variedades de boa qualidade pode comprometer o abastecimento
do setor petrolifero pelo mercado interno, levando a uma dependéncia maior de
bentonitas importadas, com isso, estdo sendo estudados novos depdsitos de argilas
bentonitas do municipio de Cubati e Pedra Lavrada, PB, a fim de suprir essa
caréncia (MENEZES et al., 2008).

Devido o crescimento da industria do petrélec no pais nos ultimos anos, este
assunto comecou a se difundir também dentro de pesquisas académicas
direcionadas para esta area, tais como:

Amorim et al. (2004a) avaliaram os efeitos da aditivagéo polimérica, sua agao
protetora e de recuperagao em fluidos hidroargilosos contaminados com cloretos de
calcio e magnésio. Essa linha de pesquisa foi motivada pelos problemas de
conhtaminacao de fluidos frequentemente enfrentados nas plataformas de perfuragao
de pogos de petrdleo. Os autores concluiram que os diferentes comportamentos
apresentados pelas dispersdes, apos tratamentos de protegdo e recuperagao,
podem ser de grande utilidade para otimizar suas aplicagbes em fluidos de
perfuracao.

Farias ef al. (2006) avaliaram a influéncia de aditivos dispersantes e

umectante anidnicos nas viscosidades aparente e plastica, nc volume de filtrado e
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na espessura do reboco de fluidos de perfuracdo a base de agua e argila
bentonitica, concluindo que a ac¢ao reativa do umectante presente no Hexa T foi
evidenciada por meio da redugdo da viscosidade aparente, da espessura do reboco
e do volume de filtrado dos fluidos estudados. Esta constatagdo mostra a
importancia da utilizagac conjunta de agentes dispersantes e umectantes anidnicos
na formulagdo de aditivos a serem empregados em fluidos hidroargilosos na
prevencdo ou solugado de problemas causados pela presenga de rebocos muito
espessos.

Kelessidis et al. (2008) desenvolveram sua pesquisa com o objetivo de aplicar
o modelo Herchel-Bulkey em fluidos contendo argila bentonitica e lignito como
aditivo e a utilizagao de uma nova técnica para determinagdc dos parametros. Nessa
pesquisa, mostrou-se que o modelo descreve bem os parametros reologicos,
entretanto a determinacdo dos parametros pelos meétodos padrfes apresentaram
valores fantasiosos, que interfferem em parametros hidraulicos durante a perfuragio.
A técnica proposta apresentou resultados tao exatos quanto os obtidos pelas
regressoes lineares, se scbressaindo por apresentar, também, valores de limite de
escoamento positivo, diferente de muitos casos no método padrao.

Tehani (2007) desenvolveu um fluido de perfuragdo base agua para aplicagéo
em alta pressdo e alta temperatura. Para tanto, o autor estudou diferentes
concentragbes de aditivos em propriedades de reologia, perda de filtrado,
densidade, inibicdo de argilas e lubrificagao, concluindo que o fluido desenvolvido
tem aplicacdc em temperaturas acima de 180°C, além de apresentar boa
propriedade de inibicao e lubrificagao.

Campos (2007), ao realizar um estudo de composi¢des de argilas disponiveis
no municipio de Boa Vista, PB, visando potencializar a utilizacdo das argilas de
qualidade inferior em fluidos de perfuracdo de pogos de petroleo, constatou que
além de ser possivel a obtencdo de fluidos resistentes 4 agado de agentes de
degradacao, as composi¢des das argilas poderao trazer inimeros beneficios aos
mineradores e industria beneficiadora das argilas de Boa Vista, como também ao
setor do petrdleo, visto a possibilidade do uso das argilas de qualidade inferior,
disponiveis em maior quantidade nas jazidas, em fiuidos de perfuragéo de pogos de

petrdleo.
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Ferreira (2009) realizou um estudo detalhado das variaveis envolvidas, no
processo de dispersdo das argilas bentoniticas do municipio de Boa Vista, PB, e
também no processo de organcfilizacdo visando seu uso em fluidos de perfuragao
base Oleo. Através dos resultados obtidos, Ferreira (2009) observou que as variaveis
de processo tanto envolvidas na dispersao das argilas quanto na organofilizacao,
nao tem influéncia nas propriedades reologicas sendo influentes também o tipo de
argila e tensoativo, bem como na reologia das dispersdes para uso em fluidos de
perfuragao.

Subsequente a essas pesquisas, Sousa (2010) avaliou, em sua tese, o
desempenho de fluidos de perfuragao de pocos de petrdleo base orgénica, com
énfase na utilizacao de composicbes de argilas organofilicas em fluidos de
perfuragdo de pogos de petrdleo, obtidas com argilas bentoniticas disponiveis no
municipio de Boa Vista, PB, como viscosificante. Os resultados mostraram a
importancia do estudo de composicbes de argilas organofilicas e a viabilidade na
obtencgéo de fluidos com comportamento reolégico satisfatdrio, potencializando o uso
das argilas de qualidade inferior € que os fluidos a de base éster sdo promissores,
com propriedades que atendem a maioria das restrigdes da AP| (2008) e ainda
apresentam a vantagem de causar menores impactos ambientais quando

comparados com os fluidos base organica diesel.

2.6 Analise da revisdo bibliografica

Diante do que foi visto na literatura pesquisada pode-se tomar como pontos
de interesse a ser considerados na pesquisa os seguintes itens:

> as argilas bentoniticas, alem de serem abundantes e de baixo custo,
apresentam uma granulometria fina e elevadas areas especificas, podem
sofrer substituigdes isomoérficas e serem expandidas em agua, o que torna
possivel a sua organofilizagao;

» se faz necessdario a utilizagdo de novos depdsitos de argilas, pois 0os de Boa
Vista, PB, que representa mais de 80% da produgdo nacional, estdo
esgotando-se. Novos depdsitos descobertos no municipio de Cubati, PB,
nodem diminuir essa dependéncia, sendo necessaria a caracterizagio das
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v

argilas provenientes desses depodsitos para avaliar o desempenho em
variadas aplicagbes, com destaque para fluidos de perfuragéo;

argilas organcfilicas por nao serem comercialmente disponiveis no Brasil, tém
um numerc bastante limitado de fabricantes no mercado mundial e
apresentam custo elevado. Dessa forma, € de carater estratégico o dominio
desta tecnologia para conquistar a independéncia industrial deste importante
setor do mercado;

a diversidade e as propriedades das argilas sac analisadas com o proposito
de ampliar e aperfeicoar o leque de aplicagbes sendo consequéncia de
caracteristicas especificas desses materiais;

embora ja exista uma vasta literatura que propde o uso de diferentes argilas,
com diversos procedimentos de obtencao, bem como diferentes aplicagées,
muitos estudos ainda podem ser feitos no sentido de buscar e classificar
melhor os tipos de argilas que podem ser modificadas, assim como definir
parametros de processamentc com mais precisdo. Além disso, criar novas
alternativas de preparagao, e estudar melhorias nas propriedades dos
materiais obtidos através da comparagao de diferentes compostos de
modificagao e metodologias de preparagcao em fungao da aplicagio requerida;
a qualidade dos fluidos e frequentemente prejudicada pelos elementos
contaminantes das argilas, com isso, se faz necessario um prévio tratamento
de purificagdo para que esses problemas sejam amenizados;

o hidrociclone € um equipamento simples e altamente eficiente, como
classificador dinamico. Neste contexto, falta-lhe ainda uma exatiddo no
processo de classificacao. Na realidade, ha uma particao granulomeétrica e
ndao um tamanho de corte definido, como desejariam todos os operadores e
pesquisadores;

existem muitas tentativas de analise e descrigdo das relagdes entre os fluxos
internos dos hidrociclones, algumas delas tedricas e outras baseadas em
dados experimentais de laboratorio, unidades piloto e, até mesmo, resultados
operacionais. A analise desses dados resultou em ferramentas Uteis para o
calculo e estudo dos hidrociclones. No entanto, essas ferramentas ainda

possuem suas limitagbes em decorréncia do elevado numero de variaveis,
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conhecidas ou néo, as quais estao ligadas ao projeto e a operagao;

» a utilizacao do vortex de menor diametro interno (5mm), provocam também
uma diminuicao no didmetro de corte de classificacdo e na percentagem de
solidos no overflow;

» por fim, segundo Valenzuela Diaz (1994) e Ferreira (2005), com os resultados
de inchamento do Foster € possivel prever o comportamento reolégico dos

fluidos preparados em base oleo.

Figueirédo, J. M. R., Organofilizagédo de Argilas Esmectiticas Purificadas para Uso em Fluidos de
Perfuragdo e em Diferentes Bases Orgéanicas



Capitulo 3 - Materiais e métodos 30

3 MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do s&o apresentados os materiais e os métodos utilizados para o

desenvolvimento deste trabalho.

3.1 Materiais

Para o desenvolvimento descrito nesta pesquisa os seguintes materiais foram
utilizados:

Uma argila bentonitica industrializada, sddica, denominada de Brasgel PA,
fornecida pela Empresa Bentonit Unido Nordeste - BUN, localizada no municipio de
Campina Grande, PB, oriunda do municipio de Boa Vista, PB. Uma argila bentonitica
natural, policatidnica, denominada de Chocolate, proveniente da Mina Bravo,
localizada no municipio de Boa Vista, PB. Além disso, foram selecionadas quatro
amostras de argilas bentoniticas policatibnicas, provenientes de jazidas da Fazenda
Campos Novos, localizada no municipio de Cubati, PB, identificadas como; Cinza
Superior, Cinza Inferior, Verde Superior e Verde Inferior.

Para obtencac das argilas organcfilicas o tensocativo idnico utilizado foi o
Praepagen WB® com 75% de matéria ativa. Esta escolha baseia-se nos 6timos
resultados apresentados em trabalhos anteriores (FERREIRA, 2008, 2009).

Informagoes sobre o tensoativo estédo contidas na Tabela 1.

Tabela 1. Informag¢bes do tensoativo utilizado

Nome comercial Composto quimico  Estrutura molecular  Fabricante

CH, *
|
® cloreto de diestearil R— N-—CH;| CI”
Praepagen WB L o | CLARIANT
dimetit aménio R
R=C,/C,

Nos ensaios de inchamento foram utilizados: déleo diesel comercial com

densidade a 25°C de 0,853g/cm?, fornecido por postos de combustiveis localizado

Figueirédo, J. M. R., Organofilizagdo de Argilas Esmectiticas Furificadas para Uso em Fluidos de
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na cidade de Campina Grande, PB; querosene comercial (removedor de uso geral
de limpeza doméstica, com densidade a 25°C de 0,80g/cm®); “Varsol’ comercial
(solvente para uso geral constituido por hidrocarbonetos leves, com densidade a
25°C de 0,76g/cm®); 6leo de milho comestivel comercial; 6leo de girassol comestivel
comercial; 6leo de soja comestivel comercial; éleo de canola comestivel comercial,
sendo esses oOleos com densidades relativas a 25°C de aproximadamente
0,92g/cm?; alcool etilico hidratado diluido (46° INPM) e alcool etilico absoluto FB

(teor minimo 99,5%), disponiveis comercialmente.

3.2 Meétodos

A metodologia utilizada para o desenvolvimento desta pesquisa esta resumida
no fluxograma mostrado na Figura 9. As seguintes etapas foram executadas.

» Na etapa |, realiza-se o beneficiamento, caracterizacéo e organofilizagao das
amostras nao purificadas.

» Na etapa I, realiza-se a purificacdo das amostras Brasgel PA e Chocolate por
hidrociclonagem em todas as configuracdes, em seguida, a caracterizagao e
um estudo das amostras purificadas e do rejeito, para subsequente
organofilizacao dessas amostras purificadas.

» Na etapa lll, escolhe-se a configuragdo mais adequada do hidrociclone para
posterior purificacdo das amostras Cinza Superior, Cinza Inferior, Verde
Superior e Verde Inferior, posteriormente, faz-se a caracterizacao e
organofilizagdo dessas amostras purificadas.

» Por fim, na etapa IV, o procedimento apresentado no fluxograma comum para
as trés etapas anteriores sdo: caracterizacdo das amostras organofilicas,

inchamento de Foster e preparacgéao dos fluidos a base de dleo.

Figueirédo, J. M. R., Organofilizagdo de Argilas Esmectiticas Purificadas para Uso em Fluidos de
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Figura 9. Fluxograma geral da metodologia utilizada no trabalho
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3.2.1 Beneficiamento das argilas bentoniticas - Etapa |

As amostras de argilas naturais foram secas em estufa a 60°C + 2°C por um
periodo de aproximadamente quatro dias. Posteriormente, as amostras foram
desagregadas e passadas em peneira ABNT n° 200 (0,074mm). Foram retiradas
aliquotas para as diferentes etapas de caracterizagao fisica, quimica e mineralégica.
Sendo, logo apds, submetidas aos ensaios de caracterizaco.

As amostras de argilas naturais e a amostra de argila industrializada foram
acondicionadas em sacos plasticos e colocadas em recipientes plasticos fechados

para evitar umidificagao.

3.2.2 Ensaios de caracteriza¢ao

A caracterizagdo das amostras foi efetuada po‘r meio das seguintes técnicas:
capacidade de troca de cations (CTC), area especifica (AE), analise granulométrica
por difracdo de laser (AG), analise quimica por fluorescéncia de raios X (EDX),
difracdo de raios X (DRX), analise termogravimétrica (TG) e analise térmica
diferencial (DTA). As amostras beneficiadas por hidrociclonagem foram
caracterizadas por analise granulométrica por difracao de laser (AG), analise
guimica por fluorescéncia de raios X (EDX) e difracdo de raios X (DRX). A
caracterizacao das argilas organofilicas obtidas foi efetuada por meio da técnica de
difracac de raios X (DRX) e por uma modificacac do inchamento de Foster em
diversas bases organicas (FOSTER, 1953). Com as dispersfes obtidas foram
determinadas as viscosidades aparente e plastica (VA e VP), seguido das analises
de propriedades reoldgicas.

Os ensaios de CTC, AE, AG, TG e DTA foram realizados no Laboratério de
Tecnologia de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande, PB. Ja os ensaios EDX e DRX foram
realizados no Laboratdrio de Caracterizagao de Materiais da Unidade Académica de

Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande, PB.
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3.2.2.1 Capacidade de troca de cations (CTC) e area especifica (AE)

As CTC e AE das amostras foram determinadas através do método de
adsorcao de azul de metileno, descrito em Ferreira ef al. (1972), as etapas desse
método sao descritas a seguir;

Inicialmente, pesa-se 0,59 de argila montmorilonitica com granulometria
inferior & peneira n° 325 (0,045mm) e coloca-se em um erlenmayer de 500mL e
mistura-se com 300mL de agua destilada. Agita-se a suspensao e adiciona-se gota
a gota solucdo 1N de Na;CO; até o pH da suspensao de aproximadamente 9,0 e
continuando a agitagdo por 5min para homogeneizar. Apés, adiciona-se solugao 1N
de HCI e baixa-se o pH da suspensao até 3,5. Neste pH, supde-se que todo azul de
metileno esteja na forma mononuclear e apresente os melhores resultados.

Titula-se a suspensdo de argila com a solu¢ido padrao de azul de metileno
contido numa bureta, da seguinte maneira: a solu¢cdo de azul de metileno é
adicionada inicialmente de 2 em 2mL, sendo que, apos cada adigdo de azul de
metileno, a suspensao da argila é agitada continuamente durante 5 a 10min; entao,
com uma bagueta de vidro, pinga-se uma gota da suspensdo em papel de filtro
Whatman n° 50, sendo obtidos resultados distintos se utilizados outro filtro. Esse
procedimento deve continuar até que uma leve coloragdo aparega ao redor do
circulo formando particulas de argila. Quando aparecer esse anel azulado, agitar a
suspensdo por mais 15min e pingar nova gota no papel de filtro. Se o anel azulado
persistir, esta alcangado o ponto de viragem, se desaparecer, adicionar mais 0,5mL,
agitar por mais 15min e pingar nova gota no papel de filtro. Continuar o processo ateé
que o anel azulado ndo mais desaparega.

Para calcular a CTC e AE das argilas determinadas pelo método de azul de

metileno, deve-se utilizar a seguinte formuia:

V*C*100 (1)
CTC =
massa da amostra seca

AE = CTC » 7,8043 (2)
onde: V = volume total (mL) e C = concentragao (N) de azul de metileno.
Os resultados de CTC sao apresentados em meqg/100g de argila seca e os de

AE em m?/g.
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3.2.2.2 Andlise granulométrica por difragdo de laser (AG)

Esta técnica de car'acterizag:éo e muito utilizada em diversos ramos industriais
devido a sua facilidade de operacao, rapidez e amplitude de leitura. Para realizagéo
desta caracterizagéo, as argilas bentoniticas foram passadas em peneira ABNT n°
200 (0,074mm), e dispersas em 250mL de agua destilada, em um agitador Hamiiton
Beach N5000 a velocidade de 17.000rpm por 10min e deixadas em repouso por 24h.
Logo em seguida, as dispersfes foram agitadas por Smin e colocadas em um
equipamento CILAS modelo 1064, em modo Umido, até atingir a concentragéo ideal
que é de 170 unidades de difracdo/area de incidéncia. Para as amostras
beneficiadas por hidrociclonagem, foram coletadas amostras das dispersdes, ficando
estas repousando por cerca de 24h. Posteriormente, foi feita a caracterizagao sendo

o procedimento idéntico ao descrito acima.

© 3.2.2.3 Anilise quimica por fluorescéncia de raios X (EDX)

A espectroscopia por fluorescéncia de raios X € uma técnica utilizada para
determinar, a composigcdo quimica dos materiais, fornecendo os percentuais de
_ Oxidos presentes (SANTOS, 2009). As amostras de argilas bentoniticas foram
passadas em peneira ABNT n° 200 (0,074mm) e submetidas a analise quimica por
fluorescéncia de raios X. O espectrometro de fluorescéncia de raios X determina
- ‘semi guantitativamente os elementos presentes em uma determinada amostra,
: mediante a aplicacdo de raios X na superficie da amostra e a posterior analise dos
raios X fluorescentes emitidos em equipamento EDX 720 da Shimadzu. A geragao
de raios X é feita por meio de um tubo com alvo de Rh. Neste trabalho, foram
analisadas as determinacées dos teores de: perda ao rubro (por calcinagdo a 1000°C
das argilas secadas a 110°C), SiO., AlLOs, Fe;0;, Ca0, MgO, Na;0 e K;0.

Para as amostras beneficiadas por hidrociclonagem, foram coletadas
- amostras das dispersoes, ficando em repouso por cerca de 24h, secas em estufa a
' 60°C e passadas em peneira ABNT n° 200 (0,074mm) e em seguida, feita a

caracterizagao sendo o procedimento idéntico ao descrito acima.
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3.2.2.4 Difracao de raios X (DRX)

A difracao de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizagao, pois além de ser possivel determinar os parametros da céluia
unitaria e pontos de simetria, promove a identificacdo das fases cristalinas presentes
nas amostras em analise, como a presenga do argilomineral esmectitico, bem como
a presenca de minerais acessérios. Quanto a uma correta avaliagao das posigdes
dos picos num DRX e possivel fazer uma identificagdo qualitativa das substancias
presentes no material estudado. A posigio dos picos difratados se refere a distancia
interplanar basal dos planos cristalograficos paralelos, sendo uUnica para cada
composto que pode ser identificado com base na comparacao entre seus picos
difratados e padrdes conhecidos (SOUZA SANTOS, 1992). Ja a intensidade dos
picos, apos o processo de organofilizacdo, vai depender de duas variaveis:
quantidade de tensoativo intercalado e dispersdo das moléculas na distancia
interplanar basal.

As argilas bentoniticas e as argilas organofilicas obtidas 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
radiagdo utilizada foi Ka do Cu, tenséao de 40kV, corrente de 30mA,; a velocidade do
gonidémetro foi de 2°min e passo de 0,02°, e varredura de 2° até 30° para as
amostras de argilas organcfilicas, a varredura & de 1,5° até 10°. Para as amostras
beneficiadas por hidrociclonagem, foram coletadas amostras da dispersao, ficando
estas repousando por cerca de 24h, secas em estufa a 60°C e passadas em peneira
ABNT n° 200 (0,074mm), em seguida, feita a caracterizacdo sendo o procedimento

idéntico ao descrito acima.

3.2.2.5 Analise térmica diferencial e termogravimétrica (DTA e TG)

A anilise térmica diferencial (DTA) indica as faixas de temperaturas em que
ocorrem transformagdes endo e exotérmicas e a analise termogravimétrica (TG)
fornece as perdas de massa em fun¢do do aumento da temperatura. Além de serem
bastante uteis para auxiliar na determinagao da composicéo mineralogica. As curvas

térmicas foram obtidas por meio de um sistema de Analises Témmicas Simultaneo

Figueirédo, J. M. R., Organofilizacio de Argilas Esmectiticas Purificadas para Uso em Fluidos de
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Shimadzu TA 60h, com razdo de aquecimento 12,5°C/min. A temperatura maxima
para ambos os casos foi de 1000°C e o padrao utilizado na DTA foi éxido de

aluminio (Al,Os) calcinado em atmosfera de ar comprimido.

3.2.3 Preparacao das dispersodes de argilas e purificacdo por hidrociclonagem
— Etapas llelll

Foi utilizado um hidrociclone modelo RWK 42L fabricado pela Netzsch AWK,
Alemanha, o hidrociclone possui capacidade de separagdo de particulas com
diametro de 2 a 5um. Na Figura 10, apresenta-se 0 esquema técnico do hidrociclone

com medidas em mm.

RWK 42L

145

T
<m0\,

@20

é 6 (A, B)

510

260

Apex (1,2 0u 3)

Figura 10. Representagédo esquematica do hidrociclone utilizado (Fonte: MARTINS, 2009)

O corpo do hidrociclone apresenta diametro externo de 35mm e interno de
20mm, composto de dois vortex e trés apex. Os orificios do vortex e do apex podem

ser variados, essa variagao resulta na modificagdo da concentragéo e da vazao. As



Capitulo 3 - Materiais e métodos 38

dimensdes do vortex e do apex podem ser vistas na Tabela 2 e a combinagéo entre
eles dao origem a seis configuragdes distintas (A1, A2, A3, B1, B2, B3).

Tabela 2. Dimensdes dos orificios utilizados no hidrociclone

Vértex Apex
A B 1 2 3
Diametro Diametro Diametro Diametro Diametro
interno de interno de interno de interno de interno de
5 mm 6 mm 4 mm 3 mm 5 mm

O sistema de purificagdgo montado no Laboratério de Reciclagem da
Universidade Federal de Campina Grande, PB, pode ser visualizado na Figura 11,
sendo este composto por: 1) reservatorio com capacidade de 50L para dispersao
inicial; 2) agitador mecanico para a dispersdao da argila em agua; 3) bomba
centrifuga que bombeia a dispersdo do reservatério 1 para o hidrociclone; 4)
manbémetro para ajuste da pressdo de bombeamento; 5) um hidrociclone; 6)
reservatério com capacidade de 50L para dispersao purificada (saida superior do
hidrociclone: overflow).

Figura 11. Sistema de purificagdo de argilas com uso do hidrociclone (Fonte:
Adaptado de MARTINS, 2009)
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forma:
»

O processo de purificagdo por hidrociclonagem foi realizado da seguinte

Inicialmente, misturou-se 1200g de argila (seca em estufa a 60°C para
retirada de umidade) num volume de 30L de agua destilada, obtendo-se uma
dispersao de argila em agua numa concentracao de 4% em massa, mantida
sob agitagdo, a velocidade de 2000r$pm por um periodo de 24h em
temperatura ambiente. As dispersdes das argilas brutas: Chocolate, Cinza
Superior, Cinza Inferior, Verde Superior e Verde Inferior foram peneiradas em
peneira ABNT n° 16 (1,2mm) para retirar fracdes muito grosseiras que
danificariam a bomba. Ja a Brasgel PA, por ser uma argila industrializada, ja
encontrava-se em malha 200 (0,074mm);

apos esse periodo, a dispersao foi bombeada com o auxilio de uma bomba
centrifuga para o hidrociclone, com uma presséo de 1,5 a 2bar para todas as
argilas, com uma determinada configuracéo do apex e vértex, Tabela 2. E no
hidrociclone que ocorre ¢ processo de separagao do fluxo em overflow e
underflow. O underflow (rejeito) é colhido na parte inferior (apex) e o overflow
(purificado) na parte superior (vortex);

foram utilizadas as 6 (seis) combinagdes possiveis de apex e vortex: A1, A2,
A3, B1, B2 e B3. Para cada configuragao foram realizadas purificacbes de
duas dispersdes, uma com argila Brasgel PA e outra com a Chocolate. Foram
coletadas amostras de 2L do purificade e do rejeito de cada dispersdo da
argila Brasgel e Chocolate.

escolheu-se uma configuragdo do hidrociclone, a partir da analise dos
resultados obtidos com as amostras de Brasgel PA e Chocolate, para
prosseguir com as purificagées das argilas de Cubati, PB (Cinza Superior,
Cinza Inferior, Verde Superior e Verde Inferior). Foram coletadas amostras de
2L do purificado.

foram coletadas amostras de 20L do purificado de cada dispersdo purificada
para prosseguir com o processo de organofilizagdo em escala piloto.

As nomenclaturas, parametros e configuragdes do hidrociclone utilizadas para

cada amostra estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Descrigao e denominagao dos parametros utilizados para beneficiamento das
amostras purificadas e rejeitos

Configuracao do Purificado Rejeito
Argilas Siglas hidrociclone (overflow) | (underflow) | Amostras
Vortex Apex OF UF

1 X BR_A1_OF

A 2 X BR_A2_OF

3 X BR_A3_OF

1 X BR_B1_OF

B 2 X BR_B2_OF

Brasgel PA BR 3 X BR_B3_OF

(#200) 1 X BR_A1_UF

A 2 X BR_A2_UF

3 X BR_A3_UF

1 X BR_B1_UF

B 2 X BR_B2_UF

3 X BR_B3_UF

1 X CH_A1_OF

A 2 X CH_A2_OF

3 X CH_A3_OF

1 X CH_B1_OF

B 2 X CH_B2_OF

Chocolate CH 3 X CH_B3_OF

(#16) 1 X CH_A1_UF

A 2 X CH_A2_UF

3 X CH_A3_UF

1 X CH_B1_UF

B 2 X CH_B2_UF

3 X CH_B3_UF
Cinza

Superior CSs X CS_A1_OF
(#16)

Cinza Inferior cl X Cl_A1_OF

(#16) A 1

Verde

Superior VS X VS_A1_OF
(#16)

Verde Inferior
(#16) Vi X VI_A1_OF

3.2.4 Processo de organofilizacao

Foram efetuados dois processos de organofilizagdo, um em escala de
bancada, para a organofilizagcdo das amostras néo purificadas, e outro em escala

piloto para a organofilizacdo das amostras purificadas, mas com os mesmos
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componentes e nas mesmas proporgbes. Foi selecionada para a organofilizagio em
escala piloto uma configuracéo do hidrociclone que conduz a uma boa eficiéncia no
processo de purificacao.

O processo de organofilizagao foi realizado segundo metodologia proposta
por Ferreira (2009), de acordo com o procedimento descrito a seguir:

» foram preparadas dispersées com concentragio de 4,16% (20,8g para 500mL
de agua destilada) em massa de argila bentonitica em agua;

» as dispersdes foram agitadas por 20min, com velocidade de agitacdo de
aproximadamente 1750rpm;

» apos os 20min adicionou-se 12,48g do tensoativo idnico Praepagen WB®, no
teor de 31% ativo em relacao ao teor de argila seca e 37,5% do teor total,
mantendo a agitagao por mais 20min;

» em seguida, a dispersdo de argila ja organofilica foi submetida a filtragao a
Vacuo;

» logo apés a argila organofilica foi entdo seca em estufa a 60°C e
posteriormente peneirada em peneira ABNT n° 200 (0,074mm);

» todas as etapas seguiram imediatamente uma apés a outra.

No decorrer do texto deste documento, quando for citado sobre argila
organofilica, considerar-se-a que a mesma foi tratada com o tensoativo idnico

Praepagen WB®, uma vez que foi usado apenas este tensoativo.

3.2.5 Inchamento de Foster — Etapa IV

O teste de inchamento proposto por Margaret Foster em 1953 & um excelente
método, uma vez que verifica quais das argilas organofilicas teriam melhor
compatibilidade com os solventes utilizados, e foram realizados segundo indicagdes
de Valenzuela Diaz (VALENZUELA DiAZ, 1994). Com os materiais obtidos na forma
de pé, foram efetuados ensaios de inchamento de foster em: o6lec diesel,
querosene, “Varsol", éleo de milho, éleoc de girassol, éleo de soja, élec de canola,
alcool etilico hidratado diluido e alcool etilico absoluto FB. O procedimento consiste
em adicionar lentamente 1,0g de argila bentonitica organofilica (moida em peneira
ABNT n° 200 com abertura de 0,074mm) a uma proveta de 100mL contendo 50mL
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do meio dispersante a ser estudado. Apos 24h em repouso a temperatura ambiente
do laboratdrio, foi efetuada a leitura do volume ocupado pela argila, obtendo-se o
resultado do inchamento “sem agitacdo”. Utilizando-se uma haste de vidro, a
dispersdo foi mecanicamente agitada, sendo em seguida o sistema novamente
deixado em repouso por mais 24h e sO entdo se efetuou a leitura do volume
ocupado pela argila, obtendo-se o valor do inchamento “com agitagdo”. O resultado
é fornecido em mL de inchamento/g de argila.

Alguns laboratérios como os de Matérias-Primas Particuladas e Sélidos Nao
Metalicos (LMPSol) da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (EPUSP) e
o da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande, PB, adotaram avaliagbes para o teste de inchamento de Foster
apresentados na Tabela 4, estes valores sdo inferiores aos apresentados por
Valenzuela Diaz na sua tese de doutorado (VALENZUELA DIAZ, 1994), e essa
mudang¢a € devido a baixa incidéncia de valores acima de 10mL/g nos estudos
realizados nos ultimos anos (SOUSA, 2010; PEREIRA et al., 2007).

Tabela 4. Faixa de valores adotados para o teste de inchamento de Foster

Inchamento Faixa de valores
Nenhum <2ml/g
Baixo >2=5ml/g
Meédio >5<8ml/jg
Alto > 8 mlL/g

3.2.6 Preparacao dos fluidos nao aquosos

Por fim, os fluidos de perfuragdo nao aquosos foram preparados da seguinte
forma: em um copo do agitador Hamilton Beach N5000 adicionou-se 336mL do meio
liquido organico que é a base do fluido e sob agitagdo continua adicionou-se 84mL
de uma solucéo saturada de NaCl (0,395g/mL) mantendo-se agitagéo por 5min. Esta
solugdo de NaCl visa simular a contaminacdo da agua do mar, que ocorre em
situacdes reais de perfuracdo em plataformas maritimas. Esta emulsdo € chamada
de lama base. Posteriormente, foi adicionada a argila organofilica nos teores de
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2,4g; 6g; 9,69 e 13,29 de argila organofilica, a agitagdo foi mantida por 15min.
Depois de preparado, o fluido foi depositado em um rolfer over (estufa rotativa)
aquecida a 66°C, permanecendo no seu interior por 16h para ocorrer o
enveihecimento (PETROBRAS, 2011a).

3.2.7 Viscosidade aparente dos fluidos ndo aquosos

Apds 16h de envelhecimento o fluido foi retirado e agitado por mais 5min no
agitador Hamiiton Beach N5000 a 17000rpm. Posteriormente, a dispersdo foi
colocada em um viscosimetro FANN 35A, por 2min de agitagido e entao foi feita a
leitura no viscosimetro a 600rpm (Lsgg), € calculada a viscosidade aparente (VA)
dada em centipoise (cP), vide Equagao 3. O valor de VA sera comparado com o
valor normatizado pela Petrobras N-EP-1EP-00023-A (PETROBRAS, 2011a).
Entretanto, fez-se uma modificagdo na norma, pois nao foi utilizado o corpo térmico
a 46°C. Essa andlise teve por objetivo avaliar a influéncia do processo de purificagéo
no comportamento reologico das argilas e sua adequacédo ou n&o aos limites da

Petrobras para fluidos de perfuragdo a base oleo.

L 600
= — 3

3.2.8 Normatizagao

Quando obtidos a partir de argilas organcfilicas, os fluidos base Gleo tem
valores de VA normatizados para o meio dispersante 6leo diesel, pela Petrobras
(PETROBRAS, 2011a). A argila organofilica deve-se apresentar isenta de

aglomerados e materiais estranhos e seguir os requisitos contidos da Tabela S.

Tabela 5. Requisitos de VA para fluidos de perfuracao base éleo (PETROBRAS, 2011a)

Massa do Produto (g/420mL da Lama-Base) VA (cP) minimo
24 6,0
6.0 8,0
9.6 11,0
13,2 16,0
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sao apresentados e discutidos os resultados que foram obtidos
nos ensaios de caracterizagdo das argilas utilizadas, que inclui os resultados de
CTC, AE, AG, EDX, DRX, TG e DTA. Estes resultados foram comparados com os
resultados dos ensaios de caracteriza¢do das amostras destas argilas obtidas apos
0 processo de purificagdo por hidrociclonagem. Em seguida, foi feita caracterizacao
das argilas organofilicas obtidas que inclui resultados de DRX e inchamento de
Foster (FOSTER, 1953). Também sdo apresentados e discutidos resultados de VA
para os fluidos nao aquosos.

4.1 Caracterizagao das argilas bentoniticas — Etapa |

4.1.1 Capacidade de troca de cations

Na Tabela 6, estdo apresentados os resultados de capacidade de CTC,
determinada através do método de azul de metileno, das amostras de argilas

bentoniticas estudadas.

Tabela 6. Capacidade de troca de cations das argilas determinada pelo método de azul de

metileno

Amostras CTC (meq/100g de argila seca)
Brasgel PA 92
Chocolate 88
Cinza Superior 88
Cinza Inferior 72
Verde Superior | 60
Verde Inferior 62

Analisando a Tabela 6, pode-se observar que a argila industrializada Brasgel
PA foi a que apresentou maior CTC. Este comportamento deve-se ao fato de que

esta argila, por ser sodica, apresenta maior capacidade de dispersdo e consequente
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maior capacidade de adsorver o azul de metileno (SOUZA SANTOS, 1992
CAMPQOS, 2007).

Em estudo feito por Sousa (2010) com as argilas bentoniticas do municipio de
Boa Vista, foi obtido o mesmo valor de CTC (88meq/100g de argila seca) para a
argila Chocolate em estudo com a amostra Chocolate UBM estudada pelo autor,
sendo este valor também obtido para a argila Cinza Superior. Da mesma forma, foi
obtida uma CTC de 72meq/100g de argila seca para a argila Cinza Inferior, sendo o
mesmo valor encontrado para a argila Bofe pelo autor.

Entretanto, os valores de CTC obtidos das amostras de argilas Verde
Superior e Verde Inferior, sdo mais baixos, podendo estar associados, em parte, ao
elevado teor de minerais acessérios e impurezas nas bentonitas estudadas
(MENEZES et al., 2009b).

Em uma analise conjunta dos resultados, observa-se que as amostras
estudadas apresentam CTC entre 60 e 92 meq/100g de argila seca, valores tipicos
para as argilas montmoriloniticas submetidas a metodologia de azul de metileno,
segundo dados de Campos (2007). Verificando-se também resultados semelhantes
aos das argilas do municipio de Boa Vista, estudadas por Ferreira (2009), Sousa
(2010), Boylu et al. (2010) e Barbosa ef al. (2012).

4.1.2 Area especifica

Na Tabela 7, estdo apresentados os resultados de area especifica

determinada por meio do método de azul de metileno para as amostras estudadas.

Tabela 7. Area especifica das argilas .

Amostras AE (m“/g)
Brasgel PA 717,99
Chocolate 686,78
Cinza Superior 686,78
Cinza Inferior 561,91
Verde Superior 468,26
Verde inferior 483,87
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De acordo com a Tabela 7, verifica-se que os resultados das areas
especificas pelo método de adsorgao de azul de metileno variaram de 468,26 m?/g
(argila Verde Superior) a 717,99 m?/g (argila Brasgel PA). Observa-se que os
resultados para avaliacdo da area especifica das argilas estudadas apresentam-se
mais alto do que os das argilas bentoniticas Chocolate e Brasgel PA estudadas por
Campos (2007), diferengas justificadas por serem amostras retiradas de minas
diferentes. Outrossim, os resultados obtidos apresentam-se dentro dos valores
tipicos de argilas montmoriloniticas (SOUZA SANTOS, 1992: FERREIRA, 2009;
SOUSA, 2010).

4.1.3 Analise granulomeétrica por difracao de laser

Na Figura 12 e nas Tabelas 8 e 9, estdo apresentados os resultados das
andlises granulométricas por difrac@o a laser das argilas em estudo, apos terem sido

passadas em peneira ABNT n° 200 (0,074mm) e dispersas em agua.
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Figura 12. Composi¢ao granulométrica das argilas: volume acumulado (a), histograma (b)

Analisando a Figura 12 e as Tabelas 8 e 9, verifica-se que as argilas
apresentam uma curva de distribuicdo de particulas larga e monomodal. Através da
analise granulométrica da amostra Brasgel PA, observa-se que o didmetro medio
das particulas € de 5,93um, apresentando 24,61% da massa acumulada com

diametro médio equivalente abaixo de 2um, que corresponde a fracéo argila, 73,48%
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correspondente ao teor de silte, didmetro a 50% de 4,49um e maior concentracéo de
particulas entre 4 e 8um.

Tabela 8. Parametros da composicao granulométrica por difragcdo de laser das argilas

Arsosiras Diametro Diametro a Diametro a

médio (pm) 50% (um) 90% (pm)
Brasgel PA 5,93 4,49 13,31
Chocolate 12,47 10,19 25,86
Cinza Superior 7,87 5,00 19,28
Cinza Inferior 7,76 4,71 19,42
Verde Superior 8,24 5,29 19,75
Verde Inferior 10,07 5,93 25,00

Tabela 9. Fragdes granulométricas por tamanho de particulas das argilas

Argila (%) Silte (%) Areia (%)
Amostras
(x<2um) (2pm<x<20pm) (x>20pm)
Brasgel PA 24 61 73,48 1,91
Chocolate 8,22 72,78 19,00
Cinza Superior 16,47 7412 9,41
Cinza Inferior 18,62 71,83 9,55
Verde Superior 1719 73,10 9,77
Verde Inferior 13,01 72,74 14,25

x = fragcéo acumulada.

Para a amostra Chocolate, nota-se que o didmetro médio das particulas € de
12,47uym, apresentando 8,22% da massa acumulada com diametro médio
equivalente abaixo de 2pm, que corresponde a fracdo argila, 72,78%
correspondente ao teor de silte, didmetro a 50% de 10,19um e maior concentragao
de particulas entre 9 e 11um.

Observa-se que para a argila Cinza Superior o didmetro médio das particulas

é de 7,87um, apresentando 16,47% da massa acumulada com diametro médio
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equivalente abaixo de 2pm, que corresponde a fracdo argila, 74,12%
correspondente ao teor de silte, didmetro a 50% de 5,0um e maior concentragdo de
particulas entre 4 e 8um.

No que se referente a argila Cinza inferior, observa-se que o didmetro médio
das particulas é de 7,76um, observa-se cerca de 18,62% do volume acumulado com
didmetro médio abaixo de 2um, que corresponde a fragdo argila, 71,83%
correspondente ao teor de silte, didmetro a 50% de 4,71um e uma maior
concentracao de particulas entre 4um e 7pm.

Analisando a amostra Verde Superior, observa-se gque o didmetro médio das
particulas é de 8,24um, diametro a 50% de 5,29um, maior concentragdo de
particulas entre 4um e 8um e volume acumulado com didmetro médio abaixo de
2um de 17,13%, que corresponde a fragéo argila, 73,10% correspondente ao teor de
silte.

Para a amostra Verde Inferior, tem-se um didmetro médio das particulas de
10,07um, observa-se 13,01% do volume acumulado com didmetro medio abaixo de
2um, que corresponde a fracao argila, 72,74% correspondente ao teor de silte,
diametro a 50% de 5,93um e uma maior concentragao de particuias entre 4um e
8um.

Estas amostras apresentam grande quantidade de aglomerados de tamanho
superiores a 10um, presentes mesmo apés a dispersao. Vale salientar que tanto o
teor de silte quanto o de areia, pode conter parte argilosa, ou seja, fragbes
grosseiras que pode ser a propria argila em aglomerado e agregado e/ou até mesmo
areia, que esta na granulometria da faixa de areia.

Pode-se observar a presenga bastante significativa de fragbes mais
grosseiras nas demais argilas se comparado & argila Brasgel PA devido,
principalmente, ao fato desta ja ser uma argila beneficiada e tratada com carbonato
de sodio (NazCOj3) que facilita a disperséo das particulas em agua, enquanto que as
demais se encontram no seu estado bruto.

Para o volume acumulado de silte (didmetro de particulas superior a 2um e
menor do que 20um) foram superiores a 70,0% para as seis argilas. De acordo com

Ferreira (2009), uma granulometria com grande presenga de finos propicia um
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aumento da CTC e da area especifica. Dessa forma, a argila Brasgel PA possui
valores mais elevados de CTC e AE.

Comparando os resultados de distribuicdo de tamanho de particulas das
argilas bentoniticas de Boa Vista, PB, com as de Cubati, PB, verifica-se que os
resultados apresentados sao similares, evidenciando assim que, provavelmente
estas amostras terdo caracteristicas fisicas semelhantes as bentonitas extraidas no

municipio de Boa Vista, PB.

4.1.4 Composicao quimica por fluorescéncia de raios X

Na Tabela 10, estao apresentadas as composi¢cdes quimicas das amostras

estudadas.

Tabela 10. Composicao quimica das argilas

Oxidos (%)
Amostras

Si0; Al;0; FeO; CaO0 MgO Na;O K;O Outros PR

Brasgel PA 62,33 1645 776 126 209 165 052 1,18 6,61
Chocolate 59,77 17,31 10,37 0,30 221 0,00 0,21 1,07 8,72
Cinza Superior 53,50 26,12 370 080 324 000 084 126 10,59
Cinza Inferior 55,57 23,38 5,08 153 323 000 0,34 1,00 9,87
Verde Superior 50,43 2261 10,23 057 284 0,00 167 120 1045
Verde Inferior 50,46 26,16 667 068 266 000 073 1,12 11,52

PR — Perda ao Rubro.

Analisando os resultados da Tabela 10, verifica-se que as amostras
apresentaram elevados teores de SiO, (maior que 50%), Al;O; (maior que 16%).
Todavia, para as argilas Cinza Superior, Cinza Inferior, Verde Superior e Verde
Inferior, observa-se menores teores de SiO; e maiores teores de Al,Os, a provavel
causa para essa diferenca deve-se a elevada contaminag&o por caulinita, como sera
visto posteriormente no DRX.

Observa-se que o teor de Fe;O3 nas amostras variou de 3,70%, para a argila
Cinza Superior, a 10,37%, para a amostra Chocolate. De acordo com Souza Santos

(1989), estes teores s&o tipicos das argilas do municipio de Boa Vista, PB,
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provenientes do reticulado cristalino da ilita e dos argilominerais do grupo da
esmectita, sendo semelhantes a resultados encontrados na literatura (AMORIM ef
al., 2004b; CARRERA et al., 2008).

Os valores de CaO apresentaram-se relativamente baixos, inferiores a 2%.
Os teores de MgO apresentaram-se similares (aproximadamente entre 2-3%)
evidenciando a presencga de magnésio em todas as amostras, com teor mais
elevado para a amostra Cinza Superior, de 3,24%.

Observa-se a presencga do teor de Na,O apenas na Brasgel PA, por ter sido
transformada sédica industrialmente, visto que as demais argilas sdo de natureza
policatidnica. Este carater policatidnico podera ser inferido através da presenga dos
cations de calcio, magnesio e potassio.

As amostras apresentaram teores de K,O variando entre 0,21% para a
amostra Chocolate, e 1,67% para a amostra Verde Superior. De acordo com Sousa
(2010), a presenga do potassio pode interferir no comportamento reolégico de
argilas bentoniticas caso o processo de secagem das amostras seja realizado a
temperaturas superiores a 60°C. Segundo Souza Santos (1989), quando isto ocorre,
parte da agua interlamelar & expulsa e a argila pode adquirir a estrutura cristalina
proxima a da mica muscovita. Sob esta condi¢édo, a penetragdo de agua entre as
camadas fica dificultada, nac sendo possivel a dispersdo da argila em agua.
Contudo, a secagem das amostras foi controlada e realizada a temperatura de
aproximadamente 60°C, de forma a evitar problemas de reidratac¢ao.

A perda ao rubro (PR) representa 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 estudadas os teores de PR variaram
entre 6,61% para a amostra Brasgel PA, e 11,52% para a amostra Verde Inferior.

Os resultados evidenciaram que as argilas estudadas possuem composi¢ao
quimica tipica das argilas bentoniticas (SOUZA SANTOS, 1992) e valores similares
foram observados em estudos feitos por Ferreira (2009), Sousa (2010), Menezes et
al. (2010), Boylu et al. (2010), Barbosa et al. (2012).
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4.1.5 Difragao de raios X

Intensidade (u.a.) Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a)

Na Figura 13, estdo apresentados os difratogramas de raios X das amostras
estudadas, secas a 60°C e tratadas com etileno glicol.
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Figura 13. Difragéo de raios X das argilas: (a) Brasgel PA, (b) Chocolate, (c) Cinza Superior,

(d) Cinza Inferior, (e) Verde Superior e (f) Verde Inferior
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Através dos difratogramas da amostra Brasgel PA, Figura 13 (a), observa-se:
pico a 12,89A com mudanca para 16,45A, para amostra tratada com etileno glicol,
caracteristico da presenga de argilomineral do grupo da esmectita; pico a 4,46A,
caracteristico da presenca do argiltomineral do grupo da esmectita, e a presenca de
quartzo, caracterizado pelas distancias interplanares de 4,25A e 3,34A.

Através dos difratogramas da amostra Chocolate, Figura 13 (b), cbserva-se:
pico a 14,95A com mudanga para 17,45A, para amostra tratada com etileno glicol,
caracteristico da presenca de argilomineral do grupo da esmectita; pico a 4,45A,
caracteristico da presenga do argilomineral do grupo da esmectita, € a presenc¢a de
quartzo, caracterizado pelas distancias interplanares de 4,25A e 3, 34A.

Analisando a Figura 13, referente aos difratogramas das argilas Cinza
Superior, Cinza Inferior, Verde Superior e Verde Inferior, qualitativamente observa-
s& que as amostras apresentam, semelhantemente, as seguintes fases
mineralégicas: esmectita, caracterizada pelas distancias interplanares variando de
15,33A a 15,77A e 4,46A; caulinita, caracterizada pelas disténcias interplanares de
7.16A e 3,56A, e quartzo, caracterizado por 4,24A e 3,34A, que séo caracteristicos
das argilas provenientes do estado da Paraiba. A presen¢a do argilomineral
esmectitico foi confirmada pelo uso de etileno glicol com expansao da distancia
interplanar basal para 17,0A.

Em resumo, os 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 ou membros da série nontronita-
beidelita. Todas as amostras apresentaram quartzo em sua composicdo. As
amostras Cinza Superior, Cinza Inferior, Verde Superior e Verde Inferior,
apresentaram também a caulinita (BATISTA ef al, 2009; FERREIRA, 2009;
MENEZES et al., 2009b; SOUSA, 2010). Observa-se tambem que todas as amostras
apresentaram expansao da distancia interplanar basal para em torno de 17A apés
saturacdo com etileno glicol. O deslocamento do pico referente ao argilomineral
esmectitico, confirmou que as amostras possuem argilominerais esmectiticos
(SOUZA SANTOS, 1992).
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4.1.6 Analise térmica diferencial e termogravimétrica

Na Figura 14, estdo apresentadas, simultaneamente, as curvas das analises
termodiferenciais (DTA) e termogravimetricas (TG) das amostras analisadas, apos
terem sido secas a temperatura de aproximadamente 60°C.
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Figura 14. Curvas de analises térmicas diferenciais e termogravimétricas das argilas: (a)
Brasgel PA, (b) Chocolate, (c) Cinza Superior, (d) Cinza Inferior, (e) Verde Superior e (f)
Verde Inferior
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Analisando a curva de DTA da argila Brasgel PA, Figura 14 (a), foram
observadas as seguintes transformacdes térmicas: intenso pico endotérmico com
maximo em 155°C, caracterizando a presencga de agua livre e adsorvida; banda
endotérmica a aproximadamente 556°C, caracterizando a presenca de hidroxilas da
fotlha octaédrica; pico endotérmico com maximo em 801°C, caracteristico da
destruicdo do reticulo cristalino e pico exotérmico com maximo em 901°C,
caracteristico da nucleagao de mulita com liberagcao de quartzo B. Através da curva
de TG, pode-se observar que a perda total de massa pela argila Brasgel PA foi de
19,45%, correspondente as perdas de agua e de hidroxiia.

Analisando a curva de DTA da argila Chocolate, Figura 14 (b), foram
observadas as seguintes transformacdes térmicas: grande pico endotérmico com
maximo em 150°C, caracteristico da presenca de agua livre e adsorvida; banda
endotérmica a aproximadamente 572°C, caracteristico da presenca de hidroxilas da
folha octaédrica; pico endotérmico com maximo em 864°C, caracteristico da
destruicdo do reticulo cristalino e pico exotérmico com maximo em 903°C,
caracteristico da nucleacao da mulita com liberagéo de quartzo . Através da curva
de TG para a argila Chocolate, foram observados os eventos caracteristicos da
perda de agua e perda de hidroxilas e uma perda total de massa de 26%.

Analisando a curva de DTA da argila Cinza Superior, Figura 14 (c), foram
observadas as seguintes transformacgdes térmicas: intenso pico endotérmico com
maximo em 139°C, caracteristico da presenca de agua livre e adsorvida; pico
endotérmico com maximo em 579°C, caracteristico da presenga de hidroxilas da
folha octaédrica; pico endotérmico com maximo em 883°C, caracteristico da
destruicdo do reticulo cristalino e pico exotérmico com maximo em 932°C,
relacionado a nucleacdco de mulita com liberagac de quartzo (3. Através da curva de
TG, foram observados os eventos caracteristicos da perda de agua e perda de
hidroxilas e uma perda total de massa de 17,20%.

Analisando a curva de DTA da argila Cinza Inferior, Figura 14 (d), foram
observadas as seguintes transformacdes térmicas: grande pico endotérmico com
maximo em 139°C, caracteristico da presenca de agua livre e adsorvida; pico
endotérmico com maximo em 573°C, caracteristico da presenga de hidroxilas da

folha octaédrica; pico endotérmico com maximo em 883°C, caracteristica da
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destruicdo do reticulo cristalino e pico exotérmico com maximo em 923°C,
caracteristico da nucleagdo da mulita com liberagdo de quartzo B. Através da curva
de TG, foram observados os eventos caracteristicos da perda de agua e perda de
hidroxilas e uma perda total de massa de 17,18%.

Analisando a curva de DTA da argila Verde Superior, Figura 14 (e), foram
observadas as seguintes transformacdes térmicas: grande pico endotérmico a 136°C
caracteristico da presenca de &gua livre e adsorvida; pico endotérmico com no
maximo 582°C caracteristico da perda de hidroxilas, pico endotérmico com maximo
em 855°C caracteristico da destruicao do reticulo cristalino e pico exotérmico com
maximo em 901°C, caracteristico da nucleagdo da mulita com liberagéo de quartzo
B. Através da curva de TG, foram observados os eventos caracteristicos da perda de
agua e perda de hidroxilas e uma perda total de massa de 17,34%.

Analisando a curva de DTA da argila Verde Inferior, Figura 14 (f) foram
observadas as seguintes transformacdes térmicas: grande pico endotérmico com
maximo em 136°C caracteristico da presenca de agua livre e adsorvida; pico
endotérmico com maximo em 582°C caracteristico da presenca de hidroxilas da
folha octaédrica; pico endotérmico com maximo em 867°C caracteristico da
destruicao do reticulo cristalino e pico exotérmico com maximo em 910°C,
caracteristico da nucleagao da mulita com liberagéo de quartzo 3. Atraves da curva
de TG, foram observados os eventos caracteristicos da perda de agua e perda de
hidroxilas € uma perda de massa total de 17,85%.

Qutro ponto a ser observado € o intenso pico caracteristico da presenca de
hidroxilas da folha octaédrica para as argilas Cinza Superior, Cinza Inferior, Verde
Superior e Verde Inferior, quando comparado com a Brasgel PA e a Chocolate, este
comportamento térmico € alterado pela presenca da caulinita.

Fazendo uma comparagac desses resultados, nota-se que na&o houve
mudangas significativas entre as analises térmicas das argilas estudadas e as da
literatura, evidenciando que as amostras em estudo apresentaram comportamentos
térmicos similares as analises de argilas bentoniticas de estudos anteriores,
segundo Amorim et al. (2004b), Ferreira et al. (2008), Campos (2007), Ferreira
(2009), Sousa, (2010) para as argilas de Boa Vista, PB, e conforme Tonnesen et al.
(2012), Batista et al. (2009), Menezes et al. (2009b), para as argilas de Cubati.
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4.2 Caracterizagao das amostras purificadas (Boa Vista, PB) — Etapa Il

4.2.1 Analise granulométrica por difracéo de laser

Nas Figuras 15, 16 e 17, e a Tabela 11, sdo apresentados os resultados das
analises granulometricas da argila Brasgel PA purificadas (overflow) e dos rejeitos
(underflow).

Tabela 11. Fracdes granulométricas por tamanheo de particulas da argila Brasgel PA

(purificadas e rejeitos)

Argila (%) Silte (%) Areia (%) Diametro médio

Amostras

(x<2pm) (2um<x<20um) (x>20pm) (pm)
Brasgel PA 24,61 73,48 1,91 15,93
BR_A1 OF 2527 72,87 1,86 5,71
BR_A2_OF 25,24 71,45 3,25 5,92
BR_A3 OF 23,55 73,12 3,33 6,32
BR_B1_OF 26,26 72,80 0,94 5,41
BR_B2 OF 25,09 73,69 1,22 5,57
BR B3 OF 24,83 71,55 3,62 6.20
BR_A1_UF 14,94 50,90 35,16 27,34
BR_A2_UF 25,63 72,35 2,02 5,80
BR_A3 UF 24 96 71,58 3,46 6,19
BR_B1_UF 9,99 43,54 46 47 34,91
BR B2 UF 11,58 51,03 37,39 27,25
BR_B3 UF 2514 72,74 2,12 5,90

X = fragdo acumulada.

De acordo com a Tabela 11, observa-se que o didmetro medio das particulas
e a quantidade de fragdo argila, para as amostras purificadas, nao variam
significativamente para todas as configuragdes do hidrociclone, quando comparado
com os valores apresentados pela dispersado da amostra antes da purificagao. No
entanto, para as amostras do rejeito, observa-se que o didmetro médio das

particulas aumentaram significativamente nas configuragbes A1, B1 e B2, indicando
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gue ocorreu nestes casos um aumento

grosseiras no rejeito.
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Figura 15. Analises granulométricas da argila Brasgel PA nas configuragdes: a) A1_OF; b)
A1_UF; c) B1_OF ed) B1_UF

Analisando a Figura 15, verifica-se uma curva de distribuicao de particulas

monomodal para as amostras purificadas (overflow), e bimodal nao muito bem

caracterizada para os rejeito (underflow), com diametro médio das particulas de (a)
5,71um; (b) 27,34um; (c) 5,41um; (d) 34,91um. Observa-se cerca de (a) 25,27%; (b)
14,94%; (c) 26,26%; (d) 9,99% da massa acumulada com didmetro medio
equivalente abaixo de 2um, que corresponde a fragao argila, diametro a 50% de (a)
4,32um; (b) 9,29um; (c) 4,17um; (d) 17,05um.
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Figura 16. Andlises granulométricas da argila Brasgel PA nas configuracdes: a) A2_OF; b)
A2_UF; c) B2_OF e d) B2_UF
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Analisando a Figura 16, verifica-se uma curva de distribuicdo de particulas
monomodal, e apenas bimodal ndo muito bem caracterizada para a configuracao B2
underflow, com diametro medio das particulas de (a) 5,92um; (b) 5,80um; (c)
9,97um; (d) 27,25um. Observa-se cerca de (a) 25,24%; (b) 25,63%; (c) 25,09%; (d)
11,58% da massa acumulada com didmetro médio equivalente abaixo de 2um, que
corresponde a fragéo argila, diametro a 50% de (a) 4,31um; (b) 4,32um; (c) 4,32um;
(d) 11,58um.
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Figura 17. Analises granulométricas da argila Brasgel PA nas configuragées: a) A3_OF; b)
A3_UF; c) B3_OF e d) B3_UF

Analisando a Figura 17, verifica-se uma curva de distribuicdo de particulas
monomodal, tanto para as amostras purificadas (overflow) quanto para os rejeito
(underflow), com didametro médio das particulas de (a) 6,32um; (b) 6,19um; (c)
6,20um; (d) 5,90um. Observa-se cerca de (a) 23,55%; (b) 24,96%; (c) 24,83%; (d)
25,14% da massa acumulada com diametro médio equivalente abaixo de 2um, que
corresponde a fragao argila, diametro a 50% de (a) 4,69 um; (b) 4,53um; (c) 4,51um;
(d) 4,40um.

Diante do exposto, de acordo com as Figuras 15, 16 e 17, pode-se observar
uma reducdo do tamanho médio equivalente das particulas ap6s o processo de
hidrociclonagem tanto para a configuragdo A1 como para o B1. A configuragao A2
apresenta resultados iguais para o overflow e underflow, contudo, a configuragéo B2

foi capaz de promover separagdo granulométrica. E as configuragées A3 e B3
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mostram-se pouco eficientes no processo de purificagdo visto a similaridade entre o
overflow e underfiow.

Nas Figuras 18, 19 e 20 e a Tabela 12, sao apresentados os resultados das
analises granulometricas das amostras de Chocolate purificadas (overflow) e dos

rejeitos (underflow).

Tabela 12. Fragdes granulométricas por tamanho de particulas da argila Chocolate

(purificadas e rejeitos)

Amostras Argila (%)} Silte (%) Areia (%) Diametro médio

(x<2pm) (2pm<x<20pum) (x>20pm) (pm)

Chocolate 8,22 72,78 19,00 12,40

CH_A1 OF 12,71 80,78 6,51 8,70
CH_A2_OF 11,70 82,21 6,09 8,84
CH_A3_OF 13,80 81,38 4,82 8,06
CH_B1_OF 9,71 85,07 5,22 9,14
CH B2 OF 9,69 81,70 8,61 9,86
CH_B3 _OF 11,49 83,34 517 8,82
CH_A1_UF 6,64 70,94 22,42 13,52
CH_A2_UF 7,13 64,87 28,00 15,20
CH_A3 UF 8,47 71,56 19,97 12,64
CH _B1_UF 6,03 72,45 21,52 13,43
CH_B2_UF 5,54 74,68 19,78 13,08
CH B3_UF 5,73 74,02 20,25 13,09

x = fragdo acumulada.

De acordo com a Tabela 12, observa-se para as amostras purificadas uma
redugao no diametro médio das particulas e no teor de areia, quando comparado
com os valores apresentados pela dispersdo da amostra antes da purificagado em
todas as configuragdes do hidrociclone. Para a amostra do rejeito, observa-se que o
didmetro médio das particulas aumentou para todas as configuragdes do
hidrociclone. Também foi possivel observar um elevado percentual de volume

acumulado com diametro médio abaixo de 2um que correspondente a fragao argila.
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Figura 18. Analises granulométricas da argila Chocolate nas configuracoes: a) A1_OF; b)
A1_UF; c) B1_OF ed) B1_UF

Analisando a Figura 18, verifica-se uma curva de distribuicdo de particulas
monomodal, tanto para as amostras purificadas (overflow) quanto para os rejeito
(underflow), com diametro meédio das particulas de (a) 8,70um; (b) 13,52um; (c)
9,14pum; (d) 13,43um. Observa-se cerca de (a) 12,71%, (b) 6,64%; (c) 9,71%; (d)
6,03% da massa acumulada com diametro médio equivalente abaixo de 2um, que
corresponde a fragdo argila, diametro a 50% de (a) 7,23um; (b) 8,19um; (c)
11,88um; (d) 11,88um.
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Figura 19. Analises granulométricas da argila Chocolate nas configuragdes: a) A2_OF; b)
A2_UF; c) B2_OF e d) B2_UF
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Analisando a Figura 19, verifica-se uma curva de distribuicdo de particulas
monomodal, tanto para as amostras purificadas (overflow) quanto para os rejeito
(underflow), com diametro médio das particulas de (a) 8,84um; (b) 15,20um; (c)
9,86um; (d) 13,08um. Observa-se cerca de (a) 11,70%; (b) 7,13%; (c) 9,69%; (d)
5,54% da massa acumulada com diametro meédio equivalente abaixo de 2um, que
corresponde a fragdo argila, didmetro a 50% de (a) 7,53um; (b) 12,44pm; (c)
8,64um; (d) 12,08um.
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Figura 20. Analises granulométricas da argila Chocolate nas configuragées: a) A3_OF; b)
A3_UF; c) B3_OF e d) B3_UF

Analisando a Figura 20, verifica-se uma curva de distribuicdo de particulas
monomodal, tanto para as amostras purificadas (overflow) quanto para os rejeitos
(underflow), com diametro médio das particulas de (a) 8,06pum; (b) 12,64um; (c)
8,82um; (d) 13,09um. Observa-se cerca de (a) 13,80%; (b) 8,47%; (c) 11,49%; (d)
5,73% da massa acumulada com didametro médio equivalente abaixo de 2uym, que
corresponde a fragdo argila, diametro a 50% de (a) 6,67um; (b) 10,23um; (c)
7,68um; (d) 12,05um.

De acordo com as Figuras 18, 19 e 20 que corresponde as amostras de
argilas Chocolate ap6s hidrociclonagem, observa-se que todas as configuragoes
foram capazes de promover separagéo granulométrica. Entretanto, as configuracées
que apresentaram uma redugdo significativa do tamanho médio equivalente das

particulas apos o processo de hidrociclonagem foram A3 e A1.
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Numa analise conjunta, verifica-se atraves da analise granulométrica, que o
tratamento de purificagdo conduziu a uma redugdo do tamanho medio equivalente
das particulas, um aumento da fragao de finos e uma diminuigéo no teor de areia, e
que as melhores configuragoes do hidroclone para o processo de purificagao para a
argila Brasgel PA foram B1 e A1, ja para a argila Chocolate foram, A3 e A1l.

Resultados de estudos analogos foram observados por Martins (2009).

4.2.2 Composigcao quimica por fluorescéncia de raios X

As composigdes quimicas da argila Brasgel PA ap6s o processo de

hidrociclonagem estédo apresentadas na Tabela 13,

Tabela 13. Composicao quimica da argila Brasgel PA apos hidrociclonagem

Oxidos (%)
Amostras

Si0; Al;O; Fe;O; Ca0 MgO Na;0O K,O Outros PR

Brasgel PA 62,20 1666 7,78 134 217 158 0,51 1,15 6,61
BR_ A1 OF 5881 1901 776 105 259 193 044 1,10 7.3
BR_A2 OF 5904 1838 787 111 250 182 047 1,11 7,7
BR_A3 _ OF 6888 1842 803 110 240 173 048 1.17 7.8
BR_ B1 OF 5891 1886 809 103 255 183 043 1,10 7,2
BR B2 OF 5894 1854 791 107 251 185 045 1,11 7.6
BR_ B3 _ OF 59,11 1832 7,79 111 251 177 048 1,11 7.8
BR_A1 UF 6169 1620 695 157 215 161 060 1.02 8,2
BR A2 UF 60,26 1767 746 122 232 159 048 1,00 8,0
BR A3 UF 5829 1834 7,79 114 252 211 046 1,05 8,3
BR B1 UF 6629 1471 6,78 182 198 146 0,69 0,97 53
BR B2 UF 6079 1728 738 145 224 172 0,56 1,07 7.5
BR B3 UF 5981 1832 760 120 243 171 049 1,15 7.3

PR — Perda ao Rubro.

Comparando os resultados apresentados na Tabela 13 das amostras de

argilas bentoniticas Brasgel PA inicial e purificada, observam-se as seguintes
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variagbes da composi¢ao quimica apds o processo de hidrociclonagem: reducio nos
teores de SiO;, Ca0 e K0, que estao presentes nas fragbes mais grosseiras, €
aumento nos teores de AlbO, e PR que relaciona ao aumento do teor de fracao
argila, os demais teores apresentam-se similares. De forma geral, verifica-se que
ocorreu diminuigdo mais acentuada do teor de silica das amostras purificadas por
hidrociclonagem para a configuracdo A1.

As composi¢gbes quimicas da argila Chocolate apés o processo de

hidrociclonagem est3o apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14. Composicio quimica da argila Chocolate apds hidrociclonagem

Oxidos (%)
Amostras

Si0O; AlkO; Fe;0; Ca0O MgO NaO KO Outros PR

Chocolate 5765 1883 1044 036 274 0,00 040 1,26 8,72
CH A1 OF 5549 1933 897 035 274 000 037 1,14 12,0
CH_A2_ OF 56,56 2005 920 036 283 000 047 1,33 9,6
CH A3 OF 5561 1992 89 034 296 000 048 1,22 11,0
CH B1 OF 56,77 2008 942 036 2980 0,00 021 0,93 9.3
CH_B2_OF 5756 2046 1021 040 296 000 025 1,45 6.8
CH B3_OF 56,99 2042 905 038 2307 000 021 1,06 8,9
CH_At1_UF 5658 1991 1036 037 281 000 025 1,01 8,7
CH A2 UF 56585 2028 990 037 290 000 025 1,19 9,3
CH A3 UF 5397 1960 965 035 289 000 044 1,15 12,3
CH B1 UF 5581 2068 940 037 198 0,00 024 1,09 9,5
CH B2 UF 5546 2030 989 037 291 000 027 1,00 9,9
CH B3 _UF 5560 20,19 933 036 292 000 023 1,14 10,3

PR - Perda ao Rubro.

Comparando os resultados apresentados na Tabela 14 das amostras de
argilas bentoniticas Chocolate inicial e purificada, observam-se as seguintes
variagcdes da composigdo quimica apds o processo de purificagio: o teor de SiO, em
todos 0s casos mostra-se menor que a amostra inicial, ocorreu um aumento no teor

de AlbO, e PR devido a maior concentragéo da fracao argila, diminuigao do teor de
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Fe,O; devido a eliminagdo, através da purificacao, de pequenas quantidades de
minerais de ferro provavelmente na forma de goetita e hematita, e fragbes grosseiras
de argilominerais esmectiticos, os demais teores apresentam-se similares. Dessa
forma, verifica-se que ocorreu diminuicdo mais acentuada do teor de silica e
aumento da porcentagem de PR das amostras purificadas por hidrociclonagem para
a configuracao A1.

4.2.3 Difracao de raios X

Nas Figuras 21 e 22, estdo apresentados os resultados das difracdes de raios
X da argila Brasgel PA apds hidrociclonagem, para as amostras purificadas
(overflow) e rejeitos (underflow), respectivamente.
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(a) (b)

Figura 21. Difragao de raios X da argila Brasgel PA apos hidrociclonagem (overflow)

Através do difratograma da argila bentonitica, Figura 21 (a), observa-se a
presenca de argilomineral do grupo da esmectita, caracterizado pelas distancias
interplanares de 13,38A e 4,48A. Percebe-se que ocorreu um aumento da
intensidade dos picos caracteristicos do argilomineral esmectitico em todas as
amostras coletadas do purificado e rejeito, indicando que ocorreu aumento do teor
do argilomineral. A presenca de quartzo € caracterizada pelas distancias de 426A e
3,34A. Pela Figura 21 (b), observa-se apenas a presenc¢a do quartzo, caracterizado

pela distancia interplanar de 3,34A. E perceptivel que ocorreu uma maior redugéo da
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intensidade do pico caracteristico do quartzo nas configuracées B1 e A1, indicando
que ocorreu diminuigao das concentragdes das frages de quartzo para as amostras
apds purificagéo, resultado que confirma os dados de analises granulométricas

apresentados anteriormente.
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Figura 22. Difracao de raios X da argila Brasgel PA apés hidrociclonagem (underflow)

Por meio do difratograma da Figura 22 (a), observa-se a presenca de
argilomineral esmectitico caracterizado pelas distancias interplanares de 12,91A e
4 46A. A presenca de quartzo é caracterizada pelas distancias de 3,34 A e 4,25A.
Pela Figura 22 (b), observa-se apenas a presenca de quartzo pelas distancias
interplanares de 3,34A e 3,25A. Nota-se novamente que as maiores intensidades do
underflow sdo das amostras B1 e A1, confirmando que estas configuragdes sédo os
mais adequados para purificagdo da argila Brasgel PA. As amostras dos rejeitos
apresentaram aumento significativo da intensidade dos picos caracteristicos do
quartzo, indicando que ocorreu concentracédo das fragcdes de quartzo no rejeito com
diminuicdo da fragdo argila, evidenciado pela diminuicdo da intensidade do pico
caracteristico da esmectita.

Uma analise conjunta dos resultados mostra que a eficiéncia do processo de
purificagdo através da hidrociclonagem pode ser facilmente observada por analise
granulométrica e difracao de raios X, sendo as configuracdes mais eficientes: B1 e
A1l

Nas Figuras 23 e 24, estao apresentados os resultados das difragoes de raios
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X da argila Chocolate apés hidrociclonagem para as amostras purificadas (overflow)

e rejeitos (underflow), respectivamente.
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Figura 23. Difragao de raios X da argila Chocolate apés hidrociclonagem (overflow)
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Analisando o difratograma da Figura 23 (a), observa-se a presenca de

argilomineral esmectitico, caracterizado pelas distancias interplanares de 17,35A e

4,48A. A presenca de quartzo é caracterizada pelas distancias de 4,24A e 3,34A.

Pela Figura 23 (b), observa-se apenas a presenc¢a de quartzo, caracterizado pela

distancia interplanar de 3,34A.
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Figura 24. Difracdo de raios X da argila Chocolate apés hidrociclonagem (underflow)
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De acordo com o difratograma da Figura 24 (a), observa-se a presenca de
argilomineral esmectitico caracterizado pelas distancias interplanares de 15,01A e
4 47A. A presenca de quartzo é caracterizada pelas distancias de 4,24A e 3,34A.
Pela Figura 24 (b), observa-se apenas a presencga de quartzo pela distancia
interplanar de 3,34A.

Uma analise conjunta dos resuitados mostra que ocorreu um aumento da
intensidade dos picos caracteristico do argilomineral esmectitico em todas as
amostras do purificado e rejeito, indicando que ocorreu um aumento no teor deste
argilomineral e, apesar da redugdo na concentragao de quartzo das amostras
purificadas, ndo foi possivel verificar através do DRX a separagao granulométrica da
Chocolate através do processo de hidrociclonagem, ja que as amostras, em todas as

configuragdes do hidrociclone, apresentaram intensidades similares.

4.2.4 Avaliagao das configuragdes do hidrociclone — Etapa !l

Na Tabela 15, apresenta-se um resumo das melhores configuragbes do

hidrociclone, em escala decrescente, para as caracterizagdes e argilas estudadas.

Tabela 15. Avaliagcao das configura¢gdes do hidrociclone.

o Melhores configuragoes
Caracterizagao

Brasgel PA Chocolate
AG B1/A1 A3/A1
EDX A1/B1 A1/A3
DRX B1/A1 A3/A1

No que se refere a caracterizagdo feita por AG, observa-se que as
configuracbes B1 e A1 s&o as que apresentam melhores resultados para a argila
Brasgel PA, ja para Chocolate sdo A3 e A1, visto que estas amostras apresentaram
uma redugio significativa do tamanho médio equivalente das particulas, um
aumento no teor da fragdo argila e uma diminuigdo no teor de areia.

As andlises feitas por EDX indicam que, para a argila Brasgel PA, os

melhores resultados com reducao dos teores tipicos das fragdes mais grosseiras,
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em ordem decrescente foram A1 e B1. Para a argila Chocolate, as melhores
configuragdes foram A1 e A3.

Os DRX das amostras de argila Brasgel PA mostraram que os melhores
resultados com reducgo do teor de quartzo no produto e menor teor de fragao argila
no rejeito ocorreram para as configuracdées B1 e A1. Para a argila Chocolate, os
melhores resultados foram apresentados para as configuragdes: A3 e A1.

Diante do exposto, verifica-se que como a configura¢do A1 ficou sempre entre
as duas melhores configuragbes para ambas as amostras, foi selecionada essa
configuragao para prosseguir esta pesquisa com o processo de purificagdo
(overflow) com as argilas: Cinza Superior, Cinza Inferior, Verde Superior e Verde

Inferior, e em seguida com o processo de organofilizagao.
4.3 Caracterizagao das amostras purificadas (Cubati, PB)

4.3.1 Analise granulomeétrica por difracao de laser

Na Figura 25 e na Tabela 16, estdo apresentados os resultados das analises
granulométricas das argilas purificadas (overflow), para a configuracao selecionada
do hidrociclone na etapa anterior (Etapa lll), A1, que conduziu a uma boa eficiéncia
comum para ambas as argilas no processo de purificagao, mediante resultados
apresentados na secao anterior.
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Figura 25. Andlises granulométricas das argilas: Cinza Superior, Cinza Inferior, Verde

Superior e Verde Inferior, purificadas: volume acumulado (a), histograma (b)
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Tabela 16. Fragdes granulométricas por tamanho de particulas das argilas Cubati, apés
hidrociclonagem

Amostras Argila (%) Silte (%) Areia (%) Diametro médio
(x<2pm) (2pm<x<20pm) (x>20um) (pm)
Cinza Superior 16,47 7412 9,41 7.87
CS_A1 _OF 19,51 80,28 0,21 543
Cinza Inferior 18,62 71,83 9,55 7,76
Cl_ A1 _OF 21,27 78,73 0,00 4,29
Verde Superior 17,13 73,10 977 8,24
VS A1 OF 20,45 79,33 0,22 4,86
Verde Inferior 13,01 72,74 14,25 10,07
VI_A1 OF 18,62 81,24 0,14 492

x = fragdo acumulada.

Analisando a Figura 25 e a Tabela 16, verifica-se que as argilas, apos o
processo de purificagdo, apresentaram uma curva de distribuicdo de particulas
monomodal, na qual foi possivel observar, uma concentragao de particulas entre 4 e
8um, sendo obtido um diametro médio de particulas menor de 4,29um para a argila
Cinza Inferior purificada e maior de 543um para a Cinza Superior purificada.
Também foi possivel observar um elevado percentual de volume acumulado com
diametro médio abaixo de 2pm, equivalente a 21,27% para a Cinza Inferior
purificada, correspondente a fracao argila, e de 18,62% para a Verde Inferior
purificada. Para o volume acumulado de silte (diametro de particulas superior a 2um
e menor do que 20um) das quatro argilas foram superiores a 78,0%.

Comparando os resultados com Ferreira et al. (2008), apesar de utilizagdo de
métodos distintos de purificagdo, ambos evidenciaram que o processo de purificagdo
conduziu a uma redugao do tamanho médio equivalente das particulas, um aumento
no teor da fragao argila e uma diminuigdo no teor de areia, sendo caracteristicas

favoraveis para o processo de organofiliza¢ao.
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4.3.2 Composicao quimica por fluorescéncia de raios X

Na Tabela 17, estdo apresentadas as composicdes quimicas das argilas:
Cinza Superior, Cinza Inferior, Verde Superior e Verde Inferior, apés o processo de

hidrociclonagem.

Tabela 17. Composicdo quimica das argilas purificadas de Cubati, PB

Oxidos (%)
Amostras

SiOz A|203 F8203 Ca0 MgO Na20 Kzo Outros PR

Cinza Superior 53,50 2612 3,70 080 324 000 084 126 1059
CS A1 OF 5287 2614 368 079 322 000 064 113 1145
Cinza Inferior 55,57 23,38 508 103 323 000 034 1,00 9,87
CI_A1_OF 53,08 2369 536 108 304 000 024 093 1257
Verde Superior 50,43 2261 1023 057 284 000 167 120 1045
VS_A1_OF 4583 2186 1037 053 269 000 143 115 1641
Verde Inferior 5046 26,16 667 068 266 000 073 112 1152
VI_A1_OF 4476 23,71 6,07 063 243 000 054 095 2091

PR - Perda ao Rubro.

Comparando os resuitados das amostras de argilas bentoniticas inicial com
as purificadas, observam-se as seguintes varia¢gdes da composigdo quimica apés o
processo de hidrociclonagem: redugao nos teores de Si0O,, CaO e K;0, que estdo
presentes nas fragdes mais grosseiras, e aumento nos teores de Al,O, e PR
indicando maior concentracdo da fracao argilosa, os demais teores apresentam-se

similares.

4.3.3 Difragao de raios X

Na Figura 26, estdo apresentados os resultados das difragdes de raios X das
argilas: Cinza Superior, Cinza Inferior, Verde Superior e Verde Inferior, apds

hidrociclonagem.
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Figura 26. Difragdo de raios X das argilas: (a) Cinza Superior, (b) Cinza Inferior, (c) Verde
Superior, e (d) Verde Inferior, apés hidrociclonagem

Através do difratograma da argila bentonitica Cinza Superior, Figura 26 (a),
observa-se que a amostra apresenta as seguintes fases mineraldgicas: argilomineral
do grupo da esmectita, caracterizado pelas distancias interplanares de 1533A e
4,45A; caulinita, caracterizada pelas distancias interplanares em tornoc de 7,06A e
3,56A: e quartzo, caracterizado pela distancia de 3,32A.

Analisando o difratograma da Figura 26 (b), observa-se que a amostra Cinza
Inferior, apresentou as seguintes fases mineralégicas: argilomineral do grupc da

esmectita, caracterizado pelas distancias interplanares de 15,30A e 4 47A; caulinita,
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caracterizada pelas distancias interplanares em torno de 7,14A e 3,56A; e quartzo,
caracterizado pela distancia de 3,33A.

Analisando o difratograma da Figura 26 (c), observa-se que a amostra Verde
Superior, apresentou as seguintes fases mineralogicas: argilomineral do grupo da
esmectita, caracterizado pelas distancias interplanares de 15,99A e 4 47A; caulinita,
caracterizada pelas distancias interplanares em torno de 7,14A e 3,56A; e quartzo,
caracterizado pela distancia de 3,33A.

Analisando o difratograma da Figura 26 (d), observa-se que a amostra Verde
Inferior, apresentou as seguintes fases mineralégicas: argilomineral do grupo da
esmectita, caracterizado pelas distancias interplanares de 15,52A e 4,43A; caulinita,
caracterizada pelas distancias interplanares em torno de 7,14A e 3,56A; e quartzo,
caracterizado pela distancia de 3,34A

Uma analise conjunta dos resultados mostra que a eficacia do processo de
purificacdo através da hidrociclonagem pode ser faciimente observada por analise
granulomeétrica e difracao de raios X, sendo perceptivel que ocorreu uma redugao
significativa na intensidade dos picos associados ao quartzo e a caulinita,
evidenciando a eficiéncia do tratamento de purificagéo da remogéo de grande parte
dos minerais acessorios. Valores similares foram observados por Ferreira et al.
(2008), Martins (2009), Boylu et al. (2010).

4.4 Caracterizagdo das argilas organofilicas obtidas — Etapa IV

4.4.1 Difragao de raios X

Na Figura 27, estdo apresentados os difratogramas de raios X das argilas
organofilicas tratadas com o tensoativo idnico Praepagen WB® no teor de 31% de
massa ativa do tensoativo (e 37,5% do teor total), tanto para as amostras nao
purificadas como para as purificadas, visando analisar o comportamento de

expansdo da distancia interplanar dgo+.
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Figura 27. Difragdo de raios X das argilas organofilicas: (a) Brasgel PA, (b) Chocolate, (c)

Cinza Superior, (d) Cinza Inferior, (e) Verde Superior, (f) Verde Inferior
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Analisando os difratogramas da argila organofilica Brasgel PA, na Figura 27
(a), verifica-se que a distancia interplanar basal aumentou de 12,89A para 37,62A
para a amostra industrializada nao purificada e 37,24A para a amostra organofilizada
apos hidrociclonagem. O aumento do pico caracteristico do argilomineral esmectitico
indica que houve intercalagao do tensoativo idnico na fragéo argila.

Na Figura 27 (b), estdc apresentados os difratogramas da argila organofilica
obtida a partir da dispersdo da argila Chocolate, verifica-se que a distancia original
aumentou de 14,95A para 36,18A para a amostra nao purificada e 35,12A para a
amostra organofilizada ap6s hidrociclonagem. O aumento do pico caracteristico do
argilomineral esmectitico indica que houve intercalacdo do tensoativo ibnico na
fragao argila.

Analisando os difratogramas da Figura 27 (c), observa-se que a distancia
interplanar basal da argila Cinza Superior € de 15,54A. Para a argila néo purificada
incorporada com o tensoativo, essa distancia passou a ser de 38,02A e purificada de
36,93A, mostrando-se em ambos os casos, eficacia no processo de intercalacéo do
tensoativo mencionado na argila, aumentando de forma notavel a distancia
interplanar basal.

Analisando os difratogramas da Figura 27 (d), observa-se que a distancia
interplanar basal da argila Cinza Inferior &€ de 15,33A. Para a argila nédo purificada
incorporada com o tensoativo, essa distancia passou a ser de 36,93A e purificada de
36,18A, mostrando-se em ambos os casos, eficacia no processo de intercalagao do
tensoativo mencionade na argila, aumentando de forma notavel a distancia
interplanar basal.

Na Figura 27 (e), estdo apresentados os difratogramas da argila organofilica
Verde Superior, foi verificado que a distancia original aumentou de 15,54A para
42 02A, para a amostra nao purificada, e 41,85A para a mesma amostra purificada.
O aumento do pico caracteristico do argilomineral esmectitico indica que houve
intercalagdo do tensoativo idnico na fragcao argila.

Analisando os difratogramas da argila organofilica Verde Inferior, na Figura 27
(f), foi verificado que a distancia original aumentou de 15,77A para 39,33A, para a

amostra nac purificada e 3919A para a amostra organofiizada apos
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hidrociclonagem. O aumento do pico caracteristico do argilomineral esmectitico
indica que houve intercalacao do tensoativo iénico na fragao argila.

Em todos os casos, & possivel observar que a incorporagéo de 31% de massa
ativa do tensoativo ocasionou a intercalacdo dos cations do tensoativo entre as
galerias das bentonitas, tornando-as organofilicas. Este fato & observado pelo
deslocamento de picos de difragdo para angulos menores (em torno de 2°), e um
aumento consideravel da distancia de separagao entre as camadas. Além disso, as
argilas purificadas e organofilizadas apresentaram comportamento de expansao da
distancia interplanar basais proximos aos das argilas nao purificadas. A presenca
dos dois picos deslocados para angulos menores em relagao aos picos originais das
bentonitas sugerem que as moléculas do tensoativo foram intercaladas entre as
camadas de argila em diferentes inclinagdes ou até mesmo em diferentes
concentragbes resultando em duas fases intercaladas. Comportamento de
resultados semelhante foram obtidos por Ferreira et al. (2008), Queiroz, et al. (2010);
Sousa et al. (2011) e Silva et al. (2011).

4.5 Inchamento de Foster

Nas Figuras desta secdo, estdo apresentados os resultados dos inchamentos
de Foster obtidos a partir das argilas organofilicas purificadas e nao purificadas.
Como dito anteriormente, foram utilizados como meios liquidos organicos
dispersantes: 6leo diesel, querosene, “Varsol”, 6leo de milho, 6leo de girassol, oleo
de soja, 6leo de canola, alcool etilico hidratado diluido e alcool etilico absoluto FB.
Os valores obtidos no inchamento foram comparados com os da Tabela 4, na qual
s3o apresentadas as faixas de valores adotadas para o teste de inchamento de
Foster.

Analisando as Figuras 28 e 29 para os meios organicos: oleo diesel e
querosene, as argilas organofilicas estudadas apresentaram “inchamento médio”,
indicando uma afinidade quimica entre o tensoativo, o meio organico e a argila
organofilica; algumas com valores acima de 8mL/g que indicam “inchamento alto”

ap6s agitagdo, no entanto as argilas organofilicas que apresentaram uma maior
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afinidade quimica nesses meios, que indicam "“inchamento alto”, tanto sem agitacao
quanto com agitagao, foram: BR_WB_NP; CH WB NP e CS_ WB_A1_OF.

De acordc com a Figura 30, os inchamentos feitos com meio organico
“Varsol”, evidenciam que as amostras apresentaram de “inchamento baixo” a
“inchamento médio” tanto com agitacao quanto sem agitagdo, havendo, dessa
forma, uma menor afinidade quimica quando comparados com os meios: 6leo diesel
€ querosene.

No gue se refere aos dleos de milho (Figura 31), girassol (Figura 32), soja
(Figura 33) e canola (Figura 34), foram consideradas apenas as leituras “com
agitacdo” entre os inchamentos, pois estes éleos apresentaram tensao superficial
muito alta, o que dificultou a medigac “sem agitagao”, ja que € necessaria uma
agitacdo minima para que a argila decante. Esses 6leos apresentaram em todos os
casos “inchamento baixo”, exceto para a argila CS WB_A1 OF, que apresentou
“inchamento alto”.

Para os meios: alcool etilico hidratado diluido (Figura 35), e alcool etilico
absoluto FB (Figura 36), ambos apresentaram, na maioria dos casos, “inchamento
baixo”, tanto sem agitacdo, quanto com agitagcao, havendo pouca afinidade quimica
entre o tensoativo, as argilas organofilicas e esses meios organicos, e em algumas
foram observados valores iguais ou inferiores a 2mL/g indicando “n&o inchamento”,
exceto para a argila CS_WB_A1_OF, que apresentou “inchamento médio” para o
alcool etilico hidratado diluido com agitagao.

A partir de uma analise conjunta dos resultados, pode-se observar que as
amostras de argilas apresentaram maior afinidade primeiramente com o (i) Oleo
diesel, seguido do (i) querosene, (iii) “Varsol”, (iv) 6leos comestiveis estudados, (v)
alcool etilico hidratado diluido e, por fim, (vi} aicool etilico absoluto FB, sendo este o
de menor afinidade. Pode-se observar também que, dentre as argilas estudas a
amostra CS_WB_A1_OF foi a Unica que apresentou uma maior compatibilidade e
afinidade e, consequentemente, um melhor resultado de inchamento em todos
meios liquidos organicos dispersantes. Verifica-se também que o processo realizado
com agitacéo é mais eficiente no inchamento dos materiais organcfilicos, uma vez
que apbs agitagdo do sistema, ocorreu uma maior interagdo da argila organofilica

com 0 meio organico.
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Figura 28. Inchamento de Foster das argilas organofilicas, usando como meio liquido

organico dispersante o oleo diesel
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Figura 29. Inchamento de Foster das argilas organofilicas, usando como meio liquido

organico dispersante o querosene
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Flgura 30. Inchamento de Foster das argllas organofullcas usando como meio liquido
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Figura 31. Inchamento de Foster das argilas organofullcas usando como meio liquido
organico dispersante o 6leo de milho, medido apés 24h com agitacéo
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Figura 32. Inchamento de Foster das argllas organofilicas, usando como meio liquido
organico dispersante o 6leo de girassol, medido apos 24h com agitagéo
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Figura 34. Inchamento de Foster das argilas organoflhcas usando como meio liquido

organico dispersante o 6leo de canola, medido apés 24h com agitacao
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Figura 35. Inchamento de Foster das argilas organofilicas, usando como meio liquido
orgéanico dispersante o alcool etilico hidratado diluido
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Figura 36 Inchamento de Foster das argilas organofilicas, usando como meio liquido
organico dispersante o alcool etilico Absoluto FB

4.6 Viscosidades das dispersoées argilosas em meio organico

De acordo com a Etapa IV, apresentada no fluxograma da Figura 9, foram
realizadas medicdes de viscosidade aparente (VA) das dispersdes obtidas a partir
das amostras de argilas organofilicas, usando o 6leo diesel como meio liquido
organico dispersante, pois com este foram obtidos os melhores resultados de acordo
com o inchamento de Foster apresentado na se¢ao anterior.

Os resultados obtidos nas medicdes de VA sao apresentados nas Figuras 37,
38, 39 e 40, sendo estes comparados com os valores da Tabela 5, a qual apresenta
os requisitos minimos de viscosidade aparente para fluidos de perfuracao base éleo
de acordo com a norma EP-1EP-00023-A da Petrobras (PETROBRAS, 2011a).
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Figura 37. Viscosidade Aparente (VA) das argilas estudadas organofilizadas, usando como

meio liquido organico dispersante o 6leo diesel
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Figura 38. Viscosidade Aparente (VA) das argilas estudadas organofilizadas, usando como
meio liquido organico dispersante o éleo diesel
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Figura 39. Viscosidade Aparente (VA) das argilas estudadas organofilizadas, usando como
meio liquido organico dispersante o 6leo diesel
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Figura 40. Viscosidade Aparente (VA) das argilas estudadas organofilizadas, usando como
meio liquido organico dispersante o éleo diesel
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Preparou-se a emulsao da lama-base do dispersante organico puro, seguindo
a metodologia das secdes 3.2.6 e 3.2.7, utilizando apenas o meio organico oleo
diesel e o NaCl, em seguida foi medida e obtida uma viscosidade aparente de 6,0cP.
Com isso, verifica-se que a adigdo da argila organofilica aumentou a viscosidade do
sistema. Ao comparar esses resultados com os de Ferreira (2005), observa-se uma
pequena diferenca, pois o autor utilizou 6leo diesel maritimo, obtendo-se um valor de
viscosidade aparente em torno de 5,0cP.

Os fluidos a base de oleo obtidos a partir de argilas organofilicas sé atendem
as especificacdes da norma supracitada quando a VA para todos os teores atingirem
0s requisitos minimos (ver Segéo 3.2.8).

Pode-se observar que a Brasgel PA nao purificada (BR_WB_NP) obteve
resultados condizentes com as especificagdes da Petrobras apenas nos teores de
2.4q e 6,0g, ja para a purificada (BR_WB_A1_OF), apenas no teor de 2,4g.

A amostra Chocolate nao purificada {(CH_WB_NP) atende a normatizagao da
Petrobras, jA a amostra purificada {CH_WB_A1_OF) conduziu a resultados
adequados nos teores 2.4g e 6,0g. Apenas a Cinza Superior atendeu as
especificacbes da norma da Petrobras tanto para a amostra ndo purificada
(CS_WB_NP) quanto para a purificada (CS_WB_A1_OF).

A amostra Cinza Inferior ndo purificada (Cl_WB_NP) atendeu a norma, ja a
amostra purificada (Cl_WB_A1_OF), apenas o teor de 2,4g apresentou-se adequado
frente a norma. As amostras Verde Superior e Verde Inferior nao purificadas
(VS_WB_NP e VI_WB_NP, respectivamente) atenderam a norma, ja@ as mesmas
amostras purificadas (VS_WB_A1_OF e VI_WB_A1_OF) conduziram a resultados
adequados apenas nos teores 2,4g e 6,0g.

Uma analise conjunta dos resultados mostra que todas as amostras argila
organofilicas no teor de 2,4g, atingiram o teor minimo normatizado pela Petrobras.
As amostras de argilas organofilicas que atenderam a normatizagdo da Petrobras
foram: CH_WB NP, CS_WB_NP, CS_WB_A1_OF, ClI_WB NP, VS WB NP e
Vi_WB_NP, apresentando assim potencial de uso como matérias-primas utilizadas
como para fluidos de perfuragao base dleo. Dentre essas amostras, a unica argila
que atendeu a norma tanto para a amostra organofilica nao purificada quanto para

purificada, foi a Cinza Superior. Dessa forma, comparando os resultados de
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inchamento de Foster com os de reologia, observa-se uma relagdo entre os
mesmos, uma vez que a amostra CS_WB_A1_OF também apresentou inchamento
alto para a maioria dos meios liquidos orgéanicos dispersante utilizados, com
excecao dos alcoodis. No entanto, verifica-se que o processo de beneficiamento por
hidrociclonagem nao foi eficiente para organofilizagdo, jd4 que apenas a amostra
Cinza Superior apresentou bons resultados frente a norma apds purificagéo,

podendo esta relacionado com uma indesejavel perda de finos.
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5 CONCLUSOES

v

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, concluiu-se que:

os ensaios de caracterizacdo fisica e mineraldgica evidenciaram que as
amostras de argilas estudadas podem ser denominadas de bentonitas;

a caracterizacdo por DRX das argilas organofiizadas nac purificadas,
confirmaram a intercalagao dos cations do tensoativo na fragao argila;

o processo de purificagao por hidrociclonagem mostrou-se eficaz para retirada
das fragdes grosseiras relativa aos minerais acessorios;

na purificagdo por hidrociclonagem de argilas bentoniticas, néo & possive!
identificar uma melhor configurag&o para todas as argilas, visto que, cada
argila possui uma methor configuragdo, no entanto a configuragao A1 foi a
escolhida por ser uma das melhores;

as argilas esmectiticas purificadas apresentaram apods organofilizacdo uma
incorporagao dos tensoativos utilizados proximos ao das argilas nao
purificadas, e com a vantagem de terem uma menor quantidade de minerais
acessorios;

através do inchamento de Foster, os meios organicos que apresentaram
melhores resultados foram primeiramente com o 6leo diesel, seguido do
guerosene, podendo ser amplamente utiizadas em diversos setores
industriais. Além disso, a argila Cinza Superior purificada apresentou
inchamento alto para todos 0s meios, exceto os alcodis;

algumas amostras nao purificadas e apenas uma purificada apresentaram
propriedades reologicas satisfatérias frente a norma EP-1EP-00023-A da
Petrobras (PETROBRAS, 2011a). Contudo, o processo de beneficiamento por
hidrociclonagem nao foi eficiente para organofilizagao, visto que apenas a
argila Cinza Superior apresentou resultado adequado frente a norma
supracitada.

Em resumo, pode-se observar que as argilas de Cubati, PB, quando

purificadas por hidrociclonagem e organofilizadas com o tensoativo idnico

Praepagen WB®, apresentam comportamento similar as argilas de Boa Vista, PB.
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6 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Visando contribuir com pesquisas futuras que permitam a extensdo deste

trabalho de dissertacao, podem ser sugeridos o0s seguintes pontos:

1.

Realizar um estudo com misturas de bentonitas de Cubati, PB e Boa Vista,

PB visando maximizar suas propriedades.

2. Ampliar os estudos com as demais configuragbes do hidrociclone para as
argilas de Cubati, PB.

3. Estudar a purificagao utilizando diferentes pressoes.

4, Estudar os tensoativos nao iénicos.

5. Estudar misturas de tensoativos.

6. Estudar quantidades diferentes de tensoativos.

7. Quantificar a afinidade quimica entre os tensoativos € os meios dispersantes.

8. Quantificar a presenca de tensoativo livre e adsorvido nas argilas
maodificadas.

9. Aplicar andlise de varidncia (ANOVA) entre as medidas de Foster.
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ANEXOS

ANEXO A

Nas Tabelas de 18 a 26, estao apresentados os resultados do inchamento de
Foster obtidas a partir das argilas organofilicas purificadas, usando como meios
organicos dispersantes: Oleo diesel, querosene, “Varsol”, éleo de milho, dleo de
girassol, olec de soja, 6leo de canola, alcool etilico hidratado diluido, &lcool etilico
absoluto FB. Estes valores foram comparados com os valores da Tabela 4 na qual

representa a faixa de valores adotados para o teste de inchamento de Foster.

Tabela 18. Inchamento de Foster das argilas organcfilicas, usando como meio liquido

organico dispersante o dleo diesel

Oleo diesel
Amostras
24h sem agitacao 24h com agitagao
BR_WB_NP 12,0 17,0
BR WB A1 OF 8,0 12,0
CH WB_NP 10,0 15,0
CH_ WB _A1_OF 4.0 50
CS_WB_NP 8.0 10.0
CS_WB_A1_OF 10,0 13,0
Ci_WB_NP 6.0 7.0
Cl_WB_A1_OF 7.0 10,0
VS_WB_NP 6.0 7.0
VS WB A1 OF 4.0 6,0
VI_WB_NP 7.0 9.0
VI_WB_A1_OF 7.0 10.0
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Tabela 19. Inchamento de Foster das argilas organofilicas, usando como meio liquido

organico dispersante o querosene

Querosene
Amostras
24h sem agitacao 24h com agitagao
BR_WB_NP 12,0 15,0
BR_WB_A1_OF 6,5 8,0
CH WB NP 9.0 12,0
CH_WB_A1_OF 35 40
CS_WB_NP 7.0 10,0
CS wWB A1 OF 10,0 14,0
Cl_WB_NP 70 9.0
Cl WB A1 OF 6.5 8.5
VS WB NP 55 9.0
VS WB A1 OF 40 6,0
VI_WB_NP 7.0 10,5
VI WB_A1 _OF 8,5 9.0

Tabela 20. Inchamento de Foster das argilas organofilicas, usando como meio liquido

organice dispersante o “Varsel

Amostras - “Varsol”
24h sem agitagao 24h com agitagao
BR_WB_NP 7.5 10,0
BR_WB_A1_OF 40 5,0
CH_WB_NP 5.0 6,0
CH WB A1 OF 20 3,0
CS_WB_NP 50 7.0
CS WB_A1 OF 7.0 11,0
Cl_WB_NP 50 7.0
Cl_WB_A1_OF 3,0 6,5
VS _WB_NP 5.0 7,0
VS_WB_A1_OF 3.0 5,0
VI_WB_NP 50 7.0
Vi_ WB_A1_OF 4.0 6,5
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Tabela 21. Inchamento de Foster das argilas organcfilicas, usando como meio liquido

organico dispersante o 6leo de milho

Oleo de milho

Amostras

24h sem agitagao 24h com agitagao
BR_WB_NP - 5,5
BR_WB_A1 _OF - 55
CH_WB_NP - 45
CH WB_A1 OF - 4,0
CS_WB NP - 45
CS WB_A1_OF - 10,0
Cl_ WB_NP - 4.0
Cl WB A1 OF - 35
VS WB NP - 4.0
VS_WB_A1 OF - 35
VI_WB_ NP - 45
VI_WB A1 OF - 35

Tabela 22. Inchamento de Foster das argilas organofilicas, usando como meio liquido
organico dispersante o 6leo de girassol

Oleo de girassol

Amostras — —
24h sem agitacao 24h com agitagao
BR_WB_ NP - 55
BR_WB A1 OF - 5,0
CH_WB_NP - 5.0
CH WB_A1_OF - 35
CS_WB_NP - 5,0
CS_WB_A1_OF i, 10,0
Cl_WB_NP - 35
Ci_ WB_A1 OF - 40
VS_WB_NP - 35
VS WB A1 OF - 4,0
VI_WB_NP - 4.0
VI_WB_A1_OF - 4,0
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Tabela 23. Inchamento de Foster das argilas organofilicas, usando como meio liguido

organico dispersante ¢ dleo de soja

Oleo de soja

Amostras
24h sem agitacao 24h com agitagdo
BR_WB_ NP - 50
BR_WB_A1_OF - 5,0
CH WB_NP - 5,0
CH_WB_A1_OF - 4,0
CS_WB_NP - 50
CS_ WB A1 OF - 10,5
Cl_WB_NP - 4,0
Cl_ WB A1 OF - 5,0
VS WB NP - 4,0
VS WB A1 OF - 5,0
VI_WB NP - 4,0
VI WB A1 OF - 45

Tabela 24. Inchamento de Foster das argilas erganofilicas, usando como meio liguido
organico dispersante o dleo de canola

Oleo de canola

Amostras L —
24h sem agitagao 24h com agitagao
BR_WB NP - 50
BR WB_A1_OF - 5,0
CH_WB_NP - 45
CH WB_A1 OF - 4,0
CS WB_NP - 45
CS_WB_A1_OF - 10,0
Cl_ WB_NP - 4,0
Cl WB_At1_OF - 4,0
VS WB_NP - 35
VS WB A1 OF - 45
VI_WB_ NP - 4,0
VI_WB_A1_OF - 40
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Tabela 25. Inchamento de Foster das argilas organofilicas, usando como meio fiquido

organico dispersante o alcool etilico hidratado diluido

Alcool etilico hidratado diluido

Amostras : -
24h sem agitacao 24h com agitagao
BR_WB NP 2,5 4,0
BR_WB A1 OF 3.0 4.0
CH_WB_NP 30 35
CH WB_A1 OF 35 45
CS WB NP 25 4.0
CS_wWB_A1_OF 40 6,5
Cl_ WB_NP 25 35
Cl_wB A1 OF 30 4.0
VS WB NP 2.0 3,0
VS WB A1 _OF 3.0 5,0
VI_WB_NP 2,5 3,5
VI WB A1 OF 2,5 3,0

Tabela 26. Inchamento de Foster das argilas organofilicas, usando como meio liquido

organico dispersante o alcool etilico absoluto FB

Alcool etilico absoluto FB

Amostras 24h sem agitacao 24h com agitagao
BR_WB_ NP 3,0 4,5
BR_WB A1 OF 3,0 40
CH_ WB_NP 3,0 3,6
CH WB A1_OF 3,5 4.5
CS WB NP 1,5 2,0
CS_WB_A1_OF 3,0 35
Ci_WB_NP 2.0 3,0
CIL. WB A1 _OF 3.0 35
VS WB NP 2.5 3,0
VS WB A1 OF 40 5,0
VI_WB_NP 2.0 2,5
VI_WB_A1_OF 3,0 35
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ANEXO B

Na Tabela 27, estdo apresentados os resultados de viscosidade aparente
(VA) das dispersbes de argilas organofilicas purificadas € nao purificadas, usando o

Oleo diesel como meio liquido orgénico dispersante.

Tabela 27. Viscosidade Aparente (VA) das argilas organcfilicas, usando como meio liquido
organico dispersante o éleo diesel

Amostras Oleo diesel
Quant. da argila (g) VA (cP}

2.4 8,3

6,0 8,5

BR_ WEB NP 9.6 9.3
13,2 12,0

24 6,5

6,0 7.0

BR_WB_A1_OF 9.6 9.0
13,2 12,0

24 9.8

6,0 9.0

CH_WB_NP 9.6 110
13,2 16,0

24 6.5

6,0 8,0

CH WB_A1_OF 9.6 8.5
13,2 8,0

24 15,0

6,0 12,5

CS_ WB_NP 9.6 13.0
13,2 16,0

24 15,0

6,0 13,0

CS_WB_A1_OF 9.6 12.5
13,2 16,3

24 16,5

6.0 13,5

Cl_WB_NP 9.6 16.3
13,2 17.8
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2,4 8,8
CI_WB_A1_OF 9,0 0
-7 9,6 1.3
13,2 95
2,4 14,5
VS WB_NP 6.0 18,5
9,6 18,5
13,2 16,0
2.4 12,3
6,0 9,3

VS WB ’ !
S WB_A1_OF 9.6 85
13.2 8,0
24 135
6,0 13,0

NP ’ !
VILWE | 9,6 145
13,2 16,5
2.4 11,5
6,0 10,5
VI_WB_A1_OF 9.6 9.8
13,2 11,0
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