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O objetivo deste trabalho foi estudar a cristaloquimica de amostras de atapulgita coletadas em Guadalupe-PI,
uma da mina Boa Vista (Mineragdo Coimbra Ltda.) e duas (clara ¢ escura) da mina Sio Pedro (Atapulgita
Minerag¢do Ltda.) e tragar correlagdes com suas propriedades tecnologicas para uso em fluidos de perfuragio de
pogos de petroleo. A atapulgita, argilomineral de habito fibroso, é um filossilicato 2:1 que apresenta folhas
octa¢dricas continuas em apenas uma dimensdo (formando fitas assemelhadas & estrutura em cadeia dos
piroxénios e anfibolios) e folhas tetraédricas também divididas em forma de fita por inversdo, com os oxigénios
apicais apontando alternadamente para cima e para baixo, em fitas adjacentes mas ainda ligadas, resultando
numa estrutura porosa cujos canais contém cations trociveis e moléculas de agua. Amostras com interesse
comercial apresentam teores de 80 a 90%. Sdo utilizadas como agente descorante e clarificante, meio de
filtragdo, catalisador, adsorvente em geral, carreador de pesticida e agente reologico em fluidos de perfuragio, ja
que apresentam baixa carga superficial e ndo sdo afetadas negativamente por sais dissolvidos. As amostras foram
submetidas a andlises quimica, térmica, difra¢io de raios X, espectroscopia no infravermetho, microscopia
eletronica de varredura e determinagio de drea superficial por fisissor¢do de nitrogénio. Os resultados indicaram
alto teor em atapulgita e poucos contaminantes, sendo o quartzo o tnico presente em quantidades aprecidveis (<
20%). Todas apresentaram alto grau de substituigdo isomorfica de Mg por Fe e Al. As amostras Sio Pedro
apresentaram grande quantidade de particulas fibrosas, enquanto que a Boa Vista apresentou poucas fibras e
muitas particulas irregulares. Todas apresentaram dreas superficiais elevadas, sendo a Boa Vista quase duas
vezes maior do que as Sdo Pedro. Segundo Baltar ef al. (2002), que estudaram as mesmas amostras, as Sao Pedro
sdo agentes viscosificantes muito mais eficientes do que a Boa Vista, tanto em dgua destilada quanto em solugdo
salina (as primeiras atendem as especificagdes minimas para uso em fluidos de perfuragdo). A principal
diferenga encontrada entre a amostra Boa Vista e as de Sdo Pedro que explica seus diferentes comportamentos
reologicos € o diferente formato das particulas, ja que maior quantidade de fibras alongadas permitiria maior
aprisionamento de dgua nos vazios da “macroestrutura” formada quando dispersas em agua. As altas dreas
superficiais apontam uso potencial como material adsorvente ou catalisador, principalmente a Boa Vista, que
apresentou performance ruim para uso em fluidos de perfuragiio, mas possui drea superficial mais alta.
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Area Temitica: 01 - Caracterizagio de Minérios
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INTRODUCAO

A atapulgita, argilomineral de habito fibroso, ¢ um filossilicato 2:1 que apresenta folhas octaédricas
continuas em apenas uma dimensdo (formando fitas assemelhadas a estrutura em cadeia dos piroxénios e
anfibolios) e folhas tetraédricas tambeém divididas em forma de fita por inversio, com os oxigénios apicais
apontando alternadamente para cima e para baixo, em fitas adjacentes mas ainda ligadas, resultando numa
estrutura porosa cujos canais contém cations trociveis e moléculas de dgua (Figura 1). Costumam ser utilizadas
como agente descorante e clarificante, meio de filtragio, catalisador, adsorvente em geral, carreador de pesticida
e agente reologico em fluidos de perfuragio (Oliveira, 2003).

O objetivo deste trabalho foi caracterizar a composigdo de mineralogica de amostras brasileiras de
atapulgitas, avaliando também composi¢do cristaloquimica e propriedades fisicas, de modo a estabelecer
correlagbes entre estas e propriedades viscosas de suspensdes destas argilas quanto ao seu uso em fluidos de

perfuragdo de pogos de petroleo.
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Figura I - Representagdo da estrutura da atapulgita: detalhe da se¢do tranversal de uma fibra. (Grim, 1968)

MATERIAIS E METODOS

Foram coletadas em Guadalupe-Pl uma amostra de atapulgita da mina Boa Vista (Mineragio Coimbra
Ltda.) e duas amostras (clara e escura) da mina Sio Pedro (Atapulgita Mineragdo Ltda.).

Uma pequena aliquota de cada amostra foi cominuida em moinho de laboratorio e classificada até
apresentar-se totalmente passante em peneira de abertura 105 pum, sendo entio submetida a analises por
fluorescéncia de raios X (AQ) (realizada na Lakefield Geosol Litda.), difragio de raios X (DRX)
(Siemens/Brucker AXS D5000, Cu Ka, 40 kV, 35 mA, 0,05° 20 por passo, contagem de 1 s por passo), analises
termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) (TA Instrument SDT 2960, cadinhos de platina, taxa de
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aquecimento de 10°C/min até 1000°C, vazio de ar de 100 mL/min e alumina como referéncia), espectroscopia no
infravermelho (1V) (Bomem Hartmann & Braun Série MB, refletancia difusa, coleta de 100 scans e resolugio de
4 cm’), microscopia eletronica de varredura (MEV) (LEO $440, recobrimento com Au, 20 kV e detetor de
elétrons secundarios) e fisissorgio de nitrogénio a 77 K (Micromeritics ASAP 2010, pré-tratamento a 200°C sob

alto vacuo por 12h) (Oliveira, 2003).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da andlise quimica por FRX (Tabela 1) revelaram pequenas diferengas entre as amostras,
destacando-se o teor mais elevado de Fe;O; e mais reduzido de SiO; na atapulgita Boa Vista em relagdo s
amostras da mina Sdo Pedro. Anilises quimicas de diversas amostras naturais de atapulgitas (Grim, 1968)
apontam teores de Al,O; variando de 6,82 a 15,44% e de Fe,0; entre 0,87 e 3,8%. Desta forma, dentre as
atapulgitas analisadas, todas estariam com teores coerentes de Al,O;, enquanto que a atapulgita Boa Vista seria

uma amostra bastante ferruginosa.

Tabela I — Resultados de analise quimica por FRX das atapulgitas

Teor (%) | Sdo Pedro Clara  Sao Pedro Escura  Boa Vista
Si0, 68,5 66,7 57,9
AlLO; 10,3 9.1 12,1
Fe,0, 4,0 3.7 7,2
MgO 56 7.4 4,9
CaO 0,17 0,17 0,10
KO 1.2 0,83 2,2
Na,O 0,10 0.11 0,14
MnO 0,12 L 0,50
P-0; 0,028 0,026 0,047
Ti0, 0,70 0,60 0,61
P.F. 9,50 11,06 13,37

Os difratogramas de raios X (Figura 2) indicaram a presenga de atapulgita e quartzo em todas as
amostras, e vestigios muito discretos de caolinita e diasporo, nas amostras da mina Sio Pedro. Comparando a
intensidade dos picos do quartzo relativamente aos da atapulgita, e admitindo-se que suas cristalinidades sejam
semelhantes em todas as amostras, & possivel estimar que o teor de quartzo seja decrescente, na seguinte ordem:
Sdo Pedro Clara > Sdo Pedro Escura > Boa Vista, concordando com os teores de silica (Tabela 1) que obedecem

a mesma ordem.
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Figura 2 — Difratogramas de raios X: P — atapulgita; C — caolinita; Q — quartzo; D — diasporo.

A composigdo quimica (Tabela 1) e a composigdo mineraldgica (atapulgita e quartzo), permitiram

estimar o teor de quartzo e uma formula quimica representativa para cada atapulgita estudada (Tabela 2).

Tabela 2 — Estimativa de teor de quartzo e formula quimica

Atapulgita Teor de quartzo (%) Formula quimica estimada
Sdo Pedro Clara 18,0 Ko:(Mg; 34l oFeq s )SisO20(OH),
Sdo Pedro Escura 15,5 Ko (Mg 411 :Feq s )Sis00(OH)»
Boa Vista 8.2 Ko q(Mg; Al fft’nﬁ”)&"? sl 20:0(OH) ;

As férmulas quimicas (Tabela 3) mostram: que o potissio é o principal cation de compensagio da
estrutura, diferentemente de outras atapulgitas (Grim, 1968), que o ferro é um componente importante das tiras
octaédricas (especialmente na amostra da mina Boa Vista), e que a atapulgita Boa Vista apresenta teor tio alto de
citions trivalentes que sua estequiometria deve ser diferente das outras duas (trés hidroxilas estruturais ao invés
de duas) além de apresentar dtomos de aluminio em sitios tetraédricos.

As andlises térmicas das atapulgitas estudadas (Figura 3) apresentaram basicamente: perdas de massa
endotérmicas com T4 < 100°C (dgua adsorvida na superficie externa), perda de massa endotérmica com Ty, =
200°C (4agua zeolitica), perda de massa endotérmica com Ty, = 450°C (aguas de coordenagdo e hidroxilas
estruturais), transformagio cristalina endotérmica a T = 570°C (transigdo o- do quartzo) e transformagdo
cristalina exotérmica a T > 700°C (recristalizagcdo do material desidroxilado) (Mackenzie, 1957; Mifsud et al.,

1978). Os valores de perda de massa das trés amostras (nfio apresentados) sdo inferiores aos relatados na

literatura, provavelmente em fun¢io da presenga de quartzo e dos altos teores de Fe na estrutura.
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Figura 3 — Curvas de ATG (—), dATG (—-—) e ATD (- - —) das atapulgitas.
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Os espectros de infravermelho (Figura 4) indicaram a presenga de atapulgita em todas as amostras e

caolinita na Sdo Pedro Clara e na Boa Vista, confirmando os dados de DRX.
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Figura 4— Espectros de IV das atapulgitas: P — atapulgita; C — caolinita; A — dgua.

As imagens de MEV (Figura 5) das amostras Sdo Pedro apresentaram grande quantidade de particulas
de habito acicular com comprimentos de 0,5 a 3,0 um e larguras de 0,1 a 0,2 pm, enquanto que a atapulgita Boa

Vista apresentou poucas fibras e muitas particulas irregulares com aspecto arredondado.
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Figura 5— Imagem de MEV das atapulgitas.
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O valor de area superficial por fisissor¢do de N, (Tabela 3) da atapulgita Boa Vista é bem maior do que
os das outras, mesmo descontando-se os teores estimadas de quartzo. Estes dados correlacionam-se as imagens
obtidas no MEV, uma vez que aquelas particulas arredondadas da atapulgita Boa Vista poderiam ser
aglomerados de particulas bem menores, e que por isso poderiam apresentar area superficial mais elevada.

Baltar et al. (2002), que estudaram paralelamente as mesmas amostras, relataram que as da mina Sio
Pedro sdo agentes viscosificantes muito mais eficientes do que a da mina Boa Vista, tanto em dgua destilada
quanto em solugio salina, tendo as primeiras atendido as especificagdes minimas (> 15 cP, atapulgita tipo 1) para
uso em fluidos de perfuragio (Tabela 3). A principal diferenga encontrada entre as amostras ¢ o diferente
formato das particulas, uma vez que amostras com maior quantidade de fibras alongadas poderiam permitir

maior eficiéncia na formagdo do “gel”, explicando os diferentes comportamentos reologicos de suas suspensoes.

Tabela 3 — Area superficial total por fisissor¢do de nitrogénio (modelo BET).

Atapulgita Area BET (m"/g) Viscosidade Aparente (cP) (Baltar et al. 2002)
Sao Pedro Clara 70508 18,2
Sdo Pedro Escura 75,802 27,0
Boa Vista 1509+ 0,6 £,2
CONCLUSOES

As amostras analisadas sdo bastante ricas em atapulgita e apresentam poucos contaminantes, sendo o
quartzo o Unico presente em quantidades apreciaveis. Apresentam alto grau de substitui¢do isomorfica de Mg por
Al e por Fe, chegando ao extremo da perspectiva de apresentar Al,, na atapulgita Boa Vista (a ser confirmado
por A" MAS-NMR).

A diferenga de morfologia encontrada foi importante para tentar explicar suas diferentes reologias.

As altas dreas superficiais apresentaram perspectiva favoravel para utilizagdo como material adsorvente
ou catalisador (atapulgitas comerciais apresentam de 125 a 210 m*/g), principalmente a amostra Boa Vista que

apresentou o maior valor de drea superficial e teve performance ruim para uso em fluidos de perfuragio.
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