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RESUMO

O Estado da Paraiba possui jazidas de bentonitas utilizadas comercialmente para uma vasta
gama de setores tecnoldgicos, com especial destaque para os jazimentos de Boa Vista,PB, que
sdo minerados ha mais de 40 anos e sao responsaveis pela producédo de mais de 80% das argilas
bentoniticas soédicas para uso em fluidos de perfuragdo e outros usos de menor importancia. No
entanto, esses jazimentos estdo se exaurindo, havendo a necessidade da caracterizagdo
mineraldgica e tecnoldgica de novos jazimentos existentes no estado da Paraiba, ainda como
processo de mineracgao incipiente pelo desconhecimento de sua amplitude de usos tecnoldgicos.
Assim, este trabalho tem por objetivo estudar as argilas bentoniticas de Cubati, PB, visando seu
uso em fluidos de perfuracdo de pogos de petréleo base agua. As amostras estudadas foram
submetidas a caracterizacgao fisica e mineraldgica e para caracterizagao tecnoldgica foram secas
a 60-C. As argilas foram transformadas em sddicas por tratamento com Na,CO. e em seguida
realizou-se o estudo do comportamento reolégico das dispersGes argila-agua utilizando-se
viscosimetro Fann 35A de acordo com as normas da Petrobras. Foram determinadas as
viscosidades aparente e plastica, o volume de filtrado, parametros reoldgicos do fluido e sua forga
gel. Os resultados evidenciaram que cada amostra apresenta um teor 6timo de carbonato de
sodio e que as dispersfes argila-agua possuem um comportamento pseudo-plastico e tixotrépico.
Observou-se que duas amostras apresentam potencial para utilizagdo como agente viscosificante
para fluidos de perfuragéo.
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ABSTRACT

The bentonites of the State of Paraiba are commercially used in numerous technological sectors,
particularly in oil drilling muds. However, these bentonite deposits are becoming exhausted due to
several years of exploitation. This work aims to study the bentonite clay Cubati, PB, aiming their use
in drilling fluids for oil wells based water. The samples were dried at 60-C and, their characterization
and technological proprieties was determined. The natural bentonite clays were transformed into
sodium bentonite by addition of concentrated Na.CO, solution, then the suspensions rheological
study was performed using a Fann 35A viscosimeter. The apparent and plastic viscosities, water
loss, rheological parameters and the gel force were determined. Results showed that each sample
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has an optimum sodium carbonate content and that the water-clay suspensions presented a
pseudo-plastic and tixotropic behavior. The rheological properties demonstrated that two samples
had technological potential to be used in drilling muds.

Key-words: Bentonite, reology, characterization, drilling muds

1. INTRODUGAO

As argilas esmectiticas sdo materiais constituidos por um, ou mais, argilomineral esmectitico e
alguns minerais acessorios (principalmente quartzo, cristobalita, mica e feldspatos). Os
argilominerais esmectiticos sdo alumino-silicatos de sddio, calcio, magnésio, ferro, potassio e litio,
que incluem: montmorilonita, nontronita, saponita, hectorita, sauconita, beidelita e volconsoita.
Esses argilominerais séo triférmicos, di ou trioctaédricos, podendo apresentar susbstituigdo
isomorfica do Si por Al nas posigdes tetraédrica e nas posi¢cOes octaédricas o cation pode ser o Al
Mg, Fe, entre outros (SOUZA SANTOS, 1992).

As substituicdes isomorficas nas posigdes tetraédricas e octaédricas, juntamente com as ligagdes
quimicas quebradas nas arestas das particulas e a interagdo dos ions HO- com as cargas nestas
ligagdes quebradas (dependendo do pH), origina um excesso de carga negativa nas superficies
das unidades estruturais, que sdo compensadas por cations (ZADONADI, 1972). Esses cations de
compensacédo, adsorvidos na superficie das particulas, podem ser trocados por outros cations,
conferindo a estes argilominerais a propriedade de troca catiénica.

O numero total de cations trocaveis que uma argila pode apresentar € chamado de capacidade
de troca (adsorgao) de cations (CTC). Quanto maior a CTC da argila, maior o nUmero de cations
que esta pode reter. As argilas esmectiticas sdo as argilas que apresentam as maiores CTC,
variando de 80 a 150 meq/100g.

De acordo com os cations de compensacdo presentes na argila, tem-se que as argilas
esmectiticas podem ser mono-catidnicas ou poli-catibnicas, com predominéncia de um cétion ou
ndo. As esmectitas brasileiras sédo normalmente policatidnicas, sendo geralmente calcio e
magnésio os cations predominantes (SOUZA SANTOS, 1992; AMORIM, 2004 e 2005).

Tecnologicamente as argilas esmectiticas sdo geralmente denominadas bentonitas (SOUZA
SANTOS, 1992; AMORIM, 2005). As argilas bentoniticas s&o largamente utilizadas em muitos
setores industriais, sendo incluidas na classe dos minerais de maior interesse industrial (LUMUS,
1986). As argilas bentoniticas apresentam uma vasta gama de aplicagbes industriais,
movimentando centenas de milh8es de ddélares no mercado global por ano. Dentre as varias
aplicagdes, destaca-se sua utilizacdo em fluidos de perfuracéo.

Segundo o “American Petroleum Institute - API”, fluidos de perfuracéo séo definidos como fluidos
de circulagdo usados em perfurac8es rotativas para desenvolver funges requeridas durante a
operacao de perfuracao de pocos de petrdleo (BARBOSA, 2007).

As bentoniticas sddicas ou policatidnicas, quando transformadas em sdodicas pelo tratamento com
carbonato de sdodio, incham na presenga de 4gua, aumentando varias vezes seu volume inicial,
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sendo utilizadas na preparacdo de fluidos de perfuracdo devido as excelentes propriedades
coloidais e tixotropicas que apresentam (DARLEY & GRAY, 1988). As bentonitas melhoram as
propriedades dos fluidos durante a operacédo de perfuracdo de pogos, desempenhando uma ou
varias das seguintes funcdes: aumentar a capacidade de limpeza do pogo, reduzir as infiltragcdes
nas formacdes permeaveis, formar uma membrana de baixa permeabilidade (*filter-cake”),
promover a estabilidade do poco e evitar ou superar perdas de circulagédo (SOUZA SANTOS, 1992;
AMORIM, 2008; CAMPOS, 2007). Os fluidos de perfuragdo sdo indispensaveis as atividades de
perfuracdo de um poco, pois desempenham uma série de fungdes essenciais, Como: suspensdo e
remocéao dos detritos gerados durante a perfuracéo, resfriar e limpar a broca, controle de presséao,
estabilizagdo das formagdes, lubrificacdo, entre outras (BRINKE, 2007).

No Brasil, as argilas comumente utilizadas na preparacgéo de fluidos de perfuragdo séo as argilas
bentoniticas provenientes dos depdsitos localizados no municipio de Boa Vista, PB. No entanto, a
exploracéo desordenada dos jazimentos de Boa Vista por dezenas de anos levou ao esgotamento
das variedades de boa qualidade o que ocasionara em curto prazo um problema muito grave
para a industria nacional de petréleo (CAMPOS 2007; MENEZES et al.,2008).

Esse panorama evidencia a extrema importancia pela busca por novos jazimentos. Assim, este
trabalho tem por objetivo estudar as argilas bentoniticas de Cubati, PB, visando seu uso em fluidos
de perfuragé@o de pocgos de petrdleo base agua.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materiais

Nessa pesquisa foram estudadas argilas bentoniticas policatidbnicas provenientes da Fazenda
Campos Novos, municipio de Cubati, PB. As amostras foram identificadas através de numeracgéao,
sendo apresentada na Tabela 1 a relagédo entre a numeracgao utilizada e a designacgédo usada para
identificar as argilas na regido de extracéo.

Foi utilizado carbonato de sédio (Na,CO,) anidro PA, VETEC, para transformac¢do das bentonitas
policatibnicas em bentoniticas em sdodicas.

Tabela 1 — Numeracéo utilizada e a designagéo usada no municipio de Cubati.

Numeracgéo Utilizada Denominagéo Local
Amostra 1 Abaixo da Cinza 2
Amostra 2 Poco 02

2.2. Métodos

Todas as amostra de argilas foram secas na temperatura de 60-C e passadas em peneira ABNT
N- 200 (0,074 mm), e em seguida submetidas aos ensaios de caracterizagdo, destacando-se
granulometria por difragcao laser(equipamento Cilas), capacidade de troca de cations(azul de
metileno), analise quimica por fluorescéncia de raios X( equipamento Shimadzu,EDX720), analises
térmicas(equipamento BP 3000) e difragdo de raios X(equipamento Shimadzu XRD 6000).
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As argilas secas foram tratadas com solucdo concentrada de carbonato de s6dio em proporgdes
variando de 50 a 150 meqg/100g de argila e curadas por periodo de 5 dias, segundo procedimento
adotado na literatura (SOUZA SANTOS, 1992; AMORIM et al.,2005), para transformacéo das argilas
em bentonitas sddicas. Com as argilas tratadas foram preparadas disperses argila-agua com
concentracao de 4,86%, em massa, segundo normalizacdo da Petrobras N-2605(1998) e
determinadas suas propriedades reoldgicas preliminares. Esse procedimento consistiu em
adicionar 24,3g de argila em 500ml de agua deionizada, agitar durante 20min a uma velocidade
de 17.000rpm (agitadores Hamilton Beach, 936) e deixar em repouso por 24h. Apds as 24h as
amostras foram agitadas por 5min a uma velocidade de 17.000rpm (agitadores Hamilton Beach,
936) Petrobras N-2605(1998) e foram determinadas as viscosidades aparente (VA) e plastica (VP)
das argilas em funcdo do teor de carbonato de sodio utlizado. As viscosidades foram
determinadas em viscosimetro Fann, 35A.

Com base no comportamento reolégico preliminar foram determinados os teores 6timos de
carbonato de s6dio e em seguida foi realizado o estudo reolégico de dispersdes argila-agua
produzidas com as argilas aditivadas com os teores 6timos de carbonatos.

O estudo reoldgico foi desenvolvido utilizando o viscosimetro Fann 35A, com raio externo e interno
de 1,8415cm e 1,7245cm respectivamente e molar de torgdo F-1. Foram efetuadas leituras a 3, 6,
100, 200, 300 e 600rpm, conforme a metodologia de preparagdo das dispersdes e agitagdo
descrita anteriormente Petrobras N-2605(1998). Com base nos valores determinados foram
calculados as viscosidades plasticas e aparente, limite de escoamento, indice de comportamento
de fluxo e indice de consisténcia, utilizado. Para determinagéo do indice de comportamento de
fluxo e indice de consisténcia foi utilizado processo interativo até a convergéncia das equagdes.
Também foi determinado o volume de filtrado em filtro prensa da marca Fann, com aplicacéo de
uma pressao da ordem de 7,0 kgf/cm: (100psi) durante 30min Petrobras N-2605(1998).

O comportamento tixotropico foi avaliado construindo-se as curvas de deflexdo versus rotagdo
com velocidade de rotacdo crescente e em seguida decrescente, utilizando-se as velocidades de
3, 6, 100, 200, 300 e 600rpm e o procedimento de preparacdo das dispersdes e agitagdo descrita
anteriormente Petrobras N-2605(1998). Para obtencdo da forca gel inicial, agitou-se o fluido na
velocidade de 600rpm durante 15seg, mudou-se a velocidade para 3rpm e deixou o fluido em
repouso durante 10seg e fez-se a leitura obtendo o valor da forca gel inicial. Em seguida, para a
obtencgédo da forga gel final, o fluido foi deixado em repouso durante 10mim e efetuada a leitura na
velocidade de 3rpm.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 estdo apresentadas as curvas de distribuicdo granulométrica das amostras
analisadas. Observa-se que as amostras apresentaram distribuicdo do tamanho de particulas bi-
modal, com concentragao de particulas em torno de 4-5 um e de 30-40pum e tamanhos médios de
particulas de 6,25 e 8,06um, para as amostras 1 e 2 respectivamente. A fragdo volumétrica abaixo
de 2 um das amostras foi de, aproximadamente, 38 e 32%, respectivamente. Verifica-se que as
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argilas analisadas apresentam fragdes volumétricas abaixo de 2 um inferiores as observadas nas

argilas bentoniticas de Boa Vista, que apresentaram valores em torno de 45%.
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Figura 1- Distribuicdo do tamanho de particulas das amostras analisadas.

Na Tabela 1 estédo apresentadas as capacidades de troca de cétions (CTC) das argilas analisadas,
segundo a metodologia de adsorcdo de azul de metileno. Pode-se observar que os valores
obtidos sdo inferiores aos valores de CTC observados em bentonitas sul-americanas (AMORIM et
al., 2004; CARRERA et al., (2008). Este comportamento pode esta associado, em parte, ao elevado
teor de minerais acessorios e impurezas observados nas bentonitas estudadas, tal como
evidenciado em trabalho anterior Petrobras N-2604 (1998).

Tabela 1 - Capacidade de troca de cations

Amostra CTC (meqg/100g)
Al 37,01
A2 32,38

A Tabela 2 apresenta a composicdo quimica semi-quantitativa das amostras estudadas. Verifica-
se que as amostras apresentaram perda de massa de 12,04 e 11,67%, o que esta relacionado,
provavelmente, a perda de aguas coordenadas e adsorvidas, hidroxilas dos argilominerais e
gueima da matéria organica. Observa-se que o teor de Fe,0. nas amostras situou-se em torno de
4-5%, amostras de Boa Vista, PB
(MACHADO,1983;MENEZES et al., 2008). Ambas as amostra apresentaram teores baixos de CaO,

enguanto que apenas a amostra 2 apresentou MgO. Os teores de Oxidos alcalinos e alcalinos
terrosos

sendo semelhante aos teores observados nas

da amostra 2 sdo semelhantes aos amostras de Boa

Vista(AMORIM,2005). Entretanto a falta de MgO na amostra 1 a faz diferir um pouco das amostras
de Boa Vista.

observados nas
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Tabela 2 - Composicédo quimica (% em massa) das amostras analisadas.

Amostra| PF- | SIiO, | ALO, |Fe,O.| MgO | TiO, | KO | CaO |BaO |MnO | Cr,O, | SrO | Total
1 12,04 52,64 |28,38| 4,26 | 0,00 |0,95|0,76| 0,49 | 0,36 | 0,02 | 0,04 | 0,01 99,93
2 11,67 (52,27 |26,40| 509 | 1,96 |0,91|0,70| 0,62 | 0,25| 0,03 | 0,03 | 0,00| 99,93

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

Os difratogramas de raios X das amostras estudadas estdo apresentados na Figura 2. Observa-se
que as amostras apresentam argilomineral esmectitico. No entanto, verifica-se também que a
presencga de caulinita e quartzo. A amostra 1 apresentou pico associado a caulinita com elevada
intensidade, o que indica que a amostra pode apresentar caulinita em elevada quantidade.

Com base na Figura 2 observa-se que ambas as amostras apresentaram expansédo interlamenlar
apos saturacdo com etilenoglicol. O deslocamento do pico referente ao argilomineral esmectitico,
confirma que as amostras possuem argilominerais esmectiticos.
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Figura 2- Difratogramas de raios X das amostras analisadas.

Na Figura 3 estéo apresentadas as curvas das analises térmicas diferenciais e gravimétricas das
amostras analisadas. Pode-se observar que a amostra 1 apresentou pico endotérmico por volta de
120-C e uma pequena inflexdo, endotérmica, na curva por volta de 200-C, enquanto a amostra 2
apresentou pico endotérmico duplo bem definido entre 110 e 200-C, relacionados a perda de
agua livre e adsorvida. Os picos duplos estdo associados a presenga do calcio e magnésio como
cations trocaveis e sdo caracteristicos de argilas esmectiticas (LAGALY,1981). A ndo observacao
de pico duplo na amostra 1, ou de apenas um leve inflexdo na curva por volta de 200-:C (que ndo
chega a ser uma banda endotérmica) vem ao encontro do observado na difragcao de raios X, de
uma grande quantidade de caulinita na amostra. Picos endotérmicos por volta de 550-C,
associados a desidroxilagdo dos argilominerais sdo observados em ambas as amostras. Observa-
se também pico exotérmico por volta de 900-905C, possivelmente relacionado a nucleagéo de

mulita.

As curvas de termogravimetria evidenciam que as amostras 1 e 2 apresentam perdas de massa
de 30 e 32%, respectivamente. Ha duas faixas de temperaturas com intensa perda de massa,
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entre 100 e 200-C, aproximadamente, e entre 450 e 650-C, relacionadas provavelmente a perda de
agua adsorvida e a desidroxilagdo dos argilominerais.
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Figura 3 - Anélises térmicas diferenciais e gravimétricas das amostras analisadas.

Na Tabela 3 estdo apresentados os teores 6timos de carbonato de sédio para cada argila,
juntamente com a denominacgao utilizada para identifica-las.

Tabela 3 — Designagéo das amostras apds tratamento com Na,CO,

Denominacgéo Amostra — Teor de Na,CO, utilizado no tratamento
A1825 Amostra 1 - 82,5 meq de Na,C0O,/100g
Al11125 Amostral- 1125 meq de Na,CO./100g
A2 100 Amostra 2 — 100 meq de Na,C0./100g
A2 150 Amostra 2 — 150 meq de Na,C0./100g

Foram preparadas dispersdes argila-agua utilizando as amostras indicadas na Tabela 2 (com as
argilas sendo aditivas com seus os teores 6timos de carbonato de sddio). Esses fluidos foram
caracterizados através da determinagé&o de suas propriedades reoldgicas em viscosimetro rotativo
de cilindros concéntricos tipo Fann. Como mencionado anteriormente, os fluidos de perfuragéo
podem ser estudados através da escolha dos modelos matematicos mais adequados, sendo os
mais aceitos, para descrever seu comportamento no estado sol os de Bingham e Ostwald. Os dois
modelo constituem boas aproximacgdes, todavia nenhum cobre todo o reograma apresentado por
esses fluidos. Assim, & necessaria a determinacao de propriedades reoldgicas hora utilizando o
modelo de Bingham hora o de Ostwald para a adequada compreensdo do comportamento dos
fluidos.

Com base no modelo Binghamiano foram determinados a viscosidade plastica e o limite de
escoamento dos fluidos analisados no intervalo convencional da APl (300 a 600 rpm) e adotado
pela Petrobras N-2604 (1998). Na Tabela 4 sdo apresentadas essas propriedades reoldgicas.
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Pode-se observar que as dispersdes apresentaram valores de viscosidade plastica, semelhantes
aos das argilas bentoniticas de Boa Vista, PB (AMORIM et al.,2004), utilizadas ha varios anos como
agentes viscosificantes em fluidos de perfuracédo base agua. A Petrobras N-2604 (1998), especifica
valores superiores a 4cP para dispersdes de argilas bentonitas para fins de aplicagédo em fluidos
de perfuragcao base adgua. No entanto, com base na literatura (AMORIM et al., 2005), verifica-se que
esses valores podem ser facilmente corrigidos, atingindo os valores limites da normalizagdo, com
pequenas aditivagdes poliméricas.

Pode-se observar também que as dispersdes apresentaram limites de escoamento variando de
24,90 a 34,23Pa, ndo sendo observado correlagdo entre o limite e a viscosidade plastica. O que
esta relacionado ao fato do limite de escoamento esta relacionado as forcas de interagdo de
natureza elétrica particula-particula, enquanto a viscosidade plastica é o resultado do atrito
particula-particula e fluido-fluido.

Tabela 4 — Propriedades reoldgicas e de filtragdo de suspens8es argila-agua preparadas com as
bentonitas analisadas

Amostras VP (cP): 7. (Pa) VA (cP): VF (ml): n- K (Pas)
Amostra 1 82,5 30 24,90 29,0 22,2 0,077 7,91
Amostra 11125 1,0 29,92 32,2 21,9 0,023 12,96
Amostra 2 100 15 31,84 34,7 16,0 0,031 13,06
Amostra 2 150 15 34,23 37,2 1838 0,029 14,22

- Viscosidade plastica, - Limite de escoamento, - Viscosidade aparente, - Volume de filtrado, ‘Indice
de comportamento de fluxo, ' indice de consisténcia

Também foram calculados os valores de viscosidade aparente e limite de filtrado das dispersdes
analisadas. Os resultados sdo apresentados na Tabela 4. Verifica-se que a viscosidade aparente
variou de 29 a 37,2cP, enquanto que o volume de filtrado variou de 18 a 22 ml. A Petrobras N-2604
(1998), define limite inferior de 15cP para a viscosidade aparente e de superior de 18 ml para o
volume de filtrado. Assim, observa-se que as amostras Al e A2 apresentaram valores dessas
propriedades de acordo com as especificagdes. Espera-se que quanto mais floculado esteja o
sistema analisado maior sua viscosidade aparente e também que seja menor o volume de filtrado
em virtude de uma maior retengdo de agua pelo sistema. Ndo se observa uma relagcdo bem
definida entre a viscosidade aparente e o volume de filtrado, no entanto verifica-se que ha uma
tendéncia clara de aumento do volume com a diminuicdo da viscosidade.

Considerando que as dispersdes seguem o modelo de Ostwald no intervalo de 300 a 600 rpm,
foram determinados os indices de indice de comportamento de fluxo, n, e de consisténcia, K. Seus
valores sdo apresentados na Tabela 4. Observa-se que os valores do indice de comportamento
variaram de 0,02 a 0,07, no entanto, todos se situaram abaixo de 1, indicando que se tratam de
dispersdes pseudo-plasticas e ndo dilatantes. Os valores obtidos para o indice de consisténcia sao
semelhantes a valores determinados para fluidos de perfuragéo de pogos de petroleo base agua.
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Os fluidos a base de agua e argila possuem comportamento reolégico dependente ndo apenas
da taxa de cisalhamento (pseudo-plasticos e dilatantes) mas também do tempo, conhecido como
tixotropia. Os fluidos tixotrOopicos apresentam um incremento de viscosidade quando em
condigOes estaticas (em repouso) pela formacgao do estado gel, e recuperacéo da fluidez (estado
sol), quando submetido a condi¢Bes dinamicas (cisalhamento) (SOUZA SANTOS, 1992). A maioria
dos fluidos de perfuracédo a base agua exibem essa propriedade devido ao surgimento de forgcas
atrativas entre as particulas de argilas, a baixa taxa de cisalhamento (fluxo lento) ou em repouso.
Essa atracéo € possivel porque a distribuigdo de cargas elétricas sobre a superficie das particulas
de argilas ndo € uniforme, apresentando cargas residuais negativas nas faces e positivas nas
arestas( MACHADO, 1983).

4. CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo estudar as argilas bentoniticas de Cubati, PB, visando seu uso
em fluidos de perfuracdo de pogos de petrdleo base adgua. Com base nos resultados obtidos
pode-se chegar as seguintes conclusfes: a) as amostras apresentam teores de MgO, CaO e KO
semelhantes aos observados em bentonitas de Boa Vista, PB; b) as argilas apresentaram fragéo
volumétrica de particulas abaixo de 2 um variando de 30 e 32% e c) com base nos resultado
pode-se concluir que: que as argilas apresentam pequena capacidade de troca de céations,
segundo a metodologia de adsorcédo de azul de metileno; o teor 6timo de carbonato de sddio
usado para a troca catidbnica das bentonitas varia de acordo com a amostra analisada, variando
de 825 a 150 meq/100g de argilas; as dispersfes argila-Agua apresentam comportamento
pseudo-plastico e que as amostras estudadas possuem grande potencial para utilizagcdo como
agentes viscosificantes para fluidos de perfuracao.
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