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REGENERACAO DE PALYGORSKITA POS ADSORCAO DE OLEO PARA
POTENCIAL USO COMO ADITIVO PARA FLUIDOS DE PERFURACAO

Resumo

Palygorskita ¢ um argilomineral poroso de estrutura fibrosa, com canais de sessdo reta entre
0,37 a 0,64 nandmetros e elevada superficie especifica, em torno de 170 a 200 m?/g, encontrado no
Brasil principalmente no estado do Piaui. Apesar de suas étimas propriedades superficiais e adsortivas,
a palygorskita atualmente é subutilizada, gerando um baixo valor agregado ao material. Devido a isso,
diversos estudos inovadores tém sido desenvolvidos, como a aplicacdo do argilomineral como
adsorvente de efluentes organicos e contaminantes, como 6leo ou azul de metileno em agua; e como
viscosificante em fluidos de perfuragdo. O presente estudo visa a reutilizagdo da palygorskita pos-
adsorcao de petréleo em &gua oleosa como aditivo em fluidos de perfuracdo, dentro do contexto de
economia circular e reaproveitamento de residuos industriais. Primeiramente, o argilomineral ja
beneficiado, com granulometria menor que 40 um, foi aplicado como adsorvente de 6leo até sua
saturacdo, onde o material foi adicionado a uma agua oleosa recém-preparada. A avaliacdo da eficiéncia
de remocao de petroleo da dgua pela palygorskita foi feita pela medicéo da concentracdo do 6leo residual
pos adsor¢do extraido do meio pela utilizagdo n-hexano e analisado em espectrometro de ultravioleta-
visivel e comparado com uma curva de calibracdo de 6leo em n-hexano. A cada adsorcao, as amostras
de palygorskita foram regeneradas por meio de secagem a diferentes tempos e temperaturas. A avaliacdo
da condigdo Gtima de regeneragdo se deu por meio da analise de superficie especifica e da capacidade
de adsor¢do. As amostras regeneradas serdo usadas no preparo de fluidos de perfuracdo de base aquosa,
em concentracdo tal de palygorskita que seja capaz de manter as propriedades do fluido dentro da faixa
especificada pela norma técnica da Petrobras N-2605.

Palavras-chave: palygorskita, adsorcao, fluidos de perfuracéo, economia circular.

Abstract

Palygorskite is a porous clay mineral with a fibrous structure, featuring straight-section channels
ranging from 0.37 to 0.64 nanometers and a high specific surface area, around 170 to 200 m2/g, found
in Brazil mainly in the state of Piaui. Despite its excellent surface and adsorptive properties, palygorskite
is currently underutilized, resulting in a low added value to the material. Due to this, several innovative
studies have been developed, such as the application of the clay mineral as an adsorbent for organic
effluents and contaminants like oil or methylene blue in water; and as a viscosifier in drilling fluids. The
present study aims to reuse palygorskite after the adsorption of oil in oily water as an additive in drilling
fluids, within the context of circular economy and industrial waste reuse. Firstly, the already beneficiated
clay mineral, with a particle size of less than 40 um, was applied as an oil adsorbent until its saturation,
where the material was added to a freshly prepared oily water. The evaluation of the efficiency of oil
removal from water by palygorskite was performed by measuring the concentration of the residual oil
after adsorption, extracted from the medium using n-hexane and analyzed by ultraviolet-visible
spectrophotometer and compared with an oil calibration curve in n-hexane. After each adsorption, the
palygorskite samples were regenerated by drying at 100 °C in an oven for 24 hours, followed by
insertion of the material in a muffle furnace at 325 °C for 30 minutes, at 550 °C for 10 and 50 minutes,
or 100 °C for 10 and 50 minutes. The evaluation of the optimal regeneration condition was done through
specific surface area analysis and adsorption capacity. The regenerated samples will be used in the
preparation of water-based drilling fluids, in such a concentration of palygorskite that it is capable of
maintaining the fluid properties within the range specified by Petrobras technical standard N-2605.

ASSOCIAGCAO BRASILEIRA DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS
UFRN = CT - NTI - NUPEG — Bloco 17 — CEP: 59072-970 — Natal/RN — Brasil - Caixa Postal, 1673
CNPJ: 07.286.758/0001-87 — Site: www.portalabpg.org.br — E-mail: abpg@portalabpg.org.br



http://www.portalabpg.org.br/

120 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Keywords: palygorskite, adsorption, drilling fluids, circular economy.

Introducao

S&do muitas as etapas da industria de petréleo que utilizam ou podem utilizar argilominerais
como aditivos para aumentar suas eficiéncias focando da melhoria de processos. Uma das etapas é a
perfuracdo do poco de petréleo, onde € utilizado um fluido de perfuragdo, no qual, dentre suas fungoes,
estdo o resfriamento de brocas de perfuragdo, manter um equilibrio de pressao entre as paredes dos pogos
(evitando colapsos), carreamento de cascalhos para a superficie, entre outras (MARTINS, 2023). Um
dos aditivos mais utilizados em fluidos de perfuracdo sdo os argilominerais, principalmente a bentonita
e a palygorskita. Essencialmente, tais argilominerais, quanto utilizados numa aditivacao, contribuem
para uma maior viscosidade e reducdo da perda de fluido para a formacdo rochosa (ZHANG et al.,
2020).

Outra etapa dessa vasta industria é a de tratamento de 6leo. Especificamente nessa etapa, com
o fato de que ha a producdo conjunta de 6leo, 4gua e gas, o0 problema relativo a separacdo de adgua
produzida, que pode ser definida como um subproduto aquoso contaminado com petréleo, precisa ser
resolvido. A agua produzida pode ser proveniente tanto das formacdes rochosas quanto da reinjecédo de
fluidos agquosos durante a recuperacdo avancada (VIANNA, 2020). Eventualmente, a 4gua produzida
sera descartada na natureza, porém, para que tal descarte ocorra, € necessario que ela seja tratada de
forma a reduzir a concentracdo de impurezas, como demanda a Resolugdo CONAMA n° 357, de 17 de
mar¢o de 2005, que limita a quantidade 6leo em &gua de 20 ppm. Dentre as técnicas de remocdo de
6leo em &gua, pode-se utilizar a adsor¢do por meio de argilominerais (dentre eles, a palygorskita), sendo
dela uma das alternativas ambientalmente corretas e financeiramente viaveis (Vianna, 2020).

O presente trabalho possui como objetivo avaliar o potencial de regeneracao/reutilizacdo da
palygorskita como adsorvente de petrleo em &gua, caracterizar sua composicdo mineraldgica e
quantificar propriedades de superficie por meio de analises de area superficial (tanto antes quanto ap6s
0s processos de adsor¢cdo) para, em um proximo passo, verificar a viabilidade de reciclagem de tal
argilomineral para sua utilizagdo em fluidos de perfuragéo.

Metodologia

A composicdo mineraldgica da palygorskita utilizada neste trabalho foi avaliada através de um
difratbmetro de raios X Bruker (DRX) A superficie especifica da palygorskita foi medida por meio de
um analisador de area superficial e tamanho de poros (ReoTerm), por adsorgédo de gas N..

Para os ensaios de adsorg¢do, a 4gua oleosa foi preparada misturando-se salmoura com 35000
ppm (10:1 NaCl e CaCl,) com 500ppm de dleo. A curva cinética de adsorcéo foi realizada pela adigdo
de 0,05 g de argilomineral em 50 mL de agua oleosa em Erlenmeyer sob agitacdo nos tempos de 5, 10,
15, 20, 40 e 80 minutos. Apos cada periodo de tempo, 30 ml de 4gua oleosa com a palygorskita foi
inserida num tubo do tipo Falcon, centrifugada por 10 minutos em 4000 rpm, a fim de separar a argila
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da &gua. A determinagao da concentra¢do de 6leo foi realizada tanto na 4gua oleosa mae, quanto na dgua
oleosa pos-adsorcéo. Para determinacdo da concentracdo do meio pés-adsor¢do, primeiro extraiu-se 6leo
da &gua oleosa. Para as amostras pds-adsor¢do o 6leo contido em um volume de 5 mL de agua oleosa
foi extraido utilizando-se 5 mL de n-hexano 99%, e, em seguida, com a solugdo de 6leo em hexano foi
determinado a concentracdo de 6leo na agua. Para a mae, realizou-se a extracdo com n-hexano na
proporcao de 1:9 para ser obtencéo da concentragao inicial, e assim, obter eficiéncia de remogao de 6leo
pelo argilomineral.

A determinacdo da concentracdo de 6leo na gua foi realizada pela medicao de absorbancia por
espectrometria de ultravioleta-visivel, utilizando o equipamento UV-1900i, Shimadzu. Para tanto,
primeiramente, uma curva de calibracdo foi construida, utilizando espectros de absorbancia em funcgéo
do comprimento de onda na faixa de 200 a 800 nm, de solugBes de 6leo em n-hexano na faixa de
concentracdo entre 10 e 100 ppm. A partir desses resultados, foi construido um grafico de concentracdo
final de 6leo sobre concentracdo inicial de 6leo (g/qo) por tempo (t).

A interpretacdo fisica do mecanismo de adsorc¢ao do 6leo pela palygorskita foi realizada através
da aplicagdo dos modelos matematicos linearizados de de Langmuir e Freundlich, Equagdo 1 e 2
respectivamente, nos dados da isoterma de adsorcao.

1)
Co/g = (1/[qm * b]) + (Co/gm)

(2)
In(q) = (1/n) * In(Co) + In(KF)

Obtidos os resultados da curva cinética, destinado a ver o tempo minimo necessario para a
saturacdo, a proxima etapa envolveu avaliar a isoterma de adsorcao. Portanto, foi avaliada a capacidade
de remocdo da palygorskita em diferentes concentra¢es de 6leo (800, 1000, 1500, 2000, 2500, 3000,
3500, 4000 e 4500 ppm), seguindo 0 mesmo passo a passo descrito anteriormente, mas com tempo
fixado no menor valor que a capacidade se mantém constante, obtido na curva cinética. Com tal
metodologia, foi avaliada a capacidade de remocdo de 6leo da palygorskita em g de dleo/g de
palygorskita.

O potencial de regeneracao/reutilizacdo da palygorskita foi avaliado por meio do tratamento
térmico da palygorskita, separada na centrifuga, apos adsorc¢des de 500 ppm, em uma mufla (Jung) em
diferentes temperaturas (100 °C, 325 °C e 550 °C) e tempos (10, 30 e 50 minutos). Para entender 0s
fendmenos e modificacdes da estrutura do argilomineral pelas condigdes de regeneracdo, avaliou-se suas
propriedades texturais (superficie especifica, tamanho e volume de poro) para cada sistema depois do
tratamento e comparou-se com os valores de referéncia da palygorskita pré-adsorcéo e tratamento.

Resultados e Discussao
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Na caracterizacdo mineraldgica do argilomineral utilizado, ao observar os picos presentes no

difratograma, é possivel detectar tanto quartzo quanto caulinita, dois dos inumeros recursos naturais
abundantes em reservas minerais ao longo do pais, além da palygorskita (Figura 1).

DRX - PALYGORSKITA

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060
Figura 1: Difratometria de Raios X de uma amostra de palygorskita

B Quartzo

B Palygorskita

B Caulinita

A Figura 2 mostra a curva de calibracdo de dleo em hexano obtida pelo UV/Vis e a curva

cinética do processo. Foi encontrado um ajuste linear (R?) com o valor de 0,9927, com a absorbancia
podendo ser definida pela formula ABS=0,0144, sendo C a concentracdo de petréleo. De acordo com o
grafico da Figura 2b, a palygorskita satura em 20 minutos. Ou seja, apds esse intervalo de tempo, ocorre
a saturacdo dos poros do argilomineral chegando-se ao estado de equilibrio.
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Figura 2: Curva de calibracdo de 6leo em hexano (a) e curva cinética de adsorgao (b)
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Tendo-se a curva cinética, fixou-se o tempo de 20 minutos para a determinacdo da isoterma de
adsorcdo. A partir desta anélise, foi observado que a capacidade maxima de remocao da palygorskita é
de 2700 mg/g, ou seja, a cada 1 g de palygorskita 2700 mg de 6leo em solugéo séo removidos.

Utilizando os resultados da isoterma de adsorcdo e substituindo-o0s nos modelos matematicos
linearizados de Langmuir e Freundlich,(Figura 3) foi possivel obter um R? = 0,448 para 0 modelo de
Langmuir, enquanto o modelo de Freundlich apresentou 0 R? = 0,967. Comparando ambos 0s ajustes,
foi possivel concluir que o modelo de Freundlich se ajusta melhor o processo, 0 que indica que o
mecanismo de adsor¢do se da pelo processo de fisissor¢ao, ou seja, ocorre uma deposicao heterogénea
e em multicamadas de adsorvato no material adsorvente.

Langmuir Freundlich
1,80 9,00
y = 1E-04x+ 1,0715 y =0,8875x+0,6032
1,60 R? = 0,4482 °o® 8,00 R?=0,967 P PR e
1,40 @ e 700 | P [ T
------------------------ ®
.............. L ] o
1,20 PR e e . 6,00
_g 1,00 = 500
< 0,80 5 400
0,60 3,00
0,40 2,00
0,20 1,00
0,00 0,00
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 6,00 6,50 7,00 750 8,00
co Ln (CO)
(A) (8)

Figura 3 - Ajuste dos dados experimentais para o modelo de (A) Langmuir e (B) Freundlich

Uma vez que o modelo de Freundlich apresentou melhor resultado, pode-se estimar o0s
parametros fisicos da adsorcdo (Tabela 1). Uma vez que n > 1, tem-se que a adsorcdo € um processo
favoravel. Ja KF >1 indica que a palygorskita tem capacidade moderada de adsorver o éleo.

Tabela 1 - Pardmetros da equacdo de Freundlich

Parametro Valor
1/n 0,8875
In(KF) 0,6032

n 1,1268

KF 1,8279

Para o teste de recuperacdo das amostras, a Figura 4 apresenta os resultados de adsor¢éo. Desta
forma, pode-se inferir que ndo houve diferenca estatistica no processo e, sendo assim, o parametro
100°C/10 minutos, apresenta o melhor custo-beneficio em termos de gastos energéticos. No entanto, 0s
resultados das propriedades texturais serdo os mais indicado para verificar a melhor condicdo de
regeneracao da palygorskita pds-adsorcdo. Esses resultados estdo apresentados na Tabela 1.
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Figura 4: Capacidade de remocado das amostras regeneradas para os diversos tratamentos

Observa-se que ap0s o tratamento ocorreu reducdo da area superficial, enquanto o didmetro de
poros aumentou com base nos resultados de duas condic¢des de regeneracdo: 100°C/50 min e 550°C/10
min. Para o primeiro caso, 100 °C por 50 min, pode ter ocorrido desidratacdo superficial e aglomeracéo
de particulas, levando a redugdo da area superficial e ao aumento do didmetro dos poros. J& para o
segundo, 550 °C por 10 min, provavelmente houve a decomposi¢cdo e reestruturacdo dos poros,
desidratacdo estrutural, possivel colapso parcial da estrutura, resultando em alteragbes na area e no
diametro dos poros. Em termos de area superficial, o pardmetro 550 °C por 10 minutos regenera mais a
palygorskita para suas propriedades originais, indicando melhor condicdo de regeneracdo, apesar de
apresentar um mais alto gasto energético.

Tabela 2 - Propriedades texturais pelo tratamento térmico

Tratamento Térmico Area (Snl:sg)r ficial Diametro dos Poros (nm)
Inicial 172,8 7,38
100 °C por 50 min 57,7 12,3
550 °C por 10 min 97,0 9,93

Conclusoes

A palygorskita apresentou bom desempenho como um material adsorvente de petroleo em &gua
salina. Pelos resultados da curva cinética, cerca de 90% do contaminante € adsorvido em torno de 5
minutos. Além disso, de acordo com as analises de isoterma, o material apresentou uma capacidade de
adsorcdo (gm) de 2700 mg/g. O mecanismo de adsor¢do pode ser classificado como fisissorcéo,
modelada pela equagdo de Freundlich. Até o momento, a regeneracéo térmica realizada em 550°C
durante 10 minutos foi a que melhor recuperou a area de superficie original. Portanto, para outras
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readsorcdes e identificacdo do nimero de vezes que a palygorskita poderia ser utilizada com eficiéncia
nesse processo, a recuperacdo do material nesse tempo e temperatura € a mais adequada. E, finalmente,
também sendo mais adequada para sua futura utilizagdo, buscando propriedades mais adequadas para
uso em fluidos de perfuracéo.
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