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RESUMO

O estado da Paraíba é responsável pela maior produção de bentonita bruta do país, oriunda de uma das maiores jazidas do Brasil, localizada no município de Boa Vista, PB. Recentemente, nas regiões de Cubati e Pedra Lavrada, estado da Paraíba, foram encontrados novos depósitos de bentonita que ampliarão as reservas nacionais. Este trabalho tem como objetivo estudar a purificação de argilas bentoníticas do município de Cubati, PB, utilizando-se um hidrociclone, visando o desenvolvimento de argilas organofílicas purificadas a partir de um tensoativo iônico em diferentes proporções. A caracterização das amostras das argilas estudadas foi efetuada através das técnicas: análise granulométrica por difração de laser, difração de raios X, análise química por fluorescência de raios X, e análises termogravimétrica e térmica diferencial. Os resultados evidenciaram que as amostras são típicas de argilas bentoníticas, e que após purificação apresentaram potencial para aplicação no processo de organofilização.
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INTRODUÇÃO

O termo bentonita é derivado da localização do primeiro depósito comercial de uma argila plástica nos Estados Unidos. Em 1897, Knight reportou que desde 1888 William Taylor comercializava uma argila com a propriedade peculiar de aumentar várias vezes o seu volume inicial na presença de umidade. Esta argila foi encontrada em Fort Benton, Wyoming, EUA e para a mesma foi proposta a denominação de taylorite, sugerindo-se em seguida "bentonita", uma vez que a primeira denominação já era utilizada(1).

A técnica mais utilizada para organofilização de bentonitas é a que se baseia na troca de íons. Nesse caso, há a modificação superficial da argila bentonítica com a substituição de cátions trocáveis da argila, geralmente Na+ que é mais facilmente trocável, por serem monovalentes, por cátions orgânicos de sais quaternários de amônio ou mesmo outros tipos de sais, em solução aquosa. A quantidade de intercalante ligado à superfície das lamelas da argila é limitada pela capacidade de troca de cátions da argila(2).

A inserção de moléculas orgânicas faz com que ocorra expansão entre os planos d001 da argila esmectítica, e muda sua natureza de hidrofílica para organofílica e com isso proporciona diversas possibilidades de aplicações para essas argilas(3).
Para que o processo de organofilização seja melhorado, torna-se necessário purificar a argila, eliminando boa parte dos minerais acessórios. Dentre as sistemáticas desenvolvidas neste intuito, o processo de hidrociclonagem tem se mostrado eficiente e viável, além de permitir a obtenção de argilas organofílicas purificadas visando uso em fluidos de perfuração base óleo com o dispersante óleo diesel que satisfaz as especificações vigentes da Petrobrás para fluidos de perfuração de poços de petróleo(4-6).

Este trabalho tem como objetivo estudar a purificação de argilas bentoníticas do município de Cubati, PB, utilizando-se um hidrociclone, visando o desenvolvimento de argilas organofílicas purificadas a partir de um tensoativo iônico em diferentes proporções.

MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais
 Foram utilizadas argilas bentoníticas policatiônicas do tipo: Cinza Superior, proveniente da Fazenda Campos Novos, município de Cubati, PB. O tensoativo iônico utilizado foi o Praepagen WB e o meio líquido orgânico dispersante foi óleo diesel.
Métodos

Técnicas de Caracterização - A amostra Cinza Superior foi caracterizada por: análises granulométricas por difração de laser (AG), análises químicas por fluorescência de raios X (EDX); difração de raios X (DRX) e análises termogravimétricas (TG) e termodiferencial (DTA), segundo indicações de Ferreira(7). As amostras beneficiadas por hidrociclonagem foram caracterizadas por AG e DRX. A caracterização das argilas organofílicas obtidas foi efetuada por meio dos seguintes métodos: DRX e por uma modificação do inchamento de Foster(7,8).
Processo de Preparação e Purificação de Argilas - A amostra de argila seca foi dispersa numa concentração de 4% em massa, num volume de 30L mantida sob agitação por um período de 24h em temperatura ambiente. Após esse período, a dispersão é bombeada com o auxílio de uma bomba centrifuga para o hidrociclone, com uma pressão de 3 – 3,5 bar, onde ocorre o processo de separação do fluxo em “overflow” e “underflow”. O “underflow” é colhido na parte inferior, ápex, (rejeito), e o “overflow” na parte superior, vórtex, (purificado). Os orifícios utilizados, o vórtex e o ápex, podem ser variados, essa variação resulta na modificação da concentração e da vazão. As possibilidades podem ser vistas na Tabela 1.
Tabela 1. Dimensões dos orifícios utilizados
	Vórtex
	
	Ápex

	A
	B
	
	1
	2
	3

	Diâmetro interno de 5 mm
	Diâmetro interno de 6 mm
	
	Diâmetro interno de 4mm
	Diâmetro interno de 

3 mm
	Diâmetro interno de 5 mm


Processo de Organofilização - Foram efetuados dois processos de organofilização, uma em escala de bancada e outra em escala piloto, mas com os mesmos componentes e nas mesmas proporções. O processo de organofilização foi realizado segundo indicações de Valenzuela Díaz e Ferreira(7,9). 

Inchamento de Foster - Os testes de inchamento de Foster foram realizados segundo indicações de Foster, Valenzuela Díaz e Ferreira(7-9). 

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Análise granulométrica por difração de laser (AG) - Na Tabela 2 são apresentados resultados das análises granulométricas da argila Cinza Superior. Observa-se que a argila apresentou uma curva de distribuição de partículas larga e monomodal com tendência a bimodal, na qual é possível observar uma concentração de partículas entre 4 e 9μm, sendo obtido um diâmetro médio de partículas de 9,19μm, um diâmetro a 50% de 6,34μm, e volume acumulado com diâmetro médio abaixo de 2 μm de 11,96%. Comparando o resultado de distribuição de tamanho de partículas determinado por Ferreira(7) para as argilas bentoníticas Chocolate de Boa Vista, PB, com a argila Cinza Superior, verifica-se que os resultados apresentados são similares, evidenciando assim que, provavelmente esta amostra terá características físicas semelhantes às esmectíticas de Boa Vista, PB.
Tabela 2. Análise granulométricas da amostra Cinza Superior
	Amostra
	Argila (%)

(x<2µm)
	Silte (%)

(2µm<x<20µm)
	Areia (%)

(x>20µm)
	Diâmetro médio

(µm)

	Cinza Superior
	11,96
	76,53
	11,51
	9,19


Composição química por fluorescência de raios X (EDX) - Na Tabela 3 são apresentadas as composições químicas da argila Cinza Superior. Analisando os resultados da Tabela 3 observa-se que a argila possui composição química típica das argilas bentoníticas(10,11,12).
Tabela 3. Composição química da argila Cinza Superior
	Óxidos

Amostra
	SiO2

(%)
	Al2O3

(%)
	Fe2O3

(%)
	CaO

(%)
	MgO

(%)
	K2O

(%)
	TiO2
(%)
	Outros Óxidos

(%)
	PR

(%)

	Cinza Superior
	55,0
	30,0
	3,2
	0,5
	2,2
	0,5
	1,0
	1,257
	7,3


PR – Perda ao Rubro determinada por calcinação em amostras secas à 110oC.

Difração de raios X (DRX) - A partir do difratograma da argila Cinza Superior, foi observada a presença do argilomineral esmectítico, caracterizado pelas distâncias interplanares 16,23Å, 4,47 Å e 2,52Å, presença do argilomineral caulinita, caracterizado pelas distâncias interplanares de 7,16Å, 4,42Å e 3,57Å, e presença de quartzo, caracterizado pelas distâncias interplanares de 3,33Å, 2,32Å e 1,67Å. Com isso, verificou que a argila possui difratograma típico de argila bentonítica (7, 9, 10, 11). A presença do pico das esmectitas foi confirmada pelo uso de etileno glicol com expansão da distancia interplanar basal para 17,0Å(2).
Análise térmica diferencial e termogravimétrica (DTA e TG) - A partir das curvas de análises termogravimétricas e térmicas diferenciais da argila bentonítica Cinza Superior, foram observadas as seguintes transformações térmicas: pico endotérmico em torno 138°C característico da presença de água livre e adsorvida; grande pico endotérmico com máximo em 588oC característico da presença de hidroxilas da folha octaédrica e pico exotérmico com máximo em 932ºC relacionado à nucleação de mulita com formação do quartzo β. A partir das curvas de TG, foi observado que a perda total de massa foi de 17,20%. Dessa forma, verifica-se que a argila estudada apresenta comportamento térmico similar às análises de argilas bentoníticas de estudos anteriores(7,10,12).
Caracterização das amostras purificadas

Análise granulométrica por difração de laser (AG) - A Tabela 4 apresenta os resultados das análises granulométricas das amostras purificadas (overflow). Analisando a Tabela 4, pode-se observar-se que a amostra apresentou uma concentração de partículas entre 3 e 7μm, sendo obtido um diâmetro médio de partículas menor de 4,58μm para a amostra CS-A3-OF, e maior de 5,09μm para a amostra CS-B3-OF. Também foi possível observar que o maior percentual de volume acumulado com diâmetro médio abaixo de 2,0μm equivalente a 24,53% é encontrado na amostra purificada com o hidrociclone na configuração A3, que correspondente a fração argila, e de 21,07% para a CS-B3-OF. Para o volume acumulado de silte, diâmetro de partículas superior a 2µm e menor do que 20µm, todas as amostras de argilas purificadas foram superiores a 70,0%. Fazendo uma análise conjunta desses resultados, observa-se que dentre as amostras de argila purificada a que apresentou uma maior concentração de fração argila (x<2µm) foi a configuração A3.
Tabela 4 - Distribuição granulométrica após hidrociclonagem da argila Cinza Superior
	Amostra
	Argila (%)

(x<2µm)
	Silte (%)

(2µm<x<20µm)
	Areia (%)

(x>20µm)
	Diâmetro médio

(µm)

	CS-A1-OF
	23,21
	76,79
	0
	4,63

	CS-A2-OF
	23,35
	76,65
	0
	4,71

	CS-A3-OF
	24,53
	75,47
	0
	4,58

	CS-B1-OF
	21,76
	78,24
	0
	4,84

	CS-B2-OF
	22,29
	77,71
	0
	4,88

	CS-B3-OF
	21,07
	78,81
	0,12
	5,09


CS - Cinza Superior; OF – overflow (suspensão diluída);
Difração de raios X (DRX) - A seguir são apresentados os resultados das difrações de raios X da argila de Cubati, PB, purificada (overflow) por hidrociclonagem nas seis configurações, sendo observada a presença do argilomineral esmectítico, caracterizada pelas distâncias interplanares em torno de 15Å e 2,52-2,56Å; caulinita, caracterizada pelas distâncias interplanares em torno de 7,1-7,3Å, 4,4Å, 3,5Å, e quartzo, caracterizado pelas distâncias interplanares em torno de 3,2-3,5Å, 2,33-2,35Å e 1,67Å. Uma análise conjunta dos resultados mostra que a eficiência do processo de purificação pode ser facilmente observada por análise granulométrica e difração de raios X, sendo perceptível que ocorre maior redução na intensidade do pico de quartzo nas amostras. Além disso, verifica-se que com a utilização do vórtex de menor diâmetro interno (de 5mm), conseguiu-se uma diminuição do diâmetro de corte, logo, as melhores configurações para o hidrociclone são A1, A2 e A3, com superioridade da configuração A3, na qual conduziu a melhor eficiência no processo de purificação, após mudança da bomba e da pressão e sendo apenas esta utilizada para prosseguir com o processo de organofilização, 
Caracterização das argilas organofílicas obtidas

Difração de raios X (DRX) - Para os difratogramas das argilas organofílicas obtidas a partir de dispersões da Cinza Superior purificada e tratadas nos teores de 15%, 30% e 45% do tensoativo iônico Praepagen WB, foi verificado que em todas as amostras a distância original da Cinza Superior aumentou de cerca de 12Å para cerca de 40Å. Tanto para as amostras naturais como para as purificadas, foi observado o aumento do pico característico do argilomineral esmectítico com a incorporação do tensoativo e a medida que elevou-se seu percentual. Isto indica que houve intercalação do tensoativo na fração argila, e que com o aumento do teor de tensoativo houve também um aumento da quantidade intercalada. Para as amostras organofilizadas com 15% do tensoativo, observa-se que houve uma intercalação muito pequena, com uma indefinição do seu pico característico. 
Inchamento de Foster - Na Tabela 5, apresentam-se os resultados estatísticos dos inchamentos de Foster das argilas organofílicas purificadas obtidas a partir da argila Cinza Superior, tratada com o tensoativo iônico Praepagen WB nos teores de 15, 30 e 45%, no meio orgânico óleo diesel. 
Analisando a Tabela 5, verificou-se que os resultados evidenciam que algumas amostras se apresentaram com baixo e médio inchamento, tanto com agitação quanto sem agitação, enquanto que determinadas amostras submetidas a agitação apresentaram inchamento alto, evidenciando dessa forma, boa afinidade química entre o tensoativo Praepagen WB e o óleo diesel. 
Tabela 5. Inchamento de Foster da argila organofílica – WB

	
	Óleo Diesel

	Amostra
	24h sem agitação (mL)
	24h com agitação (mL)

	CS_15%WB_N
	1,5
	2,0

	CS_30%WB_N
	3,0
	4,0

	CS_45%WB_N
	4,0
	8,5

	CS_15%WB_P
	2,0
	3,5

	CS_30%WB_P
	5,5
	10,0

	CS_45%WB_P
	7,0
	16,0


CONCLUSÕES

Diante dos resultados obtidos, pode-se concluir que:

· a argila cinza superior apresentou em sua composição mineralógica argilomineral do grupo da esmectita, com a presença de minerais acessórios, principalmente caulinita e quartzo, podendo ser denominada de bentonita;

· o processo de hidrociclonagem evidenciou a retirada dos acessórios e uma indesejável perda de finos;

· para as amostras organofilizadas com 15% do tensoativo, observa-se que houve uma intercalação muito pequena, com uma indefinição do seu pico característico. Já para as amostras organofilizadas com 30% e 45%, verificou-se o aumento do pico característico do argilomineral esmectítico com a incorporação do tensoativo a medida que elevou-se seu percentual;

· o inchamento de Foster no meio orgânico óleo diesel, evidenciou uma boa afinidade com as argilas organofilizadas com o tensoativo Praepagen WB;

REFERÊNCIAS

1. DARLEY, H.C.H.; GRAY, G.R. Composition and Properties of Drilling and Completion Fluids, Fifth Edition, Gulf Publishing Company, Houston, Texas, 1988.
2. SILVA, A.R.V; FERREIRA,H.C. Esmectitas organofílicas, conceitos, estruturas, propriedades, síntese, usos industriais, produtores /fornecedores nacionais. REMAP 3(3),p.1-11,2008.
3. PAIVA, L. B.; MORALES, A. R.; VALENZUELA DIAZ, F. R. Organoclays: Properties, preparation and applications. Applied Clay Science, In Press, Corrected Proof, Available online 29 February 2008.
4. MATHUR, S; MONDGIL, B.M. Adsorption mechanism of poly(Ethylene Oxide) on oxides surfaces. Journal of Colloid and Interface Suence,196,pp.9298, 1997.

5. PETROBRAS, Argila organofílica para fluidos de perfuração à base de óleo – especificação e método de ensaio, EP-1EP-00023-A, 2011a.

6. PETROBRAS, Viscosificante para fluidos usados na exploração e produção de poços de petróleo e gás, EP-1EP-00011-A, 2011b.

7. FERREIRA, H. S., Otimização do Processo de Organofilização de Bentonitas Visando seu Uso em Fluidos de Perfuração não Aquosos. Tese de Doutorado apresentada ao Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande. Novembro de 2009.
8. Foster, M. D., Geochemical studies of clay minerals. (II) Relation between ionic substitution and swelling in montmorillonite. Amer. Miner. 38, 994, 1953.
9. VALENZUELA DÍAZ, F. R., Preparação, a nível de laboratório, de algumas argilas esmectíticas organofílicas, Tese apresentada a Escola Politécnica de São Paulo, 1994.

10. SOUZA SANTOS, P., Tecnologia de argilas, Ed. Edgard Blücher, Vol 1 e Vol 3, São Paulo, 1992.

11. AMORIM, Luciana V., Melhoria, proteção e recuperação da reologia de fluidos hidroargilosos para uso na perfuração de poços de petróleo, Tese de Doutorado apresentada no Curso de Engenharia de Processos/CCT/UFCG, Dezembro de 2003.

12. CAMPOS, L. F. A., Composições de argilas bentoníticas para utilização em fluidos de perfuração de poços de petróleo, Tese de Doutorado apresentada ao Curso de Engenharia de Processos/CCT/UFCG, 2007.

PURIFICATION OF bentonitics CLAYS FROM THE DISTRICT OF CUBATI, PB, TO OBTAIN organoclays

aBSTRACT

The state of Paraíba is responsible for the increased production of crude bentonite in the country, obtained from one of the largest deposits of Brazil, located in Boa Vista, PB. Recently, in the regions of Cubati and Pedra Lavrada, state of Paraíba, were found new deposits of bentonite which may extend the state reserves. This work aims to study the purification of bentonite clays of Cubati using a hydrocyclone, aiming the development of organoclays purified from an ionic surfactant in different proportions. The characterization of samples from clays was done through the following techniques: particle size analysis by laser diffraction, X-ray diffraction, chemical analysis by X-ray fluorescence and thermogravimetric and differential thermal analysis. The results showed that the samples are typical of bentonite clays, and, after purification, have potential for application in the organophilization process.
Key-words: smectite, purification, organoclays.
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