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RESUMO - A argila é aplicada em diversos ambitos industriais, em especial, para a preparagdo de fluidos de perfuragcdo de pocos de
petrdleo e dgua, no Brasil, estdo localizados em Boa Vista, Cubati e Pedra Lavrada (PB). Devido a importancia desses materiais e sua
caréncia nos depdsitos brasileiros de argilas sddicas naturais, este trabalho visa determinar as caracteristicas fisicas, mineraldgicas,
quimicas e tecnoldgicas das argilas de um depdsito do municipio de Cubati — PB. Como metodologia foram utilizadas andlises
quimicas, difratometria de raios X, microscopia eletronica de varredura, andlises granulométricas, andlises termogravimétricas,
fluorescéncia de raios X e espectroscopia Mdossbauer. A ativacdo dos materiais para o uso de viscosificantes foi realizada com
barrilha (Na,COs3) em concentracdes de 1% a 5%, para determinar as VP’s (Viscosidade Plastica), VA’s (Viscosidade Aparente) e
VF’s (Volume do Filtrado API), conforme as normas N-2406 B e N-2506 B Petrobras. As andlises dos resultados possibilitaram
avaliar que as amostras apresentam alta concentra¢do de esmectita como principal constituinte mineralégico. Devido a percentuais
elevados de areia, a composicio quimica dos argilominerais e concentra¢do de caulinita, as amostras FCN-AR1, FCN-AR2 e FCN-
AR3 ndo atingiram os parametros estabelecidos pelas normas. Porém, a amostra FCN-AR4 obteve os resultados mais proximos aos
exigidos por apresentar menor concentracdo de contaminantes.

Palavras-chave: Argila, Mineralogia, Caracterizacdo Tecnoldgica.

ABSTRACT - Clay is applied in many industrial fields, especially for the preparation of drilling fluids from oil wells and water in
Brazil are located in Boa Vista, Cubati and Pedra Lavrada (PB). Due to the importance of these materials and their lack in Brazilian
clays deposits of natural sodic, this study aims to determine the physical, mineralogical, chemical and technological properties of
clays from a deposit in the municipality of Cubati - PB. As methodology was used chemical analysis, X-ray diffraction, scanning
electron microscopy, analysis granulometric laser, thermogravimetric analysis, X-ray fluorescence and Mossbauer spectroscopy.
Activation of materials for use as drilling fluids was performed with soda ash (Na,COs) at concentrations ranging from 1% to 5% to
determine the plastic viscosity and apparent and the volumes filtrate API standards were used N-2406B and N-2506B Petrobras. The
analysis of the results allowed evaluating the samples show high concentrations of smectite as the main mineral content. Due to the
higher percentages of sand, chemical composition of clay minerals and concentration of kaolinite, samples FCN-AR1, FCN-AR2 and
FCN-AR3 not reached the standards established by the rules. However, the sample FCN-AR4 obtained the results closer to those
required by presenting a lower concentration of contaminants.

Keywords: Clay, Mineralogy, Characterization Technology.

INTRODUCAO

As argilas possibilitam as propriedades dos
fluidos durante a operacdo de perfuracdo de
pocos, desempenhando uma ou vérias funcdes
(Darley et al., 1988; Amorim et al., 2004 in
Batista et al., 2009). A relevancia dos fluidos
deve-se a lubrificacdo e ao resfriamento das
brocas e hastes de perfuragdo, transporte para a
superficie dos detritos de perfuracdo, vedacdo
das paredes do poco para evitar perdas de 4gua,
manutencdo da pressdo adequada para evitar
erupcdes e desmoronamentos, tornar O
bombeamento facil, ndo inundar a ocorréncia de

petroleo. Dessa forma, torna-se indispenséavel o
uso dos fluidos na perfuracdo de pogos
(Amorim et al., 2002; Caenn et al., 1996
segundo Batista et al., 2009).

Algumas propriedades importantes sdo
inerentes das argilas na presenca de 4gua, como:
plasticidade, resisténcia mecéanica a imido e a
seco, retracdo linear de secagem, compactacao,
tixotropia e viscosidade de dispersdes coloidais
aquosas.

As argilas bentoniticas sdo assim conhecidas
comercial e tecnologicamente, entretanto, em
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termos geoldgicos sdo designadas como argilas
esmectiticas e det€ém um grande aproveitamento
industrial. Dentre os indmeros usos, enfatiza-se
o emprego em fluidos de perfuracdo de pogos de
agua e de petréleo (Santos, 1992).

A argila tida como pardmetro mundial para a
finalidade proposta sdo as argilas de Wyoming
(EUA) que apresentam plasticidade, sao
coloidais e tém como fon principal o sodio entre
as lamelas, portanto, sdo bastante expansiveis.
Elas sdo empregadas como padrdes pelas suas
caracteristicas sddicas naturais e alta capacidade
de inchamento. A elevada viscosidade da
esmectita as torna deste modo, os tipos mais
competentes para a lama de perfuracdo (Luz et
al., 2001).

Em paises onde ndo existe a esmectita sddica
natural, de grande emprego industrial, € prética
usual tratar uma esmectita célcica ou
magnesiana com carbonato de sédio e assim
obter uma esmectita sddica de propriedades
tecnologicas iguais ou proximas as da esmectita
s6dica de Wyoming. O que realmente interessa
industrialmente nas esmectitas (sédicas ou

As argilas utilizadas para fluidos de
perfuracdo no Brasil sdo importadas ou tratadas
em laboratério com carbonato de sédio
(Na,CO3), também conhecido como barrilha,
para serem transformadas em argilas sddicas,
viabilizando o uso para esse fim. A produgao de
argila no Brasil em 2010 cresceu potencialmente
para 531.696 t, concebendo um avanco da
producdo de 101,2% comparativamente ao ano
antecedente. E de toda a producdo nacional, a
Paraiba contribuiu com 79,34% (Brasil, 2011).

Apds a descoberta da ocorréncia de argila
esmectitica na regido de Cubati (Silva &
Ferreira, 2008 segundo Menezes et al., 2008;
Tonnensen et al., 2012) houve a necessidade de
conhecer o material argiloso através de estudos
detalhados dos aspectos fisicos, mineraldgicos e
tecnologicos.

Todas as caracteristicas citadas acima
influenciam diretamente na preparacdo das
suspensodes e nos resultados das viscosidades e
nos volumes dos filtrados API, e também, nas
propriedades  reoldgicas, como cita as
especificagdes do  “American  Petroleum

calcicas), naturais ou sintéticas, sao as Institute — API” (API, 2003).
propriedades tecnologicas desejadas
industrialmente (Fahn, 1965).

AREA DE ESTUDO

O municipio de Cubati esta situado na regido
centro-norte do Estado da Paraiba, mesorregidao
da Borborema e microrregido Seridé Oriental
Paraibano, limitando-se com os municipios de
Nova Palmeira, Sossego, Serid6 e com o estado
do Rio Grande do Norte, abrangendo uma area
de 391,3 km? (CPRM, 2005). Apresenta
coordenadas 06°45°28” de latitude sul e
36°28°15” de longitude oeste (CPRM, 2005).

O municipio apresenta um relevo de morros,
contendo serras situadas mais a noroeste. A
altitude onde o relevo € mais suave nao
ultrapassa a cota 620 m, ja a drea que estd
inserida no Planalto da Borborema, pode conter
escarpas e cotas entre 700 e 800 m (CPRM,
2005).

A hidrografia da mesorregido do Serid6 é
composta por rios intermitentes que na época
chuvosa tornam-se rios caudalosos, podendo
causar vogorocas. O municipio encontra-se

sobre a bacia do Rio Piranhas, sub-bacia do rio
Seridd. Possui rios perenes de pequena vazao e
com baixo potencial de 4gua subterranea. Os
riachos que cortam o municipio sdo: riachos
Cubati, do Feijao, Campo Novo e mais alguns
tributarios (SEMARH, 1999).

A classificagdo do clima para a regido,
segundo Koppen, € Bsh (semi-drido quente),
com ventos alisios de sudeste, com verao 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).

Apresenta formacdo vegetacional do tipo
caatinga hiperxerofila, caducifélia e
subcaducifodlia, de troncos retorcidos,
ocorréncia caracteristica de regides semidridas.
Possui espécies de cardter arbustivo e € muito
comum a presenca de cactaceas e bromelidceas.
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GEOLOGIA

Segundo dados da CPRM (2005), o
arcabouco geoldgico no Municipio de Cubati é
constituido pela Formacdo Campos Novos de
idade Cenozédica, Granitoides de composi¢ao
variada e Suite calcialcalina de médio a alto
potassio Itaporanga (ambos do
Neoproterozéico) e Complexo Serrinha-Pedro
Velho (do Paleoproterozdica).

A Formacdo Campos Novos é composta por
arenitos localmente silicificados e argilitos, e
ainda € constituida por basaltos, o basalto
inferior e superior da regido tem idade
“Ar/PAr) do oligoceno-mioceno,
respectivamente (Souza et al. 2007 in CPRM,
2005).

Conforme CPRM (2005), os Granitéides de
composicido variada sdo formados por biotita
granito, sienito, quartzo, metagranito, granito
porfiroide e microporfiritico, datando do
Proterozoico (571 Ma U-Pb).

A Suite Calcialcalina de médio a alto
potdssio Itaporanga é constituida por granitos e
granodiorito porfiritico associado a diorito, com
idade de cerca de 588 Ma de idade
Neoproterozoica (CPRM, 2005).

O complexo Serrinha - Pedro Velho ¢é
formado por ortognaisse tonalitico a granitico

migmatizado e migmatito, datado do
Paleoproterozoico (2189 Ma) (CPRM, 2005).

Segundo a literatura existem diversas
hipdteses sobre a génese dos depdsitos de
esmectita, como sedimentar, por Caldasso
(1979); hidrotermal, por Pinto & Pimentel
(1968); vulcano-sedimentar, por Ennes &
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 piroclésticos de natureza tufo e lapilli
provenientes do vulcanismo local.

A natureza litologica do derrame indica uma
atividade explosiva resultando na formagao dos
materiais fragmentados (vidros vulcanicos, em
sua maioria), depositados em paleodepressoes e
ambiente lacustre, sobre o derrame escoriaceo e
rochas  gndissicas, a leste e oeste
respectivamente. Tais depressdes, no entanto,
funcionaram também como locais de
acumulacgdo dos detritos grossos com atividades
organicas, antes do preenchimento por materiais
piroclasticos. A desvitrificagdo dos materiais,
em condi¢des alcalinas, propiciou a formacdo
de argilominerais.

MATERIAIS E METODOS

As camadas foram identificadas, descritas e
classificadas, através do exame morfoldgico de
acordo com o Manual de descri¢do e coleta de
campo de Santos et al. (2005).

As quatro amostras foram coletadas em uma
frente de lavra (Figuras la e 1b) para uma
melhor representatividade do depdsito e
denominadas FCN-AR1, FCN-AR2, FCN-AR3
e FCN-AR4. Ainda foi identificado um
subnivel carbonatico FCN-N1 no perfil do
depdsito, entre as camadas FCN-AR3 e FCN-
AR4 na profundidade 7,5 m (Figura 1c).

O preparo das amostras para 0s ensaios
laboratoriais consistiu em secar o material ao
ambiente, em seguida foram cominuidas com o
britador de mandibulas, a fim de fragmentar os
blocos consolidados de argila, depois foram
homogeneizadas, quarteadas e separadas em
aliquotas menores com cerca de 2 kg cada.

A selecdo das fracOes texturais foi elaborada
por peneiramento a umido utilizando as
peneiras com aberturas de 0,057, 0,044 e 0,020
mm. Na fracdo acima de 0,057 mm a
identificacdo dos minerais foi realizada por
meio da lupa binocular, com o auxilio do Dana
(1978).

As amostras para as andlises por difracdo de
raios X (DRX) foram obtidas a partir da
separacdo da fracdo argila objetivando
identificar a mineralogia. Para isso, foi utilizado
o método da sedimentacdo (Embrapa, 1997). O
material foi centrifugado, dividido e reservado
para as andlises de DRX das 1aminas naturais,
outra parte para a glicolagem com etileno-glicol
e saturacdo com MgCl,, e uma terceira parte
para as laminas aquecidas a 550°C com KCI
(Jackson, 1972). As laminas  foram
confeccionadas pelo método do esfregaco
(Moore & Reynolds, 1997).
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(b)

Figura 1. Visdo geral do perfil (a), sequéncia argilosa com a profundidade das camadas (b),

¢ +25m (c)

camada FCN-N1 de calcita entre FCN-AR3 e FCN-AR4 (c¢).

A composicdo mineraldgica das amostras foi
determinada através da difratometria de raios X
no equipamento Bruker-D4 endeavor, nas
seguintes condi¢des de operacdo: radiacdo Co
Ka (40 kV/40 mA). As interpretagdes
qualitativas de espectro foram efetuadas por
comparacdo com padrdes contidos no banco de
dados do padrao do ASTM (American Society
for Testing and Materials).

A andlise granulométrica foi
determinada por densimetria conforme NBR-
7181 (ABNT, 1984).

A relacdo silte/argila foi obtida através
da andlise granulométrica, conforme Embrapa
(1997).

A determinacdio do tamanho das
particulas  finas foi realizada em um
granuldometro a laser Mastersizer 2000SM, da

Malvern Instruments, de acordo com a
ABNT/NBR-7181 (1984) e England (2003).

A determina¢do do pH em H,O e em KCI
seguiu 0 método da Embrapa (1997). Com esses
dados calculou-se o ApH obtendo a carga do
material estudado.

A determinacdo do valor T, que é a
capacidade efetiva do solo reter cdtions, foi
realizada na fracdo bruta (sem peneiramento) e
na menor que 0,020 mm, conforme Embrapa
(1997).  Segundo  Embrapa (2009) a
classificacdo da atividade da argila para todas as
amostras foi categorizada como: Atividade alta
(Ta) — T entre 27 e menos que 40 cmolc/kg de
argila e Atividade muito alta (Tma) - T igual ou
superior a 40 cmolc/kg de argila.

Chama-se de indices Ki e Kr, as relacdes
Si0,/A1,05 e Si0,/Al,O3 somado ao Fe,Os,
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respectivamente, calculadas sob a forma
molecular. Dessa forma, o ataque sulftrico e os
indices Ki e Kr foram determinados na fracdo
argila conforme Embrapa (1997). O método foi
empregado para obter os valores totais dos
6xidos extraiveis das amostras e buscar variacao
nas camadas.

Nas andlises da Fluorescéncia de raios X
foram determinados os compostos Al,Os, CaO,
F6203, MgO, MHO, KZO, NaZO, SiOz, SO3,
Zr0,, BaO e TiO, das amostras brutas e das
fracdes menores que 0,020 mm. O método de
preparo das amostras foi elaborado por pastilha
fundida com fluxo (tetra/metaborato de litio).

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 através de imagens formadas pelo
detector de elétrons retroespalhados/EDS e
secundarios (Goldstein et al., 1992). Através do
método foi possivel avaliar a forma, no geral, os
tamanhos das particulas na fracdo mais fina.

As andlises termodiferenciais e
termogravimétricas (DTA/TG) foram realizadas
em equipamento SDT 2960-TA Instrument,
com porta-amostra de platina, nas condi¢Oes de
operacdo: percentual de aquecimento de
10°C/min até 1000°C. Foi utilizada como
referéncia a alumina calcinada e a atmosfera de
ar sintético com vazao de 100 mL/min.

A espectroscopia Mossbauer foi realizada em
temperatura ambiente (TA) e a 80 K e 300 K,
em um espectrometro (512 canais) em
geometria de transmissdo operando em modo de
aceleracdo constante. A  calibracio da
velocidade foi realizada com uma folha de aFe
metdlico (Vmax~12 mm/s) (Santos Filho,
2010). As andlises foram realizadas em
espectrometro com geometria de transmissao,
usando uma fonte “'Co difundida em uma
matriz de Rh.

Os ensaios de caracterizagdo tecnoldgica
consistiram no processo de ativacdo com
Na,CO;, andlise da viscosidade aparente e
plastica, além da suspensdao mineral para
diagnosticar a viscosidade. Os testes foram
baseados nas normas N-2604 B e N-2605 B,
conforme Petrobras (1998a e 1998b), que visam
adequar o material finalizando torna-lo sédico
para o uso como fluidos viscosificantes a base
agua na exploracdo de petrdleo.

O procedimento de ativacdao da argila foi
realizado a partir de amostras com cerca de
300g com uma solu¢do 5% de Na,COj; aplicada
sobre cada aliquota, variando apenas o volume
adicionado, para a dosagem das quantidades de
Na,COj; correspondentes a 1, 2, 3, 4 e 5% em
peso cada. A partir de entdo, coletaram-se
subamostras apds 24, 48, 72 e 96 horas para
avaliar o resultado do tempo de contato da
solucdo com a argila.

As suspensdes foram preparadas num
agitador Hamilton Beach, utilizando 24,3 g de
argila com granulometria passante em 200 mesh
(74 pm), dispersas em agua e agitadas por um
periodo de 20 minutos, a 17000 rpm. Apds essa
etapa, a suspensdo permaneceu em repouso.

Em sequéncia, os ensaios de viscosidade
foram desempenhados utilizando um
viscosimetro FANN modelo 35A, como cita o
método N-2605 B (Petrobras, 1998). As
suspensoes foram agitadas a uma velocidade de
17000 rpm e, logo apos feita a leitura em 600
rpm e em 300 rpm. Todos os demais valores
utilizados estio especificados na norma citada.

Ap6s os ensaios das viscosidades, foram
preparados os ensaios para o volume do filtrado
APl que trata-se da suspensdo anterior
submetida ao filtro-prensa API FANN contendo
um papel-filtro tipo Whatman n°® 50 e sendo
aplicada uma pressao de 690 + 35 kPa ou (100
+ 5 psi). A partir do inicio da pressdo, o volume
foi validado como a resultante anotada com
precisdo de 0,2 mL (Petrobras, 1998).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados
das caracteristicas morfoldgicas das amostras.
De acordo com as observacdes na lupa
binocular das amostras (Figuras 2 a 5), todas
com fra¢do >0,053mm, a FCN-AR1, FCN-AR2
e FCN-AR3 apresentaram graos de quartzo,

quartzo com inclusdes de 6xidos de manganés,
oxido de manganés, feldspatos e epidoto. Na
amostra FCN-AR4 foram encontrados apenas
graos de quartzo e aglomerados de
argilominerais.
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Tabela 1. Caracteristicas morfoldgicas das amostras de Cubati.

FCN-ARI FCN-AR2 FCN-AR3 FCN-AR4
Profundidade 1,5m 2m 4 m 5m
Cor (seco) Sy 6/4 Sy 7/2 Sy 772 Sy 8/1
oliva claro cinzento claro cinzento claro branco
acinzentado
Cor (iimido) Sy 5/4 S5y 8/2 Sy 8/2 Sy 8/2
oliva amarelo claro amarelo claro amarelo claro
acinzentado acinzentado acinzentado
Textura Tadtil argilosa argilosa argilosa Argilosa
Porosidade Pequenos, Pequenos, Pequenos, Pequenos,
poucos poros poucos poros poucos poros poucos poros
Cerosidade Sem Sem Sem Sem
Cimentacdo Nio ha Nao ha Nao ha Nao ha
Nodulos e Nao ha Nao ha Nio ha Nio ha
concregoes
minerais
Conteiido de Nao ha Nao ha Nio ha Nio ha
carbonatos
Eflorescéncia Nao hd Nio ha Niao ha Nao ha

A amostra FCN-AR1 de forma geral de todo
efetivo de grdos retidos na malha 0,053 mm,
possui mais quartzo em relacdo as demais,
contrariamente ao que foi observado na FCN-
AR4 que demonstrou grande quantidade de
aglomerado de argilominerais e baixa
concentracdo de quartzo. Dos graos retidos na
mesma peneira, a FCN-AR3 apresentou 6xidos
de manganés encontrados livres do quartzo com

(a)k

mais frequéncia e nio foram localizados graos
de feldspatos bem preservados como na FCN-
AR2. Na FCN-AR4, os grios de quartzo
encontrados possuiam granulometria mais fina
relacionando com as demais amostras, exceto
algumas particulas, ainda foram visualizados
aglomerados de argilominerais bem
compactados e 6xidos de manganés livres.

(c)

Figura 2. Microimagens dos minerais contidos na fracao > 0,053 mm da amostra FCN-AR1

observados em lupa binocular: Qtz: quartzo (a), Qtz: minerais de quartzo, QM: quartzo com
intrusdes de manganés, OM: 6xido de manganés, F: feldspato, FA: feldspato alterado, Ep.: epidoto
(b) e Qtzi: quartzo com inclusdes (c).

(a) il ()

Figura 3. Microimagens dos minerais contidos n

B i) L% _
a fracdo > 0,053 mm da amostra FCN-AR?2

7y

observados em lupa binocular: quartzo (a), minerais de quartzo, 6xido de manganés, feldspato,
feldspato alterado, epidoto (b) e quartzo com inclusdes de manganés (c).

521

Sao Paulo, UNESP, Geociéncias, v. 33, n. 3, p.516-534, 2014



’ Y 4
% .,'?&._w‘,.'-ar; v

(a) I g W =58 8(b) X
Figura 4. Microimagens dos minerais contidos na fragdo > 0,053 mm da amostra FCN-AR3
observados em lupa binocular: quartzo, 6xido de manganés e feldspato (a), minerais de quartzo,
6xido de manganés, feldspato, quartzo com inclusdes de manganés, epidoto (b), quartzo com
inclusdes (c).

Rt A S

Figura 5. Microimagens dos minerais contido

(b R TV o P
s na fracdo > 0,053 mm da amostra FCN-AR4

observados em lupa binocular: quartzo, 6xidos de manganés e aglomerados de argilominerais (a) e
graos de quartzo e aglomerados de argilominerais (b).

Os minerais identificados a partir da
difratometria de raios X das amostras FCN-
AR1, FCN-AR2, FCN-AR3, FCN-AR4 e FCN-
N1 estdo apresentados nas figuras de 6 a 10,

com os espectros das amostras naturais,
glicoladas e aquecidas.

Para a identificacdio dos  minerais
apresentados  nos  difratogramas  foram

reconhecidos os seguintes valores de (d) para o
tubo de cobalto (Co Ka): esmectita (17,571&;
17,93A; 18,97 A; 16,84 A), ilita (10,11A; 10,07
A; 1023 A; 3,58 A; 3,59 A; 334 A; 331 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;2,49A;228 A;2,09A;191 A; 1,87 A; 1,62
A 1,60 A; 1,52 A; 1,47 A; 143 Ae 142 A) e
epidoto (5,06 A; 4,86 A; 4,88 A; 4,96 A; 2,39
A;2,38 A; 2,00 A).

A mineralogia das amostras € constituida
essencialmente por esmectita, ilita, caulinita,
epidoto e quartzo (Figuras 6 a 10).

Nota-se que houve o deslocamento do pico
da esmectita nas amostras glicoladas, além do

e, possivelmente, algum interestratificado
esmectita/illita, no segundo pico dos
difratogramas. Houve o colapso do pico da
caulinita quando as amostras sdo aquecidas a
550°C.

De acordo com ARANHA (2007), a
composi¢do mineralégica encontrada para as
argilas de Boa Vista foi esmectita, caulinita,
quartzo e cristobalita. Para as argilas de
Wyoming a mineralogia presente é composta
por esmectita, beidellita, illita, quartzo, anortita,
cristobalita, microclinio e caulinita. A
composicdo mineralogica das argilas de Cubati
nesta pesquisa assemelha-se mais com as
argilas de Boa Vista (PB).

Ja em LUZ et al. (2004) as argilas da
Paraiba analisadas apresentaram-se ricas em
esmectitas, tendo como minerais acessoOrios a
caulinita e o quartzo. E em sua pesquisa,
BALTAR et al. (2003), estudou argilas com o
predominio da esmectita, tanto para as argilas
de Boa Vista quanto para a de Wyoming,
entretanto, houve uma diferenca na distancia

mineral expansivel, foi identificada a  interplanar da esmectita presente na argila de
ocorréncia de quartzo, caulinita, illita, epidoto =~ Wyoming em relacdo as  brasileiras,
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possivelmente causada pela ocupacdo distinta  dos sitios interplanares (Na* e Ca®™).
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Figura 6. Difratogramas de raios X da amostra FCN-AR1 natural, glicolada (Mg™™) e aquecida
(550° C), Co Ka (40 kV/40 mA).
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Figura 7. Difratogramas de raios X da amostra FCN-AR?2 natural, glicolada (Mg"™") e aquecida
(550° C), Co Ka (40 kV/40 mA).
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Figura 10. 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).

Tabela 2. Composi¢do Mineral6gica da fragdo argila das amostras de Cubati

Amostras Composigdo Mineralogica

FCN-ARI Esmectita, interestratificado
ilita/esmectita, caulinita.

FCN-AR2 Esmectita, interestratificado
ilita/esmectita, caulinita.

FCN-AR3 Esmectita, interestratificado
ilita/esmectita, caulinita.

FCN-AR4 Esmectita, interestratificado
ilita/esmectita, caulinita.

FCN-N1 Calcita

Estes resultados também foram observados, A andlise granulométrica apresentou

em parte, para as amostras de Cubati por resultados distintos para cada camada. A
TONNENSEN et al. (2012), BATISTA et al.  presenca de areia ficou constatada em todas
(2009) e MENEZES et al. (2009). E em relacdo  as amostras, no entanto, verifica-se que a
as argilas de Boa Vista, municipio situado a  amostra FCN-AR4 apresenta o menor teor
cerca de 50 km a sudeste, os resultados desta fracdo. Na Tabela 3 e 4 estdo
encontrados no presente trabalho foram  apresentados os resultados da classificacio
semelhantes aos de ARANHA (2007), granulométrica das amostras.

PEREIRA (2008) e SILVA (2011).

Tabela 3. Classificacdo Granulométrica (%).

Argila Silte Areia
(<0,002 mm) (0,05 a 0,002mm) (0,05 a 2mm)
FCN-ARI 55,8 35,5 8,6
FCN-AR2 62,5 27,6 9,8
FCN-AR3 68,5 18,5 12,9
FCN-AR4 82,9 154 1,5
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Tabela 4. Composi¢do da fracdo Areia (%).

Areia
% Fina % Média
(0,05 a 0,25mm) (0,25 a 0,5mm)
FCN-ARI 6,1 2,4
FCN-AR2 8,0 1,7
FCN-AR3 9,9 3,0
FCN-AR4 1,3 0,2
Na fracdo areia a predominancia foi da Segundo  Silva  (2011), as  fracOes

granulometria fina (Tabela 4). A andlise dos
resultados indicou que na distribuicdo
granulométrica das amostras, os percentuais da
fracdo argila possuem valores préximos, exceto
na FCN-AR4 que apresenta uma percentagem
de argila maior (82,95%) e menor de areia
(1,56%), evidenciando que ela oferece uma
possibilidade de obter os maiores valores das
viscosidades. Portanto, prevalece a fracao argila
com cerca de 55 a 82% das particulas das
amostras, entretanto, ainda pode ser observado
que as mesmas também possuem uma fracdo
areia compondo de 1 a 12% do total das
amostras, e nesta fracdo prevalece a areia fina
variando de 1 a 10% da fragdo areia total. Pode-
se observar que hd um aumento gradual da
fracdo argila nas camadas mais profundas
enquanto que o silte decresce nessa mesma
direcao.

granulométricas encontradas para as argilas da
Boa Vista - PB, sendo elas, Chocolate, Bofe,
Chocobofe, Sortida e Verde Lodo, o teor de
areia na argila Verde Lodo possui menos areia
(0,25%) quando comparada com a argila Sortida
(2%). De todas as argilas estudadas por Silva
(2011), a Bofe e a Verde Lodo foram as que
apresentaram um menor teor de residuos na
peneira. Comparativamente, a amostra FCN-
AR4 (1,56%), foi a que mostrou baixo teor de
retido, sendo esta uma caracterisitica relevante
como citada nas especificacdes da Petrobras
(1998), onde aborda que esse teor ndo pode ser
maior que 4%.

Os resultados da determinacdo silte/argila
(Tabela 5) mostram que a diminui¢do da
concentracdo de silte e o acimulo de argila
indicam uma deposi¢do de materiais mais finos
nas camadas inferiores, os dados permitem
conduzir que as camadas sdo diferenciadas.

Tabela 5. Resultados da determinacao silte/argila.

FCN-ARI

0,6

FCN-AR2

0.4

FCN-AR3

0,2

FCN-AR4

0,1

As amostras passante da malha 0,020mm
(areia fina - argila) foram submetidas a andlise
através do Malvern para detalhar os tamanhos
das particulas, compreendendo desde 0,1 um a
1000 pm. Os resultados variaram de 1 a 30 um,
exceto para a amostra FCN-ARI1,

compreendendo em torno de 0,8 pm a 25 pm.
Nao houve variagdes abruptas na granulometria
da fracdo argila em nenhuma amostra.

Na Tabela 6 estdo apresentados os resultados
obtidos para o pH em dgua e em KCI.

Tabela 6. Resultados da determinac¢do do pH em H,0 e KCI.

FCN-AR1I FCN-AR2 FCN-AR3 FCN-AR4
pH em H,0 6,4 6,1 6,3 6,3
PH em KCI 8.4 8.9 7,5 74
ApH 2,0 2,7 1,2 1,1

Os resultados obtidos do pH com H,O
apontaram um pH tendendo a neutro, entretanto,
com KCI indicou ser fortemente alcalino a

moderamente alcalino. O ApH foi positivo para
todas as amostras, indicando ser o material
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eletropositivo, assim adsorvendo mais anions do
que céations.

Em Silva (2011), os resultados de pH
encontrados para as amostras de Boa Vista
variaram de 7,4 a 9,4, sendo a Verde Lodo a
mais basica. Ja entre os resultados na presente
pesquisa, mostraram valores relativamente
semelhantes aos encontrados pela autora citada,
entre 6,1 a 8,9.

Os resultados do Valor T para as amostras
brutas (sem  peneiramento) e (com

peneiramento) de tamanhos menores que 0,020
mm (Tabela 7) apresentaram valores dentro dos
que estdo descritos na literatura para as argilas
esmectiticas da Paraiba que apresentam valores
entre 50 e 90 meq/100g de argila (Grim, 1968).
Todas as amostras apresentaram atividade alta
(Ta) a muito alta (Tma), conforme Embrapa
(2009). As amostras encontraram-se dentro do
intervalo de valores estipulado para as argilas
esmectiticas (60-170 meq/100g), exceto a FCN-
AR4 <0,020 mm.

Tabela 7. Valor T corrigido da TFSA para fracdo argila

Amostras T (cmol/kg)
FCN-ARI Bruta 62,8
FCN-AR?2 Bruta 79,0
FCN-AR3 Bruta 64,4
FCN-AR4 Bruta 66,9

FCN-ARI <0,020 mm 53,5

FCN-AR2 <0,020 mm 84,0

FCN-AR3 <0,020 mm 72,0

FCN-AR4 <0,020 mm 50,5

Os resultados do ataque sulftrico sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Resultados do Ataque Sulfirico (g/kg)

Amostras Si0,

A1203 F8203 TiOZ

FCN-ARI Bruta 294

149 92 6,6

FCN-AR2 Bruta 298

188 46 7,6

FCN-AR3 Bruta 280

167 41 7,0

FCN-AR4 Bruta 325

205 61 8,0

FCN-ARI <0,020 mm 331

174 105 8,1

FCN-AR2 <0,020 mm 338

159 57 8,5

FCN-AR3 <0,020 mm 339

203 51 8,5

FCN-AR4 <0,020 mm 339

211 64 8,5

Os dados obtidos pelo ataque sulftrico
permitem observar predominéncia dos teores de
Si0O,, seguidos do Al,O; e em menores
propor¢coes Fe Oz e TiO,. Observa-se também
que os resultados de SiO, crescem nas camadas
inferiores com excecdo da terceira. O Fe,Os3 tem
valores mais altos na primeira camada, no 2° e
3° niveis apresentam valores mais baixos e na 4°
camada aumenta, no entanto, ndo superando o
1° nivel.

As proporcdes elevadas para o SiO;, Al,O3
podem ser explicadas pela concentracdo dos
argilominerais. Os resultados na FCN-AR2

menor que 0,020 mm apresentou um valor mais
baixo de Al,O3. Assim como nos resultados das
amostras brutas, as proporcdes de Fe,Os nas
amostras com didmetro menor que 0,020 mm
sdo menores no 2° e 3° nivel e maiores no 1° e
no 4° nivel. E em relacdo ao TiO, verifica-se
que os resultados variam pouco entre as
camadas. A andlise permitiu concluir que a
composi¢ao quimica das camadas € variada.

Os resultados na Tabela 9 apontaram valores
de Ki elevados. Os resultados confirmaram a
presenca de argilominerais expansiveis nas
amostras, o que foi verificado nos DRX.

Tabela 9. Resultados dos coeficientes (Ki e Kr).

FCN-AR1 FCN-AR2

FCN-AR3 FCN-AR4

Ki 3,35 2,69

2,85 2,69

Kr 2,40 2,32

2,46 2,26
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Os resultados da fluorescéncia de raios X sdo
apresentados nas Tabelas 10 e 11. O
peneiramento foi eficaz para a redugdo do teor
de SiO;, como pode ser visto em todas as
amostras brutas e nas menores que 0,020 mm.
Pode-se relacionar essa reducgao a eliminacdo do
quartzo na fragdo menor que 0,020 mm; houve,
ainda, a concentracdo do Al,Os.

O decréscimo do teor de SiO, 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 ativacao do
material estudado, podendo diminuir os valores
das viscosidades aparente e plastica. Foi
constatado também que todas as amostras
possuem um baixo teor de ferro em sua
composi¢do. Para a fracio menor que 0,020 mm

(Tabela 11), os teores de Al,O3; foram maiores
para todas as amostras e o de SiO; foi reduzido
para valores de 51 a 52%, indicando que a
concentracdo do material foi promissora.

Nao foi detectado teor de Na,O em nenhuma
amostra, exceto na FCN-AR2 bruta. O
percentual de CaO e MgO encontrado nas
amostras brutas evidencia que as esmectitas
podem ser classificadas como cdlcicas ou
magnesianas, mostrando assim, a necessidade
de ativacdo com Na,CO; para transformar a
argila em sédica.

As amostras brutas apresentaram perda ao
fogo menor em relacio a fragdo menor que
0,020 mm, o que estd intimamente relacionado
ao teor de argilominerais.

Tabela 10. Resultados das andlises quimicas totais das amostras brutas (% em peso).

Oxidos FCN-AR1 FCN-AR2 FCN-AR3 FCN-AR4
(%) (Bruta) (Bruta) (Bruta) (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 2,96 443
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
7r0, 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

Tabela 11. Resultados das anédlises quimicas totais da fragao <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
ALO; 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,0 1,69 0,44 0,49 0,39
BaO nd nd nd nd
CaO 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
7r0, 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 detectdvel; P.F.: Perda ao fogo.
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De acordo com as imagens obtidas no MEV
(microscépio eletronico de varredura), as
amostras apresentam aglomerados de
argilominerais e quartzo (Figura 1la e 11b).
Nao foram encontradas variantes expressivas na
mineralogia e morfologia dos graos, tendo em
vista que foram coletadas em um mesmo
depdsito em camadas subsequenciais, e ainda, as
particulas apresentaram morfologias distintas,
com formas irregulares e dimensdes variadas.
Na Figura 11c estdo dispostas as particulas de
calcita do subnivel FCN-NI1.

Os aglomerados encontrados, possivelmente,
trata-se  dos  argilominerais  esmectiticos
confirmados nos DRX; as particulas lamelares
encontradas em algumas das microimangens

podem ser associadas as caulinitas, e as com
facies acentuadas trata-se de grdos de quartzo.

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.

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.

Resultados semelhantes foram descritos por
PEREIRA (2008) e SILVA (2011).

Figura 11. Morfologias dos aglomerados dos argilominerais (a) e (b), destaque da morfologia do
carbonato de calcio (¢).

Em relagcdo as andlises térmicas, nas curvas
ATD todas as amostras exibem um pico
endotérmico (cerca de 65 a 72° C) que
acompanha a perda de 4gua livre, um segundo
pico endotérmico (entre 489 a 493° C) causado
pela  transformacdo de  caulinita em
metacaulinita e um outro pico exotérmico (cerca
de 900° C) referente a cristalizacdo da mullita.

Nas curvas ATG, das amostras analisadas
nota-se desidrata¢io abaixo de 200° C indicando
que houve perda de massa em virtude da dgua

higroscépica e da dgua ao redor dos fons entre
as lamelas da esmectita. A perda de massa
ocorrida em torno de 500° C corresponde a
transformagdo da caulinita em metacaulinita
com a perda de OH e pequena parte devido a
dgua da illita; a desidroxilagdao em torno de 950°
C deve-se a nucleacdo da mullita, de acordo
com Santos (1975). A amostra FCN-AR4
apresenta  goethita, mas em quantidade

insignificante.
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Os  resultados  obtidos através da
espectroscopia Mossbauer mostraram que nao
foram observados o6xidos de ferro ou outros
componentes magnéticos; apenas sitios relativos
ao Fe’*, os quais se referem ao ferro estrutural
dos argilominerais ou ainda 6xidos e hidroxidos

300 K

de ferro. Também ndo foi constatado nenhum
componente relativo ao Fe™, que se trata do
ferro estrutural dos silicatos ou de substitui¢do
1isomorfica do sitio de argilominerais, conforme
os espectros apresentados nas figuras 16 e 17.

al K
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Figura 16. Espetros Mossbauer do °'Fe em baixa velocidade medidos em temperatura ambiente
e baixa temperatura (80K). A linha vermelha € o ajuste realizado assumindo uma superposi¢ao
de dubletos quadrupolares.
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A Tabela 12 apresenta os resultados dos
testes de viscosidade plastica (Vp) e aparente
(Va) e do volume de filtrado API (VF) em
intervalos.

Analisando os resultados observou-se que o
processo de ativagdo ndo foi inteiramente
satisfatorio, devido a concentracdo de quartzo,
caulinita e a presenca de esmectitas célcicas e
magnesianas. Nao foi observada influéncia
significativa no tempo de ativacdo € nem nas
viscosidades das suspensdes. Os valores de pH
das amostras apds a ativagdo ficaram em torno

de 9,0 e 11,0, ndo atendendo completamente ao
requisito da norma (pH max. 10).

Os resultados da caracterizacdo tecnoldgica
indicaram que as Vp’s variaram de 1,5 a 5,0 cP
(centipoise), as Va’s de 1,5 a 34,25 cP e para o
VF a variacao foi de 21,5 a 58 mL.

Alguns  resultados  atingiram  valores
proximos 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. A amostra
FCN-AR4 mostrou-se mais apta para atingir os
niveis minimos exigidos de acordo com a
regulamentacao.

Tabela 12. Resultados em intervalos das viscosidades plédstica/aparente e volumes do filtrado API
da amostra FCN-AR1, FCN-AR2, FCN-AR3 e FCN-AR4 brutas de 1% a 5% de Na,CO3, nos
tempos de 24, 48, 72 e 96h.

FCN-AR1
Na,CO3(%) | Vp (cP) Va (cP) Filtrado API (mL)
l1a5s 1,5a3,0 1,5a5,0 39,5a58,0
FCN-AR2
Na,CO3(%) | Vp (cP) Va (cP) Filtrado API (mL)
1a5s 2,5a5,0 3,0a25,0 27,5 a54,0
FCN-AR3
Na,CO3(%) | Vp (cP) Va (cP) Filtrado API (mL)
1a5s 2,0a4)5 3,75 a20,0 25,0 a38,0
FCN-AR4
Na,CO;3(%) | Vp (cP) Va (cP) Filtrado API (mL)
1a5s 2,0a50 | 2,5a3425 21,5a46,0
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CONCLUSOES

Conforme as andlises granulométricas, o
material estudado apresenta alta concentragdo
de argila. A FCN-AR3 apresentou o maior teor
de areia, e a FCN-AR4 qualitativamente é a que
detém maior concentracdo de argila e menos
contaminante (quartzo).

A caracterizacdo mineraldgica indicou que o
material analisado é constituido
predominantemente pelo argilomineral
esmectita, o que explica, em partes, os teores de
célcio e ferro encontrados nas andlises quimicas
e na espectroscopia Mossbauer.

As andlises quimicas totais (FRX) indicaram
que as amostras FCN-AR1, FCN-AR3 e FCN-
AR4 podem ser classificadas como célcicas e
magnesianas.

Comparando as andlises quimicas das
fracOes brutas e menores que 0,020 mm,

visualizou-se que o beneficiamento foi eficiente
para a reducdo do quartzo e concentragdo dos
argilominerais.

Apenas a amostra FCN-AR4 atendeu a
especificacdo para a granulometria abaixo de
4%, como cita a norma Petrobras (1998).
Entretanto, ndo atende a norma para o VF,
certamente por formar um leito com alta
porosidade.

ApO6s os tratamentos de ativagdo nao foram
atingidos os valores minimos e maximos
especificados para as Vp(s) e Va(s) e VF(s),
mesmo quando foi utilizado o teor méximo de
5% de Na,COs;. Isto pode ser atribuido a
quantidade de quartzo e caulinita presente nas
amostras, além da presenca de esmectitas
calcicas e magnesianas.
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