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RESUMO

TIMOTEO, Dayse Mirella Oliveira. Caracterizacio mineralégica e tecnolégica de um depésito
argiloso na regiao de Cubati (PB). Rio de Janeiro, 2012. Mestrado em Geologia — Programa de Pds-
graduagdo em Geologia, Instituto de Geociéncias, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,

2012.

Orientador: Helena Polivanov

Orientador: Luiz Carlos Bertolino

O Estado da Paraiba possui dep6sitos de argilas utilizados comercialmente para uma vasta gama de
setores industriais, particularmente na preparagdo de fluidos de perfuracdo de pogos de petréleo e de dgua.
No entanto, esses depdsitos estio se esgotando apds dezenas de anos de exploracdo. As maiores e as mais
importantes jazidas de argilas encontram-se nos municipios de Boa Vista, Cubati e Pedra Lavrada. Este
trabalho tem por objetivo caracterizar fisica, mineraldgica e tecnologicamente um depdsito de argila do
municipio de Cubati, PB. Essas argilas sdo materiais constituidos por um ou mais argilominerais
esmectiticos, cujas estruturas cristalinas admitem a adsor¢@o de cétions e anions, atribuindo propriedades
peculiares, e alguns minerais acessorios como quartzos, micas e feldspatos. Para a realizagdo da pesquisa,
foram avaliadas quatro amostras (FCN-AR1, FCN-AR2, FCN-AR3 e FCN-AR4) de um mesmo dep6sito
localizado na Fazenda Campos Novos, utilizando principalmente difratometria de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), mapeamento da composi¢do quimica dos grios, analise
granulométrica a laser (Malvern), anélises termogravimétricas (DTA/TG), fluorescéncia de raios X (FRX)
e espectroscopia Mossbauer. A ativacdo dos materiais para o uso de viscosificantes como fluidos de
perfuracdo foi realizada com barrilha (Na,CO;) em concentragdes variando de 1% a 5%, visando a
modificacdo das argilas de célcicas para sédicas, para determinar as viscosidades plastica e aparente e
volumes do filtrado API, foram utilizadas as normas N-2406 B e N-2506 B Petrobras. A partir das
andlises dos resultados foi possivel avaliar que as amostras apresentam alta concentracio de argila e que o
principal constituinte da mineralogia é a esmectita. Devido a presenca de areia e impurezas, as amostras
FCN-AR1, FCN-AR2 e FCN-AR3 ndo atingiram os pardmetros estabelecidos pelas normas da Petrobras.
Entretanto, a amostra FCN-AR4 obteve os resultados mais proximos aos exigidos pela norma por ter

maior grau de pureza e concentragcdo no tamanho argila.

Palavras-chave: Argila, Mineralogia, Caracterizagdo Tecnoldgica.
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ABSTRACT

TIMOTEO, Dayse Mirella Oliveira. Mineralogical and technological characterization of a clay deposit in
the region of Cubati (PB). Rio de Janeiro, 2012. Masters in Geology — Graduate Program in Geology,

Institute of Geosciences, Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2012.

Advisors: Helena Polivanov

Luiz Carlos Bertolino

In the State of Paraiba, clay deposits are used commercially for a wide range of industries, particularly in
preparation of drilling fluids for oil and water wells. However, after decades of exploitation, these
deposits are getting depleted. The largest and most important clay deposits are found in the municipalities
of Boa Vista and Pedra Lavrada. This study aims the physical, mineralogical and technological
characterization of bentonite clay is deposits from Cubati. These clays consist of one or more smectite
clays, and acessory minerals, such as quartz, micas and feldspar. Their crystal structure admits the
adsorption of cations and anions, giving them peculiar properties. For the study, four samples (FCN-AR1,
FCN-AR2, FCN-AR3 and FCN-AR4) from the same deposit located on the Campos Novos farm were
evaluated by X-ray diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), mapping the chemical
composition of grain, size analysis laser (Malvern), thermogravimetric analysis (DTA/TG), X-ray
fluorescence (XRF) and Mossbauer spectroscopy. The activation of the materials, for use as drilling
fluids, was carried out with soda ash (Na,COj3), in concentrations ranging from 1% to 5%, in order to turn
calcium clays into sodium clays, for determining apparent and plastic viscosities, and API filtrate volume,
according to the Petrobras standarts N-2406 B and N-2506 B. From the analysis of results was possible to
evaluate the samples that have a high concentration of clay and its main mineral constituent is smectite.
Due to the presence of sand and impurities, the samples FCN-AR1, FCN-AR2 and FCN-AR3 did not meet
the parameters set by Petrobras standards. However, the sample FCN-AR4 obtained the closest results to

that required, due to its high purity and concentration in size clay.

Keywords: Clay, Mineralogy, Technological Characterization.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

Segundo BATISTA et al. (2009) as argilas esmectiticas sdo materiais constituidos por um ou mais
argilominerais e alguns minerais acessorios, principalmente, quartzos, micas e feldspatos. Ainda segundo os
autores, esses argilominerais s@o triférmicos, di ou trioctaédricos, podendo apresentar substitui¢do isomorfica
do Si por Al e nas posi¢des octaédricas o cdtion pode ser o Al, Mg, Fe, entre outros.

Comercial e tecnologicamente estas argilas sdo conhecidas como bentoniticas. Geologicamente s@o
denominadas argilas esmectiticas e possuem uma variedade de aplicagdes industriais. Dentre os varios usos,
destaca-se com maior visibilidade em termos econdmicos a utilizagdo em fluidos de perfuragido de pogos de
dgua e de petréleo.

As argilas aprimoram as propriedades dos fluidos durante a operagcdo de perfuragdo de pogos,
desempenhando uma ou vdrias fungdes, como: aumentar a capacidade de limpeza do poco, reduzir as
infiltracdes nas formacdes permedveis, formar uma membrana de baixa permeabilidade, promover a
estabilidade do poco e evitar ou superar perdas de circulagdo.

A relevancia dos fluidos deve-se a lubrificacdo e esfriamento das brocas e hastes de perfuracéio,
transporte para a superficie dos detritos de perfuragio, vedagdo das paredes do pogo para evitar perdas de dgua,
manutencgdo da pressido adequada para evitar erupcdes e desmoronamentos, tornar o bombeamento facil, ndo
inundar a ocorréncia de petréleo. Dessa forma, torna-se indispensavel o uso dos fluidos na perfuracdo de
POgos.

De acordo com LUZ e OLIVEIRA (2005), além desses usos, as argilas também sdo utilizadas para
pelotiza¢do em minérios de ferro, aglomerante de areias de moldagem usadas em fundi¢do, no descoramento de
Oleos vegetais, minerais e animais, impermeabilizacdo de bacias, pet litter, entre outros. Apesar da producao
brasileira de argilas ser de 0,23 milhdes de toneladas/ano, suas aplicagdes t€m sido substituidas por polimeros
orgnicos e o tnico aumento de demanda tem sido a aplicagdo como pet litter.

O Estado da Paraiba mantém-se como o principal produtor, contribuindo em 2006, com 86,5% de toda a
argila produzida no Pais (RESENDE et al., 2007). Ainda segundo o relatério do DNPM, 13 empresas atuam
nesse segmento, sendo a Bentonit Unido do Nordeste a maior delas. As argilas utilizadas para fluidos de
perfuracdo no pais sdo importadas, ou tratadas em laboratério com carbonato de sddio, também conhecido
como barrilha (Na,CO;), para serem transformadas em argilas sddicas, viabilizando o uso para esse fim.

Um dos municipios que mais se destaca por deter depdsitos de argilas esmectiticas sodio-célcica € Boa
Vista na Paraiba, de acordo com a literatura esses depésitos sdo de origem sedimentar. Outros municipios
proximos a Boa Vista detém depdsitos de argilas, como Cubati, Pedra Lavrada e Campina Grande em
condicdes semelhantes.

Entretanto, para viabilizar o uso como viscosificantes para fluidos na exploragao e produgao de petréleo,
as argilas bentoniticas que ndo possuem caracteristicas sddicas naturais precisam ser transformadas de célcica

para sédica. De acordo com CIMINELLI (2005), o emprego de métodos tecnoldgicos para adaptacdo do
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comportamento funcional dos minerais industriais € uma estratégia econdmica aplicada entre produtores de
bens minerais dos paises desenvolvidos.

Ap6s a descoberta e os estudos sobre as argilas de Boa Vista, foi encontrada uma ocorréncia de argila
esmectitica na regido de Cubati, préximo aos municipios paraibanos também produtores do bem mineral;
entretanto, com a descoberta houve a necessidade de conhecer o material argiloso através de estudos
detalhados dos aspectos fisicos, mineraldgicos e tecnolégicos que determinem as caracteristicas desses
materiais, e avaliem por meio da caracterizag@o tecnoldgica se o material possui capacidade de adequag@o para
0 uso como viscosificantes.

A regido apresenta grande potencial econdmico devido as varias ocorréncias de depdsitos argilosos.
Assim, arelevancia desta pesquisa estd em desenvolver estudos sobre a caracterizagdo das argilas localizadas
na Fazenda Campos Novos no municipio de Cubati, através dos dados fisicos, mineraldgicos e tecnoldgicos, e
com isso, pretende-se incrementar o acervo de dados sobre o local.

Outra contribui¢@o deste trabalho € a aplicacdo do conhecimento cientifico no aprimoramento da
industria, voltado para o mercado do petréleo, pois com o uso extensivo do material que advém dessa regido,
as argilas esmectiticas de boa qualidade, estdo se exaurindo.

Assim, os resultados obtidos através das metodologias utilizadas possibilitaram o conhecimento da
composi¢do mineraldgica e das caracteristicas dos argilominerais presentes nas amostras estudadas. Estas
caracteristicas influenciam diretamente na preparagdo das suspensdes e nos resultados das viscosidades e
volume dos filtrados API, e ainda nas propriedades reoldgicas, de acordo com as especificacdes do “American
Petroleum Institute — API”. Sendo assim, a proposta de caracterizacdo do dep6sito € promissora e contribuird

com informagdes cientificas e tecnoldgicas sobre essa regido paraibana.
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CAPITULO 2: OBJETIVOS

2.1 Geral

O objetivo geral desse trabalho foi ampliar os estudos sobre as argilas esmectiticas do municipio de
Cubati - PB, a fim de entender as caracteristicas fisicas, mineraldgicas e tecnoldgicas, das argilas dessa regido.
Além disso, verificar a viabilidade de utilizacdo desse material como viscosificante na perfuragio de pogos de

petréleo e de dgua.

2.2 Especificos

a) Caracterizar as quatro amostras estudadas de acordo com os aspectos: fisicos, mineraldgicos e
tecnoldgicos;

b) Estudar as propriedades das argilas esmectiticas do depésito na Fazenda Campos Novos, antes de
efetuar os ensaios tecnolégicos, a fim de compreender os resultados obtidos nesta etapa do estudo;

¢) Avaliar através dos difratogramas de raios X se o material possui predominio de argilomineral
esmectitico;

d) Determinar a presenca do ferro (Fe,O;) na composi¢do das amostras através da Espectrocopia
Mossbauer;

e) Investigar a propor¢do dos fons Ca** e Na* nas amostras estudadas, através da andlise quimica total
para avaliar a necessidade de ativagdo das argilas;

f) Beneficiar a argila de acordo com os requisitos das normas Petrobras N-2604 B e N-2605 B visando

adequé-la para o uso como viscosificantes para fluidos de perfuragdo de pocos de petréleo e de dgua.
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CAPITULO 3: CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO
3.1 Localizacao da area

A regido de Boa Vista no estado da Paraiba possui um dos maiores depdsitos de argilas esmectiticas do
pais. Assim, a justificativa pela escolha da drea foi caracterizar um novo depdsito situado no municipio de
Cubati - PB.

O municipio de Cubati estd situado na regido centro-norte do Estado, mesorregido da Borborema e
microrregido Seridé Oriental Paraibano, limitando-se com os municipios de Nova Palmeira, Sossego, Seridé e
com o estado do Rio Grande do Norte (Figura 1), abrangendo uma drea de 391,3 km? (CPRM, 2005).
Apresenta coordenadas 06°45°28” de latitude sul e 36°28°15” de longitude oeste, o acesso a cidade € feito pela
BR-230 de Campina Grande no sentido oeste até a cidade de Soledade que fica distante cerca de 60 km; a

partir de Soledade a distancia percorrida € de 32 km em média (CPRM, 2005).

W 34715

| iu 3 .
| JoaoyPessoa

36°28°14.2570, Cubati, Lat: 6°52°5.40”’S; Long: 36°20°29.40”0 ). Fonte: Google Earth. Acesso: 07 de
abril de 2012.
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3.2 Caracteristicas Geologicas

Segundo dados obtidos da CPRM (2005), o arcabougo geoldgico presente no municipio de Cubati

(Figura 2) € constituido pela Formag¢do Campos Novos datando do Cenozdico, Granitéides de composicio

variada e Suite calcialcalina de médio a alto potdssio Itaporanga (ambos datando do Neoproterozdico) e

Complexo Serrinha-Pedro Velho (de idade Paleoproterozdica).
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Neoproterozoico

Granitdides

U-Pb)

Paleoproterozoico

Formagdo Campos Novos (c): argilito, arenito e basalto

diversos (571 Ma U-Pb)

Complexo Serrinha-Pedro Velho: ortognaisse tonalitico-a
granito migmatizado e migmatito (2189 Ma U-Pb) @™ Acudelbarragem

__——Contato geol6gico
e Falha ou fratura

de quimismo indiscriminado (i): granitéides

Suite calcialcalina de médio a alto potdssio Itaporanga
(cm): granito e granodiorito porfiritico associado a diorito (588 Ma ©  Sede Municipal

. Rodovias
— Limites Intermunicipais

— Rios e riachos

3824 352 a3t 3618 35*16'
‘cﬂl 646}
6°50' 650/
6°52' 6°52 ]
6°54' F'54'
G656 56
36°24° 3522 36°20' 36° 18" 3516’
UNIDADES LITOESTRATIGRAFICAS CONVENGOES GEOLOGICAS

CONVENGOES CARTOGRAFICAS

Figura 2: Mapa geoldgico do municipio de Cubati (CPRM, 2005).
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A Formagao Campos Novos € composta por arenitos localmente silicificados e argilitos, estes dltimos
explorados comercialmente por conter argilominerais do grupo das esmectitas, que ocorrem na regido de
Cubati, Pedra Lavrada e Boa Vista (PB), e ainda € constituida por basaltos e argila esmectitica. Nos depdsitos
argilosos encontrados nessa regido hd uma cobertura de solo argiloso que pode variar de 1 a 10 m de
profundidade, as argilas ocorrem em cores variadas, e ainda, formam estratificagdes ou zonas uniformes (LUZ
et al., 2008).

Outro fato em comum € que nos dois locais ocorre associacdo de vulcanismo do tipo fissural composto
principalmente por basaltos e olivinas, amidaldides nos quais, tem na alteracdo das cinzas e poeira destes
derrames, a origem mais aceita das argilas em questdo. A area-fonte tem contribuicdo de sedimentos
indicativos de sentido para NW, enquanto que o conteido fossilifero qualificado por troncos silicificados,
folhas e outras partes de vegetais reforcam o sistema deposicional e demonstram a analogia de profundidade
entre os argilitos.

De acordo com a CPRM (2005) os Granitéides de composi¢do variada sdo formados por biotita granito,
sienito, quartzo, metagranito, granito porfirdide e microporfiritico, datando do Proterozdico (571 Ma).

A Suite Calcialcalina de médio a alto potassio Itaporanga € constituida por granitos e granodiorito
porfiritico associado a diorito, datando de cerca de 588 Ma de idade neoproterozdica (CPRM, 2005).

O complexo Serrinha - Pedro Velho € formado por ortognaisse tonalitico a granitico migmatizado e
migmatito, datado do paleoproterozdico (2189 Ma) (CPRM, 2005).

De acordo com LAGES er al. (2008), na Paraiba ha evidéncias de um sistema deposicional fldvio-
lacustre para a sedimentacdo destes litotipos, tais como: laminacdes planoparalelas nos argilitos atestando
deposi¢do por decantagdo sobreposto e truncado por arenitos conglomerdaticos, arenitos arcoseanos bem
selecionados, subangulosos de granulacdo média a fina, com estratificagcdes cruzadas tangenciais e paleocanais
preenchidos por conglomerados de base e arenitos médios a grossos, erodindo os argilitos. A presenca de lavas
almofadas encontradas em algumas 4reas atesta um regime aquoso a subaquoso para o derrame.

Existem diversas hipéteses sobre a gé€nese dos depésitos de esmectita, como sedimentar, por
CALDASSO (1979); hidrotermal, por PINTO e PIMENTEL (1968); vulcano-sedimentar, por ENNES e
SANTOS (1975), além de CALDASSO (1971) e LIRA FILHO (1973). Porém, estudos detalhados de
geologia, mineralogia e quimica de acordo com GOPINATH et al. (1981 e 1988) concluem que as argilas
resultam da alteracdo dos materiais piroclasticos de natureza turfo e lapilli provenientes do vulcanismo local. A
natureza litolégica do derrame indica uma atividade explosiva resultando na formacgdo dos materiais
fragmentados (vidros vulcanicos, em sua maioria), depositados em paleodepressdes e ambiente lacustre, sobre
o derrame escoridceo e rochas gndissicas, a leste e oeste respectivamente. Tais depressdes, no entanto,
funcionaram também como locais de acumulagdo dos detritos grossos com atividades organicas, antes do
preenchimento por materiais piroclasticos. A desvitrificacdo dos materiais, em condigdes alcalinas, propiciou a

formacdo de argilas esmectiticas.
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De acordo com CALDASSO (1965) sua origem € sedimentar, tendo as argilas se formado num clima
quente e umido, originadas da acumulag@o dos detritos provenientes dos feldspatos e minerais de rochas
cristalinas, em uma bacia restrita do tipo lacustre, confinada entre as rochas do embasamento cristalino pré-
cambriano.

Além disso, CALDASSO (1965) ainda defende a ideia de que os depdsitos estdo relacionados a uma
sequéncia vulcano-sedimentar contemporanea. Segundo essa hipétese, logo apds o inicio do preenchimento das
paleodepressdes pelos psamitos (arenitos) basais, houve um extravasamento de lavas basalticas de composi¢@o
alcalina através de um vulcanismo fissural, que foram posteriormente alterados, fornecendo o material argiloso
que foi transportado e depositado sobre os psamitos basais juntamente com eventuais e pequenas contribuicdes
de cinzas vulcénicas. Tais conclusdes estdo evidenciadas, segundo o autor, no fato de terem sido observadas
recorréncias de clasticos psamiticos e extrusdo de lavas basdlticas, intercaladas nos pelitos (lamitos), o que
comprova a simultaneidade da sedimentagdo com vulcanismo baséltico.

De acordo com PINTO e PIMENTEL (1968), baseados na existéncia de intercalagées de basalto nas
argilas, na presenca de crostas de silicificacdo capeando os depésitos e de cristobalita nas argilas, tais argilas se
formaram a partir da alteracdo dos basaltos que os recobrem, através de fontes hidrotermais.

ENNES e SANTOS (1975) concluiram, em razdo da associacdo das argilas com os derrames
basalticos, pela atuagdo de processos de lixiviagdo e alteracdo a partir de solucdes hidrotermais em cinzas
vulcanicas que antecederam a efusdo baséltica. O material seria depositado em ambiente aquoso ou subaquoso,
a exemplo do que ocorre nos estados de Wyoming e Mississippi, EUA, ainda segundo os autores.

Ainda de acordo com ENNES e SANTOS (1975), os depésitos de argilas esmectiticas da Paraiba estdo
associados aos arenitos grossos conglomerdticos na base, gradando para arenitos finos, siltitos e argilas
esmectiticas no topo, com intercalacdes de finas camadas na por¢ao medial, e possivelmente no topo. No que
se refere a idade de formacao, foram atribuidos a alteragdo dos derrames basélticos que a capeiam a idade de
Cretéceo superior — Tercidrio inferior.

Na regido de Boa Vista, no estado da Paraiba, os depdsitos de argilas sdo encontradas preenchendo
pequenas bacias circulares formadas em paleodepressdes isoladas no embasamento cristalino que é composto
por derrames basdlticos tercidrios e granitos e gnaisses do pré-Cambriano (GOPINATH ez al., 1981, 1988).

Ja os estudos detalhados de geologia, mineralogia e quimica apresentados por GOPINATH ez al. (1981 e
1988), mostraram que a desvitrificagdo dos materiais juntamente com a libera¢do de grande quantidade de

silica que se encontra em forma de calceddnia na regido formaram as argilas esmectiticas de Boa Vista.
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3.3 Geomorfologia

O municipio de Cubati apresenta um relevo suave com minimas ondulacdes, podendo ser encontradas
algumas serras ou serrotes. A altitude ndo ultrapassa a cota 620 m, a drea estd inserida no Planalto da

Borborema, contendo escarpas e cotas entre 700 e 800 m (CPRM, 2005).

3.4 Solos

Segundo dados de BRASIL (1972), por meio do levantamento exploratério e de reconhecimento dos
solos da Paraiba, o municipio de Cubati dentro da classifica¢do empregada possui Solonetz Solodizado, Bruno
ndo-cdlcico, Solos Litdlicos eutréficos e Regossolo Distréfico na classificagdo de 1972 (Figura 3). Com a
correlacdo entre as classes do sistema e a classe atual usada pela Embrapa Solos, respectivamente sdo
categorizados na classe dos Planossolos, Luvissolos e Neossolos.

De acordo com CAMPOS e QUEIROZ (2006), o levantamento dos perfis de solos de alguns
municipios do estado da Paraiba foi reclassificado, entretanto, determinados municipios ficaram sem a

atualizacdo desses perfis descritos inicialmente, como é o caso de Cubati.
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3.5 Hidrografia

A hidrografia da mesorregiao do Seridd € composta por rios intermitentes que na época chuvosa tornam-
se rios caudalosos, podendo causar vogorocas pela suavidade do terreno.

O municipio de Cubati encontra-se sobre a bacia do Rio Piranhas, sub-bacia do rio Seridé. Possui rios
perenes de pequena vazdo e com baixo potencial de d4gua subterranea. Os riachos que cortam o municipio sdo:

riachos Cubati, do Feijao e Campo Novo e mais alguns tributdrios (SEMARH, 1999).

3.6 Aspectos Climaticos

A classificacdo do clima para a regido, segundo Koppen, é Bsh (semi-arido quente), com ventos alisios
de sudeste, com verdo seco e temperatura média anual de 25°C, com periodo longo de estiagem de 8 a 10
meses. A média pluviométrica da regido estd entre 500 a 700 mm para o municipio de Cubati, com periodos

irregulares de chuva (SEMARH, 1999).

3.7 Aspectos Vegetacionais

Apresenta formagdo vegetacional do tipo caatinga hiperxerdfila, caducifélia e subcaducifélia, de troncos
retorcidos, ocorréncia caracteristica de regidoes semi-aridas. Possui espécies de carater arbustivo e é muito
comum a presenga de cacticeas e bromelidceas. As espécies mais encontradas na regido sdo jurema,

marmeleiro, catingueira, juazeiro, algaroba, mandacaru e xique-xique.

3.8 Uso e ocupacio do solo

A érea de estudo no municipio de Cubati € demarcada pelas atividades de mineracdo e a empresa atuante
no local é a Campos Novos Ltda. que explora os depdsitos de argilas esmectiticas.

As argilas advindas do depésito sdo utilizadas na industria ceramica, na composic¢ao de porcelanato e em
mistura com outra argila para a industria de pelotizacdo, areia higiénica e, em alguns casos, fluidos de

perfuragdo.
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CAPITULO 4: REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 MINERALOGIA DAS ARGILAS

Pode-se dividir o conhecimento sobre argilominerais em dois periodos: o primeiro, de 1923 a 1968, foi
marcado pelo interesse na estrutura atdmica, no estudo da caracterizagdo mineralégica e microestrutural dos
argilominerais, no qual foram elucidadas caracteristicas importantes, que definiram tanto a classifica¢do
quanto as propriedades desses argilominerais. Neste periodo, a aplicagdo das técnicas de difragdo de raios X
(DRX), espectroscopia na regido de infravermelho (IV), andlise térmica diferencial (DTA) e microscopia
eletronica de varredura (MEV) foram essenciais para o desenvolvimento da mineralogia das argilas
(ARANHA, 2007). Nesse periodo, por volta de 1933, HOFMANN, ENDELL e WILM propuseram a estrutura
da montmorilonita que se tornou um marco na area de estudo das argilas.

O segundo periodo, de 1968 a 2002, foi marcado pelo estudo da modificacdo superficial dos
argilominerais e pela busca intensa de propriedades que permitissem o desenvolvimento de novos materiais,
tais como: argilas clarificadoras de 6leos minerais, adsorvente de poluentes em tratamento de efluentes e
tratamento de dgua, e para o desenvolvimento de novas aplicagdes como cosméticos, tintas e fluidos de
perfuragdo de pocos de petréleo e dgua, entre outros (ARANHA, 2007).

Apbs esse periodo houve um desenvolvimento nas técnicas utilizadas no estudo da mineralogia das
argilas, além da implementag@o de outras técnicas, para a compreensdo das caracteristicas e propriedades
desses materiais, e ainda a elaboragdo mais precisa da interpretacdo dos resultados. Foram desenvolvidas
diversas técnicas para a avaliagcdo das particulas pequenas e mal cristalizadas: ressonancia magnética nuclear,
espectroscopia Raman, espectroscopia Mossbauer, difracdo de n€utrons e microscopia de forca atdmica.

O estudo das argilas e o desenvolvimento da industria de argilas esmectiticas forneceram uma
contribui¢do importante ao crescimento da mineralogia das argilas (THENG, 1974).

A classe mineral dos silicatos € a mais importante, superando qualquer outra, pois cerca de 25% dos
minerais conhecidos e quase 40% dos minerais comuns sdo silicatos. Os minerais dominantes da crosta
terrestre sdo os silicatos e 6xidos, cujas propriedades dependem das condicdes fisicas e quimicas de sua
formacdo. Os silicatos sdo compostos formados por unidades estruturais extremamente estdveis contendo
tetraedros, representados por SiO,, os quais devido a diferentes arranjos estruturais podem formar diferentes
grupos de compostos. A estrutura dos silicatos pode consistir em tetraedros independentes, como arranjos de
grupos tetraédricos multiplos, independentes, cadeias simples, cadeias duplas ou faixas, folhas ou armagdes
tridimensionais (JANKOVIC et al., 2003, MARTIN et al., 2007 apud FERREIRA, 2008).

Os minerais primdrios que provém da rocha e os resultantes da alteragdo destes sdo os chamados
minerais secunddrios alguns destes minerais decompdem-se facilmente nos primeiros estiagios de
intemperizagdo, entretanto, outros persistem mesmo com o intenso processo de intemperismo. O processo
geologico responsavel pela decomposi¢ao dessas rochas e formacdo destes minerais secunddrios, bem como o

processo contribuinte para a formagao de depdsitos minerais economicamente importantes (como os depdsitos
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argilosos) € a meteorizagdo. Este processo de decomposi¢do das rochas inclui dois mecanismos principais:
alteracdo mecénica e alteracdo quimica. Nas regides tropicais com estagdes seca e umida alternadas, a
hidrélise é acentuada e os minerais primarios libertam determinados elementos quimicos com mobilidades
diferenciadas.

A presenca de magnésio e de metais alcalinos em baixas concentra¢des favorece a formacgdo de
esmectita e de argilominerais interestratificados ilita-esmectita; a presenca de potdssio favorece a ilita; a
presencga de calcio impede o desenvolvimento da caulinita; a presenga de sddio, em concentragdes aprecidveis
favorece a formacao de zedlitas (GRIM, 1963). No caso de decomposi¢do por intemperismo (dgua da chuva,
dguas em movimento) e que ocorra em temperaturas proximas a ambiente, os minerais ferromagnesianos se
decompdem em primeiro lugar, seguindo-se os feldspatos e depois as micas.

A argila pode ser definida como agregados constituidos essencialmente por argilominerais, podendo
conter outros minerais, além de matéria orginica e outras impurezas. A fragio argila € definida como particulas
com diametro esférico < 2um; apresenta propriedade plastica quando pulverizada e misturada com 4gua, e
quando seca torna-se consistente e rigida, e ap6s queima a 1000° C adquire grande dureza (GOMES, 1986).

Normalmente as argilas possuem outros constituintes, como materiais ndo argilosos, substancias
organicas e inorganicas, cations adsorvidos, restos de matéria orginica e sais soliveis. Esta mistura
estratificada, juntamente com as substitui¢des isomorficas, provoca uma grande variacdo na composicao
mineralégica (MOORE e REYNOLDS, 1989).

Os argilominerais sdo silicatos de aluminio hidratados, pertencentes a familia dos filossilicatos, que
fazem parte da constitui¢do dos solos, sedimentos e rochas. Esses minerais possuem estrutura cristalina bem
definida, mas apresentam frequentemente substituicdes isomorficas na rede, ndo permitindo uma defini¢ao
unica de sua férmula quimica.

Os argilominerais sdo formados pela justaposi¢do ou condensagado de dois tipos de laminas: ldminas de
tetraedro de silicio e laminas de octaedros de aluminio e magnésio. De acordo com o arranjo dessas laminas no
sentido de formar as unidades cristalograficas caracteristicas sdo distinguidos grupos minerais importantes em
solos brasileiros (MUGGLER et al., 2005). A maioria dos argilominerais € subdividida em funcao de suas
propriedades estruturais e sdo essas propriedades que fornecem o desempenho desse material para as mais
diversas aplicacdes (GRIM, 1968).

A importancia dos argilominerais é que os coldides eletronegativos apresentam propriedades
importantes, como a adsorcao e troca de cdtions, além de serem suscetiveis a dispersao e floculacio, apresentar
forte poder de retencdo para a dgua, acentuada plasticidade e adesividade, tenacidade em estado seco e
variagdo de volume consoante com teor de agua, essas caracteristicas dos argilominerais tornam esses
elementos importantes para diversos usos.

Existe um grande niimero de cristais cujas unidades estruturais sdo moléculas grandes e eletricamente
neutras: a ligacdo que une as moléculas entre si e forma o cristal € chamada de ligacdo de Van der Waals e

assume um papel importante para a formacgado dos cristais; estdo envolvidas ainda no processo as ligagcdes
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ionicas e covalentes. Dessa forma, as moléculas que sdo formadas pelas for¢as Van der Waals num cristal
tendem a se orientar em folhas paralelas ou em cadeias paralelas, de modo a se obter o maior nimero possivel
de atomos que estejam mais préximos entre si, levando ao maximo a forca atrativa e a energia de ligagcdo para
formar o cristal.

Os cristais sdo constituidos por pequenas unidades (fons, dtomos ou moléculas) orientados
simetricamente lado a lado nas trés dimensdes. Os pontos definindo essas unidades no espaco sdo chamados de
reticulado cristalino, que é, geralmente, caracteristico para cada substancia quimica cristalina. A dimensdo de
um fon é determinada pela forca de atrag@o exercida sobre os elétrons mais externos pela carga positiva nuclear
“efetiva”, portanto quando um 4tomo € convertido em um cétion, suas dimensdes decrescem devido ao
aumento da carga nuclear “efetiva”. Por outro lado, deve-se esperar que um anion tenha maiores dimensdes do
que o atomo neutro do qual se formou. Em cristais de sistema cibico, a dimensdo ou parametro da célula
cristalina pode ser determinado pela equacio de Bragg (AZAROFF e BUERGER, 1958):

nA = 2d. sen O,
onde, n: niimero inteiro; A: comprimento de onda dos raios X incidentes; d: distincia interplanar; ©: Angulo de
difragdo.

Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, o mesmo interage com os atomos presentes, originando o
fenomeno de difracdo. A difragdo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg, a qual estabelece a relacdo entre o
angulo de difracdo e a distincia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase cristalina).

Todas as propriedades tteis das argilas advém dos argilominerais. Apenas com o desenvolvimento e
aplicacdo de técnicas, tais como: difracdo de raios X e difragcdo de elétrons foi possivel determinar o estado
cristalino dos minerais argilosos. Por outro lado, a aplicagdo destas técnicas e de outras como: andlise térmica
diferencial, andlise térmica gravimétrica, microscopia eletronica de transmissao e de varredura, espectrometria
de absorcdo de infravermelho, andlise por microssonda eletronica, ressonincia paramagnética eletronica,
ressonancia paramagnética nuclear e espectrometria de absorcio Mossbauer, possibilita a identificagdo, a
caracterizagdo cristaloquimica e a classificacdo de diversos argilominerais (GOMES, 1986).

Por meio do fracionamento das argilas € possivel obter uma melhor caracterizagdo, ndo apenas por
fornecer uma fragdo rica em argilominerais, mas também por facilitar a identificacdo de outros minerais
originalmente presentes em menor quantidade.

Misturas de argilominerais de varios grupos geralmente apresentam dificuldades, quer pela possibilidade
de interferéncia nos diversos métodos de identificac@o, quer pelo fato de determinados argilominerais niao
serem detectaveis abaixo de determinado teor da amostra, teor esse que varia com o argilomineral e com o
método de ensaio (WARSHAW e ROY, 1963).

No estudo dos argilominerais ¢ fundamental compreender a sua estrutura molecular. As dimensdes e
simetrias dos tetraedros e octaedros permitem o compartilhamento de dtomos de oxigénio entre as folhas,
podendo uma folha octaédrica compartilhar atomos de oxigénio com uma ou duas folhas tetraédricas. A

combinagio de uma folha octaédrica com uma ou duas tetraédricas é denominada lamela (ou camada unitaria).
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As lamelas sdao empilhadas para formar a rede cristalina. A distincia entre o plano de uma lamela e o plano
correspondente da lamela seguinte é denominado espagcamento entre planos. Na lamela, as folhas estao ligadas
por ligacdes covalentes e, portanto, sdo estaveis. As lamelas da rede cristalina sdo mantidas unidas pelas forgas
de Van der Waals como mencionado acima, o que favorece a clivagem no plano basal resultando em
fragmentos em hdbito miciceo (GOMES, 1986).

Existem sete grupos de argilominerais, desses sete, seis possuem estruturas organizadas em folhas e
camadas com silicatos presentes, de onde a designacdo de filossilicatos foi abrigada, tém-se ento os seguintes
grupos: a) grupos de 7 A;b) grupos de 9,3 A;c) grupos dos 10-11 A;d) grupo dos 12-15 Ase) argilominerais
de grande distincia interplanar; e f) mistura dos grupos. Sdo conhecidos como os grupos da caulinita, da ilita,
da esmectita, da clorita, da vermiculita, dos interestratificados, da palygorskita e da sepiolita (GOMES, 1986).
Neste capitulo serd enfatizado o grupo das caulinitas, das esmectitas e das ilitas, pois compreendem os grupos
encontrados na mineralogia das amostras estudadas.

Segundo a disposicdo estrutural das folhas tetraédricas e octaédricas sdo determinados os trés tipos
basicos de minerais argilosos: tipo 1:1 (grupo caulinita-serpentinito), o tipo 2:1 (grupo da esmectita e
micas/ilitas) e o tipo 2:2 (grupo das cloritas). Existem ainda interestratificados, onde diferentes tipos de
camadas ocorrem num mesmo cristal, como sendo caulinita-esmectita, ilita-esmectita ou ilita-vermiculita
(GOMES, 2002 apud MARQUES, 2007).

Os argilominerais bilaminares do grupo 1:1 sdo formados pelo arranjo de uma lamina tetraédrica e uma
lamina octaédrica. A 1amina tetraédrica contém silicio envolvido por oxigé€nios e a octaédrica contém aluminio
envolvido por oxigénios e oxidrilas. O principal representante dessa classe de minerais € a caulinita
(LUCHESE et al., 2002). A ligacdo entre essas duas laminas € a ligagdo iOnica entre o oxigénio apical da
lamina de tetraedro e o aluminio da ldmina octaédrica, as pontes hidrogenionicas que seguram os oxigénios das
camadas promovem uma forte ligacdo entre as unidades 1:1, o que confere a este tipo de mineral uma
caracteristica de ndo expansibilidade e também da inexisténcia de troca de materiais entre as unidades 1:1
(Figura 4). A férmula ideal da caulinita € Al,Si,05(OH), (MUGGLER et al., 2005).

A distancia basal das caulinitas referente ao plano 001 éde d =7,15 A (BRINDLEY e BROWN, 1980).
Contudo, distincias basais variando entre d = 7,20 Aeds= 7,50 A podem ser encontradas. Elas sdo
frequentemente associadas a caulinita, visto que as particulas desta podem apresentar espessuras variadas
conforme o nimero de planos ordenados sobrepostos, o que pode alterar levemente a posi¢do do pico de

referéncia (MOORE e REYNOLDS, 1997).

28



CALILINITAS

Figura 4: Representagdo do modelo estrutural da caulinita (GRIM, 1962).

O grupo das esmectitas, que pode ser denominado 2:1, sdo formados pelo empilhamento de duas laminas
tetraédricas, fazendo um sanduiche com a 1amina octaédrica (Figura 5). As ligacdes dentro da unidade 2:1 que
manté€m as laminas juntas sdo ligacdes idnicas dos oxigénios apicais ligados aos Si dos tetraedros com o Al da
lamina dos octaedros como nas unidades 1:1. Os principais minerais 2:1 apresentam cargas elétricas de
superficie que sdo origindrias, principalmente, de substitui¢des isomoérficas nas camadas tetraédricas ou
octaédricas, assim o Mg substitui isomorficamente o Al e causa um desbalango de carga, o que possibilita a
atracdo de cétions para neutralizar a carga desenvolvida. Assim, a forca de atracdo entre os planos basais
permite que, além dos cations, a 4gua e outras substincias penetrem e provoquem uma grande expansao do
material. A férmula tipica da esmectita com Na* como cétion trocdvel é: Nagg; Sig (Al3 33Mgg ¢7) O (OH)4

(MUGGLER et al., 2005).
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Figura 5: Modelo estrutural da esmectita (DANA, 1983).
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As placas das esmectitas apresentam perfil irregular, sdo muito finas, t€m tendéncia a se agregarem no
processo de secagem, e apresentam boa capacidade de delaminacdo quando colocadas em contato com a dgua.
O didmetro é de aproximadamente 1000 A a espessura pode chegar até 10 A e as dimensdes laterais podem
variar de 300 A a varios microns, o que resulta em uma elevada razdo de aspecto, podendo chegar a
aproximadamente 1000 (PAIVA et al., 2007). O empilhamento dessas placas é regido por forcas polares
relativamente fracas e por forcas de Van der Waals. Se o cétion € o s6dio, o inchamento pode progredir desde
9.8 A, quando a argila € exposta ao ar, a um maximo de 40,0 A, quando a argila é totalmente dispersa em meio
liquido (LUMMUS, 1986).

O espacamento entre as camadas estruturais adjacentes da esmectita pode variarde 10a 17,5 A, sendo de
il2,5A quando o cétion intercalar é o Na*, e de + 15,5A quando o cétion intercalar € o Ca**. A substituicdo da
dgua intercalar por etileno-glicol ou por glicerol expande a estrutura da esmectita. Por todas estas
caracteristicas, as esmectitas em geral t€m propriedades de absorcdo e adsor¢do que as tornam valiosas para
certos usos industriais. A elevada capacidade de troca catidnica evidenciada pelas esmectitas advém do alto
grau de substituicdo isomorfica. Normalmente, 4gua, etileno glicol e glicerol s@o utilizados para promoverem
essa modificacdo, permitindo a identificagdo desses minerais (GOMES, 1986). Entretanto, para o uso
industrial, as esmectitas podem ser classificadas como: esmectitas que t€m o s6dio como principal cation
interlamelar e possuem propriedades de inchar em 4gua e esmectitas que apresentam o cdlcio como cation
predominante e ndo incham em presenca de dgua (PEREIRA, 2003).

De acordo com GRIM (1968) no grupo ilita, a unidade estrutural bdsica tem uma camada composta por
duas folhas tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica. Os tipos de tetraedros em cada folha de
silica apontam para o centro das unidades e sdo combinadas com uma folha octaédrica simples com
substitui¢do adequada de OH por O. Os ions de potéssio sdo encontrados entre camadas unitdrias balanceando
a sua estrutura (Figura 6).

As ilitas sdo frequentemente encontradas préximos a 9,0 Aa10A. A férmula geral da ilita € K,(Al,

Mg)4(Si, Al)sO2(OH),.nH,0, sua férmula quimica apresenta maior concentra¢io de dgua.
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Figura 6: Modelo estrutural da ilita. (Fonte: http://pt.scribd.com/doc/60167308/Solo-limite-Liquidez-e-
Plasticidade).
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4.2 TECNOLOGIA DAS ARGILAS

Tecnologia das argilas € a aplicacdo dos conhecimentos cientificos fundamentais sobre a estrutura,
métodos de estudo e as propriedades fisico-quimicas das argilas e dos argilominerais as industrias, artes e
profissdes que trabalham com argilas como matéria-prima fundamental (GRIM, 1955).

Sempre houve certo interesse no estudo das argilas, mas apenas no decorrer dos ultimos 50 anos que
meios adequados de pesquisas cientificas tornaram possivel seu estudo mais aprofundado. Desde 1925 muitos
estudos foram realizados sobre a composi¢do, a estrutura e as propriedades fundamentais dos constituintes das
argilas e solos; t€m sido estudadas as formas de ocorréncia e a génese das varias formas de argilas, dos solos e
dos dep6sitos de interesse industrial, em especial, a relagdo do argilomineral ou argilominerais presentes nas
argilas com suas propriedades tecnoldgicas (SANTOS, 1975).

Uma argila qualquer pode ser formada ou pode ser composta por particulas de um argilomineral ou por
uma mistura de diversos argilominerais. Quimicamente, os argilominerais, como foi assinalado no capitulo
anterior, sdo compostos por silicatos hidratados de aluminio e ferro, contendo ainda, geralmente, certo teor de
elementos alcalinos e alcalinos terrosos (SANTOS, 1975).

Grande numero dessas argilas industriais provém de jazimentos brasileiros, havendo, entretanto,
importacdo de argilas especiais tais como, argilas esmectiticas descorantes ativadas por acidos; argilas
esmectiticas sddicas e cdlcicas para uso em fundi¢do e em perfuragcdo de pogos e para fins especificos. Apesar
das importagdes para varias aplicagdes tecnoldgicas, ja existe o emprego parcial de argilas nacionais em alguns
setores industriais, puras ou de mistura com outras argilas importadas, visando diminuir o preco de custo do
processo industrial que utiliza a argila estrangeira. A utiliza¢do das argilas na inddstria € de grande valor
econdmico (SANTOS, 1975).

Dessa forma, dos 32 setores das industrias quimicas de processo, apenas uma quarta parte ndo usa
argilas em algum ponto dos processos industriais de fabricagfo dos respectivos produtos acabados.

A caracterizacdo de uma argila pode ser feita nos seguintes estados: bruto, natural ou original; apés
desagregacdo, cominui¢do ou moagem; ap6s a separacdo em meio liquido através de peneiras, floculacio e
secagem; e apds a separacdo fluida com floculacdo e secagem se for necessario. Caracterizar uma argila,
especialmente visando seu uso tecnolégico, € conhecer a variabilidade de suas propriedades, o que ndo é um
problema simples, pois ndo sé necessita de técnicas comuns, mas também laboriosas e bastante sofisticadas
(SANTOS, 1975).

Assim, caracterizar preliminarmente uma argila para a utilizagdo tecnoldgica significa medir e/ou
determinar experimentalmente as propriedades a seguir: textura, composi¢cdo mineralégica (cor, composicao
quimica, identificacdo dos componentes ndo cristalinos e cristalinos), ions trocaveis, sistema argila + dgua e
propriedades tecnolégicas especificadas, mensurdveis em laboratério. Pelo conhecimento dos valores medidos,
geralmente de um conjunto dessas propriedades, € possivel prever, com bastante seguranga, a possibilidade de

utilizacdo da argila nos diversos segmentos industriais.
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As argilas sdo sistemas complicados devido as variadas configuragdes geoldgicas de formacgdo das
mesmas; podem variar na composi¢do mineraldgica qualitativa ou quantitativa dentro dos argilominerais,
cristalinos ou amorfos, diferencas relativas dos varios minerais e no grau de substitui¢do isomoérfica nos
reticulados cristalinos. Geralmente sdo os seguintes fatores que controlam as propriedades que uma
determinada argila possui: a composi¢do mineraldgica dos argilominerais e a distribuicdo granulométrica, a
composi¢do mineraldgica dos ndo minerais e a distribuicdo granulométrica das particulas, teor em eletrdlitos,
dos cétions trocdveis e sais soldiveis, natureza e teor dos componentes organicos, além das caracteristicas
texturais das argilas (SANTOS, 1975).

Essa complexidade das argilas leva a dificuldade na classificacdo das mesmas, refor¢cando especialmente
o conceito de que ndo existem duas argilas iguais. Esse conceito deu origem a uma nomenclatura geografica,
identificando-se as argilas pela localidade de onde foram extraidas, outras classificagdes podem ser feitas pela
origem geoldgica. A classificacdo e a nomenclatura de uma argila ndo devem ser confundidas com a
classificacdo e nomenclatura dos argilominerais constituintes da mesma.

As argilas constituidas por argilominerais como esmectita, haloisita e caulinita, geralmente possuem em
elevado grau, propriedades plésticas e coloidais, e apresentam grandes variacdes em suas propriedades fisicas.
Essas variacdes podem frequentemente, ser atribuidas a variagdes na natureza dos cétions trocdveis que
neutralizam a estrutura cristalina e a fatores estruturais e composicionais como variagdes na populagdo das
posi¢des octaédricas (SANTOS, 1975).

Os sistemas coloidais sdo sistemas dispersos em que essa fase € geralmente um sélido ou um liquido e a
fase dispersante é geralmente um liquido, sendo dgua o caso mais comum. A capacidade de troca i6nica é uma
propriedade importante dos argilominerais, visto que os fons permutdveis tém grande influéncia sobre as suas
propriedades fisico-quimicas e tecnoldgicas. Podem modificar as propriedades plésticas e outras propriedades
de uma argila pela permuta do ion adsorvido.

Os valores de capacidade de troca catidnica (CTC) de um solo dependem da classe textural, do tipo de
mineral de argila presente e do teor de matéria organica (BRADY, 1989). Particulas menores (fragdo argila, <
2mm) apresentam um grande nimero e uma grande drea superficial por unidade de massa (SPOSITO, 1989
apud COSTA, 1999). Dessa forma, solos mais argilosos apresentam maior CTC do que solos arenosos
(BRADY, 1989). De outro modo, solos com predominancia de argilas silicatadas tendem a apresentar maior
CTC do que solos com predominéncia de 6xidos de ferro e aluminio (BOUDOT et al., 1986). Além dos
coldides inorganicos, a CTC de um solo também é dependente da presenca dos coldides orgénicos. Estes sdo
formados a partir da decomposi¢do quimica e bioldgica dos materiais organicos adicionados ao solo
(MCBRIDE, 1994).

A capacidade de troca catidnica varia de 80 a 150 meq por 100 g de esmectita, de 3 a 15 meq por 100 g
de caulinita, de 5 a 10 meq de haloisita-2H,0, de 10 a 40 meq por 100 g de ilita ou clorita e de 100 a 150 meq
por 100 g de vermiculita. Nas argilas esmectiticas, a capacidade de troca catidnica € devida, principalmente, a

substitui¢des isomorficas da camada tetraédrica, na caulinita € devida sobretudo a ligagdes quebradas; a menor
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cristalinidade da caulinita aumenta também a capacidade de troca de cations; no caso das ilitas e cloritas, a
capacidade de troca de cétions € devida a ligagdes partidas e a troca de fons K* nas arestas das ilitas ou de fons
de Mg”* na superficie das cloritas (SANTOS, 1975).

Propriedades importantes das argilas sdo: plasticidade, resisténcia mecénica a imido e a seco, retragdo
linear de secagem, compactagio, tixotropia e viscosidade de dispersdes coloidais aquosas; essas propriedades
s@o desenvolvidas pelas argilas em presenca de dgua. Segundo GRIM (1965) o sistema argila + dgua tem
propriedades diferentes da dgua liquida, essa 4gua tem moléculas organizadas em uma espécie de estrutura
rigida, a partir das superficies dos argilominerais, a qual depende da natureza do argilomineral e de natureza
dos anions e cétions adsorvidos na superficie do argilomineral (SANTOS, 1975).

Quando um argilomineral € disperso ou defloculado em 4gua, por exemplo, por meio de um agente
dispersante ou defloculante como o hidréxido de sédio, o fon sédio (Na*) fica em solucio e a superficie do
argilomineral fica com uma carga negativa adsorvida (fons OH); as particulas de argila funcionam como
condensadores elétricos carregados, havendo uma repulsdo entre elas, a qual provoca a dispersdo no meio,
dando origem a um sol coloidal, geralmente muito viscoso.

Quando a argila € facilmente dispersa em dgua formando uma suspensdo ou gel t€m-se um fendmeno de
tixotropia que € observado em dispersdes coloidais diluidas e concentradas, quando deixadas em repouso: ha
um aumento gradual da viscosidade da dispersao coloidal até a consolidacdo em um gel, que pode ser destruido
voltando ao estado liquido por agitaco rigorosa, mesmo em suspensdes contendo 2% de argilomineral.

Dispersoes coloidais diluidas de argilas sdédicas e, principalmente as concentradas de outros
argilominerais, com um certo grau de defloculagio apresentam o fendmeno da tixotropia. A suspensio torna-se
menos rigida e viscosa pela agitacdo e torna-se mais espessa pelo repouso. A tixotropia pode ser uma
propriedade desejavel no caso de fluidos para perfuragdo rotativa de pocos de petréleo (retém fragmentos de
rochas para evitar trava da broca apds uma parada). A viscosidade e a tixotropia variam com o tempo e o
fendmeno pode ser acelerado com ultrassons (DALE e GERMAN, 1964; WORRALL e BASU, 1965 apud
SANTOS, 1975).

A individualizag¢do das particulas pelo efeito dispersante do sédio resulta apenas da destrui¢do dos
aglomerados de particulas de argilominerais; em dispersdes aquosas a adi¢do de teores crescentes de sédio
trocdvel causaria um aumento inicial da viscosidade aparente por aumentar o nimero de particulas
individualizadas por unidade de volume para depois diminuir até atingir o minimo da viscosidade aparente da
dispersdo de argila caulinitica ou ilitica.

Assim, o efeito na plasticidade do sistema argila + dgua pela adicdo de defloculante do tipo carbonato ou
hidréxido de s6dio a uma argila esmectitica é oposto ao observado em uma argila com alto teor de caulinita e
em uma ilita (SANTOS, 1975).

Para a preparacido de argilas para ensaios tecnoldgicos é utilizado um método que sé se aplica a argilas
para ceramica vermelha, argilas esmectiticas e para argilas refratdrias. A preparagdo da amostra consiste nas

seguintes operagdes: secagem, britagem e moagem. Na secagem a argila € seca ao sol, livre de poeiras e com
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circulagdo de ar para ser britada e moida, pode também ser seca com estufa a vicuo ou com circulagio abaixo
de 70°C. Na britagem a amostra € britada no britador de mandibulas e na moagem € passada no moinho de
disco.

Em paises que nfo existe a esmectita sédica natural, de grande emprego industrial € pratica usual tratar
uma esmectita calcica ou magnesiana por carbonato de s6dio e assim obter uma esmectita sddica de
propriedades tecnoldgicas iguais ou proximas as da esmectita soédica de Wyoming. O que realmente interessa
industrialmente nas esmectitas (sddicas ou célcicas), naturais ou sintéticas, sdo as propriedades tecnoldgicas
desejadas industrialmente (FAHN, 1965).

Assim, a industrializacdo de uma argila esmectitica usando reagdo quimica de troca de cations, quer seja
a “ativacdo 4cida” para a producdo de uma argila descorante ou para transformar as argilas em sédicas
necessita-se de uma industria quimica de processo; isso torna dificil a competi¢io econdmica entre uma
esmectita sédica obtida por reacdo quimica por carbonato de s6dio com a esmectita sddica natural de Wyoming
(EUA).

A propriedade de inchar em dgua gerando séis e géis viscosos levou o American Petroleum Institute
(APIL, 1962) a especificar, para uma dispersdo aquosa contendo 6% de esmectita s6dica de Wyoming a
viscosidade aparente minima de 15 cP, medida com o viscosimetro FANN de rotacgdo a velocidade de 300 rpm.
Nas mesmas condi¢des, uma esmectita dcida ou contendo cétions di ou trivalentes ndo “incha”, permanecendo
precipitada ou floculada e apresenta uma viscosidade aparente FANN na faixa de 1-3 cP, a 300 rpm, dai a
diferenciacdo entre as esmectitas (ZANDONADI, 1970).

Portanto, a troca de sédio se houver inchamento, pode ser verificada experimentalmente medindo a
viscosidade aparente FANN, a 300 rpm, de uma dispersdo aquosa a 6%, se houver a troca, viscosidades da
ordem de 15 cP sdo medidas. A mistura de esmectita sédica com caulinita e, provavelmente com outros
minerais ndo esmectiticos, baixa nao linearmente a viscosidade aparente. Em laboratdrio usa-se o viscosimetro
FANN (API, 1962) que € do tipo de viscosimetro de cilindro rotativo, que gira com velocidade angular
constante. Determina-se a velocidade a 300 rpm e a 600 rpm. A diferenca entre a de 600 rpm e a de 300 rpm é
a viscosidade plastica (Vp) (FANN INSTRUMENTS CORP., 1964 apud SANTOS, 1975).

O carbonato de sédio € o reagente preferido para a ativagdo do material, por ser um dos compostos mais
baratos a base de sddio; além de ser um dos que melhor satisfazem as condi¢des de pH de esmectitas sédicas
nas condi¢des desejadas, que estd na faixa de 8 a 10 (SANTOS, 1975).

A lama para perfuracgio de pogos para pesquisa foi usada pela primeira vez nos Estados Unidos em 1883,
porém s6 a partir de 1901, no Texas, é que os técnicos em perfuragdo dirigiram suas atengdes sobre as
vantagens do uso da lama nas sondas do tipo rotativo. Com sondagens superiores a 6000 m de profundidade, a
preparacdo e o emprego de fluidos de perfuragdo sdo um campo especializado e extremamente importante na
industria de extrac¢do de petréleo (MCCRAY e COLE, 1959).

O fluido ou lama injetado nas sondas rotativas deve lubrificar e esfriar a broca e hastes de perfuracao,

transportar consigo para a superficie os detritos da perfuracdo, vedar as paredes do pogo evitando a perda
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d’4gua, manter a pressdo adequada para evitar erupgdes e desmoronamentos, ser de facil bombeamento, nao
inundar a ocorréncia de petréleo e nio ser corrosiva. E a argila dispersa que d4 ao fluido de perfuragio essas
propriedades: ela deve ter composi¢do quimica e estrutura cristalina especificas para que possa apresentar tais
propriedades (DARLEY e GRAY, 1988; AMORIM et al., 2002).

Os fluidos de perfuragdo podem ser conceituados como composigdes frequentemente liquidas destinadas
a auxiliar o processo de perfuracdo de pocos de petréleo (AMORIM, 2003) e dependem das exigéncias
particulares de cada perfuragcdio (AMORIM et al., 2006). Para perfuracdes simples e pouco profundas, um
fluido constituido de dgua e argila em baixa concentracdo é adequado. Contudo, em situagdes de dificil
perfuragdo e/ou em grandes profundidades, € necessario um fluido mais elaborado, com introdu¢do de um ou
varios aditivos (AMORIM et al., 2006).

O desenvolvimento de fluidos de perfuracéo estd cada vez mais especializado, de forma que todas as
propriedades necessarias aos fluidos sejam adquiridas por meio da incorporagio de aditivos desenvolvidos
especialmente para corrigir e/ou melhorar o desempenho dos fluidos durante a operagdo de perfuracdo de
pocgos, garantindo, assim, o sucesso da perfuragdo (BARBOSA, 2006).

As argilas esmectiticas brasileiras estudadas sdo geralmente policationicas, sendo normalmente o célcio
e 0 magnésio os cations predominantes (ZANDONADI, 1972 apud SANTOS, 1975), a tnica argila brasileira
contendo parte aprecidvel de sédio como cétion trocdvel € a de Boa Vista (PB) (SANTOS, 1968), que sdo
argilas constituidas por misturas de esmectita e/ou argilomineral com interestratificado de ilita-esmectita.

As caracteristicas dos fluidos de perfuragcdo sdo determinadas e medidas em ensaios de laboratorio,
como: determinacdo de teor de umidade, viscosidades aparentes e plasticas, volume do filtrado API, da
granulometria e do pH. Os ensaios para esse tipo de uso devem seguir os métodos N-2604 B e N-2505 B
(PETROBRAS, 1998), que sdo baseadas nas normas do American Petroleum Institute (API, 1962). As
especificacdes do material a ser utilizado como fluido de perfuragado estdo presentes na Tabela 1.

A norma utilizada ndo aceita o acrescimento de matérias organica na elaboracio da esmectita, que deve

ser isenta de aglomerados e materiais estranhos.

Tabela I. Requisitos para utiliza¢io da argila ativada como viscosificante (PETROBRAS N-
2604, 1998 apud TONNESEN, 2010).
Caracteristicas Argila Ativada

Minimo Mdximo
Viscosidade aparente (cP) 15,0 -
Viscosidade pldstica (cP) 4,0 -
Retido na peneira ABNT 74um (% peso) - 4,0
Umidade (%) - 14,0
pH - 10,0
Filtrado API (mL) - 18,0
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4.3 ARGILAS DE WYOMING (EUA) E DE BOA VISTA (PARAIBA)

As argilas de Wyoming - EUA sdo argilas plasticas e coloidais que tem como fon principal o sddio,
sendo assim, apresentam expansdo intensa. Essas argilas sdo utilizadas como padrbes por possuir
caracteristicas sddicas naturais e alta capacidade de inchamento, dessa forma, sdo aplicadas como: pet litter
(absorvente de dejetos animais domésticos), agente tixotréfico de fluido de perfuracéo de pocos de petréleo e
de 4gua, aglutinante de areias de fundicdo, aglomerante na pelotiza¢do de minério de ferro, entre outros.

O depésito de folhelhos argilosos foi descoberto em Fort Benton, Wyoming, as argilas pertencentes a
essa jazida contém o argilomineral montmorilonita como principal componente, ela foi caracterizada pela
primeira vez por constituir um tipo de argila industrial (LUZ e LINS, 2008; NEUMANN et al., 2000).

Em 1920 foram descobertos os depdsitos mais importantes no estado de Wyoming. Essas argilas foram
primeiramente exploradas comercialmente em pequenas quantidades e desenvolvidas na drea de River Rock
durante a década de 80 (BENTONIT, 2005).

As argilas esmectiticas de Wyoming sdo exploradas em trés principais distritos que atravessam os
estados de Wyoming, Montana e South Dakota, as cinco usinas que produzem a argila sédica na regido
compdem o distrito mineiro de argila sédica mais antigo do mundo (ELZEA e MURRAY, 1995).

A argila bentonitica de Wyoming foi formada naturalmente a partir do intemperismo quimico de
materiais vulcanicos como tufo ou vidro, cinzas vulcanicas, e outras rochas igneas e sedimentares. A bentonita
de Wyoming é composta essencialmente de montmorilonita.

Segundo estudiosos afirmam que um mar interior cobria a regido, enquanto os vulcdes expeliam
cinzas, criando montanhas. Durante o periodo Cretaceo, vulcdes na drea de Yellowstone, situado no estado de
Wyoming foram submetidos a longos periodos de erupcdes. A cinza assenta no mar formando sedimentos de
até 50 metros de profundidade, onde foi quimicamente trabalhada ao longo do tempo. Esses sedimentos foram
lentamente alterados na argila que conhecemos hoje como bentonita. Existem varios acamamentos em todo
deposito, onde cada um tem propriedades diferentes. No corte na mina Frannie no limite do estado, observa-se
as camadas estriadas de xisto e acamamento de bentonita abaixo.

A bentonita é considerada um produto de 1000 utilizagdes. Devido a caracteristica peculiar de
inchamento, este material original € capaz de adsorver 7 a 10 vezes o seu préprio peso em dgua, inchando até
18 vezes o seu volume seco. Ao longo dos anos, a drea tornou-se famosa como local peculiar deste material de
alta qualidade.

Essas argilas sdo sddicas, de alta capacidade de inchamento e as propriedades de alta viscosidade da
esmectita as tornam, deste modo, os tipos mais competentes para a lama de perfuracdo (LUZ et al.,2001). Na
regido de Wyoming ocorre argila em rochas do creticeo e tercidrio, e as encontradas nos depésitos tem
caracteristicas de um mineral formado pela desvitrificagdo de um material igneo e vitreo, normalmente um tufo
ou cinza vulcanica. Esse material argiloso geralmente contém dimensdes variadas de grdos de cristais

secunddrios que foram originalmente fenocristais num vidro vulcanico. Esses minerais sdo na maioria das
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vezes, feldspatos, biotitas, quartzos, piroxénios, zirconios e varios outros tipos (ELZEA e MURRAY, 1995;
LUZ et al., 2001).

O inchamento da bentonita de Wyoming é devido a presenca de sédio em vez de cdlcio, mais
comumente encontrado nas bentonitas. Acredita-se que o s6dio nas bentonitas de Wyoming foi gerado por
concentragdes elevadas de fons de s6dio da dgua do mar onde as cinzas vulcanicas foram depositadas. Em
termos cientificos, a estrutura de rede atomica da bentonita de Wyoming consiste de camadas repetitivas de
hidréxido de aluminio sustentadas entre as camadas de silicatos.

Para a utilizacdo industrial as argilas podem ser classificadas como: sédicas, que t€ém o s6dio como fon
principal interlamelar e propriedade de inchamento quando em contato com a dgua; e célcicas, quando
possuem o cation cdlcio como preponderante e ndo possuem capacidade de inchar em contato com dgua
(PEREIRA, 2003). Essa caracteristica do inchamento independe da composi¢do mineraldgica, mas estd
relacionada com os cétions trocdveis, principalmente, o Na®. Para o uso como fluido de perfuragdo, as argilas
de Wyoming seguem as especificacdes da norma API, constando os seguintes pardmetros: viscosidade a 600
rpm de 96 £ 5 cP, pH de 9,0 + 1,0.

A edicdo de 1980 do Bureau dos EUA de Minas, Minerais, Fatos e Problemas lista reservas de
bentonita de cerca de 200 milhdes de toneladas. De qualquer maneira, € suficiente para manter o fornecimento
da inddstria de bentonita para os préximos anos. Nesses depdsitos estdo contidos 70% do abastecimento de
bentonita sédica conhecido do mundo.

Pequenas quantidades da bentonita de Wyoming foram comercializadas pela primeira vez, extraida e
desenvolvida na drea de River Rock durante a década de 1880. A demanda e o valor dessas argilas
aumentaram, e outros depdsitos mais importantes foram descobertos em outras partes de Wyoming durante os
anos 1920 e a primeira fabrica de transformagdo, em Wyoming, foi construida durante este periodo. Desde
aquele tempo muitas plantas foram construidas com a finalidade de processamento da bentonita sédica e pela
competicdo para processar a bentonita de Wyoming.

A producio de bentonita de Wyoming anual aumentou de 1.400 toneladas em 1927 para mais de 4,5
milhdes de toneladas. Cinco empresas estdo envolvidas em 19 planos de mineragcdo ativos em vadrias
localidades em Montana e Wyoming, de acordo com o BLM. A larga escala de mineragdo e processamento de
bentonita na regido comegou perto Greybull no inicio dos anos 1950. Mais de 21.000 hectares foram extraidos
na Bacia de Bighorn até a presente data, de acordo com o BLM (Bureau of Land Management).

Os maiores depdsitos de bentonita sddica comercial sdo encontrados em Wyoming, Montana e Dakota
do Sul. A industria de bentonita de Wyoming extraiu 6,2 milhdes de toneladas e moeu 3,6 milhdes de toneladas
de bentonita em 2008, com 841 empregados.

Atualmente, os depdsitos de bentonita, em Wyoming compdem 70% da oferta mundialmente
conhecida. A bentonita é produzida em todo o mundo, na Grécia, Japdo, Itdlia, Brasil, Roménia, Alemanha,
Meéxico, Argentina, Espanha, fndia, Hungria, Polonia, Canadd, Turquia e Chipre. Dentro dos EUA, a bentonita

€ produzida em Wyoming, Montana, Califérnia, Arizona e Texas, os produtos derivados da bentonita de
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Wyoming possuem caracteristicas tnicas raramente encontradas em qualquer outro lugar, principalmente pela
presencga elevada de sédio.

Argilas relativamente puras usadas em lamas de perfuragio sdo constituidas por montmorilonita. Este
tipo de bentonita dard uma lama de perfuracéo vidvel. A bentonita é valorizada pela sua propriedade de baixa
permeabilidade da torta do filtro, bem como para a suavidade que compde a filtragem e para o aspecto
tixotrépico que dd para a lama de perfuracdo. Seu rendimento extraordinariamente alto impulsiona as
exportagdes, fazendo longas expedi¢des a grandes distincias, a bentonita de Wyoming € realmente utilizada na
perfuracdo em quase todas as partes do mundo. Alguns anos atrés, era comum a adi¢c@o de alcalino-terrosos
alcalis, como a extinta magnesita cal ou queimada, e até mesmo, como uma mistura seca. Verificou-se que
quando uma mistura tal, contendo talvez 1% do material alcalino-terroso, for adicionada a 4gua, a intensidade
de gel serd substancialmente maior se for adicionado a mistura, uma determinada porcentagem de bentonita.

Essa pratica foi abandonada, tomando como referéncia o tratamento de bentonitas cédlcicas com
carbonato de s6dio, numa tentativa de produzir bentonita sédica (ATOM, 1935; DEIBNER, 1951). Esta tem
sido uma pratica comum na Europa, onde os depdsitos comerciais de bentonitas que incham bastante sdo
relativamente incomuns. Alguns cdlcios aparentemente aumentam o rendimento da caracteristica de
inchamento das bentonitas. Isso ndo € imprevisto, tal como o rendimento depende da viscosidade Stormer
aparente que por sua vez depende mais da resisténcia ao cisalhamento numa lama bentonitica do que sobre
qualquer outro parametro. Alguns autores, trabalhando com as bentonitas de Wyoming, apontam a funcio dos
ions de célcio, pelo menos quando néo é encontrado em grande quantidade, ele acredita que conduz a dispersio
da bentonita. A primeira é de ions de cdlcio permutdveis que ddo origem a camadas duplas de agua, em vez de
uma tnica camada de dgua associada a fons de sddio trocéveis, assim aceleram a hidratagao.

A maioria das argilas € prejudicada pela quantidade relativamente pequena de sal dissolvido na lama,
mas hé algumas exce¢des como as sub bentonitas do Texas e as argilas do tipo atapulgita. Um depdsito célebre
e aparentemente Unico de uma argila, cujo principal constituinte é a montmorilonita, localizado em uma curta
distancia ao sul de Hector, Califérnia (FOSHAG e WOODFORD, 1936), possui como grupo principal a das
montmorilonitas que apresentam o magnésio no lugar de aluminio no centro do cation (MARSHALL, 1937).

Uma grande quantidade de argila foi utilizada no passado em lamas de perfuragdo. O inchago e as
propriedades de permeabilidade da torta de argila no filtro sdo interferidos pelo mineral hectorita do depdsito
sdo notavelmente relevantes, mesmo que a argila extraida contenha 50% de finos divididos em calcita e outros
materiais ndo argilosos.

Em relacdo ao Brasil, o estado da Paraiba € o principal produtor de argilas esmectiticas, dentre outros
estados brasileiros, mas o municipio que detém essa produgdo € Boa Vista, onde atuam 13 empresas nesse
setor, sendo a Bentonit Unido do Nordeste a maior delas (LUZ e LINS, 2008).

As argilas de Boa Vista foram encontradas pelos habitantes locais, mas sem o conhecimento prévio das
propriedades consideradas importantes, esse material tinha cores variadas e quando molhado apresentava-se

escorregadio. Apenas na década de 60, apds investigacdes do DNPM (Departamento Nacional de Producao
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Mineral), foi constatado que o material era realmente argilas esmectiticas e se assemelhavam as de Wyoming
por suas caracteristicas fisico-quimicas e o alto teor de argilas esmectiticas (BENTONIT, 2005).

No entanto, as argilas de Boa Vista apresentam-se cdlcicas e o seu uso industrial exige que sejam
ativadas com carbonato de sédio (Na,COs), que promove a troca de Ca”* por fons de Na’, para serem
transformadas em sddicas e usadas como fluidos de perfuragdo de pogos de petrdleo e dgua. Esse processo de
ativacdo com carbonato de sédio foi descoberto e patenteado na Alemanha, em 1933, pela empresa Erbsloh &
Co e ¢ atualmente empregado pelos paises que nao dispdem de argila sédica natural (LUZ e LINS, 2008).

A descricdo feita neste capitulo entre as duas argilas, de Wyoming e Boa Vista, tem por objetivo auxiliar
na comparacio entre os resultados obtidos para a argila do depédsito de Cubati, estudado nesse trabalho. A
relevancia dessa comparacao deve-se as argilas de Wyoming serem utilizadas mundialmente como padrao para
o uso em agentes viscosificantes de fluidos de perfuragdo para pocos, pois sdo naturalmente sédicas. As de Boa
Vista também sio utilizadas para esse fim, entretanto, em menores propor¢des de produgido, por serem

naturalmente cdlcicas e precisarem de beneficiamento prévio para o consumo.
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CAPITULO 5: MATERIAIS E METODOS
5.1 Identificacao das camadas e coleta das amostras

No campo foram identificadas e classificadas as camadas através do exame morfoldgico das camadas, de
acordo com a textura, cor, porosidade, cerosidade, espessura, transi¢@o entre os horizontes. No campo e em
laboratdrio, elas foram descritas e analisadas segundo o Manual de descricéo e coleta de campo de SANTOS
et. al. (2005).

As amostras foram denominadas FCN (Fazenda Campos Novos) devido a localizagido e em seguida as
camadas foram divididas, intituladas e enumeradas para a coleta das aliquotas, acompanhando a sequéncia do
topo a base, sendo assim designadas: FCN-AR1, FCN-AR2, FCN-AR3 e FCN-AR4. A Figura 7c representa o
subnivel encontrado no perfil do depésito.

As quatro amostras foram coletadas de acordo com as camadas sedimentares em uma frente de lavra
(Figuras 7a e 7b) para uma melhor representatividade do depdsito. Cada amostra continha cerca de 6 kg; elas
foram armazenadas em sacos plasticos, previamente etiquetadas e lacradas com fita adesiva, para impedir a
entrada de umidade e contaminantes. As amostras apds a armazenagem foram transportadas até o CETEM e o

Laboratério de Via Umida, no Departamento de Geologia - UFRJ para andlises fisicas e quimicas.

-0,5m

0m

1,5m

Figura 7: Visdo geral do perfil (a), sequéncia argilosa estudada com as respectivas camadas (b), camada de

calcita entre os horizontes FCN-AR3 e FCN-AR4 (¢).
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5.2 Preparaciao das amostras

No CETEM as amostras foram secas ao sol e, em seguida foram britadas com o britador de mandibulas,
a fim de fragmentar os blocos consolidados de argila. Apés esta etapa, foram homogeneizadas e quarteadas por
pilhas conicas e pilhas prismaticas, conforme a ilustracdo (Figura 8) e separadas em aliquotas com cerca de 2
kg cada.

No processo de homogeneizacdo é importante para que haja uma boa representatividade da amostra,
tendo as mesmas caracteristicas e elementos presentes na amostra principal. O quarteamento € o processo de

redugdo da amostra em pequenas propor¢des da amostra inicial. Este processo pode ser manual ou mecénico. E

importante antes que se proceda o quarteamento, as amostras sejam devidamente homogeneizadas.

Figura 8: Preparacdo da pilha conica para o quarteamento da amostra.

Ap6s a divisdo das aliquotas, o material foi caracterizado fisica e quimicamente, tendo como principais
métodos a caracterizagdo morfoldgica, determinagdo do pH, andlise granulométrica, relacdo silte/argila, e
ainda, capacidade de troca cationica, ataque sulfirico e valores de Ki e Kr. Em seguida foram realizadas
técnicas para a caracteriza¢do mineraldgica das amostras do depdsito, sendo elas, a difratometria de raios X,
microscopia eletrénica de varredura (MEV/EDS), andlise quimica (FRX), andlise granulométrica a laser
(Malvern), andlise termodiferencial/ termogravimétrica (DTA/TG) e espectroscopia Mdssbauer.

Além dos procedimentos acima citados, foram executados os ensaios de ativacdo com Na,COs, ensaios
de viscosidade e volume do filtrado APIL, tendo em vista a relevancia da transformagdo do material para a
pesquisa, a fim de tornar vidvel o uso como viscosificantes em fluidos de perfuracdo de acordo com as normas

propostas pela Petrobras N-2604 B e N-2605 B.
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5.3 Obtencao da fracao para analise em lupa binocular

Na separagdo das fragdes texturais foram elaborados os ensaios com as peneiras com aberturas de 0,057,
0,044 e 0,020 mm por via imida. Na fracdo textural acima de 0,057 mm a identificacdo dos minerais foi

realizada por meio da lupa binocular.

5.4 Aquisicao das fracoes para analise de difratometria de raios X

O preparo das amostras para as andlises por difracdo de raios X foi obtido a partir da separagao da fragdo
argila a fim de confeccionar as 1dminas para investigar a mineralogia, para isso, foi utilizado o método da
proveta descrito a seguir.

Para o desenvolvimento do método, considerando a estimativa de tempo de sedimentacgdo, utiliza-se a
Lei de Stokes que se baseia na movimentacdo de um corpo em um meio viscoso influenciado por uma forca
viscosa (Figura 9), proporcional a velocidade. Dessa forma, restringe-se a por¢do superior da suspensao ou as
particulas de argila, permitindo sua utiliza¢do ao uso em métodos especificos (EMBRAPA, 1997). As amostras
foram secas ao ar e depois destorroadas, para entdo pesar cerca de 100 g e adicionar 5 mL NaOH 1N; agitou-se
durante 1 minuto e a suspensao de argila com o dispersante (NaOH) foi deixada em repouso durante 24 h. Em
seguida, a fracdlo areia foi retirada pela peneira 0,053 mm a imido, o passante desta peneira foi transferido para
a proveta onde foi agitado com o bastd@o verticalmente por cerca de 1 minuto e deixado em repouso 24 h. No

dia seguinte foram coletadas aliquotas das provetas e centrifugadas para concentrar a argila.

Figura 9: Agitag@o da suspensao nas provetas para coleta da fragdo argila.

5.5 Eliminacao de agentes aglutinantes das amostras

Ap0s as coletas, parte da fragdo argila das amostras foram submetidas a eliminag@o dos sais (Figura 10),
ferro livre, carbonatos e matéria organica (JACKSON, 1969).

Na preparagdo das amostras para a difracdo de raios X foram retirados quaisquer componentes que criem
interferéncia na determinagdo dos argilominerais; para a remogao dos sais soldveis, as amostras foram lavadas
com agua quente a 80° C vdrias vezes; para a retirada dos carbonatos foram lavadas com 4cido acético (com

tampao de acetato de s6dio em pH 5,0), e testadas com 4cido cloridrico, para verificagdo de efervescéncia. Para
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a extrag@o da matéria orgénica foi adicionado perdxido de hidrogénio (H,0,) a 30%. A mistura foi aquecidae
apds 24 horas foi adicionado mais reagente, depois foram lavadas e centrifugadas por diversas vezes e testado
com nitrato de prata para verificar se ainda havia presenca do reagente.

O material foi centrifugado, dividido e reservado para as andlises de DRX das ldminas naturais, outra
parte para a glicolagem com etileno-glicol e saturacdo com MgCl,, para as laminas aquecidas a 550°C com

KCL

Figura 10: Experimento para retirada dos sais soldveis e matéria organica da fracdo argila das amostras.
5.6 Confeccao das laminas

As laminas foram confeccionadas pelo método do esfregago (MOORE e REYNOLDS, 1997) que
consiste em orientar paralelamente as particulas sobre uma lamina de vidro, deixando assim, em evidéncia seus

planos basais.

5.7 Analise por Lupa Binocular

Na identificacdo dos minerais presentes nas amostras acima de 0,053 mm foi utilizada a Lupa Binocular
de marca Leica Mycrosystems (SCHWEIZ) do CETEM, e a captura das imagens efetuada através do programa
da prépria lupa. A metodologia foi empregada para determinar macroscopicamente a composicao mineraldgica

das fragdes acima de 0,057 mm das amostras estudadas.

5.8 Analise Granulométrica

Na execugdo da andlise granulométrica foi usada a norma da ABNT NBR-7181 Solo-Anélise
Granulométrica (ABNT, 1984). A finalidade de executar esse método foi a obtencao das propor¢des de areia,
silte e argila, que influenciam diretamente nos ensaios tecnoldgicos, podendo modificar os resultados dos

testes.

5.9 Relacao Silte/Argila

A determinacdo da relagdo silte/argila foi alcangada através da andlise granulométrica. A relacdo é

calculada pela divisdo do teor de silte total pelo de argila total, o cdlculo foi elaborado através do método da
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EMBRAPA (1997). O intuito da metodologia foi de obter o percentual de argila e silte presente em cada

amostra do perfil estudado. E também buscou analisar camadas diferenciadas.

5.10 Analise Granulométrica a laser (Malvern)

A determinag¢do do tamanho das particulas foi realizada em equipamento Mastersizer 2000, acessério MU
da Malvern Instruments, segundo a ABNT/NBR-7181 (1984). Inicialmente as amostras < 0,020 mm foram
dispersas em 700 mL de dgua deionizada e submetidas a ultrassom em amplitude 30 por 5 minutos. Preenche-
se o compartimento de amostra com dgua deionizada e o material era adicionado gradualmente até atingir a
obscuragdo necessdria para realizacdo da medida; a dispersdo era mantida sob agitacdo de 1700 rpm por 30
minutos. Os pardmetros utilizados nos calculos foram a sensibilidade normal e particula esférica. Os resultados
obtidos referem-se a média de 5 leituras. O Mastersizer efetua andlise granulométrica com particulas desde
0,1um a 1000 pm (ENGLAND, 2003). O objetivo do ensaio foi obter a quantificacdo das fracdes
granulométricas silte e argila; e analisar se os resultados percentuais possibilitardo efeitos positivos para os

ensaios tecnoldgicos.

5.11 Caracterizacio morfologica

As caracteristicas morfoldgicas das amostras foram examinadas de acordo com o Manual de Descricdo e
Coleta de Solo no Campo (SANTOS et. al., 2005). A caracteriza¢do morfoldgica foi utilizada com o designio
de separar as camadas de acordo com as suas caracteristicas, a fim de viabilizar os testes com cada material da

sequéncia estudada.

5.12 Determinacao de pH em Agua e em KCl

A determinacdo do pH em dgua seguiu o método da EMBRAPA (1997), que consiste na medicdo do
potencial por meio eletronico através do eletrodo que € imerso em uma suspensao solo/liquido, na proporgéo
de 1:2,5. Para a determinag@o do pH em KCI substituiu-se a dgua destilada por uma solug¢do de KCI 1N. A
Tabela Il apresenta as faixas de pH segundo a EMBRAPA (2009). A finalidade de execug@o dos testes foi para
determinar o grau de acidez e alcalinidade das amostras estudadas, que influenciam diretamente na floculacio
das argilas. E para obtencdo da carga do solo calculou-se o ApH. O pH € o fator que controla as relagdes de
troca idnica, adsorcdo, entre outras reacdes. Esses dados sdo usados na caracterizacdo tecnoldgica para

viscosificantes de fluidos de perfuragao.

Tabela II. Faixas de pH do solo (EMBRAPA, 2009).

pH Estado do Solo

<5,6 Acido
56<pH<74 Neutro

>74 Alcalino
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5.13 Capacidade de Troca Cationica (T)

O valor T € a propriedade dos solos ou seus componentes de reter e ceder cations na superficie coloidal.
A determinacgdo do valor T foi realizada na fragdo bruta e < 0,020 mm conforme as normas da Embrapa Solos
(EMBRAPA, 1997). O objetivo da execugdo do método foi determinar quantitativamente os cations trocaveis
de cada camada. Esse parimetro pode influenciar na acidez ou alcalinidade das camadas e nos resultados de

caracterizagdo tecnoldgica.

5.14 Ataque Sulfirico

As amostras foram solubilizadas com H,SO, na proporcao de 1:1 para a determinagdo dos elementos:
aluminio, silicio, ferro e titdnio através da espectrofotometria de emissao. O silicio foi determinado através do
retido do filtrado no papel de filtro e verificado por espectroscopia de absor¢d@o atdmica. O ataque sulfirico das
amostras foi realizado nos laboratérios da Embrapa Solos segundo o procedimento laboratorial da institui¢do
(EMBRAPA, 1997). O método foi empregado para obter os valores totais dos 6xidos extraiveis das amostras e

buscar variagdo nas camadas.

5.15 Valores de Ki e Kr

O indice Ki foi inicialmente proposto para indicar a relagdo molar SiO,/Al,O; da fracédo argila do solo
(Equacdo 1). Os valores de Kr, por sua vez, representam o quociente da divisdo entre um elemento de grande
mobilidade (Si) e o somatério de elementos de baixa mobilidade (Fe e Al) (Equagéo 2). Por envolver os teores
de ferro, de aluminio e silicio, ¢ empregado para separar solos cauliniticos (Kr > 0,75) de solos oxidicos (Kr <
0,75). A relagdo molar Al,0;/Fe,0; expressa presenca de ferro em relagdo a um elemento de muito baixa
mobilidade no processo de intemperismo, em razao disto tem sido usada na classificacio de solos. A resultante
para calcular esse indice € o ataque sulftrico, pois pressupde que o extrato sulfirico dissolva apenas minerais
secunddrios (argilominerais) e que percentuais de Fe, Al, Si e Ti sejam proximos aos da fracdo coloidal do solo
(EMBRAPA, 1997). O método buscou variagdes nas camadas. Assim, os indices foram calculados da seguinte

forma:

(1) Ki = (SiO0y/ AL,O03) x 1,7 (2) Kr = (SiO,/ (Fe;03 x 0,64) + ALO3) x 1,7

5.16 Caracterizacao Mineralogica
5.16.1 Difratometria de Raios X (DRX)

De acordo com ALBERS et al. (2002), dentre as vérias técnicas de caracterizacdo de materiais, a
técnica de difracdo de raios X (DRX) € a mais indicada na determinacdo das fases cristalinas dos

argilominerais. Isto € possivel porque na maior parte dos sélidos (cristais), os &tomos se ordenam em planos
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cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios
X, onde os argilominerais sdo classificados com base nas distancias interplanares.

Para a determinagdo da mineralogia por DRX as amostras foram analisadas através de um equipamento
Bruker-D4 endeavor, nas seguintes condi¢des de operacdo: radiacdo Co Ka (40 kV/40 mA); velocidade do
goniometro de 0,02° 26 por passo com tempo de contagem de 0,5 segundos por passo e coletados de 5 a 80°
20, com detector sensivel a posi¢do lynxeye. As interpretagdes qualitativas de espectro foram efetuadas por
comparag¢do com padrdes contidos no banco de dados do padrdo do ASTM (American Society for Testing and

Materials). O objetivo do método foi a determinacio da mineralogia da fracdo argila de todas as amostras.

5.16.2 Analise Quimica Total (FRX)

Foi utilizada a Fluorescéncia de raios X (FRX) para determinacgdo dos teores de Al,Os, CaO, Fe,0;,
MgO, MnO, K,0, Na,O, Si0,, SO;, ZrO,, BaO e TiO, das amostras brutas e das fracdes < 0,020 mm. O
método de preparo das amostras para a determinagdo dos elementos foi elaborado por pastilha fundida com
fluxo (tetra/metaborato de litio). Essas determinacdes foram obtidas por uma varredura semiquantitativa
utilizando um espectrometro de FRX, modelo PW 2400 Phillips sequencial. As andlises das amostras foram
realizadas no Laboratério de Fluorescéncia de raios X do Departamento de Geologia da UFRJ. A finalidade do

ensaio foi determinar os elementos quimicos presentes nas amostras.

5.16.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Para as andlises por microscopia eletronica de varredura (MEV), foi usado FEI, modelo QUANTA 400
equipado com um sistema de microandlise por espectrometria de raios X (EDS) Oxford link ISIS 300. As
amostras foram analisadas no MEV através de imagens formadas pelo detector de elétrons retroespalhados
(GOLDSTEIN et al., 1992).

Esta técnica fundamenta-se na interagdo entre a matéria com elétrons excitados e destina-se
principalmente a producio de imagens com aumentos. Na superficie e volume imediatamente abaixo do ponto
de incidéncia de elétrons sdo produzidas emissdes de raios X caracteristicas dos elementos quimicos presentes
através do sistema EDS (FIGUEIREDO, 2000). O objetivo da metodologia foi obter a morfologia dos graos
presentes nas amostras brutas e <0,020 mm, bem como, a andlise dos elementos quimicos das particulas para

confirmagdo e comparacdo dos resultados das andlises quimicas totais.

5.16.4 Mapeamento da composicao quimica dos graos

As amostras foram analisadas apds a selecdo dos graos por meio da Lupa Binocular para as particulas
esverdeadas e com brilho opaco que ofereciam divida quanto a sua identificacdo. Os graos foram impregnados
com resina liquida e desbastados até a superficie da particula, elas foram observadas por meio do Microscépio

Eletronico de Varredura FEI, modelo QUANTA 400 com capacidade de andlise quimica por dispersdo de
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energia de raios X (EDX) a fim de obter o mapa dos elementos quimicos. Os elementos selecionados e
analisados foram Fe, Ca, Al, Si e CI. A escolha dos elementos foi de acordo com a férmula quimica do

Epidoto: Cay(Al, Fe)Al,(Si04);0H, segundo o DANA (1978).

5.16.5 Analise Térmica

Baseia-se na troca de calor com o meio (rea¢des endotérmicas e exotérmicas) que remete diretamente a
transformacdo de fase. A amostra é submetida a aquecimento e resfriamento graduais, e 0 equipamento registra
as temperaturas em que houve mudanca de fase. Esse método € bastante valido para determinar intervalos de
temperatura de estabilidade de fases. Segundo SANTOS (1975) a andlise térmica diferencial € um método de
identificagd@o de argilominerais e suas misturas, naturais ou artificiais, que pela posic¢do, forma e intensidade
dos picos endo e exotérmicos dos termogramas € possivel a identificagdo precisa dos argilominerais bastante
puros.

As andlises termogravimétricas foram feitas em equipamento SDT 2960-TA Instrument, com porta
amostra de platina, nas condi¢bes de operagdo: percentual de aquecimento de 10°C/min até 1000°C, foram
usados 10 mg de amostra, foi utilizado como referéncia a alumina calcinada e a atmosfera de ar sintético com
vazdo de 100 mL/min. Os registros da variacdo de massa e da alteracdo da temperatura foram realizados ao
mesmo tempo. O método foi utilizado para complementar a investigacdo mineraldgica. A identificacdo dos

picos foi realizada através de SANTOS (1989).

5.16.6 Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia Mossbauer é uma técnica baseada na emissdo, sem recuo, de radiacdo gama — o Efeito
Mossbauer. A radiagdo pode ser empregada como uma sonda dos niveis de energia nuclear, os 41 espectros
Maossbauer sido diferentes para cada tipo de composto e estas diferengas podem ser atribuidas as chamadas
interacdes hiperfinas (HAWTHORNE, 1995).

A espectroscopia Mossbauer permite diferenciar os estados de oxidacdo de atomos, estados eletronicos
de spin e vizinhanga estrutural. E de interesse peculiar, mineraldgico e petrogrifico, a possibilidade de
proceder aos estados de oxidagd@o e de ocupagdo de sitios dos elementos (is6topos) sensiveis a técnica. Em
relagdo & mineralogia, o “'Fe é o isétopo mais relevante, devido a vérios minerais serem portadores do
elemento ferro (POUPEAU e SCORZELLLI, 1997).

A espectroscopia Mossbauer pode ser usada no estudo da aglomeragdo do fon ferro com os
argilominerais. Os espectros Mossbauer foram obtidos a temperatura ambiente (TA) e a 80 K e 300 K, em um
espectrometro (512 canais) em geometria de transmissdo operando em modo de aceleragdo constante. A
calibragdo da velocidade foi realizada com uma folha de aFe metélico (Vmax~12 mm/s) (SANTOS FILHO,
2010). As andlises de Espectroscopia Mossbauer foram realizadas no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas

(CBPF), em espectrdmetro com geometria de transmissio, usando uma fonte °’Co difundida em uma matriz de
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Rh. O método foi utilizado para aferir com precisao os indices de ferro nas amostras e o tipo de geometria dos

sitios ocupados, para verificar se haveria interferéncia nos ensaios tecnoldgicos.

5.17 Caracterizacao Tecnoldgica
5.17.1 Ensaios de Ativacao

Os ensaios de beneficiamento das amostras de Cubati consistiram no processo de ativagdo com Na,CO3
(Figura 11) andlise da viscosidade aparente e plastica, além da suspensdo mineral para diagnosticar a
viscosidade. Os testes foram baseados na norma N-2605 B da Petrobras (PETROBRAS, 1998). Os métodos
foram usados para adequar o material argiloso de acordo com as normas da Petrobras, a fim de torni-lo sédico
para o uso como fluidos viscosificantes a base dgua na exploragdo de petréleo.

O procedimento de ativacdo da argila foi realizado a partir de amostras com cerca de 300 g, que foram
espalhadas em bandejas (Figura 11) e logo em seguida uma solu¢do 5% de Na,COj; foi aplicada sobre cada
aliquota na configuracdo de spray, variando-se apenas o volume que foi adicionado em cada bandeja, para a
dosagem das quantidades de Na,COj; correspondentes a 1, 2, 3, 4 e 5% em peso cada. Os recipientes foram
cobertos para impedir a perda de umidade. A partir de entdo, coletaram-se amostras de todas as bandejas apds

24,48, 72 e 96 horas para avaliar o resultado do tempo de contato da solug@o com a argila.

Figura 11: Ativagdo das amostras com Na,COs.

5.17.2 Ensaios de Viscosidade

As suspensdes para os testes de viscosidade foram preparadas num agitador Hamilton Beach, segundo a
norma N-2605 B Petrobras (PETROBRAS, 1998a). Foram utilizados 24,3 g de argila com granulometria
passante em 200 mesh (74 pm), dispersas em 500 mL de dgua e agitada por um periodo de 20 minutos, a 17000
rpm, apds essa etapa, a suspensdo ficou em repouso por 24 horas.

Os ensaios de viscosidade foram desempenhados utilizando-se um viscosimetro FANN modelo 35A e
foram efetivados seguindo o método N-2605 B (PETROBRAS, 1998a): a suspensao preparada no dia anterior,

e ap6s o repouso de 24 horas foi agitada (Figura 12a) por 5 minutos em uma velocidade de 17000 rpm e, logo
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apos, transferida para o copo do viscosimetro (Figura 12b) onde foi feita a leitura em 600 rpm durante 2
minutos e em 300 rpm durante 15 segundos, segundo a normaliza¢do da Petrobras N-2605 B. Todos os demais
valores utilizados estdo especificados na norma citada.

Em sequéncia do procedimento acima, foram preparados os ensaios para o volume do filtrado API de

acordo com especificacdes da N-2604 B e N-2605 B (PETROBRAS, 1998).

Figura 12: Preparacdo das suspensdes no agitador (a), Viscosimetro FANN modelo 35A (b).
5.17.3 Filtrado API

O volume de filtrado API trata-se da suspensdo preparada anteriormente que retorna ao copo do
misturador Hamilton Beach, apds as leituras das viscosidades, onde o material € submetido a agitacdo durante
1 minuto com velocidade especifica alta (17000 rpm). E em seguida, o material € transferido para o filtro-
prensa API FANN (Figura 13) contendo um papel-filtro tipo Whatman n° 50, sendo aplicada uma pressio de
690 = 35 kPa ou (100 £ 5 psi) em menos de 30 segundos. Em seguida, o material liquido passante é coletado
em uma proveta durante 30 minutos a partir do momento de inicio da pressao, este volume serd validado como
a resultante que € anotado com precisdo de 0,2 mL. O método usado para esse procedimento estd de acordo

com a norma N-2605 B (PETROBRAS, 1998).
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Figura 13: Filtro-prensa API FANN e cilindro de nitrogénio.
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CAPITULO 6: RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da caracterizagdo fisica, mineraldgica e tecnoldgica do
depésito de argilas de Cubati - PB. Os detalhamentos dos resultados obtidos do perfil analisado estdo expostos

neste topico.

6.1 Analise por Lupa Binocular

A seguir estdo apresentadas as microimagens das fragdes > 0,057 mm das amostras separadas, lavadas
com dgua destilada e visualizadas na lupa binocular, e através do programa foram obtidas as fotografias gerais
e mais detalhadas dos grdos. As identificacdes dos minerais e suas descricdes foram baseadas nas
caracteristicas fisicas descritas em DANA (1978).

De acordo com DANA (1978), as caracteristicas fisicas dos minerais encontrados sdo: quartzo € incolor
podendo ocorrer inclusdes e os cristais sdo prismaticos; os feldspatos apresentam boa clivagem em duas
dire¢des que fazem entre si um angulo de 90° ou préximo disso; epidoto possui brilho vitreo, cor verde amarelo
a verde escuro, cinza ou preto; os 0xidos de manganés ocorrem geralmente em particulas finamente dispersas,
mas também podem ser observados na forma de revestimentos descontinuos na superficie dos agregados.

Foram identificados nas amostras (FCN-AR1, FCN-AR2 e FCN-AR3) os minerais de quartzo em sua
maioria, além destes, foram encontrados graos de quartzo com inclusdes de manganés, 6xido de manganés,
feldspatos, feldspatos bastante alterados e epidoto (Figuras 14 a 17 a, b, c). A confirmagdo do epidoto foi
obtida através do mapeamento da composi¢do quimica por meio do MEV/EDX. Na amostra FCN-AR4 foram

encontrados apenas graos de quartzo e aglomerados de argilominerais.

Figura 14: Microimagens dos minerais contidos na fragdo > 0,053 mm da amostra FCN-ARI1: Qtz: quartzo
(a), minerais de quartzo, quartzo com intrusdes, OM: 6xido de manganés, F: feldspato, FA: feldspato

alterado, Ep.: epidoto (b) e Qtzi: quartzo com inclusdes (c).
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Figura 15: Microimagens dos minerais contidos na fragdo > 0,053 mm da amostra FCN-AR2: quartzo (a),

minerais de quartzo, 6xido de manganés, feldspato, feldspato alterado, epidoto (b) e quartzo com inclusdes

(c).

Figura 16: Microimagens dos minerais contidos na fracdo > 0,053 mm da amostra FCN-AR3: quartzo,
6xido de manganés e feldspato (a), minerais de quartzo, 6xido de manganés, feldspato, quartzo com

inclusdes, epidoto (b), quartzo com inclusdes (c).

Figura 17: Microimagens dos minerais contidos na fracdo > 0,053 mm da amostra FCN-AR4: quartzo,
oxidos de manganés e aglomerados de argilominerais (a) e graos de quartzo e aglomerados de

argilominerais (b).

A amostra FCN-ARI1 possui presenga elevada de quartzo em relagdo as demais, contrariamente ao que
foi observado na FCN-AR4 que demonstrou grande quantidade de aglomerado de argilominerais e baixa
concentragdo de quartzo. Ainda na amostra FCN-ARI1, os minerais aparentavam estar mais intemperizados que
nas amostras das camadas subjacentes, devido a esse estado dos gridos houve a suspeita da existéncia do

epidoto. Na amostra FCN-AR3, os 6xidos de manganés foram encontrados livre do quartzo com mais
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frequéncia e nao foram encontrados graos de feldspatos bem preservados como na amostra FCN-AR2. J4 na
amostra FCN-AR4 os gréos de quartzo encontrados apresentavam granulometria mais fina do que nas outras
amostras, com exceg¢do de alguns graos, além de possuir aglomerados de argilominerais bem compactados e

oxidos de manganés livres.

6.2 Analise granulométrica

De acordo com a andlise granulométrica efetuada através do método da NBR-7181 (ABNT, 1984), as
amostras apresentaram resultados distintos, mas prevalecendo um alto percentual de argila. Na fracdo areia a
predominéncia foi da granulometria fina (Tabela IV). As curvas granulométricas das amostras FCN-ARI1,
FCN-AR2, FCN-AR3 e FCN-AR4 encontram-se nos anexos (Anexo 1). Na tabela III estdo apresentados os

resultados da composicdo granulométrica das amostras.

Tabela III. Composi¢cdo Granulométrica (%)

Argila Silte Areia Pedregulho
FCN-AR1 55,84 35,54 8,61 0
FCN-AR2 62,59 27,60 9,82 0
FCN-AR3 68,56 18,50 12,94 0
FCN-AR4 82,95 15,49 1,56 0

Tabela IV. Composic¢do da fracio Areia (%)

Areia
Fina | Média | Grossa
FCN-AR1 6,14 | 247 0
FCN-AR2 8,05 1,77 0
FCN-AR3 9,94 3,00 0
FCN-AR4 1,34 | 0,22 0

A andlise dos resultados indicou que na distribuicdo granulométrica das amostras, elas possuem
quantidades proximas de fragdes argila e silte, exceto a amostra FCN-AR4 que apresenta um percentual de
argila maior e menor percentual de areia, evidenciando que a mesma oferece uma possibilidade de obter
maiores viscosidades. Portanto, prevalece a fracdo argila com cerca de 55 a 82% das particulas das amostras,
entretanto, ainda pode ser observado que as mesmas também possuem uma fragdo areia compondode 1 a 12%

do total das amostras, e nesta fragdo prevalece a areia fina variando de 1 a 10% da fracdo areia total (Tabela

V).
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Pode-se observar que hd um aumento gradual de argila nas camadas mais profundas enquanto que o silte
decresce nessa mesma direcdo. Os percentuais de areia mostram que a camada mais profunda possui menos

proporc¢ao de areia.

6.3 Relacao Silte/Argila

A determinacdo silte/argila foi efetuada através da relagdo percentual de silte/argila obtidos através da
andlise granulométrica. Os resultados (Tabela V) mostram que ha predominancia de argila em relacdo ao silte e
que arelagdo diminui com a profundidade indicando que nas camadas inferiores houve deposi¢c@o de materiais

mais finos. Os dados permitem conduzir que as camadas s@o diferenciadas.

Tabela V. Resultados da determinagdo silte/argila.

FCN-AR1 0,636
FCN-AR2 0,440
FCN-AR3 0,269
FCN-AR4 0,186

6.4 Analise Granulométrica a laser (Malvern)

Para a observacgao das micro particulas foi empregada a metodologia da andlise granulométrica a laser de
acordo com a difragcdo de laser (ABNT/NBR-7181, 1984; ENGLAND, 2003). A faixa granulométrica das
amostras (Figuras 18 a 21) varia de 1 a 30 um, exceto para a amostra FCN-AR1, compreendendo em torno de
0,8 um a 25 um. Nao houve varia¢des abruptas na granulometria da fracio argila em nenhuma amostra. As
tabelas com a distribuic@o do tamanho de particulas das amostras encontram-se no Anexo 2.

Segundo MENEZES et al. (2009) as argilas de Cubati estudadas pelos autores apresentaram
concentragdo de particulas em duas faixas de tamanhos entre 3 e 4 um e entre 15 e 25-30 um. Assim, os
resultados para as amostras estudadas mostraram-se nas faixas granulométricas encontradas por esses autores
para as argilas dessa regido e estdo semelhantes aos resultados encontrados na presente pesquisa. De acordo
com LUZ et. al. (2004) as amostras de Wyoming atingiram 79% de particulas < 2,5 pm.

A partir das andlises granulométricas a laser foram obtidos os valores das areas de superficie especifica

das amostras, as quais sdo apresentadas na Tabela VI.

Tabela VI. Determinagdo da drea de superficie especifica das amostras.

Amostra Area de Superficie Especifica (m?/g)
FCN-AR1 1,56
FCN-AR2 1,24
FCN-AR3 1,37
FCN-AR4 1,27
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A drea de superficie especifica varia de acordo com a textura da amostra, dessa forma, a fragdo
submetida as medidas foi a < 0,020 mm. A &rea de superficie especifica foi calculada através da densidade
média de particulas por meio do software do equipamento do Malvern utilizando o método de Fraunhofer. Os
resultados mostram que as amostras apresentam valores baixos e que as amostras FCN-AR1 e a FCN-AR3
apresentam uma textura maior em relacdo a8 FCN-AR2 e FCN-AR4; uma argila esmectitica natural apresenta
drea especifica na faixa de 30 a 120 m%g. Ndo foram encontrados trabalhos que apresentassem a drea

superficial das argilas da regido onde foram estudadas e com o mesmo método utilizado.
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Figura 18: Curva de distribuicdo volumétrica de tamanho de particula da frag@o silte e argila da FCN-ARI.
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Figura 19: Curva de distribuicdo volumétrica de tamanho de particula da fragdo silte e argila da FCN-AR?2.
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Figura 20: Curva de distribui¢do volumétrica de tamanho de particula da fragdo silte e argila da FCN-AR3.
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Figura 21: Curva de distribuicdo volumétrica de tamanho de particula da frag@o silte e argila da FCN-ARA4.

6.5 Caracterizacao morfolégica

A identificagdo das caracteristicas morfoldgicas do solo estudado objetivou reconhecer o

comportamento do material mediante métodos especificos para solos e separar camadas individuais para o

estudo. Foram levadas em consideracdo as caracteristicas morfoldgicas internas (anatomicas). As

caracteristicas estudadas foram cor, textura, porosidade, cerosidade e consisténcia. O método utilizado foi

baseado no Manual de Descri¢éo e Coleta de solo no campo (SANTOS et al., 2005). A Tabela VII mostra os

resultados da caracterizagdo morfoldgica das amostras FCN-AR1, FCN-AR2, FCN-AR3 e FCN-AR4.

Tabela VII. Caracteristicas morfoldgicas das amostras do perfil de Cubati.

FCN-AR1 FCN-AR2 FCN-AR3 FCN-AR4
Profundidade 1,5m 2m 4 m 5m
Cor seco Sy 6/4 oliva claro Sy 7/2 cinzento Sy 7/2 cinzento Sy 8/1 branco
acinzentado claro claro
Cor timido Sy 5/4 oliva Sy 8/2 amarelo Sy 8/2 amarelo claro Sy 8/2 amarelo
claro acinzentado acinzentado claro acinzentado
Textura Tatil argilosa argilosa argilosa argilosa

Pequenos, poucos

Porosidade Pequenos, poucos Pequenos, poucos Pequenos, poucos
poros poros poros poros
Cerosidade Sem Sem Sem Sem
Consisténcia Plastica e pegajosa Plastica e Ligeiramente Ligeiramente
ligeiramente pléstica e pléstica e
pegajosa ligeiramente ligeiramente
pegajosa pegajosa
Cimentacio Nio ha Nio ha Nio ha Naio ha
Nédulos e Nao ha Nao ha Nao ha Nao hd
concre¢des minerais
Contetdo de Nao houve Nao houve Nao houve Nao houve
carbonatos efervescéncia efervescéncia efervescéncia efervescéncia
Eflorescéncia Nao ha Nao ha Nao ha Nao hd
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6.6 Determinacao de pH em Agua eem KCl

A mensuracdo do pH em dgua e em KCl foi executada de acordo com o Manual de métodos de anélise
de solo da Embrapa (1997). Na Tabela VIII estao apresentados os resultados obtidos para suspensdes com dgua
e cloreto de potassio (KCl).

Os resultados conseguidos através da determinacio com dgua apontaram um pH neutro, entretanto, com
a suspensdo com KCl indicou um pH fortemente alcalino a moderamente alcalino (Tabela VIII), de acordo com
o0 EMBRAPA (2009). A diferenca entre os valores de pH (ApH) calculado através da diferenga entre o pH em
KCI e o pH em &gua foi positiva para todas as amostras, indicando ser o material eletropositivo, assim
adsorvendo mais anions do que céations. Os resultados permitem observar que as cargas das camadas sdo
diferenciadas.

Em TONNENSEN et al. (2011) as amostras de Cubati brutas apresentaram resultados variando de 7,65 a
9,77. E em SILVA (2011) a variacdo das amostras brutas de Boa Vista foi de 7,4 a 9,4. Assim, os resultados

encontrados na pesquisa apresentaram-se proximos aos dos autores acima.

Tabela VIII. Resultados da determinagdo do pH das amostras em H,O e KCI.

FCN-ARI1 FCN-AR2 FCN-AR3 FCN-AR4

pH em H,0 6,40 6,17 6,33 6.35

pH em KCI 8,45 8,94 7.59 7,49
ApH 2,05 2,77 1,26 1,14

6.7 Capacidade de Troca Cationica (T)

Os valores da capacidade de troca catidnica para as esmectitas, indicados na literatura, estdo entre os
valores de 60 a 170 meq/100g (BALTAR et al., 2003). Entretanto, de acordo com GRIM (1968) as argilas
esmectiticas da Paraiba geralmente apresentam valores entre 50 e 90 meq/100g de argila.

Os resultados das amostras brutas (Tabela IX) apresentaram valores dentro dos que estdo descritos na
literatura para as argilas esmectiticas da Paraiba. Nas amostras < 0,020 mm (Tabela IX) os resultados
mostram-se também dentro da faixa descrita segundo GRIM (1968).

Todas as amostras apresentaram atividade alta (Ta) a muito alta (Tma), conforme a metodologia da
EMBRAPA (2009). Os resultados encontrados no presente trabalho estdo semelhantes aos descritos por
MENEZES et al. (2009) para as argilas da Fazenda Campos Novos em Cubati. Em MENEZES et al. (2009) a
capacidade de troca de cations nas 8 amostras estudadas variou de 23,13 a 43,95 meq/100g, estes valores foram
associados ao elevado teor de minerais acessorios e impurezas nas argilas estudadas.

De acordo com LUZ et. al. (2004) a CTC encontrada foi atribuida principalmente as esmectitas. Os
valores de CTC encontrados para as argilas de Cubati pelos autores estdo entre 61 a 106 meq/100g; ja para a

argila de Wyoming o resultado foi de 62 meq/100g. No presente trabalho todas as amostras encontraram-se
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dentro do intervalo de valores estipulado para as argilas esmectiticas (60-170 meq/100g, exceto a FCN-AR4
<0,020 mm). Em PEREIRA (2008), os resultados da CTC das amostras de argilas naturais variaram de 56 a 76
meq/100g.

E conforme ARANHA (2007) a CTC encontrada para as argilas de Wyoming em ensaios realizados por
CHURCHMAN (2002) apud ARANHA (2007) variou de 76 a 94 meq/100g, o método usado foi o de Cloreto
de bdrio. E para as argilas de Boa Vista os resultados encontrados pelo autor variaram de 54 a 106 meq/100g
para as amostras brutas. Resultados semelhantes aos encontrados na presente pesquisa para a CTC foram

observados por ARANHA (2007) e PEREIRA (2008).

Tabela IX. Valor T corrigido da TFSA para fragao argila.

Amostras T (meq/100g)
FCN-ARI1 Bruta 62,8
FCN-AR?2 Bruta 79,08
FCN-AR3 Bruta 64,46
FCN-AR4 Bruta 66,90
FCN-AR1 <0,020 mm 53,54
FCN-AR2 <0,020 mm 84,03
FCN-AR3 <0,020 mm 72,05
FCN-AR4 <0,020 mm 50,51

6.8 Ataque Sulfirico

Para a determinacdo de SiO,, Al,O3, Fe,0s e TiO, dos minerais secunddarios foi empregado o método do
ataque sulfirico, realizado na Embrapa Solos e os resultados estdo expressos na Tabela X. As amostras
apresentaram altos teores de SiO, devido a presencga de argilominerais, confirmados nos métodos de difracéo
de raios X e mapeamento da composi¢do quimica das particulas.

Os dados obtidos para as amostras brutas permitem observar que os teores de SiO, se destacam, seguidos
do Al,O; e em pequenas proporg¢des Fe,O; e Ti0,. Observa-se também que os resultados de SiO, crescem nas
camadas inferiores com excec¢ao da terceira. O Fe,O; tem valores mais altos no primeiro nivel, no 2° e 3° niveis
apresentam valores mais baixos e no 4° nivel aumenta, no entanto, nao superando o 1° nivel.

Os dados para as amostras <0,020 mm mostraram que os valores de SiO, sdo semelhantes e também se
destacam, como nas amostras brutas, em seguida estido o Al,Os, Fe,0; e TiO,, respectivamente. As propor¢des
elevadas para o SiO,, Al,O;, Fe,O5 e TiO,, podem ser explicadas pela concentracio dos argilominerais e a
eliminag@o dos contaminantes. Os resultados na FCN-AR2 <0,020 mm apresentou um valor mais baixo em
relacdo a camada superior para o Al,O3, e na FCN-AR3 <0,020 mm o valor foi maior para o mesmo elemento.
Assim como nos resultados das amostras brutas, as proporc¢des de Fe,O; nas amostras <0,020 mm sao menores

no 2° e 3° nivel e maiores no 1° e no 4° nivel e podem ser relacionadas com a esmectita. E em relagdo ao TiO,
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nas amostras <0,020 mm os resultados foram maiores em relacdo as amostras brutas, entretanto, nos niveis 2°,
3°e 4° os resultados foram idénticos.

A anilise dos dados permitiu concluir que a composi¢do quimica das camadas € diferenciada.

Tabela X. Resultados do Ataque Sulfiirico (g/kg)

Amostras SiO, ALO; Fe,0; TiO,
AR1 Bruta 294 149 92 6,6
AR2 Bruta 298 188 46 7,6
AR3 Bruta 280 167 41 7,0
AR4 Bruta 325 205 61 8,0
AR1 <0,020 mm 331 174 105 8,1
AR2 <0,020 mm 338 159 57 8,5
AR3 <0,020 mm 339 203 51 8,5
AR4 <0,020 mm 339 211 64 8,5
6.9 Valores de Ki e Kr

Os resultados apresentados na Tabela X1 foram calculados a partir dos teores de aluminio, silicio e ferro
determinados pelo método do ataque sulftrico, referentes as amostras de solo total ou amostras brutas. Dessa
forma, os valores foram calculados a partir da diferenca entre o teor de silicio e do teor de aluminio, divididos
pelos pesos moleculares, isso para o valor da relagdo molecular do Kij; e para o valor do Kr essa relacdo foi
somada a quantidade de Fe,O; das amostras.

Os teores de SiO, foram maiores que os de Al,Os, resultando em valores de Ki elevados. Os valores
resultantes (Tabela XI) indicaram que o solo possui presenca de argilominerais expansiveis, o que foi

confirmado nos DRX das amostras glicoladas.

Tabela XI. Resultados dos coeficientes (Ki e Kr)

FCN-AR1 FCN-AR2 FCN-AR3 FCN-AR4
Valor de Ki 3,35 2,69 2,85 2,69
Valor de Kr 2,40 2,32 2,46 2,26
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6.10 Caracterizacao Mineralogica
6.10.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Através da difratometria de raios X (DRX) as amostras foram caracterizadas e verificou-se que a
mineralogia € constituida essencialmente por esmectita, ilita, caulinita, epidoto e quartzo (Figuras 22 a 25). A
seguir estdo apresentados os difratogramas das amostras naturais, glicoladas e aquecidas. As andlises de
difracd@o de raios X foram feitas em laminas confeccionadas pelo método do esfragaco com a fracao argila.
Esta foi obtida a partir da separac@o granulométrica por sedimentacdo seguindo a lei de Stokes. As laminas,
foram divididas em laminas guias com argila natural, e as restantes, foram glicoladas etileno-glicol e aquecidas
a 550° C.

Para a identificagcdo dos minerais contidos nos difratogramas foram reconhecidos os seguintes valores de
(d) para o tubo de cobalto (Co Ka) para cada mineral: esmectita (17,57A; 17,931&; 18,97 A; 16,84 A), ilita
(10,11A; 10,07 A; 10,23 A; 3,58 A; 3,59 A; 3,34 A; 3,31 A; 3,22 A; 3,32 A), caulinita (7,18 A; 7,14 A; 1,79
A), Calcita (15,68 A; 3,85 A; 3,35 A; 3,03 A; 2,8 A; 2,49 A; 2,28 A; 2,09 A; 1,91 A; 1,87 A; 1,62 A; 1,60 A;
1,52 A; 1,47 A; 1,43 A e 1,42 A) e epidoto (5,06 A; 4,86 A; 4,88 A; 4,96 A; 2,39 A; 2,38 A; 2,00 A). Nota-se
que houve o deslocamento do pico da esmectita nas amostras glicoladas. Além do mineral expansivel, foi
identificada a ocorréncia de quartzo, caulinita, ilita, epidoto e, possivelmente, algum interestratificado
esmectita/ilita, no segundo pico dos difratogramas (Figuras 22 a 25). Ha o colapso do pico da caulinita quando
as amostras sao aquecidas a 550°C. A quantidade de ilita é maior nas amostras FCN-AR1 e FCN-AR3, isso é
evidenciado através dos picos do argilomineral, o que pode ser ratificado através das andlises quimicas pelo
teor de K nas amostras. A presenca da esmectita e da caulinita apresenta-se constante nas amostras e
apresentam picos semelhantes, contudo, em relagdo ao quartzo a amostra FCN-AR1 apresenta uma intensidade
um pouco maior em comparagio com as outras amostras. Os teores encontrados na anélise quimica para Ca™,
Fe™, K* e Mg** podem estar relacionadas com a esmectita.

De acordo com ARANHA (2007), a composi¢ao mineralégica encontrada para as argilas de Boa Vista é
esmectita, caulinita, quartzo e cristobalita. Para as argilas de Wyoming a mineralogia presente nas amostras
analisadas € composta por esmectita, beidelita, ilita, quartzo, anortita, cristobalita, microclinio e caulinita. A
composi¢do mineraldgica das argilas de Cubati nesta pesquisa assemelha-se mais com as argilas de Boa Vista
(PB).

Em LUZ et al. (2004) as argilas da Paraiba analisadas apresentaram-se ricas em esmectitas, tendo como
minerais acessérios a caulinita e o quartzo. E segundo BALTAR et al. (2003), as argilas estudadas
apresentaram o predominio de argilomineral esmectitico, tanto para as argilas de Boa Vista quanto para a de
Wyoming, entretanto, houve uma diferenca na distancia interplanar da esmectita presente na argila de
Wyoming em relagio as brasileiras, possivelmente causada pela ocupagio distinta dos sitios interplanares (Na*

e Ca™).
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Estes resultados também foram observados, em parte, para as amostras de Cubati por TONNENSEN e
al. (2012), BATISTA et al. (2009) e MENEZES et al. (2009). E em relacdo as argilas de Boa Vista os
resultados encontrados no presente trabalho foram semelhantes aos de ARANHA (2007), PEREIRA (2008) e
SILVA (2011).

A seguir estdo apresentados os resultados dos difratogramas de raios X para as amostras naturais,

glicoladas e aquecidas.
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Figura 22: Difratogramas de raios X da amostra FCN-AR Inatural, glicolada e aquecida,
Co Ka (40 kV/40 mA).
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Figura 23: Difratogramas de raios X da amostra FCN-AR2 natural, glicolada e aquecida,
Co Ka (40 kV/40 mA).
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Figura 24: Difratogramas de raios X da amostra FCN-AR3 natural, glicolada e aquecida.
Co Ka (40 kV/40 mA).
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Figura 25: Difratogramas de raios X da amostra FCN-AR4 natural, glicolada e aquecida.
Co Ka (40 kV/40 mA).

O material da FCN-N1 (referindo-se ao subnivel 1) foi examinado através da reagdo com acido
cloridrico (HCI) na fase da caracteriza¢do morfolégica do perfil, o resultado foi a efervescéncia ou a liberagao
de CO, da amostra. Para a andlise geral da sequéncia estudada, foi relevante entender a composicao
mineralégica e quimica do subnivel encontrado para avaliar a possibilidade de interferéncia nos testes de
caracterizagdo tecnoldgica das amostras estudadas. A amostra do subnivel foi submetida a difracdo de raios X
e também ao MEV/EDS para a andlise quimica das particulas. Assim, o difratograma abaixo refere-se a

subcamada FCN — N1 (Figura 26).
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Figura 26: Difratograma de raios X da amostra FCN - N1 referente a subcamada encontrada entre os

horizontes FCN-AR3 e FCN-AR4. Co Ka. (40 kV/40 mA).

O resultado encontrado para a amostra FCN-N1 de acordo o espectro (Figura 26) e identifica¢do dos

picos confirmou que a camada € constituida essencialmente por calcita.

6.10.2 Analise Quimica Total (FRX)

A Tabela XII refere-se aos resultados da andlise quimica total das amostras brutas e a Tabela XIII
apresenta os resultados da anélise quimica total das amostras ap6s o tratamento de retirada dos graos mais
grossos (<0,020 mm), principalmente o quartzo.

As andlises quimicas indicaram que as amostras brutas possuem teores Al,O; variando de 19 a25% e
de SiO, variando de 51 a 58%, indicando que o valor refere-se a composig@o dos argilominerais mais o teor de
quartzo nas amostras. O beneficiamento por meio de classificagdo granulométrica foi feito utilizando peneiras
com aberturas de 0,057, 0,044 e 0,020 mm retendo areia e o silte grosso. Esse tratamento foi eficaz para a
reducdo do teor de SiO,, como pode ser visto em todas as amostras brutas e < 0,020 mm. Pode-se relacionar
essa reducdo a eliminagdo do quartzo na fracdo < 0,020 mm; houve, ainda, a concentragdo do Al,O; presente
na estrutura das esmectitas.

A reducdo do teor de SiO, encontrado na Tabela XIII, mostra que o tratamento para a diminui¢do do
quartzo foi eficaz, uma vez que o mineral é definido como contaminante para o processo de ativacdo das
amostras, que pode diminuir os valores das viscosidades aparente e plastica. Ainda foi constatado que todas as

amostras possuem um baixo teor de ferro em sua composicao. Ressalta-se ainda que a FCN-AR1 e FCN-AR2
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apresentam baixo teor de bario e a FCN-AR3 contém manganés advindo do 6xido de manganés, confirmado
através da lupa binocular.

Para a fracdo <0,020 mm (Tabela XIII), os teores de Al,O; foram maiores para todas as amostras e o de
Si0, foi reduzido para valores de 51 a 52%, indicando que a concentracdo do material foi promissora. Os
oxidos MnO, Na,O, SO3, BaO e ZrO, foram determinados apenas na fragdo bruta; apenas a amostra FCN-AR2
apresentou um pequeno percentual do ZrO,. Os valores de K,O estimam o conteido de ilita que tem
participagdo expressiva no solo, confirmados também no DRX. A composicdo tedrica das esmectitas, segundo
TODOR (1976), é SiO,: 66,7%, Al,O5: 28,3%, H,O que advém de grupos OH: 5%. O teor de ferro das
amostras apresentou-se baixo, no entanto, o valor mais elevado foi para a amostra superficial do depdsito, o
ferro estd presente na composicio do epidoto e da esmectita.

Nio foi detectado teor de Na” em nenhuma amostra, exceto na FCN-AR?2 bruta. O percentual de CaO
encontrado nas amostras brutas evidencia que as esmectitas podem ser classificadas como célcicas, mostrando
assim, a necessidade de ativagdo com Na,COj; para transformar a argila em sédica viabilizando o uso como
viscosificantes em fluidos de perfuragdo.

De acordo com MENEZES et al. (2009) todas as amostras de argilas esmectiticas de Cubati analisadas
pelos autores apresentaram tragos de MgO, CaO e K,O. E os valores encontrados por eles para o Fe,O;
variaram de 4,26 até 11,12%. Assim, os resultados encontrados para as amostras estdo dentro dos limites
encontrados na literatura, exceto para a perda ao fogo, pois os resultados mostraram-se maiores do que o dos
autores, variando de 8,46 até 12,04%.

Segundo ARANHA (2007), os resultados de SiO, encontrados para as argilas da Paraiba variou de 49 a
55%, ja para as argilas de Wyoming os indices foram de 59 a 63%. Para o Al,O;, as argilas da Paraiba
mostraram indice de 14 a 25% e para as de Wyoming os resultados variaram de 22 a 23%. Comparativamente
as amostras estudadas nesta pesquisa apresentaram valores de Al,O;z dentro dos padrdes encontrados para as
argilas da Paraiba. E os padrdes de Fe,O; encontrados pelo autor variaram de 7 a 10%, dentro da média
encontrada para as amostras de Cubati. Os teores de CaO encontrados em ARANHA (2007) para as argilas de
Wyoming variaram de 0,64 a 2,88 e para as argilas de Boa Vista a média foi de 0,5 a 1,26, exceto em duas
amostras de Boa Vista que apenas foram detectados tracos. Todavia, os indices de Na,O para as argilas de
Wyoming foram de 1,67 a 1,73 e as de Boa Vista variaram de 0,42 a 0,79.

Em AMORIM et al. (2006), o teor de Fe,O; variou de 4,80% a 8,78%. Estes valores sdo tipicos das
argilas de Boa Vista, provavelmente, provenientes do reticulado cristalino da ilita, que contém cerca de 4 a 6%
de Fe,0; e dos argilominerais do grupo das esmectitas (SANTOS, 1992).

O teor de Na,O encontrado apenas na amostra FCN-AR2 bruta pode indicar uma deposigédo
diferenciada de argila esmectitica. As amostras brutas apresentaram perda ao fogo menor em relacio a fracdo <
0,020 mm, indicando uma perda de massa maior nessa fra¢do, o que estd intimamente relacionado ao teor de
argilominerais. Os teores de SO; e BaO encontrados apenas nas amostras brutas FCN-AR1 e FCN-AR2 podem

ser oriundos de algum sulfato de bario existente nas amostras, verificado também no MEV. A barita (BaSO,) é
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utilizada como adensante na lama de perfuracdo para extracdo de petrdleo e no controle dos fluidos,
normalmente sdo adicionados barita, manganés e outras argilas.
Os resultados encontrados para as andlises quimicas estdo dentro dos padrdes relatados por ARANHA

(2007), SILVA (2011), TONNENSEN (2011) e MENEZES et al. (2009).

Tabela XII. Resultados das andlises quimicas totais das amostras brutas (% em peso).

Oxidos (%) FCN-ARI (Bruta) FCN-AR?2 (Bruta) FCN-AR3 (Bruta) FCN-AR4 (Bruta)
Al O3 19,87 23,15 22,44 25,93
Sio, 56,49 55,19 58,62 51,59
Fe,0; 6,95 3,12 2,96 4,43
MgO 2,59 2,42 2,43 2,45
K,O 1,84 0,75 1,13 0,47
BaO 0,23 0,69 nd nd
CaO 0,28 0,34 0,35 0,38
TiO, 0,51 0,53 0,56 0,63
MnO nd nd 0,33 nd
Na,O nd 0,42 nd nd
Zr0, 0,03 0,02 0,04 nd
SO; 0,12 0,43 nd nd
P.F. 11,04 12,90 11,09 14,07
Total 100,00 99,99 99,99 99,97

*nd: ndo detectavel; P.F.: Perda ao fogo.

Na Tabela XIII estdo apresentados os resultados analiticos das amostras com granulometria <

0,020 mm.

Tabela XIII. Resultados das andlises quimicas totais da fracdo <0,020 mm (% em peso).

Oxidos FCN-ARI FCN-AR2 FCN-AR3 FCN-AR4
(%) <0,020 mm <0,020 mm <0,020 mm <0,020 mm
AL O3 21,98 26,16 26,60 27,58
SiO, 51,49 51,21 52,84 51,24
Fe,0; 7,67 3,60 3,62 4,54
MgO 2,81 2,77 2,99 2,47
K;O 1,69 0,44 0,49 0,39
BaO nd nd nd nd
Ca0 0,28 0,39 0,42 0,42
TiO, 0,64 0,57 0,71 0,53
MnO nd nd nd nd
Na,O nd nd nd nd
7r0O, nd 0,01 nd nd
SO; nd nd nd nd
P.F. 13,41 14,80 12,30 12,79
Total 100,01 100,00 99,99 99,98

*nd: ndo detectavel; P.F.: Perda ao fogo.

66



6.10.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

De acordo com as imagens obtidas no MEV, as amostras apresentam aglomerados de argilominerais e
quartzo. Nao foram detectadas variag¢des significativas na mineralogia e morfologia dos graos, tendo em vista
que foram coletadas em um mesmo depdsito em camadas subsequenciais, e ainda, as particulas apresentam
morfologias distintas, com formas irregulares e dimensdes variadas. Foram encontradas particulas de
argilominerais confirmados nos resultados de DRX. Para o entendimento do EDS (energy dispersive x-ray
detector) onde estdo identificados os elementos quimicos que compde a particula marcada e submetida ao
detector, estdo apresentados a seguir a composi¢ao quimica dos minerais encontrados nas amostras: esmectita
((Ca, Na) (Al, Mg, Fe)4(Si, AD)sO,(OH)4,.H0), ilita (K,Al4(Si, Al, O)(OH),), quartzo (SiO,), caulinita
(Al1,S1,05 (OH),), calcita (CaCOs) e epidoto (Ca,(Al, Fe);(Si0,);(OH)). O Au encontrado nos espectros EDS é
proveniente da metalizacdo das amostras.

De acordo com LUZ et al. (2004) as argilas da Paraiba apresentaram aspecto granular, contendo uma
fase lisa unindo particulas maiores, o que foi visualizado também nas argilas de Cubati. E nas argilas de
Wyoming, as esmectitas mostraram-se como filmes delgados, que, quando secos, assumem formas estelares
e/ou dentriticas e, estas argilas possuem mais matriz do que particulas visualizdveis. Todas as imagens foram
capturadas através de elétrons secunddrios, mostrando impurezas ricas em Fe em relacdo a matriz, o que foi
comprovado pelo autor por meio da anélise térmica verificando assim, 6xi-hidréxidos.

Em MENEZES et al. (2009) as amostras de Cubati mostraram-se aglomeradas, contendo particulas
lamelares maiores associadas as particulas de caulinita, e outras com arestas (quartzo), estes resultados
assemelham-se com os encontrados na presente pesquisa.

Esses resultados encontram-se dentro das propriedades descritas por PEREIRA (2008), SILVA (2011) e
TONNENSEN et al. (2011).

As microimagens a seguir exibem as morfologias das particulas das amostras brutas (Fig. 27 a 34) e,
com granulometria abaixo de 0,020 mm (Fig. 35 a 42). Nas Figuras 43 e 44 estdo apresentadas as

microimagens e quantificagdo quimica por EDS para a amostra do subnivel FCN - N1.
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Figura 27: Microimagens da amostra FCN-AR1 Bruta (a), em destaque a particula contendo Ba na sua

composi¢do (b). Elétrons retroespalhados.
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Figura 28: EDS da fase clara da microimagem 27 (b) da FCN-ARI.

O espectro de EDS (Figura 28) obtido a partir da particula selecionada na imagem da Figura 27 (b)

indicou a presencga de Al, Si, Ba, S, Fe e O, evidenciando um aglomerado de argilominerais e um composto de

sulfato de bario.

68



det | WD 0 4 3 det | mode|m HV | HFW | wD T P—
(a) mm|11.9 mm CETEM (b ) X 500 kv|1.43 mm| 10.7 mm =

Figura 29: Microimagens da amostra FCN-AR?2 bruta (a), morfologia do aglomerado do argilomineral (b).

Elétrons retroespalhados.
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Figura 30: EDS da fase clara da microimagem 29 (b) da FCN-AR?2.

O espectro de EDS (Figura 30) da particula na imagem 29 (b) indicou a presencga de Si, Al, Mg, Ca, Fee

O evidenciando um aglomerado de argilominerais, prevalecendo particulas de esmectita.
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Figura 31: Microimagens da amostra FCN-AR3 bruta (a), morfologia da particula do contaminante (b).

Elétrons retroespalhados.
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Figura 32: EDS da fase clara da microimagem 31 (b) da FCN-AR3.

O espectro de EDS (Figura 32) do aglomerado de particulas na imagem 31 (b) indicou a presenca de Si,
Al, Mg, K, Na, Ca, Fe, Ti e O, confirmando a presenca de contaminantes possivelmente o quartzo e particulas

de argilominerais.
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Figura 33: Microimagens da amostra FCN-AR4 bruta (a), com destaque a particula contendo Ba na sua

composi¢do quimica (b). Elétrons retroespalhados.
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Figura 34: EDS da fase clara da microimagem 33 (b) da FCN-ARA4.

O espectro de EDS (Figura 34) da particula na imagem 33 (b) indicou a presenca de Si, Al, Ba, Fee O

confirmando a presenca de um aglomerado de argilominerais com particulas de sulfato de bério.
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Figura 35: Microimagens da amostra FCN-AR1 com granulometria abaixo de 0,020 mm (a), com destaque

a particula contendo Ba na sua composic¢ao quimica (b). Elétrons retroespalhados.
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Figura 36: EDS da fase clara da microimagem 35 (b) da FCN-AR1 com a granulometria abaixo de 0,020

[T, W——'
6 8 10 12

4 14 16 18 20)

mm.

O espectro de EDS (Figura 36) da particula na imagem 35 (b) indicou a presenca de Si, Al, Ba, Fe, Se O

ratificando a presenca de um sulfato de bario com particulas de argilominerais.
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Figura 37: Microimagens da amostra FCN-AR2 com granulometria abaixo de 0,020 mm (a), enfatizando a

morfologia da particula de argilominerais (b). Elétrons retroespalhados.
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Figura 38: EDS da fase clara da microimagem 37 (b) da FCN-AR2 com a granulometria abaixo de 0,020

mim.

O espectro de EDS (Figura 38) da particula na imagem 37 (b) indicou a presenca de Si, Al, Mg, Ca, K,

Ti, Fe e O comprovando a existéncia de argilominerais na amostra, enfatiza-se a morfologia da particula.
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Figura 39: Microimagens da amostra FCN-AR3 com granulometria abaixo de 0,020 mm (a), aglomerado

de argilominerais (b). Elétrons retroespalhados.
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Figura 40: EDS da fase clara da microimagem 39 (b) da FCN-AR3 com a granulometria abaixo de 0,020

mim.

O espectro de EDS (Figura 40) da particula na imagem 39 (b) indicou a presenca de Si, Al, Mg, K, Ti,

Ca, Fe e O comprovando a existéncia de argilominerais na amostra FCN-AR3.
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Figura 41: Microimagens da amostra FCN-AR4 com granulometria abaixo de 0,020 mm (a), aglomerado

de argilominerais contendo ferro (b). Elétrons retroespalhados.
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Figura 42: EDS da fase clara da microimagem 41 (b) da FCN-AR4 com a granulometria abaixo de 0,020

mim.

O espectro de EDS (Figura 42) da particula na imagem 41 (b) indicou a presenca de Si, Al, Mg, K, Ca,

Fe, Ti e O confirmando a presenca de argilominerais.
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Figura 43: Microimagens da amostra FCN - N1 (a), destaque da morfologia da calcita (b) e (c). Elétrons

secundarios.
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Figura 44: EDS da particula clara da microimagem 43 (b) da FCN — N1.

O espectro de EDS (Figura 44) da particula na imagem 43 (b) indicou a presenga de Ca e O

evidenciando a presenga de calcita no subnivel amostrado, sugerindo uma possivel deposi¢do carbonatica.
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6.10.4 Mapeamento da composicao quimica dos graos

O mapeamento da composicdo quimica dos graos foi realizado por meio do EDX (detector de energia
dispersiva de raios X) nas particulas previamente selecionadas e impregnadas com resina, as microimagens que
estdo marcadas referem-se ao local onde foi realizado o EDS. O EDX foi utilizado para os elementos Fe, Ca,
Al e Si. O método foi utilizado para comprovar a mineralogia dos graos, que ndo foi possivel realizar por lupa
binocular, essencialmente o epidoto.

As particulas que apresentam coloracédo azul e verde referem-se a presenga dos elementos Si e Al, como
demonstram as imagens dos mapas, sugerindo particulas de argilominerais; e as particulas coloridas
apresentam os elementos quimicos analisados e caracteristicos do epidoto.

A amostra FCN-AR1 apresentou particulas de argilominerais, contendo Si*" e Al’*, e particulas de
epidoto bastante alteradas, contendo Fe’*, Ca®*, Al**, Si*". A FCN-ARI1 ainda possui 6xido de ferro, em
colorag@o avermelhada (Figura 45 (1b)). Na amostra FCN-AR?2 foi encontrada elevada quantidade de epidoto
emrelacdo a FCN-AR1 e também foram verificados aglomerados de argilominerais. Na amostra FCN-AR3 o
unico grio observado foi caracterizado como argilomineral. As microimagens em elétrons retroespalhados e

dos mapas de composi¢do quimica estdo apresentadas nas Figuras 45 a 49.
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Figura 45: Microimagens do MEV (1la e 2a) e Mapa por raios-X da composi¢do quimica das particulas

previamente selecionadas da amostra FCN-ARI1 bruta (1b e 2b). Elétrons retroespalhados.

cps/eV

254

AcquisTtion]

204

2 4 6 8 10 12 14 16 18 2
kev

Figura 46: EDS do aglomerado de argilomineral da microimagem (2b) da FCN-ARI1.

O espectro de EDS (Figura 46) da particula marcada no mapa 45 (2b) indica a presenca de Si, Al, K, O,
Cl, Fe e O confirmando a presenga de esmectita/ilita, a presenga do Cl pode ser associado a evaporagdo intensa

em ambientes semi-aridos.
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Figura 47: Microimagens do MEV (1, 2, 3a) e Mapa por raios X da composi¢do quimica das particulas

previamente selecionadas da amostra FCN-AR?2 bruta (1, 2, 3b). Elétrons retroespalhados.
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Figura 48: Microimagens do MEV (1a) e Mapa por raios-X da composicdo quimica das particulas

previamente selecionadas da amostra FCN-AR3 bruta (1b). Elétrons retroespalhados.
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Figura 49: EDS do aglomerado de argilomineral da microimagem 48 (1b) da FCN-AR3.

O espectro de EDS (Figura 49) da particula marcada no mapa 48 (1b) indica a presenca de Si, Al, Ke O
confirmando a presenca da ilita na FCN-AR3.

6.10.5 Analise Térmica

A seguir estdo apresentados os resultados das andlises DTG (Termogravimetria derivada), ATG (Andlise
termogravimétrica) e DTA (Andlise Térmica Diferencial) das amostras FCN-AR1, FCN-AR2, FCN-AR3 e
FCN-AR4 (Figuras 50 a 53).

Nas curvas ATD, todas as amostras exibem um pico endotérmico (cerca de 65 a 72° C) que acompanha a
perda de dgua livre, um segundo pico endotérmico (entre 489 a 493° C) causado pela transformagdo de
caulinita em metacaulinita e um outro pico exotérmico (cerca de 900° C) referente a cristalizacdo da mulita.

Em SILVA et al. (2006) a andlise térmica diferencial para a argila Boa Vista exibe um pico

endotérmico que ocorre entre 30°C e 140°C, acompanhado pela perda de dgua livre e um pico endotérmico
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entre 490°C e 550°C causado pela perda de hidroxila estrutural. O pico exotérmico a 850°C € estrutural. Este
comportamento exotérmico pode ser atribuido a destruicdo da estrutura da esmectita. A anélise
termogravimétrica para a argila mostra que o teor de dgua livre perdida é de aproximadamente 12,5%.

Segundo BATISTA et al. (2009) nas andlises térmicas diferenciais e gravimétricas das amostras foram
observados um pico endotérmico entre 110° C a 200° C relacionados a perda de dgua livre e adsorvida, picos
endotérmicos por volta de 550° C, associados a desidroxilacao dos argilominerais e pico exotérmico por volta
de 900 - 905° C, possivelmente relacionado a nucleagao de mulita. H4 duas faixas de temperaturas com intensa
perda de massa, entre 100 e 200° C, aproximadamente, e entre 450 e 650° C, relacionadas a perda de dgua
adsorvida e a desidroxilagdo dos argilominerais.

Nas curvas ATG, as amostras analisadas sofreram desidrata¢io abaixo de 200° C indicando que houve
perda de massa, essa perda foi decorrente da perda de dgua higroscépica e 4gua em torno dos ions entre as
lamelas da esmectita. A perda de massa ocorrida em torno de 500° C corresponde a transformacéo da caulinita
em metacaulinita com perda de OH e pequena parte devido a perda de H,O da ilita; a desidroxilacdo em torno
de 950° C esté relacionada a nucleacdo da mulita. A amostra FCN-AR4 apresenta goetita, mas em quantidade
insignificante.

De acordo com ARANHA (2007) todas as amostras de Boa Vista e Wyoming apresentaram perda de
massa abaixo de 200° C referente a desidratacdo, o que € semelhante aos resultados encontrados nas argilas de
Cubati analisadas. Houve perda de massa entre 250° a 600° C correspondente a desidroxilagdo da goethita e
caulinita, respectivamente.

Segundo LUZ et al. (2004) houve desidratacdo em cerca de 200°C, em 500°C houve desidroxilagdo das
esmectitas nas argilas brasileiras ricas em ferro octaédrico, na argila de Wyoming houve desidroxilagdo em
cerca de 700° C referente as esmectitas e em 900° C houve rearranjo da estrutura das esmectitas apds a
desidroxilagdo, gerando novas fases cristalinas.

Conforme MENEZES et al. (2009), todas as argilas de Boa Vista apresentaram picos endotérmicos
ligados a perda de dgua livre e adsorvida, com maximos em torno de 110 — 180° C. Além de um segundo pico
endotérmico na faixa de 535 — 565° C provavelmente referente a desidroxilacdo dos argilominerais e picos
exotérmicos em torno de 900° C, possivelmente ligado a nucleacdo da mulita, pois todas as amostras
apresentaram caulinita na mineralogia, assim como as argilas analisadas de Cubati da presente pesquisa. A
perda de massa constatada pelos autores em todas as amostras de Boa Vista variou entre 22,5 — 32,5%
relacionadas com a perda de dgua adsorvida e desidroxilag@o.

Na curva de peso da amostra FCN-ARI1, quando se atingiu a temperatura de 66,70° C houve uma perda
de massa de 9,8% e depois uma nova perda de massa de 5,7% quando atingiu a temperatura de 492,4° C. Na
amostra FCN-AR?2 quando a temperatura alcancou 67,7° C a perda de massa foi de 13,3% e houve perda de
massa de 5,1% quando a temperatura chegou a 493,3° C. Na amostra FCN-AR3 a perda foi de 13,8% quando a
temperatura chegou a 67,7° C e de 5,3% quando alcancou 489,4° C. Na amostra FCN-AR4 a perda de massa foi
de 11,3% quando atingiu a temperatura de 71,4° C e de 6,7% quando a temperatura alcangou 492,6°C. A perda

81



de massa (curva ATG) foi maior no primeiro aumento de temperatura sugerindo a perda de dgua das
esmectitas. De acordo com ARANHA (2007), a desidroxilagdo da argila ocorre em temperaturas mais
elevadas, indicando que seus sitios octaédricos apresentam menor teor de ferro, concordando com o resultado
obtido por andlise quimica de Fe,0;, e por isso apresenta o padrdo de desidroxilagdo convencional das
esmectitas com teor de aluminio elevado.

Os resultados encontrados nas amostras estudadas estdo de acordo com os que foram encontrados por

SILVA et al. (2006), BATISTA et al. (2009), PEREIRA (2008) e MENEZES et al. (2009).
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Figura 50: Curvas de DTG {--}, ATG {--}, DTA {--} da fragdo < 0,020 mm da amostra FCN-ARI1.
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Figura 51: Curvas de DTG {--}, ATG {--}, DTA {--} da fragdo < 0,020 mm da amostra FCN-AR?2.
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Figura 53: Curvas de DTG {--}, ATG {--}, DTA {--} da fragdo < 0,020mm da amostra FCN-AR4.
6.10.6 Espectroscopia Mossbauer

O ferro estrutural contido nas amostras foi analisado através dos parametros hiperfinos obtidos nos
ajustes a temperaturas de 300 K e 80 K. Nao foi observada a presenca de 6xidos de Fe ou outras componentes
magnéticas; apenas foram observados sitios relativos ao Fe’*, os quais referem-se ao ferro estrutural dos
argilominerais ou ainda 6xidos e hidréxidos de ferro. Ndo foi observada nenhuma componente relativa ao Fe*,
que se trata do ferro estrutural dos silicatos ou de substitui¢do isomorfica do sitio de argilominerais, conforme
os espectros apresentados na Figura 54. Na amostra FCN-AR1 analisada a temperatura ambiente, foram
observados 4 componentes. Quando se mede a 80 K a componente chamada de D4 nao € observada, assim, ela
talvez ndo seja visualizada devido a uma 4rea muito pequena e que fica no background, o mesmo acontece com
as outras amostras.

De acordo com ARANHA (2007), apenas foi encontrada a presenga do ferro da goethita e da esmectita
para a argila de Boa Vista, assim como nos resultados encontrados nas argilas de Cubati. E na argila de
Wyoming foi encontrado o ferro estrutural da substituicio isomérfica Si** por Al** e por Fe**.

Seguem abaixo os espectros Mossbauer, os parametros indicaram que os niveis de ferro encontrados sdo
minimos, de acordo com a figura abaixo. Para comprovacdo desse resultado a freqii€ncia da leitura foi

aumentada para obter um parametro estivel.
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6.11 Caracterizacao Tecnolégica

A seguir estdo apresentados os resultados dos ensaios de beneficiamento destinados a adequar as argilas
estudadas como viscosificantes para fluido de perfuracdo, para tal finalidade foram utilizadas as normas
Petrobras N-2604 B e N-2605 B. Os produtos dessa etapa de beneficiamento deverao atender a trés requisitos
fundamentais: viscosidade plastica, viscosidade aparente e volume do filtrado API (American Petroleum

Institute), conforme mencionado anteriormente na Tabela L.

6.11.1 Viscosidades Plastica/Aparente e Filtrado API

As Tabelas XIV, XV, XVI e XVII apresentam os resultados dos testes de viscosidade plastica e
aparente, utilizando o carbonato de sédio (Na,CO;) como ativador e do volume de filtrado API.

Assim como as argilas de Boa Vista, as argilas de Cubati também apresentam-se célcicas e para o uso
industrial proposto hé exigéncia da ativagcdo com Na,COj; para serem transformadas em sédicas, por meio do
processo de troca de Ca®* por Na*.

Segundo AMORIM et al. (2006), as 6 amostras analisadas de Boa Vista apresentaram resultados das
viscosidades plasticas (Vp) variando de 0 a 5,0 cP; os resultados da viscosidade aparente (Va) variaram entre
7,1 a 39,0 cP; e para o volume de filtrado API este intervalo foi de 15,3 a 25 mL. Nenhuma das amostras
apresentou valores de Vp, Va e VF compativeis com os valores especificados na norma, mesmo usando varios
teores de Na,CO;. Observou-se que as propriedades reoldgicas e de filtracdo das dispersdes preparadas com as

variedades mineraldgicas de argilas bentoniticas de Boa Vista ndo atendem as especificacdes da Petrobras para
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uso como agente viscosificante e tixotrépico em fluidos & base de 4gua para perfuracio de pogos de petrdleo.
Entretanto, estudos realizados pelo Grupo de Pesquisa da UFCG (Universidade Federal de Campina Grande)
tém apontado que é provavel ajustar estas varidveis mediante uso de aditivos poliméricos, assim como através
de misturas de duas ou mais espécies mineraldgicas de argilas bentoniticas. As amostras estudadas pelos
autores apresentaram natureza policatidnica, com presen¢a do argilomineral montmorilonita, possivelmente
nontronita, na forma dioctaédrica.

Em MENEZES et al. (2009), os resultados da viscosidade plastica das 8 amostras de argilas da Fazenda
Campos Novos variou de 0,5 a 3,5 cP. Para a viscosidade aparente os resultados alcancaram a faixa de 5,0 a
58,5 cP e no volume de filtrado API os resultados foram de 16,0 a 32,5 mL. Das 8 amostras, apenas 2
apresentaram resultados satisfatérios e com grande potencial para utilizacdo como agentes viscosificantes para
fluidos de perfuracdo, sendo os resultados de 34,7 e 58,5 cP para a viscosidade aparente, e de 16 e 18 mL para
o volume de filtrado API. Contudo, apenas as viscosidades pldsticas ndo atingiram o limite exigido, tendo
como resultantes 1,5 ¢ 0,5 cP.

Segundo BALTAR et al. (2003), os resultados encontrados para as argilas de Boa Vista apresentaram
valores de viscosidade plastica variando de 2,5 a 5,0 cP; e para a argila de Wyoming este valor foi de 26,0 cP.
A porcentagem de passante em 74 um foi de 94,6 a 98,2%, apenas uma amostra ndo se adequou nesse item da
norma que exige que o passante seja > 96,0%. Os ensaios de determinagdo de viscosidade pléstica indicaram
desempenho significativamente melhor da amostra de Wyoming em relagdo as paraibanas. A amostra de
Wyoming foi a tinica que se enquadrou na especificagcdo de viscosidade plastica da APL.

Em BATISTA et al. (2009) foram estudadas duas argilas provenientes do Municipio de Cubati.
Observou-se que as amostras apresentaram viscosidade aparente de 14,0 a 37,7 cP, viscosidade plastica de 3,0
e 1,0 cP e volume de filtrado API de 27,0 e 16,0 mL, respectivamente. Confrontando esses resultados com a
especificacdo da Petrobras para fluidos de perfurac@o base dgua, ambas as amostras apresentaram valores de
VP e VF em desacordo com as especificacdes de superior a 4 cP para o VP e de inferior a 15 ml para o VE. E
interessante observar que a amostra apresenta em sua constituicdo elevada quantidade de caulinita, o que pode
ser o motivo do baixo valor de VA e elevado valor de VF. J4 que a VP estd relacionada ao atrito particula-
particula e fluido-fluido. O elevado valor de VP foi associado pelos autores a presenca de maior quantidade de
particulas maiores (caulinita) bem como a maior anisometria das particulas nessa amostra (ja que possui
particulas de esmectita e caulinita), o que possivelmente aumenta o atrito entre elas e consequentemente a VP
da dispersdo. Acredita-se que a presenca de caulinita e quartzo (que também sio considerados contaminantes)
contribuiriam para se ter propriedades reoldgicas a quem das normas especificadas nas dispersdes preparadas
com as amostras analisadas. Nesse sentido, € importante destacar que os valores de VA e VP da argila
chocolate, de Boa Vista que € referéncia atualmente para aplicagdo como agente viscosificante em fluidos de
perfuracdo, variam entre 18 - 20 cP e 3 - 4 cP, respectivamente. O que indica que as dispersdes das amostras

analisadas similares aos das variedades de bentonitas comercializadas atualmente para fluidos de perfuracdo.
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Os resultados encontrados estdo proximos aos de MENEZES et al. (2009), BATISTA et al. (2009),
AMORIM (2005) e MENEZES et al. (2010).

Analisando os resultados, das amostras estudadas na presente pesquisa, nas tabelas XIV, XV, XVIe
XVII ndo houve sucesso no processo de ativagdo, devido a alta concentracdo de quartzo nas amostras brutas
confirmada na analise quimica e na lupa binocular, ndo foi obtido sucesso mesmo utilizando as concentra¢des
maiores de carbonato de sédio. Ndo foi observada influéncia significativa no tempo de ativagdo e nem na
viscosidade das suspensdes. Os valores de pH das amostras ap6s a ativagao ficaram em torno de 9,0 e 11,0, ndo
atendendo o requisito da norma (pH=10).

Alguns resultados chegaram préximos aos requisitos minimos, como € o caso da FCN-AR4, ativada a
3% de Na,CO; por 72h e FCN-AR4 com teor 2% por 96h. Desde a preparagdo da suspensdo suspeitava-se que
a amostra FCN-AR1, FCN-AR2 e FCN-AR3 ndo dariam resultados satisfatorios por apresentar teor de quartzo
elevado. Entretanto, na execugdo da preparacdo das suspensdes foi analisada que a amostra FCN-AR4
apresentava maior disposi¢do para atingir os niveis minimos de acordo com a regulamentacdo, pois a amostra
detinha menor teor de quartzo em relagdo as demais. E o que de fato confirma a andlise quimica na FCN-AR4

bruta, que mesmo com o tratamento fisico, ndo houve grandes modifica¢gdes no teor de SiO,.
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Tabela XIV. Resultados das viscosidades plastica/aparente e volumes do filtrado API da amostra FCN-

ARI1 bruta de 1% a 5% de Na,COs, nos tempos de 24h, 48h, 72h e 96h.

FCN-AR1(Bruta) 24h

Na,CO; Vp (cP) Va (cP) Filtrado
API (mL)
1% 2,5cP 2,5 cP 45,5 mL
2% 2c¢cP 2,75 cP 46 mL
3% 2c¢cP 3,25¢cP 46 mL
4% 2cP 2,75 cP 46 mL
5% 2,5cP 3,75 cP 43 mL
FCN-ARI1 (Bruta) 48h
Na,CO; Vp (cP) Va (cP) Filtrado
API (mL)
1% 2,5cP 2,5 cP 53,5 mL
2% 1,5cP 2,5cP 50,8 mL
3% 1,5cP 2,5 cP 44 mL
4% 2,0 cP 2,75 cP 58 mL
5% 1,7 cP 2,75 cP 58 mL
FCN-ARI1 (Bruta) 72h
Na,CO; Vp (cP) Va (cP) Filtrado
API (mL)
1% 1,5cP 2,0 cP 58 mL
2% 2,0 cP 2,5 cP 49 mL
3% 2,5cP 1,5cP 50 mL
4% 2,0 cP 3,25¢cP 49,5 mL
5% 2,0 cP 3,0 cP 51,5 mL
FCN-ARI1 (Bruta) 96h
Na,CO; Vp (cP) Va (cP) Filtrado
API (mL)
1% 2,5cP 3,5cP 46 mL
2% 2,0 cP 3,5cP 39,5 mL
3% 2,0 cP 4,25 cP 41,5 mL
4% 2,5cP 4,5 cP 45 mL
5% 3,0cP 5,0 cP 45,5 mL




Tabela XV. Resultados das viscosidades plastica/aparente e volumes do filtrado API da amostra FCN-AR2
bruta de 1% a 5% de Na,COs, nos tempos de 24h, 48h, 72h e 96h.

FCN-AR?2 (Bruta) 24h

Na,CO; Vp (cP) Va (cP) Filtrado API
(mL)
1% 2,5cP 4 cP 53 mL
2% 3,5cP 7,75 cP 43 mL
3% 4,0 cP 6,5 cP 53 mL
4% 3,0cP 5,5cP 53 mL
5% 4,0 cP 7,5 cP 48 mL

FCN-AR2 (Bruta) 48h

Na,CO; Vp (cP) Va (cP) Filtrado API
(mL)
1% 2,5cP 3,0cP 52 mL
2% 3,5¢cP 6,5 cP 50 mL
3% 3,5cP 5,75 cP 54 mL
4% 4,5 cP 7,75 cP 47 mL
5% 3,5cP 5,75 cP 52,5 mL

FCN-AR2 (Bruta) 72h

Na,CO; Vp (cP) Va (cP) Filtrado API
(mL)
1% 2,5Cp 3,75 cP 44,5 mL
2% 4,0 cP 9,25 cP 38 mL
3% 4,0 cP 8,5cP 40 mL
4% 3,5cP 8,0 cP 40,5 mL
5% 5,0 cP 9,25 cP 39,5 mL

FCN-AR?2 (Bruta) 96h

Na,CO; Vp (cP) Va (cP) Filtrado API
(mL)
1% 5,0 cP 10,5 cP 40 mL
2% 4,0 cP 19,25 cP 30,5 mL
3% 5,0 cP 25 cP 28 mL
4% 4,0 cP 24,75 cP 27,5 mL
5% 4,0 cP 24,5 cP 28 mL
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Tabela XVI. Resultados das viscosidades plastica/aparente e volumes do filtrado API da amostra FCN-
AR3 bruta de 1% a 5% de Na,COs, nos tempos de 24h, 48h, 72h e 96h.

FCN-AR3 (Bruta) 24h

Na,CO; Vp (cP) Va (cP) Filtrado
API (mL)
1% 2cP 3,75 cP 38 mL
2% 3,5cP 8,25 cP 31 mL
3% 3,5cP 9cP 31,5 mL
4% 3cP 13,5¢cP 29 mL
5% 3cP 18,25 cP 25 mL

FCN-AR3 (Bruta) 48h

Na,CO; Vp (cP) Va (cP) Filtrado

API (mL)

1% 3cP 5cP 35,5 mL
2% 3¢cP 6,75 cP 34 mL
3% 3cP 8,5 cP 36,5 mL
4% 3,5cP 10,75 cP 33 mL
5% 4 cP 12 cP 32 mL

FCN-AR3 (Bruta) 72h

Na,CO; Vp (cP) Va (cP) Filtrado
API (mL)
1% 4,0 cP 8,0 cP 33 mL
2% 3,5cP 7,25 cP 33 mL
3% 4,5 cP 12,5 cP 29,5 mL
4% 4,0 cP 18,25 cP 27 mL
5% 3,0cP 17,0 cP 28 mL

FCN-AR3 (Bruta) 96h

Na,CO; Vp (cP) Va (cP) Filtrado
API (mL)
1% 4,0 cP 9,0 cP 33 mL
2% 4,0 cP 15,0 cP 27 mL
3% 2,5 cP 17,5 cP 26,5 mL
4% 2,0 cP 20,5 cP 27 mL

5% 2,0cP 20,0 cP 27 mL




Tabela X VII. Resultados das viscosidades plastica/aparente e volumes do filtrado API da amostra FCN-
AR4 bruta de 1% a 5% de Na,COs, nos tempos de 24h, 48h, 72h e 96h.

FCN-AR4 (Bruta) 24h

Na,CO; Vp (cP) Va (cP) Filtrado API
(mL)
1% 3cP 6 cP 37 mL
2% 4cP 9,25 cP 34 mL
3% 4cP 13,5¢cP 31 mL
4% 3cP 18 cP 28 mL
5% 4cP 12 cP 31,5 mL

FCN-AR4 (Bruta) 48h

Na,CO; Vp (cP) Va (cP) Filtrado API
(mL)
1% 2 cP 3,5cP 43,5 mL
2% 3¢cP 9,5 cP 34 mL
3% 4cP 12,5 cP 21,5 mL
4% 3¢cP 17,75 cP 28 mL
5% 3cP 17,5 cP 28,5 mL

FCN-AR4 (Bruta) 72h

Na,CO; Vp (cP) Va (cP) Filtrado API
(mL)
1% 2,0 cP 2,5cP 46 mL
2% 4,0 cP 9,5cP 33 mL
3% 4,0 cP 17,0 cP 28,5 mL
4% 3,5cP 23,75 cP 27 mL
5% 4,0 cP 23,5cP 28 mL

FCN-AR4 (Bruta) 96h

Na,CO; Vp (cP) Va (cP) Filtrado API
(mL)
1% 4,0 cP 4,5 cP 44 mL
2% 4,0 cP 15,0 cP 32 mL
3% 4,0 cP 23,5¢cP 27,5 mL
4% 5,0 cP 32,0cP 27 mL

5% 4,0 cP 34,25 cP 27,5 mL




CAPITULO 7: CONCLUSOES

De acordo com as andlises granulométricas, as amostras estudadas apresentaram alta concentragdo de
argila. A FCN-AR3 apresentou o maior teor de areia, e a FCN-AR4 € a que detém maior concentragdo de argila
e menos contaminantes (quartzo), demonstrando possibilidade de resultados promissores apds o tratamento
desta amostra.

A caracterizacdo mineraldgica indicou que todas as amostras da sequéncia estudada sdo constituidas
predominantemente pelo argilomineral esmectita, o que explica, em partes, os teores de calcio e ferro
encontrados nas andlises quimicas.

Os resultados da CTC para as argilas de Cubati estdo dentro da faixa encontrada na literatura para as
argilas da Paraiba, provavelmente, pela presenca de argilominerais esmectiticos proporcionando um nivel
elevado de substituicdo isomorfica, embora haja concentrag@o de quartzo e de impurezas nas amostras.

As andlises quimicas totais indicaram que as amostras FCN-AR1, FCN-AR3 e FCN-AR4 podem ser
classificadas como calcicas referente a concentragdo de Ca** encontrado. Porém, a amostra FCN-AR2 além de
apresentar Ca”* em sua composi¢do, possui também baixa concentragio de Na*.

As andlises quimicas totais indicaram teor de 6xido de ferro variando de 2 a 7% em todas as amostras,
com provavel predominio do ferro estrutural dos argilominerais (Fe’*). Isso também foi comprovado através
dos resultados da Espectroscopia Mdssbauer, onde ndo se observou nenhuma componente relativa ao ferro dos
silicatos ou de substituicdo isomdrfica nos argilominerais.

Comparando as andlises quimicas totais das amostras brutas e < 0,020 mm foi possivel visualizar que o
beneficiamento foi eficiente para a redugdo do quartzo e concentragio dos argilominerais.

As andlises da microscopia eletronica de varredura indicaram que as amostras sdo constituidas por
particulas finas e possuem morfologia homogénea. Através das microimagens e dos EDS foi comprovada a
presenca de argilominerais e contaminantes, como minerais constituidos por bario e o quartzo.

O estudo da caracterizacdo tecnoldgica estd atrelado as especificagdes das normas N-2604 B e N-2605 B
da Petrobras para viscosificantes de fluidos de perfuragdo de pocos de petréleo e dgua. Os resultados indicaram
que as viscosidades plastica variaram de 1,5 a 5,0 cP, as viscosidades aparente de 1,5 a 34,25 cP e para o
volume de filtrado API a variagdo foi de 21,5 a 58 mL. Apenas a amostra FCN-AR4 atendeu a especificacao
para a granulometria abaixo de 4%. Entretanto, ndo atende a norma para o volume do filtrado API, certamente
por formar um leito com alta porosidade, o oposto do que acontece com as argilas de Wyoming que possui
baixa permeabilidade na torta do filtro.

Apbs os tratamentos de ativagdo ndo foram atingidos os valores minimos e maximos especificados para
viscosidades plastica e aparente e volumes de filtrado API, mesmo quando foi utilizado o teor méximo de 5%

de Na,CO;. Isto pode ser atribuido a quantidade de quartzo presente nas amostras.
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CAPITULO 8: SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Novos trabalhos precisam ser desenvolvidos para o beneficiamento das amostras estudadas, visando a
sua aplicacdo como viscosificante para fluidos de perfuracdo, uma vez que as mesmas apresentaram
caracteristicas quimicas adequadas a essa aplicacao.

Recomenda-se ainda, além da otimizag¢do, remover o quartzo e efetuar posteriores estudos de
viscosidade e permeabilidade destas argilas esmectiticas.

Faz-se necessdrio melhor estudo de caracterizagcdo de outras camadas representativas do depdsito.
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DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA DAS AMOSTRAS

ANEXO 1
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ANEXO 2: DISTRIBUICAO DOS TAMANHOS DE PARTICULAS

d(0.1):  1.865

Size (um)

0,55
0,631
0,724

0,8
0,9

0,97
1,259
1,445

1,66
1,905
2,188

di0.1):  2.354

Size (um)

0,631
0,724
0,8
0,9
0,97
1,259
1,445
1,66
1,905
2,188
2,512
2,884
3,311
3,802
4,365
5,012
5,754
6,607
7,586

um

Volume

(%)
0,06
0,11
0,2

0,23
0,42
0,37
2,1

1,77
2,31
2,91
3,53

(MALVERN)
d(0.5):  5.27 um
Size (um) Volume (%)
2,512 4,17
2,884 4,81
3,311 5,41
3,802 5,95
4,365 6,4
5,012 6,73
5,754 6,9
6,607 6,9
7,586 6,72
8,71 6,33
10 5,78

Distribuicao dos tamanhos das particulas da amostra FCN-AR1.

um

Volume (%)

0,04
0,1
0,1

0,21

0,19
1,15
1,04
1,42
1,87

2,38

2,95

3,55

4,19

4,83

5,45

6,04

6,53

6,91

7,12

di0.5):  6.743

Size (um)

8,71
10
11,482
13,183
15,136
17,378
19,953
22,909
26,303
30,2
34,674
39,811
45,709
52,481
60,256
69,183
79,433
91,201
104,713

um

Volume

(%)
7,13
6,91
6,44
5,78
4,93
3,99
3,03
2,13
1,36
0,76
0,34
0,08
0
0
0
0
0,05
0,09
0,07

d(0.9):  13.420 um
Size Volume (%)
(um)

11,482 5,08

13,183 4,3

15,136 3,48

17,378 2,68

19,953 1,94

22,909 1,32

26,303 0,8
30,2 0,25

34,674 0,02

d(0.9):  16.579 um
Size (um) Volume
(%)
120,226 0,04
138,038 0,02
158,489 0
181,97 0
208,93 0
239,883 0
275,423 0,02
316,228 0,03
363,078 0,04
416,869 0,04
478,63 0,07
549,541 0,1
630,957 0,11
724,436 0,12
831,764 0,14
954,993 0,12
1096,478 0
1258,925 0

Distribuicio dos tamanhos das particulas da amostra FCN-AR2.
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d{0.1):

Size (um)

0,55
0,631
0,724

0,8
0,9

0,97
1,259
1,445

1,66
1,905
2,188
2,512
2,884
3,311
3,802
4,365
5,012
5,754
6,607

d{0.1):

2190

um

Volume (%)

2.3712

0,05
0,08
0,12
0,14
0,24
0,22
1,33
1,19
1,64
2,18
2,79
3,48
4,22
4,97
5,7
6,34
6,85
7,19
7,31

d{0.5):

Size
(um)
7,586

8,71
10
11,482
13,183
15,136
17,378
19,953
22,909
26,303
30,2
34,674
39,811
45,709
52,481
60,256
69,183
79,433
91,201

5.896

um

Volume (%)

7,2
6,86
632
5,61
4,8
3,93
3,08
2,29
1,6
1,04
0,63
0,32
0,09
0,04
0
0
0
0
0

d{0.9):

Size (um)

104,713
120,226
138,038
158,489
181,97
208,93
239,883
275,423
316,228
363,078
416,869
478,63
549,541
630,957
724,436
831,764
954,993
1096,478

Distribuicio dos tamanhos das particulas da amostra FCN-AR3.

um

Size (um)

0,724
0,8
0,9

0,97

1,259

1,445
1,66

1,905

2,188

2,512

2,884

3,311

3,802

4,365

d(0.5):
Volume
(%)
0,06
0,09
0,19
0,17
1,09
1
1,39
1,87
2,43
3,06
3,76
4,5
5,26
5,99

6.360

um

Size
(um)
5,012
5,754
6,607
7,586

8,71

10
11,482
13,183
15,136
17,378
19,953
22,909
26,303

30,2

di{0.9):

Volume
(%)
6,63
7,13
7,44
7,53
7,36
6,95
6,3
5,49
4,57
3,62
2,7
1,89
1,2
1,33

Distribuicao dos tamanhos das particulas da amostra FCN-AR4..

14.705

Volume

15.000

(%)
0

& © = © =l © =

0,01
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02

um

um
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