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Ensaios de Caracterizacao de Folhelhos

3.1.
Introducéo

A caracterizacdo de folhelhos tem como objetivo auxiliar na previsdo de
instabilidades, geradas pelas interaces entre os fluidos de perfuracdo e a
formacédo argilosa, que podem ocorrer quando operacdes de perfuracdo de pocos
de petréleo atravessam pacotes destas rochas.

Uma campanha extensa de caracterizacdo foi realizada em dois tipos de
folhelhos, o folhelho BC-01 proveniente de uma profundidade variando de 2537m
a 2549m e o folhelho Pierre01 proveniente de um afloramento. A finalidade foi
compreender, a partir das caracteristicas estruturais, os processos de transferéncia
de massa. A caracterizagdo dos folhelhos foi feita através dos seguintes ensaios
laboratoriais: distribuicdo granulométrica (incluindo uma avaliacdo do efeito da
cimentacdo), indices fisicos, capacidade de troca catidnica (CTC) dos minerais
constituintes dos folhelhos, andlise dos fluidos dos poros, composicao
mineraldgica, anélises da microestrutura mediante microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e ensaios de porosimetria por injecdo de mercurio.

Nos itens seguintes descrevem-se cada um desses ensaios, 0s resultados
encontrados para os dois tipos de folhelhos e uma breve revisdo de trabalhos
anteriores que relacionam os coeficientes de reflexdo dos folhelhos com algumas
propriedades estruturais destes, que poderiam ser utilizados como comparativos

com os resultados obtidos nesta campanha de ensaios.

3.2.
Origem dos Folhelhos Ensaiados

Os ensaios de caracterizacdo foram realizados no Laboratdrio de Interacéo
Rocha-Fluido (LIRF) do Grupo de Tecnologia e Engenharia do Petréleo (GTEP)

do Departamento da Engenharia Civil da PUC-Rio. Foram ensaiados dois
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folhelhos diferentes, um proveniente de afloramento folhelho (Pierre01) e outro da
Bacia de Campos (BC-01). Os corpos de prova do folhelho Pierre01, adquirido
junto a empresa TerraTek Inc., Salt Lake City, Utah, USA, foram extraidos de um
bloco de 39x15cm (Figura 3.1a). Este bloco foi revestido com duas finas camadas
de tinta de secagem rapida e enrolado em duas camadas de plastico de forma a
evitar a perda de umidade. Em seguida, foi colocado em uma caixa de papeldo
com duas tampas de isopor em cada lado para reduzir os impactos durante o
transporte. O folhelho BC-01 foi obtido a partir de um testemunho de 12,7cm (5
polegadas) (Figura 3.1b) retirado a uma profundidade de 2540m onde a lamina
d’agua gira em torno de 600m. O testemunho foi imerso em 6leo mineral e
armazenado em tubos de PVC.

O 6leo mineral normalmente é utilizado para armazenar os testemunhos
deste tipo de rochas, pois evita a exposicdo destas a0 meio ambiente, e como
consequéncia, evita a perda de umidade.

(b)

Figura 3.1 — Detalhe dos folhelhos adquiridos para os diferentes ensaios: a) Bloco do
folhelho Pierre01 b) Testemunho do folhelho BC-01.

3.3.
Preparac&do das Amostras

Grande parte da selecdo de material para realizacdo dos diferentes ensaios
de caracterizacdo foi realizada durante a preparacdo dos corpos de prova
destinados aos ensaios na célula de difusdo que apresentam altura de
aproximadamente 15mm e diametro de 38,dmm. A Figura 3.2 mostra a

preparacdo dos corpos de prova em torno mecénico e a coleta de material para 0s
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ensaios de caracterizagdo. Os corpos de prova do folhelho BC-01 apresentam
planos de acamamento perpendiculares ao eixo dos mesmos, ja o folhelho
Pierre01 apresenta um mergulho ligeiramente superior a 45°. Esta inclinacdo pode
ser vista na Figura 3.3 onde os planos de acamamento do folhelho Pierre 01 foram

realgados com caneta.

Figura 3.3 — Inclinag&o dos planos de acamamento do folhelho Pierre01.

3.4.
Distribuicdo Granulométrica

A andlise granulométrica visou quantificar e classificar os constituintes

individuais dos folhelhos.
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O material desagregado na preparacdo dos corpos de prova foi destorroado
mecanicamente em méo de gral seguindo a norma NBR 6457/86 adotada para
caracterizacdo de solos. Estas analises foram realizadas por peneiramento e
sedimentacdo (Figura 3.4).

A metodologia utilizada para classificar os finos (silte e argila) foi a da
sedimentagdo; na sua execucdo, os dois tipos de folhelhos foram previamente
tratados com alcool etilico a 20% para a retirada dos sais precipitados solUveis
presentes nos poros. Esta técnica € utilizada para ndo prejudicar a agdo do
dispersante (hexametafosfato de sddio) durante a sedimentacéo das particulas.

A classificacdo dos constituintes individuais baseados em critérios
granulométricos seguiu a norma NBR 6502/95.

A Tabela 3.1 apresenta as porcentagens correspondentes a cada fracédo
granulométrica. Observa-se que o folhelho Pierre01 apresenta uma porcentagem
maior de material fragdo argila e uma porcentagem consideravelmente menor de
material fracdo areia quando comparado com o folhelho BC-01. Segundo a
classificacdo proposta por Shepard (1954), baseada, essencialmente, nos
conteldos percentuais de areia, silte e argila; o folhelho Pierre01 estaria
classificado dentro dos folhelhos silto-argilosos e o folhelho BC-01 dentro dos
denominados folhelhos areno-silto-argilosos. As curvas granulométricas obtidas
sdo apresentadas na Figura 3.5.

As porcentagens elevadas de areia e silte em ambos os folhelhos sugerem
que os grdos ndo estdo totalmente desagregados, os métodos convencionais
utilizados na mecanica de solos usados na desagregacdo dos materiais, posterior
peneiramento e sedimentacdo, poderiam ndo ser efetivos no caso deste tipo de
rochas. Pelo mencionado, os valores obtidos neste ensaio poderiam sé ser

utilizados como simples referéncias.
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(a) Sedimentacéo (b) Peneiramento
Figura 3.4 — Ensaio de granulometria
Tabela 3.1 — Resultados dos ensaios de granulometria.
Fracao granulométrica (%)
Folhelho
Areia Silte Argila
Pierre01 1,8 54,0 44,2
BC-01 39,8 34,2 26,0
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Figura 3.5 — Curvas granulométricas dos folhelhos BC-01 e Pierre01.

Porcentagem retida (%)
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3.4.1.
Efeito da Cimentacao (Quantidade de Carbonatos)

A avaliacdo da distribuicdo granulométrica de rochas sedimentares como 0s
folhelhos seguindo procedimentos tipicos de ensaios em solos, como apresentado
no item anterior, deve ser analisada com muita cautela. No caso das rochas
sedimentares, em funcdo da sua génese, estas podem apresentar uma cimentacao
muito forte unindo os grdos. Dependendo do tipo de cimento, a energia utilizada
no destorroamento em mao de gral pode n&o ser suficiente para individualizar os
grdos da rocha. Se isto acontece, a analise granulométrica realizada pode néo
representar a distribuicdo de particulas efetivamente existente.

Em ensaios de caracterizacdo dos folhelhos feitos por Rabe (2003), como
parte integrante da avaliagdo experimental da interagcdo folhelho-fluido, ficou
evidente a existéncia de carbonatos como material cimentante nos folhelhos
provenientes da Bacia de Campos. Dado que o folhelho BC-01 provem desta
mesma bacia espera-se que este também seja cimentado por este tipo de material.

De forma a investigar o grau de cimentacdo por carbonatos (célcio e
magnésio) e o seu efeito na analise granulométrica nos dois tipos de folhelhos, foi
realizado um estudo que compreende tratamentos quimicos com HCIl e a
observacdo das diferentes fracbes granulométricas em lupa binocular antes e
depois dos tratamentos. O tratamento quimico € feito com finalidade de quebrar a
cimentacdo existente e promover a individualizacdo dos grdos que se encontram
aglutinados; por outro lado, uma analise de massa perdida durante o tratamento
permite uma estimativa, mesmo que expedita, da quantidade de carbonatos
presente nos folhelhos.

Como primeiro passo, decidiu-se analisar as imagens obtidas da lupa
binocular dos grdos retidos na peneira # 60 sem nenhum tratamento apds o
peneiramento da fracdo fina. As Figuras 3.6 e 3.7 apresentam as imagens obtidas,
respectivamente, do folhelho PierreO1 e BC-01. Observa-se claramente a
existéncia de grédos que ndo foram individualizados com o destorroamento

mecanico.
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Figura 3.7 — Fracao #60 do folhelho BC-01 ap6s peneiramento da fragao fina.

O aumento da energia mecanica para desagregar estes grdos ndo €
recomendado visto que ird promover a quebra de grdos que ja& se encontram
individualizados. O tratamento quimico com HCI deve ser realizado com muita
cautela visto que 0 mesmo poderia atacar os argilominerais presentes na estrutura.
De forma a evitar este efeito, o tratamento foi realizado com controle de pH, nédo
permitindo que este, em qualquer etapa do processo, fosse inferior a 4.

O tratamento com HCI a frio remove todo cimento de carbonato de calcio
(calcita) e a remocgdo do carbonato de magnésio (dolomita) se consegue
aquecendo a solucdo com o material imerso dentro dele. As Figura 3.8a e 3.8b
apresentam, respectivamente, imagens do material durante o tratamento com HCI

a frio e a quente.
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(a) A frio (b) A quente

Figura 3.8 — Tratamento do folhelho com HCI.

Para avaliar as diferencas do material tratado unicamente com HCl a frio e o
material tratado com HCI a quente apds o tratamento a frio, decidiu-se observar
com a lupa binocular o material submetido a ambos os tratamentos; foram
utilizadas  unicamente amostras do folhelno BC-01, para o qual foram
fotografados os gréos retidos nas peneiras #60, #100 e #200, tratadas inicialmente
com HCI e, em seguida, com HCI a quente. A Figura 3.9 apresenta as fotografias
de ambos os tratamentos nas quais se constata que os grdos do material tratado
com HCI a frio ndo estavam totalmente individualizados e que o tratamento com
HCI a quente individualiza os grdos de uma maneira mais eficaz. VVale mencionar
gue no tratamento a quente submeteu-se 0 material a temperaturas préximas de
100°C, o que pode ter comprometido a integridade dos argilominerais.

Como pode ser observado dentro da elipse da Figura 3.9e, 0 material retido
na peneira #200, submetido a tratamento com HCI a frio, possui uma carapaca de
foraminifero de aproximadamente 0,75mm de didmetro, este elemento forma parte
individual da estrutura da rocha que conseguiu ndo se dissolver com o tratamento
a frio, ja com o tratamento a quente da mesma fracdo granulométrica pode ser
observada a auséncia destes tipos de elementos, possivelmente consumidos pelo

HCI no estado quente.
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(e) #200 a frio

Figura 3.9 — Imagens da lupa binocular no tratamento do folhelho BC-01 com HCI a frio e

a quente para diferentes frac6es granulométricas.

Mediante as imagens obtidas da lupa binocular depois do tratamento, pode-
se observar de uma forma detalhada os elementos que formam a estrutura
sedimentar dos folhelhos, e assim, reconhecer alguns minerais pela forma, cor ou
brilho. Por exemplo, na Figura 3.9d, 3.9¢, e 3.9f, as setas indicam alguns minerais
quartzos (transparentes) espalhados por toda a imagem. Na Figura 3.9e, no
interior do triangulo, se observa o mineral olivina ((Mg,Fe),SiO,) de coloracdo
verde, cor caracteristica deste mineral.
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No interior dos quadrados da Figura 3.9d, no material da fracdo retida na
peneira #100 tratado a quente, observam-se os aglomerados de pirita, j& na Figura
3.9f se apresentam 0s mesmos conglomerados de pirita com uma maior
desaglutinacdo devido ao peneiramento, a cor verde e o brilho metalico destes
minerais sdo caracteristicos para o seu reconhecimento.

Na seguinte etapa, decidiu-se realizar uma campanha completa que inclui a
observacdo em lupa binocular do material desagregado mecanicamente e do
material tratado quimicamente (a quente ap0s o frio) e uma analise de massa
perdida durante o tratamento (peso antes e apds o tratamento).

Para a observagdo dos gréos desagregados mecanica e quimicamente foram
selecionadas fracdes retidas nas peneiras #60, #100 e #200. No tratamento com
HCI tomou-se o cuidado de monitorar o pH, evitando-se valores inferiores a 4; e
desta vez, a temperatura foi monitorada evitando-se que fossem superiores a 60°C,
garantindo a integridade dos minerais. As Figuras 3.10 e 3.11 apresentam imagens
das diferentes fraces do folhelho Pierre01 e BC-01, respectivamente. Observa-se
nestas figuras uma nitida diferenca entre o material natural e o tratado com HCI.
Somente ap6s o tratamento quimico € possivel realmente individualizar os graos.

As anélises de massa perdida durante o tratamento com HCI mostraram que
o folhelho Pierre01 e BC-01 apresentam, respectivamente, uma quantidade néo
superior a 14% e 50% de carbonatos (calcita e dolomita). Os altos teores de
carbonatos do folhelno BC-01 indicam que este tipo de folhelho possui
cimentacao por este tipo de material; no entanto, os baixos valores de carbonatos
do folhelho Pierre01 sugerem que este folhelho é pouco cimentado ou apresenta

outro tipo de cimentacdo além da cimentagdo carbonatica.
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Fracdo #200 natural

Figura 3.10 — Fotos do folhelho Pierre01 ao natural e tratada com HCI observadas em

diferentes fracdes.

54
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Fracao #200 natural Fragao #200 tratada com HCI
Figura 3.11 — Fotos do folhelho BC-01 ao natural e tratada com HCI observada em

diferentes fragdes.

Depois desta campanha de ensaios, constatou-se que a desagregacao
mecanica para a analise granulométrica por peneiramento ndo individualiza
totalmente os grdos que formam aglutinacdes devido a cimentacdo carbonética
que estes apresentam; entretanto, ao se realizar o tratamento com HCI também se
promove a dissolucdo de inimeros micro-fosseis que se apresentam como graos
individualizados (Figura 3.9e). Porém a ndo realizacdo do tratamento quimico
com HCI também prejudica a analise granulométrica, visto que varios agregados

estardo sendo analisados como grdos individualizados.
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Neste contexto, a solucdo do problema sO serd resolvida quando se
desenvolver uma metodologia mecanica eficiente para individualizacdo das
particulas aglutinadas pelos carbonatos de calcio e magnésio e ndo destruir 0s
fosseis presentes. Enquanto ndo se dispde desta metodologia, recomenda-se
realizar a anélise granulométrica via destorroamento mecanico tendo em mente
que a distribuicdo real apresentara granulometria menor.

Dois pontos importantes verificados com o tratamento quimico devem ser
ressaltados. Primeiramente, a analise em lupa binocular do material
individualizado permite a identificacdo precisa dos minerais presentes nas fraces
observadas. Além disso, a analise de massa perdida durante o tratamento com HCI
permite ter uma estimativa, mesmo que expedita, da quantidade de carbonatos

(célcio e magnésio) presente nos folhelhos.

3.4.2.
Comentarios Gerais do Tratamento com HCL

Tipple (1975) propés um método empirico para a estimativa do contetdo de
carbonato de calcio em sedimentos finos, considerando-o como uma boa
aproximacdo do grau de cimentacdo que estes possuem. Este método consiste na
avaliacdo de perda de massa depois do tratamento do material com 20% em
volume de HCI e seco em estufa a 105°C. Posteriormente Hsu et al. (2002) usam o
método proposto por Tipple (1975), para estimar o contetdo de carbonatos, como
parte da caracterizacdo do folhelho “Eagle Ford”. As quantidades de carbonatos
estimados deste folhelho variaram de 2% a 39%; os autores concluiram a partir
desses resultados que contetdos maiores que 20% poderiam ser devido a presenca
de fragmentos de carapacas fosseis.

Na avaliagdo do grau de cimentacdo e como este influi na analise
granulométrica, além de submeter o folhelho ao tratamento com HCI a frio (como
proposto por Triple, 1975), este foi submetido ao tratamento a quente, pois nas
fracOes observadas com o primeiro tratamento ficou evidente a aglutinacdo ainda
existentes dos grdos. O autor acredita que uma avaliacdo da quantidade de
carbonatos, ou do grau de cimentacdo por este material, teria que ser baseada em

ambos os tratamentos, tanto frio como a quente, e a observacdo desses materiais a
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grande escala. Na lupa binocular observam-se carapacas calcérias provenientes de
fosseis marinhos do folhelho BC-01, estes resultados confirmam os conteldos

carbonaticos maiores que 0s 20% estimados pelos autores Hsu et al. (2002).

3.5.
Indices Fisicos

Antes de levar os corpos de prova para as células de difusdo, estes foram
pesados e suas dimensdes (altura (H) e diametro (D)) foram medidas, de forma a
obter os indices fisicos iniciais. Para determinacdo dos valores do grau de
saturacdo (S), indice de vazios (e) e porosidade (n) foram utilizadas as Equagbes
(3.1), (3.2), (3.3) e (3.4), que sdo expressdes classicas da mecéanica dos solos
(Lambe e Whitman, 1969).

wW
- 3.1
V4 Vv ( )
Gw
S=—o 3.2
. (32)
1+w)G
_@+wGy, 4 (3.3)
V&
e
n=——100 (3.4)
l+e

Em que:
vT = peso especifico as massa total;
Yw = peso especifico da &gua;
W = peso total do corpo de prova,;

V = volume do corpo de prova.

A determinacdo do teor de umidade (w) foi obtida pela secagem da amostra
a 105°C por um periodo de 24h, seguindo a norma de ensaios em solos
NBR6457/86 e como recomenda a ISRM (1981). Sendo utilizados pedagos

preservados em 6leo mineral.
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A densidade especifica dos graos da rocha (G) foi determinada através do
ensaio com o picnémetro, sendo necessarios 100g de material passante na peneira
de #40, isto €, de diametro inferior a 0,42mm, e seco em estufa por 24 horas. Os
resultados deste ensaio indicam uma densidade dos gréos igual a 2,72 para os dois
tipos de folhelhos.

Na Tabela 3.2 sdo apresentadas as médias dos indices fisicos iniciais dos
corpos de prova ensaiados nas células de difusdo. Como pode ser observado, o
folhelho BC-01 é ligeiramente mais poroso, no entanto, este se encontra menos
saturado que o folhelho Pierre01. Pode-se observar tambem que o folhelho
Pierre01 se apresenta ligeiramente mais denso que o folhelho BC-01. Para fins de
comparacao, reportam-se também os indices fisicos do folhelho B, proveniente da
Bacia de Campos e ensaiado por Muniz (1998), apresentando-se
aproximadamente 16% mais saturado que o folhelho BC-01 e préximo a saturacdo
completa; por outro lado, este folhelho é mais poroso que os dois tipos de folhelho
estudados nesta dissertacgéo.

Dentro dos fatores que influenciam a saturacdo das amostras pode-se
considerar a qualidade da extracdo dos testemunhos, a amostragem e 0

armazenamento dos corpos de prova.

Tabela 3.2 — indices fisicos iniciais dos folhelhos.

A Folhelho  Folhelho  Folhelho
Parametros

BC-01 Pierre01 B*
Umidade (W, %) 9,62 9,63 14,19
Peso especifico da massa total ( ;, glem®) 2,27 2,31 2,22
Densidade dos gréos (G) 2,72 2,72 2,70
indice de vazios (e) 0,31 0,29 0,39
Grau de saturagao (S, %) 83,44 90,20 98,70
Porosidade (n, %) 23,87 22,50 28,22

(*)Muniz (1998)
3.6.
Capacidade de Troca Catiénica (CTC) e Superficie Especifica (SE)

Os argilominerais presentes em rochas e solos normalmente possuem carga

elétrica negativa na superficie basal devido a substitui¢cbes isomorficas dos ions de
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silicio (Si**) por fons aluminio (AlI"®) e dos fons aluminio por fons magnésio
(Mg*®) ou ferro (Fe*), além da quebra de ligacBes quimicas nas arestas das
particulas. Essa deficiéncia de carga, que esta distribuida na superficie do mineral
é balanceada por cations atraidos do meio como Li*, Na*, K*, Rb*, Mg**, Ca**,
Sr?*, Ba®*, AI*" e Fe**, os quais ficam ligados eletrostaticamente & superficie basal
ocupando o espaco interplanar (interbasal) ou dupla camada. O valor da CTC
indica a presenca desses cations intercambidveis (trocaveis) ligados a superficie
basal do argilomineral e é expresso em numero de miliequivalentes de cations por
100g de amostra.

A superficie especifica (SE) é definida como sendo a area por unidade de
massa (m?/g). A superficie especifica de um argilomineral ¢, portanto, a somatéria
das areas de todas as particulas que ocorrem em 1g do material.
Consequientemente, a diminuicdo do tamanho das particulas gera um aumento na
superficie total existente em 1g do material.

Como a CTC e a superficie especifica sdo propriedades que derivam das
caracteristicas estruturais dos argilominerais, a determinacdo destes parametros
sdo de muita importancia na descricdo destes, pois cada argilomineral possui
faixas de valores caracteristicos. A Tabela 3.3 apresenta os valores tipicos de CTC
e superficie especifica (SE) de alguns argilominerais, podendo-se observar que 0s
argilominerais esmectita e vermiculita, ilita e clorita, e por ultimo o argilomineral
caulinita, apresentam respectivamente, altos, moderados e baixos teores de CTC e
superficie especifica. Os minerais com altos valores de CTC e superficies
especificas possuem maiores capacidades de hidratacdo; em outras palavras,
maiores capacidades de adsorver dgua, por conseguinte, possuem maiores taxas de

expansao.

Tabela 3.3 — Valores tipicos de CTC e SE de argilominerais.

Argilomineral Superficie Esépecifica CTC
(SE) (m/g) (meq/100g)
Caulinita 5-10 3-15
llita 100 — 200 10-40
Vermiculita 300 —500 100 — 150
Esmectita 700 — 800 80 — 150
Clorita 50 — 150 10-40

Fonte: (Santos 1975)
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Segundo Santos (1997), o teor de esmectita presente nos folhelhos é, muitas
vezes, a Unica propriedade do folhelho estudada para definir o tipo de fluido de
perfuracdo, em fungdo do alto potencial de expansibilidade deste argilomineral.
Com isto, muitos autores associam o0 potencial de expansibilidade dos
argilominerais com o potencial de reatividade dos folhelhos. Assim,
argilominerais, constituintes dos folhelhos, com elevados valores de CTC
conferem a estas rochas, maior potencial reativo em contato com os fluidos de
perfurag&o.

Van Oort et al. (1995) em ensaios que visaram avaliar o efeito do conteido
de argilominerais na eficiéncia de membrana, submeteram a oito diferentes tipos
de folhelhos (Pierre 1, Pierre 11 e diferentes amostras nomeadas da A a F) com
diferentes propriedades (permeabilidade, porosidade, grau de cimentacdo) a uma
mesma solu¢do e concentracdo (mesma atividade da agua). Resultados ressaltam a
influéncia da superficie especifica e da CTC como fatores que condicionam a
eficiéncia de membrana. O autor chega a conclusdo que uma alta eficiéncia de
membrana é atribuida principalmente ao incremento da superficie especifica e da
CTC.

Segundo Al-Bazali et al. (2006), a CTC é uma medida de intensidade de
carga negativa que envolve as camadas argilosas e, portanto, € a habilidade dos
folhelhos atuarem como membranas semipermedveis, baseados em exclusfes
elétricas de co-ions (anions). Os autores depois de ensaios realizados, concluiram
que a eficiéncia de membrana dos folhelhos se incrementa quando a CTC também
é incrementada.

Zhang et al. (2008) apresenta a combinagdo dos efeitos da CTC e da
permeabilidade na medida da eficiéncia de membrana do folhelhos. Os autores
depois de submeter a diferentes tipos de folhelhos (Pierre, Arco-China, Cl e C2) a
diversas solucdes (NaCl, KCI, CaCl, e KCOOH) e a diferentes atividades da dgua
(0,93 e 0,85), concluiram que a eficiéncia de membrana é diretamente
proporcional a razdo CTC/k e que altos valores de CTC/k correlacionam bem com
altos valores de eficiéncia de membrana.

O ensaio para estimar a CTC dos argilominerais presentes nos folhelhos foi

realizado utilizando o método do Acetato de Amonio (AA) descrito a seguir.
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3.6.1.
Método do Acetato de Amébnio (AA)

A CTC pela técnica do acetato de aménio foi determinada seguindo
metodologia proposta por Khalil (1993) e utilizada por Gaggiotti (1999), Perez
(1997) e Rabe (2003). Esta metodologia permite calcular a capacidade de troca
cationica total, e identificar os cations trocaveis. Consiste em deslocar os cations
originais das superficies do mineral argiloso pelo ion sddio (Na*) no tratamento da
amostra com solugdo 1N de acetato de sodio neutro. Em seguida, o fon Na* é
deslocado pelo ion NH4" através do tratamento com solugdo 1IN de acetato de
amonio. Finalmente sdo analisadas as solugdes, onde na solucdo tratada com
acetato de sodio neutro, determinam-se os possiveis cétions deslocados pelo sodio
e na solucdo tratada com acetato de aménio, a quantidade de sodio catidnico.

3.6.2.
Metodologia Adotada na Preparacao do Material

Para a realizacdo do ensaio de AA foram necessarios 30g de material seco e
pulverizado livre de sais precipitados (provenientes dos fluidos dos poros) e dos
vestigios de 6leo mineral (utilizado para armazenar os folhelhos) que podem
mascarar o valor real da CTC dos argilominerais. Como consequéncia, a
metodologia adotada na preparacdo de material, € de muita importancia. A seguir
séo apresentados os procedimentos que foram adotados.

e Os pedacos preservados em 6leo mineral foram limpos com papel
absorvente umedecidos com uma solugédo de etanol 20% em volume;
seguidamente foram destorroados em almofariz e méo de gral para
depois serem peneirados na peneira # 40 (Figura 3.12a);

e Aproximadamente 6 gramas deste material (passante na peneira #40)
e 35 ml de solucéo de etanol (20% em volume), foram colocados em
cada tubo da centrifuga, sendo centrifugados a 3000rpm por 15min
(Figura 3.12b). Acabado o processo, o sobrenadante de cada tubo foi
descartado e o procedimento repetido por trés vezes;

e A seguir, lavou-se o material centrifugando-o com agua deionizada a

3000rpm por 15min, no intuito de limpar o etanol que poderia ficar
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presente nas amostras, da etapa anterior. Repetiu-se este processo
por trés vezes;

e Levou-se 0 material para estufa a 60°C por 24h e, em seguida, foi
destorroado novamente e peneirando na peneira #40.

Esta metodologia descrita nos paragrafos acima, teve como base 0s
trabalhos de Gaggiotti (1999) e Bertolino et al. (1999). Gaggiotti (1999) propde a
secagem do material somente a 60°C na tentativa de evitar qualquer dano a
estrutura dos argilominerais presentes no folhelho. Bertolino et al. (1999)
mostraram que somente apos 4 lavagens de 4 gramas de folhelho usando 33ml de
solucdo 15% de etanol e centrifugando o mesmo a 3000rpm por 15 minutos é que

se retiram todos os sais precipitados provenientes do fluido de poros.

(@) (b)

Figura 3.12 — (a) Destorroamento do folhelho e peneiramento na malha de 40# (b)

Processo de centrifugagéo.

3.6.3.
Apresentacao e Discusséo dos Resultados

Para a determinagdo dos cations trocaveis de Ca™, Sr'*, Mg*™", K" e Ba"
foram realizadas as andlises quimicas nas solucdes tratadas com acetato de sodio,
e para determinar os cations Na* (que representa a capacidade de troca total), nas
solucBes tratadas com acetato de amonio. A analise dos cétions foi realizada por
Espectrometria de Emissé@o Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-
OES) para o Pierre01 e por Absorcdo Atdmica por Chama (AA-C) para o folhelho

BC-01. Os resultados obtidos séo apresentados na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 — Valores de CTC obtidos pelo método do acetato de aménio (AA).

CTC Total Cations trocaveis (meg/100g)
Folhelho
(meq/100g) Na* K" Mg"™ Sr Ca™ Ba"
Pierre01 7,15 2,53 1,10 2,09 0,02 1,40 0,01
BC-01 34,95 10,68 Tr 0,60 0,16 23,43 0,08

Obteve-se uma CTC muito baixa nos argilominerais do folhelho Pierre01,
entretanto, este valor é similar ao apresentado por Al-Bazali (2005) (10,5
meq/100g). Cabe mencionar que Rabe (2003) estimou igualmente, um valor baixo
da CTC nos argilominerais do folhelho C (10,90 meq/100g), proveniente, como o
folhelho Pierre01, de bacias terrestres.

O folhelho BC-01 apresentou um valor superior e inferior, respectivamente,
aos folhelhos B (26,2 meq/100g) e B-S (38,44 meq/100g) (Rabe, 2003), ambos
provenientes da mesma bacia sedimentar deste folhelho (bacia de Campos).

Ainda da Tabela 3.4, pode-se observar que os cations mais trocaveis Na* e
Ca™ do folhelho BC-01 sdo consideravelmente superiores aos valores obtidos
para o folhelho Pierre01.

Os resultados do ensaio indicam que o folhelho BC-01 esta constituido por
argilominerais com maiores capacidades hidrataveis, por conseguinte, com
maiores potenciais expansivos. Estas caracteristicas fazem que este folhelho
apresente um maior potencial reativo em contato com os fluidos de perfuracéo
guando comparados com o folhelho Pierre01.

Segundo a bibliografia consultada (van Oort et al., 1995, Al-Bazali, et al.,
2006), baseados em exclusdes elétricas, o folhelho BC-01 apresentaria uma alta
repulséo aniénica e uma maior seletividade i6nica. Considerando estes postulados,
e sO este parametro, poderia-se inferir que este folhelho por possuir elevados
valores da CTC apresentaria uma maior eficiéncia de membrana quando

comparado ao folhelho Pierre01.

3.7.
Anélises dos Fluidos de Poros

Em estudos relacionados a reatividade do folhelho, a estimativa da natureza

dos fluidos dos poros pode contribuir na determinacdo dos mecanismos de
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transferéncia de massa entre as fases liquidas do fluido de perfuracdo e do
folhelho (Perez, 1997).

Hale et al. (1992), em estudos que visaram determinar a influéncia de
potencial quimico na estabilidade de pogos, chegaram a conclusdo que os ions
provenientes dos fluidos de perfuracdo podem interatuar adversamente com o0s
constituintes dos folhelhos, entre eles o fluido de poros; conduzindo a uma

reducdo de resisténcia e futuro colapso do poco.

3.7.1.
Procedimentos do Ensaio

A composicao do fluido intersticial foi determinada utilizando-se a técnica
de extracdo de fluidos (fluido sobrenadante), desenvolvida por Schmidt (1973) e
descrita a seguir.

E necessario 20g de material passante na peneira #40, e seco em estufa por
24h para precipitar os sais que compdem o fluido intersticial (fluido dos poros).

Toma-se uma quantidade de cerca de 4g e coloca-se num volume de 60ml
de solucdo de etanol (15%) e agua destilada; esta solucdo é para promover a
floculacdo dos sais durante a centrifugacdo. O conjunto é levado ao ultra-som
durante 1h, de modo a favorecer a lixiviagdo dos sais dissolvidos nos poros, em
sequéncia é centrifugado numa velocidade de 3000rpm, por 20min e o
sobrenadante coletado. Este processo € feito por trés ou quatro vezes, de modo a
garantir que todos os sais precipitados sejam coletados. O fluido é decantado e
filtrado no papel filtro Watman N°40, para depois ser evaporado num banho
guente com temperatura regulada até que o residuo tenha somente agua livre de
alcool e amostra. Cuidadosamente é adicionada agua destilada para o envio e
posterior analise da solucdo (40ml).

As analises quimicas foram feitas no laboratorio de caracterizacdo de aguas
da PUC-Rio, determinando-se os cations Na*, K, Mg"™, Ca"™, por absor¢io
atémica e os anions CI', e SO, por cromatografia ionica, segundo as informacdes
do laboratério. Para fazer a média dos resultados obtidos foram enviadas para as

analises, duas amostras para cada folhelho ensaiado.
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A partir dos indices fisicos calculados, utilizando-se a porosidade de cada
tipo de folhelho, calculam-se as concentra¢fes dos ions dissolvidos nos poros das

amostras.

3.7.2.
Apresentacdao e Discussédo dos Resultados

A Tabela 3.5 apresenta os resultados das anélises quimicas dos fluidos

presentes nos poros dos folhelhos BC-01 e Pierre01.

Tabela 3.5 — Concentrag&o dos ions dissolvidos nos poros das amostras (mg/l).

Folhelho Na* K* ca”™ Mg"™ cr 50,2

Pierre01 3948 312 714 135 224 5174

BC-01 14 559 338 446 13 12 510 9521

Pode-se observar que os teores de Na*, CI" e SO, dos fluidos de poros do
folhelho BC-01 séo consideravelmente superiores aos teores estimados desses
ions no folhelho Pierre01; no entanto, estes valores sdao muito parecidos aos teores
de Na* (14385 mg/l), CI" (12769 mg/l) e SO42 (9354 mg/l) estimados por Rabe
(2003) no folhelho A proveniente da Bacia de Campos.

O mesmo autor obteve baixos teores de CI” (Tr), SO42 (23 mg/l) e Na*
(5342 mg/l) no fluido dos poros do folhelho C. Em funcdo dos resultados obtidos,
0s baixos teores desses ions no folhelho Pierre01 confirmam a origem sedimentar

desta rocha.

3.8.
Composicao Mineraldgica

A avaliagdo da composic¢ao quimica dos constituintes dos folhelhos Pierre01
e BC-01 foi realizada por meio de andlises quimicas, utilizando a técnica de
Fluorescéncia de Raios-X. A identificacdo dos seus minerais foi realizada por
difratometria de raios-X (DRX), além do microscopio eletrénico de varredura
(MEV).
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3.8.1.
Analises Quimicas

As andlises quimicas foram realizadas utilizando a técnica de Fluorescéncia
de Raios-X que permite quantificar os dxidos que compdem a amostra total. A
fusdo para a determinacéo dos oxidos foi obtida com tetraborato de litio, conforme
informacdes da Lakefield Geosol Laboratorios Ltda., onde o ensaio foi realizado.

Para a preparacdo de amostra, seguiu-se a metodologia usada por Rabe
(2003) empregando-se 30g de cada material. A perda ao fogo (P.F) foi realizada
por calcinacdo a 1000°C até alcancar constancia de peso e engloba a perda de
H.0, S, CO, e os componentes volateis da matéria organica.

Na Tabela 3.6 apresentam-se os resultados das analises quimicas dos
folhelhos estudados nesta dissertacdo. Verifica-se que os dois tipos de folhelhos
apresentam maior proporcdo de silicatos e aluminatos, indicando a existéncia de
quartzo (SiO;) e dos argilominerais como a caulinita, esmectita, ilita e
vermiculita.

Os teores de Oxido de célcio (CaO) e de oxido de magnésio (MgO) indicam,
respectivamente, a presenca de calcita e dolomita em ambos folhelhos. O maior
teor de CaO do folhelho BC-01 quando comparado com o folhelho Pierre01,
confirma a presenca de microfésseis de organismos marinhos (carapacas).
Verifica-se também que o folhelho Pierre01 possui maior proporcéo de silica em
relacdo ao folhelno BC-01, esta poderia ser uma evidéncia que este folhelho
apresenta também uma cimentacao silicosa além da carbonatica.

A presenca de 6xido de sodio (Na,O) e 6xido de potassio (K,0O) no folhelho
BC-01 e Pierre01 séo quase totalmente devido a micas. Por outro lado, a presenca
de Oxido de ferro (FeO) indica a presenca de pirita e a possivel presenca de
ilmenita ou clorita em ambos folhelhos.

Baixas porcentagens de Oxido de titanio se apresentam nestes folhelhos.
Segundo Santos (1975) a presenca de Oxido de titanio (TiO;) ocorre em quase
todas as argilas sedimentares, sendo rutilo, ilmenita ou anastasio 0s minerais
acessorios mais comuns, deste modo, segundo os resultados obtidos, se poderia ter
um desses minerais acessorios na estrutura de ambos os folhelhos.

O folhelho B (proveniente da bacia de Campos) estudado por Rabe (2003)
apresenta teores de carbonato de célcio (15,1%) ligeiramente superiores aos
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obtidos no folhelno BC-01 (11,3%), ambos os valores consideravelmente
superiores aos obtidos para o folhelho Pierre01 (2,7%).

Ao finalizar as analises quimicas, se obtém uma andlise preliminar dos
minerais presentes na estrutura da rocha. A difratometria de raios X (DRX), assim
como 0 microscopio electrénico de varredura (MEV) complementaram os estudos
na identificacdo mineraldgica destes folhelhos.

Tabela 3.6 — Analises quimicas dos constituintes dos folhelhos.

Composi¢do porcentual

Oxidos BaO SiO, ALO; TiO, Fe,0; MnO MgO CaO Na,O K,0 P,05 P.F.

Pierre01 007 618 151 0,57 52 0,09 2,7 2,7 11 28 019 875

BC-01 005 486 159 0,69 52 0,03 13 113 19 26 011 1347

3.8.2.
Difragdo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X é um estudo qualitativo, que permite identificar os
constituintes mineraldgicos de amostras cristalinas através da identificacdo de
suas distancias basais nos difratogramas (pois o perfil de difracdo obtido é
caracteristico para cada fase cristalina). No caso de minerais com distancias basais
similares, tratamentos adicionais com etilenoglicol e aquecimento séo realizados
para diferencia-los.

A técnica de difracdo de raios X para a identificacdo dos argilominerais
(Carrol, 1970; Brown and Brindley, 1980) foi utilizada para reconhecer o0s
principais minerais constituintes dos folhelhos Pierre01 e BC-01. Para isso foi
realizada varredura no material destorroado, passante na peneira #40,
caracteristico da fracdo total e no material dimenséo argila para identificacdo dos
argilominerais. Foram realizadas leituras de 26 variando de 3° a 80° para a fracéo
total e de 2° a 30° para a fragdo argila utilizando um difratbmetro da marca
SIEMENS modelo D-5000, do Departamento de Ciéncia dos Materiais e
Metalurgia (DCMM) - PUC-RIo.
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3.8.2.1.
Selecdo de Material e Preparacdo de Laminas

Para realizacdo do ensaio € necessario preparar laminas orientadas com
fracOes caracteristicas das rochas em questdo. Desta forma, para a identificacéo
dos minerais foram realizadas varreduras em materiais caracteristicos da fracao
total, e da fracdo argila.

Para selecdo do material caracteristico da fracdo total, o folhelho foi
destorroado em mao de gral de acordo com o procedimento da norma NBR
6457/86 e peneirado na peneira #40. O material passante nesta peneira foi
utilizado para confeccéo das laminas que devem ter dimensdes 2,0 x 2,5cm visto
que este é o tamanho ideal para utilizacdo no difratbmetro.

A preparacdo do material para varredura pode ser realizada utilizando-se o
método do po (Figura 3.13), do esfregaco ou da pipetagem. Neste trabalho para a
preparacdo de amostras caracteristicas da fracdo total utilizou-se 0 método do pd,

cuja varredura (leitura de 260) deve ser realizada de 3° a 80°.

Figura 3.13 — Imagem ilustrando a lamina da fracéo total preparada utilizando o método
do po.

Para selecdo do material caracteristico da dimensdo argila (<2micras)
realizou-se o seguinte procedimento utilizado comumente para a separacdo dessa
fragéo:

e Foram lavados, aproximadamente 20g do folhelho destorroado e
passante na peneira #40, da mesma forma que para a preparacdo do
material do ensaio de CTC.

e O material lavado foi levado para uma proveta de 1000ml,

completando o volume com agua destilada e deionizada.
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e Ap0s agitar a solucédo para que todo o material fique em suspenséo
(Figura 3.14 a), deixou-se decantar por 24h.

e Apls 24h, com auxilio de uma mangueira, coletou-se o liquido
presente nos primeiros 20 cm da proveta (Figura 3.14 b).

e O material coletado foi levado para a estufa a 60 °C até a evaporacgédo
da &gua; a selecdo desta temperatura é para evitar qualquer dano a
estrutura dos argilominerais.

Foram realizadas trés coletas de material garantindo que se tenha quantidade

de material suficiente para confeccdo das laminas.

(a) Solugéo em suspensdo (b) Coleta do fluido em suspensio.

Figura 3.14 — Selecdo do material caracteristico da dimenséo argila.

De posse da coleta do material e posterior secagem, preparou-se as laminas
para o difratbmetro. Foi utilizada a técnica de orientacdo por pipetagem para a
fracdo argila (Figura 3.15a e 3.15b); desta forma, preparou-se quatro laminas: uma
para varredura natural, outra para varredura apds aquecimento a 500°C, outra para
varredura ap0s tratamento com etilenoglicol (glicolagem) e uma quarta ldamina de
reserva para eventual substituicdo.

A varredura (leitura de 260) desta fracdo foi realizada de 2 a 30° somente,

Vvisto que os principais picos dos argilominerais encontram-se nesta faixa.
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(@) (b)

Figura 3.15 — Preparacéo das laminas por pipetagem.

O processo de aquecimento da lamina foi realizado em mufla elevando-se a
temperatura progressivamente até se atingir 500°C. A lamina permaneceu nesta
temperatura por 4h. Apos este tratamento, retirou-se cuidadosamente a l[amina da
mufla e foi acondicionada num dissecador até 0 momento da varredura.

No processo de glicolagem, se acomodou a lamina dentro de um dissecador
(Figura 3.16a) contendo etilenoglicol e, em seguida, realizou-se um pequeno
vacuo até o momento que o etilenoglicol comece a borbulhar (Figura 3.16b). A
lamina permaneceu neste ambiente por 24h antes da varredura, sendo retirada do

dissecador diretamente para o difratbmetro.

(a) Laminas dentro do dissecador

(b) Vécuo no dissecador

Figura 3.16 — Processo de glicolagem das laminas
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3.8.2.2.
DRX do Folhelho BC-01

A Figura 3.17 apresenta o difratograma da fragéo total do folhelho BC-01
onde é possivel perceber de 3° a 6° picos referentes aos argilominerais
(esmectita/clorita/vermiculita) e os picos da ilita (1), caulinita (C), quartzo (Q) e

calcita (Ca).

210 ‘
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Figura 3.17 — Difratograma da frac¢éo total do folhelho BC-01.

De forma a avaliar a hipdtese dos carbonatos reduzirem a intensidade dos
picos referentes aos argilominerais, na fracdo argila, foram confeccionadas
laminas do material natural e tratado com acido cloridrico (HCI). A Figura 3.18
apresenta os difratogramas destas duas laminas. Pode-se observar que 0s picos
referentes aos argilominerais permanecem idénticos, ndao sendo influenciados pela
presenca do carbonato de célcio (calcita). Observa-se também que o pico referente
ao carbonato de calcio na fracdo argila tratada com HCI desaparece, mostrando a

eficiéncia do tratamento quimico na eliminag&o deste mineral.
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Figura 3.18 — Difratogramas da fracéo argila do folhelho BC-01 com tratamento e sem

tratamento.

Como pode ser visto na Figura 3.18, somente com este difratograma nédo é
possivel a identificacdo dos argilominerais esmectita, clorita e vermiculita, visto
que todos, nesta condi¢do, possuem distancia interplanar basal de 14A
(angstroms), ou seja, com 0s picos por volta dos 6°. Desta forma, para uma
melhor identificacdo dos argilominerais, € necessario um tratamento prévio das
amostras com aquecimento a 350°C e glicolagem.

Quando se faz o tratamento térmico a 350°C eliminam-se as moléculas de
agua existentes entre as camadas dos argilominerais esmectita e vermiculita
fazendo com que a distancia interplanar basal destes seja reduzida para 10A,
mesmo valor do argilomineral ilita. Isso faz com que o pico referente a ilita seja
mais intenso, como pode ser visto na Figura 3.19. Vale indicar que a clorita possui
a propriedade de ndo sofrer alteracdo com o aquecimento. Desta forma, caso se
tenha clorita no folhelho, o pico de 6°, ou distancia interplanar basal de 14A, ndo
se alteraria. Como pode ser observado na Figura 3.19, o pico nesta regido foi

totalmente reduzido indicando a inexisténcia deste argilomineral.
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Figura 3.19 — Difratogramas da fragédo argila do folhelho BC-01. Lamina natural e tratada
a 350°C.

Verificada a inexisténcia de clorita, agora fica discernir se o pico de 6°
refere-se a esmectita ou a vermiculita. Para saber qual dos dois argilominerais esta
presente é necessario fazer o tratamento com etilenoglicol. Quando se coloca o
folhelho num ambiente fechado cujo vapor esteja saturado com esta substancia, as
moléculas de agua do argilomineral esmectita sdo substituidas pelo etilenoglicol.
Esta substituicdo provoca um aumento da distancia interplanar basal de 14A para
17A. Este efeito ndo é observado caso o argilomineral seja a vermiculita. A Figura
3.20 apresenta o difratograma onde se observa o deslocamento do pico de 6°
(14A) para aproximadamente 5° correspondente a 17A, mostrando que é a

esmectita o argilomineral presente neste folhelho.
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Figura 3.20 — Difratogramas da fragédo argila do folhelho BC-01. Lamina natural e tratada

com etilenoglicol a 350°C.

Em resumo, pode-se concluir que os principais minerais presentes no
folhelho BC-01 observados pela técnica da difracdo de raios X sdo a calcita, o

quartzo, a caulinita, a ilita e a esmectita.

3.8.2.3.
DRX do Folhelho Pierre01

Para o folhelho Pierre01, os mesmos procedimentos adotados na difracéo do
folhelho BC-01 foram utilizados. Como ficou evidente que os contelddos de
carbonatos ndo reduzem a intensidade de pico dos argilominerais, ndo se fez
nenhum tratamento prévio com HCI.

As Figuras 3.21 e 3.22 apresentam os difratogramas, respectivamente, da
fragdo total e da fracdo argila do folhelho Pierre01. Na fracdo total ficam
caracteristicos os picos referentes aos minerais: quartzo, ilita e caulinita. Na
avaliacdo da fragdo argila apds o tratamento das laminas por aquecimento e

glicolagem destacou-se a presenca da esmectita, quartzo, ilita e caulinita.
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Figura 3.21 — Difratograma da fragédo total do folhelho Pierre01.
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Figura 3.22 — Difratograma da frac¢éo argila do folhelho Pierre01. Lamina natural,

aquecida e glicolada.

3.8.2.4.
Comentarios Gerais da DRX

Pela metodologia adotada no ensaio, que inclui a preparagédo de amostras,

confeccdo de 1dminas e os tratamentos por aquecimento e glicolagem, ndo ficou
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evidente a presenca de camadas mistas. Poréem, foi descartada a presenca de
clorita e vermiculita em ambas as estruturas.

Os dois tipos de folhelho, basicamente estdo constituidos na fracéo total, por
minerais de quartzo ilita e caulinita e na fracdo argila por esmectita, ilita, caulinita
e quartzo além dos minerais acessorios e de estruturas amorfas nao identificadas.

Pode ser observado nos difratogramas tanto da fracdo total e da fracdo
argila, que o folhelno BC-01 apresenta o mineral calcita com um pico bem
definido, por outro lado, observa-se que o folhelho Pierre01 ndo apresenta este
mineral em nenhuma da suas duas fragdes. Estes resultados confirmam as anélises
de perda de massa e analises quimicas feitas anteriormente, indicando que o
folhelho BC-01 apresenta na sua estrutura o mineral calcita como agente
cimentante, em quantidade consideravelmente superior a do folhelho Pierre01.

Segundo os resultados dos ensaios de capacidade de troca catiénica (CTC),
o folhelho BC-01, quando comparado com o folhelho Pierre01, apresenta na sua
estrutura, argilominerais com maiores capacidades hidrataveis e expansiveis,
como é o caso dos minerais esmectita ou vermiculita; sendo que através dos
ensaios de DRX foi descartada a possivel presenca de vermiculita em ambas as
estruturas, podemos inferir entdo, que o folhelno BC-01 possivelmente

apresentaria maiores porcentagens de esmectita em relacédo ao folhelho Pierre01.

3.8.3.
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

De forma a completar a analise mineralégica dos folhelhos foram
confeccionadas laminas delgadas e fragmentos de rocha, que posteriormente,
foram analisadas em microscopio eletrdbnico de varredura. A técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV) permite observar as amostras com
grande aumento e resolucdo das imagens, possibilitando a descricdo direta da
laminacdo, textura, orientacdo e superficie dos minerais. Esta técnica € possivel
acoplar o analisador EDS (“Energy Disperse Spectrometry”), que identifica a
constituicdo quimica do material em pontos selecionados da amostra. A MEV e
EDS complementam grandemente os estudos de microscopia oOtica e difratometria

de raios-x. As analises de MEV foram realizadas no Digital Scanning Microscope
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— Modelo DSM 960 — Marca Zeiss do Departamento de Ciéncia dos Materiais e
Metalurgia da PUC (DCMM-PUC).

3.8.3.1.
MEV do Folhelho BC-01

Através da MEV foi possivel observar que este folhelho apresenta
granulometria fina e relativamente homogénea. Foram também observadas a
presenca de uma grande concentracdo de microfosseis de organismos marinhos,
principalmente carapacas de foraminiferos parcialmente substituidas por calcita
(CaCO0s) e eventualmente, por pirita (FeS;). Estas carapacas calcarias atuam como
agentes cimentantes.

A Figura 3.23a apresenta aglomerados de pirita formando parte da estrutura
da rocha; € possivel perceber a textura homogénea que a rocha apresenta, ja na
Figura 3.23b pode-se observar um espaco vazio sobre a superficie da rocha,
provavelmente foi preenchido por algum tipo de aglomerado ou foi lugar de um
molde fossil que foi removido.

A Figura 3.24a apresenta a distribuicdo na rocha de varias carapacas
calcérias de invertebrados, principalmente de foraminiferos, as quais estdo
preenchidas parcialmente ou totalmente por calcita e por grdos bem cristalizados
de pirita (FeS,); na Figura 3.24b se apresenta a EDS, confirmando a presenca de
pirita na zona indicada.

Na Figura 3.25a, observa-se a laminagdo muito fina desta rocha, as quais
poderiam funcionar como tetos que cobrem os graos bem cristalizados de pirita, ja
na Figura 3.25b se apresenta esta laminagcdo com maior detalhe.

Na Figura 3.26 observa-se um aglomerado de pirita bem cristalizada
preenchendo os poros da rocha e a EDS dos seus graos.

Na Figura 3.27a se observa uma carapaca de foraminifero preenchida por
calcita, o espago entre este e a matriz da rocha definem macroporos da ordem de
2um (20000A) que aumentam consideravelmente a sua porosidade, ja a Figura

3.27b apresenta 0 EDS realizado no féssil encontrado.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721431/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0721431/CA

Ensaios de Caracteriza¢do de Folhelhos 78

A figura 3.28a do lado esquerdo, apresenta os conglomerados de pirita com
aspecto framboidal, na figura 3.28b apresenta-se a EDS do ponto selecionado,
indicando os elementos base dos argilominerais (Si, Al, Fe) e a presenca de calcio.

Cabe mencionar que a calcita e a pirita contribuem para diminuicdo da

porosidade da rocha.

70um

80pm @) b)

Figura 3.23 — Fotomicrografias da amostra do folhelho BC-01: (a) Textura homogénea,

aglomerado de pirita (clara) (b) Espaco vazio na superficie da rocha.

gopm (b)

(@)
Figura 3.24 — Fotomicrografia da amostra do folhelho BC-01: (a) Aglomerados de pirita

(clara) na superficie do folhelho (b) EDS da zona indicada (FeS,).
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20pm
(@) (b)

Figura 3.25 — Fotomicrografias da amostra do folhelho BC-01: (a) Estrutura laminar

20um

cobrindo os aglomerados de pirita (b) Detalhe da estrutura laminar.

T 10um ' (b)
€Y

Figura 3.26 — Fotomicrografia da amostra do folhelho BC-01: (a) Aglomerado de pirita

bem cristalizada (b) EDS dos gréos de pirita (FeS,).
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‘ 10pm : (b)

()
Figura 3.27 — Fotomicrografia da amostra do folhelho BC-01: (a) Carapaca de

foraminifero preenchida por calcita (b) EDS do fossil encontrado (CaCO).

' 10um !

(@)
Figura 3.28 — Fotomicrografia da amostra do folhelho BC-01: (a) Pirita framboidal (b)

EDS da zona indicada.

Através de ensaios de microscopia eletrbnica de varredura, os autores
Fontoura et al. (1999), Rabe (2003) e Muniz (2005) comprovaram
respectivamente, que os folhelhos B, B-S e B-L oriundos da Bacia de Campos
possuem grande quantidade de carbonato de calcio, proveniente de microfdsseis,

que atuam como agente cimentante. O folhelho BC-01 proveniente desta mesma
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Bacia apresenta também, como mostrado, grande quantidade de carbonatos de
calcio provenientes de microfésseis que formam parte da sua estrutura; resultados,

entre outros, que confirmam a origem da sua formacao.

3.8.3.2.
MEV do Folhelho Pierre01

Segundo Crook e Yu (2002), o folhelho Pierre01 tem idade geoldgica do
cretdceo superior e apresenta acumulacdes marinhas de lama, silte e areia
depositada nas partes mais profundas do Mar Epicontinental Cretaceo antigo que
cobriu muito a regido interior oeste da América do Norte.

As analises feitas em microscépio Optico indicam que o folhelho Pierre01 é
de coloracdo escura quase preta, apresentando granulacdo muito fina e
homogénea.

Através do MEV foi possivel confirmar que este folhelho apresenta textura
e granulometria muito homogénea, ndo sendo observados microfésseis de
organismos marinhos.

Na Figura 3.29a pode-se observar que a estrutura apresenta laminagédo
sedimentar com uma orientagcdo muito definida podendo ser identificada na escala
indicada; na Figura 3.29b identificam-se gréos de pirita (clara) e mica (escura)
disseminados por todo folhelho.

Na Figura 3.30b apresenta-se a EDS do ponto indicado (Figura 30a), onde
detectaram-se os elementos silicio, aluminio, magnésio, ferro, calcio, potassio e
titdnio na matriz da rocha; todos estes elementos foram reconhecidos nas analises
quimicas realizadas anteriormente.

As Figuras 3.31la e 3.31b apresentam uma vista geral da estrutura do
folhelho na escala indicada, podem ser observados grdos de quartzo espalhados na
superficie da rocha.

A Figura 3.32a indica em detalhe a estrutura do folhelho, verificando-se a
existéncia de micas e piritas em toda a superficie da rocha; a Figura 3.32b
apresenta a EDS de toda a zona observada, indicando além desses minerais a

presenca dos minerais argilicos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721431/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0721431/CA

Ensaios de Caracterizagéo de Folhelhos 82

A Figura 3.33a exibe dois aglomerados de pirita com aspecto framboidal; a

Figura 3.33b se exibe o EDS da zona indicada, confirmando o mineral presente.

(a) (b)

Figura 3.29 — Fotomicrografias da amostra do folhelho Pierre01: (a) Textura homogénea

e detalhe da laminagéo (b) Piritas (clara) e micas (escura) disseminadas no folhelho

Full scale = 822 counts Cursor:

(b)

(a)

Figura 3.30 — Fotomicrografia da amostra do folhelho Pierre01: (a) Vista geral do folhelho

(b) EDS da matriz da rocha no ponto indicado.
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(@) (b)

Figura 3.31 — Fotomicrografias da amostra do folhelho Pierre01: (a) e (b) Vista geral da

estrutura do folhelho, presenca de gréos de quartzo espalhados na sua superficie.

Full scale = 529 counts

Figura 3.32 — Fotomicrografia da amostra do folhelho Pierre01: (a) Vista em detalhe do

folhelho, presenca de micas e piritas (b) EDS total da zona observada.
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Full zcale = 1.23 k counts |

ol N . (E
Figura 3.33 — Fotomicrografia da amostra do folhelho Pierre01: (a) Aglomerados de pirita

com aspecto framboidal (b) EDS do ponto indicado, pirita (FeS,).

3.9.
Porosimetria por Injecdo de Mercdario

A maioria dos folhelhos exibe didmetros dos poros maiores que 0s
didmetros dos ions hidratados, como consequéncia, 0s didmetros dos poros tém
um papel importante no ingresso de ions que diminui o fluxo osmotico em favor
da estabilidade (Osuji et al., 2008).

O estudo dos espacos vazios é de grande importancia para definir o
transporte de massa (ions e agua) através dos folhelhos, tanto pelas dimensées dos
poros como pela superficie especifica dos canais definidos por estes.

A descricdo do espago poroso dos folhelhos foi feita utilizando o método de
porosimetria por injecdo de mercurio, técnica introduzida por Ritter e Drake
(1945), utilizada para estudar a geometria dos poros interconectaveis de um
material poroso.

O raio de poros (r) é funcdo da tenséo interfacial do fluido intrudido, no
caso € o mercurio (oHg = 484,6 = 1,5 N/mm), do angulo de contato (0 = 130°) e de
cada incremento de presséo aplicado (AP), e pode ser obtida através da expressdo
de Washburn (1921):

2074 COS O

r=—0 =G5 (3.5
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Os resultados deste ensaio sdo apresentados em graficos que relacionam o
didmetro de poros ao volume de mercurio intrudido (% de V,) na forma
acumulativa e incremental. Observando a curva de distribuicdo acumulativa, tem-
se nocdo de qual € o percentual que um determinado intervalo de tamanho de
poros ocupa do volume total de poros da amostra. A curva de distribuicdo
incremental é formada pela envoltéria de um conjunto de pontos que representam
incrementos de pressdes.

A partir deste ensaio, também & possivel determinar a porosidade
interconectada representada pelo somatério das areas dos poros interconectaveis
do folhelho. Desta forma, medem-se apenas 0s poros gque se interconectam, ou
seja, aqueles poros que sdo alcancados pelo mercurio; este valor é naturalmente
menor que os obtidos através dos indices fisicos que mede a porosidade total, ou
seja, considerando 0s poros conectados ou nao.

Uma vez que a técnica de injecdo de mercurio permite obter o volume dos
poros interconectados, € possivel avaliar a superficie especifica dos poros
interconectados, sendo a superficie medida no contato fluido-rocha existente nos

poros do folhelho.

3.9.1.
Equipamento Utilizado e Procedimento do Ensaio

O equipamento utilizado para os ensaios de porosimetria do folhelho
Pierre01 foi o porosimetro Autopore Il e nos ensaios de porosimetria do folhelho
BC-01 foi utilizado o porosimetro Autopore 1V, o primeiro pertencente ao Nucleo
de Catalisadores e 0 segundo ao laboratério de Tecnologia de Recuperacdo e
Analise de Reservatorios, ambos pertencentes ao Centro de Pesquisas da Petrobras
(CENPES). O porosimetro é capaz de medir o volume de mercdrio injetado nos
poros da amostra, para uma determinada pressao aplicada.

Inicialmente duas amostras estruturadas de cada folhelho foram moldadas
em formas cilindricas de modo que pudessem ocupar um maior volume dentro da
camara de vidro do penetrémetro e, em seguida, foram secas em estufa a 60°C por

24h de modo a retirar a agua livre. Rabe (2003) sugere tratar os corpos de prova
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guimicamente com tolueno, durante 7 dias, para a retirada do 6leo mineral que
porventura tenha penetrado pelos poros nas amostras.

O procedimento de ensaio consiste em colocar a amostra no interior da
camara de vidro do penetrometro, onde é submetida a uma pressdo de vacuo de
50 mmHg, cujo objetivo é a retirada de ar e o preenchimento do tubo capilar com
0 mercdrio. Baixos niveis de pressdo sdo aplicados de forma a envolver toda a
superficie da amostra com mercdrio. Em seguida, a amostra ¢ submetida a
pressdes crescentes que podem atingir até 414 MPa, que é a capacidade de injecéo
do equipamento. A cada estdgio, um periodo de 10s é necessario para a

estabilizacéo da presséo aplicada.

3.9.2.
Apresentacao e Discusséo dos Resultados

Na Figura 3.34 apresenta-se o grafico em termos de intrusdo acumulativa
dos folhelhos Pierre01 e BC-01, com a média dos resultados de duas amostras
ensaiadas para cada tipo de folhelho.

Mediante este grafico podem-se avaliar dois parametros importantes: a
mediana dos diametros dos poros em termos de volume (Dsp) e a porcentagem
volumétrica de microporos. O primeiro representa o didmetro de poros
correspondente a 50% do volume total de mercurio intrudido e o segundo é
caracterizado por possuir didmetros inferiores a 0,01um (100A).

Pode-se observar que os folhelhos Pierre01 e BC-01 apresentam,
respectivamente, um total de 15,30% e 11,43% de microporos. Na avaliacdo da
mediana de didmetro dos poros se observa valores de 0,0232um (232A) e
0,0512um (512A), respectivamente para os folhelhos Pierre01 e BC-01. Observa-
se também que os dois tipos de folhelho apresentam uma distribuicdo quase-

uniforme.
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Figura 3.34 — Intrusdo acumulativa de mercurio dos folhelhos Pierre01 e BC-01.

Pode-se observar claramente no gréafico da Figura 3.34, que o folhelho BC-
01 é formado por uma maior parcela de meso e macroporos em relacdo ao
folhelho Pierre01; assim, 30% do total dos poros dos folhelhos BC-01 e Pierre01,
apresentam-se, com diametros compreendidos entre 0,147um ¢ 100um, e entre
0,035um e 20um respectivamente; de igual modo, observa-se que 90% de poros
dos folhelhos Pierre01 e BC-01, possuem didmetros menores que 0,060pum e
0,737um, respectivamente.

As Figuras 3.35 e 3.36 apresentam, respectivamente, a distribuicdo de
diametro de poros em fungdo da intrusdo incremental dos folhelhos Pierre0l e
BC-01; verifica-se que estes apresentam uma distribuicdo bi-log-normal com dois
picos predominantes. O folhelho Pierre01 possui 16% de poros correspondentes a
diametros de 0,022um (220A) e 9% correspondentes a diametros de 0,015um
(150A); ja o folhelho BC-01 possui 1,72% de poros correspondentes a didmetros
de 0,020um (200A) e 1,53% correspondentes a diametros de 0,015um (150A).
Por outro lado, o valor da porosidade interconectada calculada foi 13,8% e

19,65% para os folhelhos Pierre01 e BC-01, respectivamente.
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Para fins de comparacdo a Tabela 3.7 apresenta o resumo de todos os

parametros obtidos mediante os ensaios de porosimetria para os dois tipos de

folhelho estudados.
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Tabela 3.7 — Parametros obtidos do ensaio de porosimetria por inje¢cdo de mercurio.

Folhelhos
Parametros

Pierre01 BC-01
Mediana do didmetro dos poros (pum) 0,0232 0,0512
Porcentagem de microporos (<0,1 pwm) 15,30 11,43
Porosidade interconectada (%) 13,80 19,65
Porosidade total (%) 22,63 23,86
Sup. esp. dos poros interconectados (m?/g) 14,98 14,95

Observa-se, que a mediana dos diametros dos poros do folhelho BC-01
apresenta-se aproximadamente 120% maior que a mediana dos didametros dos
poros do folhelho Pierre01.

O folhelho Pierre01 apresenta a maior porcentagem de microporos e a
menor porosidade interconectada em relacdo ao folhelho BC-01. Observa-se
também, que em ambos 0s casos 0s valores da porosimetria interconectada séo
menores que as porosidades totais (calculadas como indices fisicos).

Segundo Rabe (2003), a reducdo da porosidade interconectada em relacdo a
porosidade total se deve a forma e ao embricamento dos grdos, a presenca de
minerais de granulometria fina (siltes e argilas), que ocupam o0s espacos
intergranulares e a presenca dos materiais cimentantes, que podem preencher total
ou parcialmente os poros. O mesmo autor, conclui que o potencial reativo dos
folhelhos depende da superficie especifica medida no contato fluido-rocha
existente nos poros, e nao da superficie especifica do argilomineral (medida nos
ensaios de CTC). Mediante estes ensaios, os resultados da superficie especifica
dos poros interconectados, se mostram quase iguais para os dois tipos de folhelho;
por conseguinte, partindo da premissa anterior, ambos poderiam ter um mesmo
potencial reativo em contato com um fluido de perfuragéo.

Como resultado geral dos ensaios de porosimetria, observa-se que o
folhelho BC-01 possui a maior distribuicdo de didmetro dos poros (apresentando a
maior mediana de didmetro dos poros, menores porcentagens de microporos e
maiores de porosidade interconectada) quando comparados com o folhelho
Pierre01. Segundo essas caracteristicas, o folhelho BC-01 apresentaria a menor

restricdo no ingresso de ions e agua dentro da sua estrutura, como consequéncia,
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apresentaria 0 menor coeficiente de reflexdo quando comparado com o folhelho
Pierre0l.

3.10.
Antecedentes do Coeficiente de Reflexdo em Func¢é&o da Porosimetria
e da Mineralogia.

Nesta secdo sdo revisados alguns trabalhos anteriores, que visaram avaliar,
como no presente estudo, a interacdo entre os folhelhos e os fluidos de perfuracéo.
Assim finalizada a campanha de caracterizacdo dos folhelhos podemos ter uma
idéia inicial do comportamento esperado destes dois tipos de folhelho em contato
com os fluidos de perfuracdo, baseados em resultados ja reportados na literatura;
em outras palavras, ter uma estimativa mesma que expedita de qual dos dois tipos
de folhelho poderiam possuir maior coeficiente de reflexdo (o).

Os folhelhos estudados como referéncia sdo o folhelno B, B-S e BL
provenientes da bacia de Campos, e o folhelho N, proveniente do Mar do Norte
(Noruega). Os ensaios realizados de porosimetria, e a avaliagdo das suas
mineralogias, foram pontos de partida para que os diferentes pesquisadores 0s
relacionem com os coeficientes de reflexao.

Na Figura 3.37 se apresentam os graficos da porosimetria por injecdo de
mercudrio em funcgdo da intrusdo acumulativa dos folhelhos B e N (Rabe, 2003) e
dos folhelhos B-S e B-L (Muniz, 2005). Os parametros obtidos a partir desses

gréaficos sdo apresentados em parte da Tabela 3.9.
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Figura 3.37 — Intrusdo acumulativa dos folhelhos B-S e B Rabe (2003) e do folhelho B-L
Muniz (2005).

Desta figura, pode-se observar claramente que o folhelho B-L apresenta a
menor mediana de diametro dos poros, seguidos dos folhelhos B, B-S e por Gltimo
do folhelho N, que se apresenta com didmetros dos poros consideravelmente
superiores.

Na Tabela 3.8 sdo apresentadas as analises semi-quantitativas da
mineralogia dos folhelhos B, B-S e N (Rabe e Fontoura 2002) e os minerais
constituintes do folhelho B-L (Muniz, 2005). Observa-se que os folhelhos N, B-S
e B estdo constituidos respectivamente, por 48,1%, 61,6% e 21% de
argilominerais. Verifica-se que a porcentagem de argilominerais do folhelho B é
consideravelmente inferior aos dos folhelhos N e B-S.

No que se refere a minerais expansivos, o folhelho N é constituido por 20%
do mineral esmectita; entretanto, este mineral esta presente nos folhelhos da bacia
de Campos na forma de camadas mistas.
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Tabela 3.8 — Andlises semi-quantitativa mineral dos folhelhos B, B-S e N e minerais

presentes no folhelho B-L

Folhelho Minerais Principais

Quartzo (30%), clorita (6%), pirita (5%), caulinita/ilita/esmectita (15%),

B calcita (29%) e feldspato (15%).
B.S Quartzo (15%), clorita (6%), pirita (5%), ilita/esmectita (22%),
caulinita (33,6%), calcita (17,2%) e dolomita (1,2%).
N Quartzo (38,1%), esmectita (20%), clorita (6%), ilita/esmectita (13,6%),
ilita (8,5%), pirita (7,6%), calcita (3,5%) e feldspato (2,7%).
B-L Quartzo, calcita, caulinita e pirita

Na Tabela 3.9 apresentam-se os resultados dos ensaios de CTC (Rabe,
2003) e os parametros obtidos dos ensaios de porosimetria por injecdo de
mercurio. Igualmente, sdo apresentados, os resultados da permeabilidade absoluta
e do coeficiente de reflexdo experimental (o.xp) Obtidos mediante ensaios na
célula de difusdo (desenvolvida por Muniz, 2003) dos folhelhos B, B-S e N
(Duarte, 2004) e do folhelho B-L (Muniz, 2005).

Tabela 3.9 — Parametros obtidos dos ensaios de porosimetria, dos ensaios de difuséo e
daCTC

Med. de diam. Porcent. de

Folhelho (meC(:q/Tlc(:)Og) do?p;is)ros nzL%t?pl?r;(;s Pe(ryg)ab. g/zx)p
N 37,17 9,814 3,20 19,25 0,86
B-S 38,44 0,079 7,00 40,50 1,41
B 26,22 0,044 13,40 0,91 12,93
B-L - 0,018 17,00 0,56 30,03

Pode-se observar que as medidas da CTC dos minerais que constituem os
folhelhos N e B-S, apresentaram-se com valores elevados como consequéncia dos
seus elevados contetdos de argilominerais.

O menor valor da CTC dos minerais que constituem o folhelho B reflete o
menor contetdo argilomineral que este folhelho possui. Por conseguinte, segundo
a bibliografia consultada, este folhelho é constituido por uma menor quantidade
de minerais com potenciais reativos e com baixas capacidades de repulsdes

ibnicas. Pode-se observar da Tabela 3.9, que contrariamente ao menor conteido
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de argilominerais do folhelho B (menor CTC), este apresenta o maior valor do
coeficiente de reflexdo quando comparado com os folhelhos B-S e N. Fontoura et
al. (2007) em funcdo desses resultados, sugere que o coeficiente de reflexdo é
mais influenciado pela distribuicdo de tamanho dos poros que pelo contetdo
argilomineral; pois como pode ser observado na Figura 3.39 e na Tabela 3.9
acima, o folhelho B possui a menor distribuicdo de tamanho dos poros em relacéo
ao folhelno B-S e N. Segundo este autor, esta tendéncia é confirmada pelo
folhelho B-L, que apresenta o maior coeficiente de reflexdo com a menor
distribuicdo de tamanho dos poros quando comparado com os demais folhelhos.

Ainda da Tabela 3.9, observa-se que os folhelhos N, B e B-L apresentam
uma boa correlacdo da permeabilidade com os valores obtidos da porosimetria.
Em outras palavras, a reducdo de diametro dos poros e o incremento da
porcentagem de microporos provocam menores permeabilidades. Assim, nota-se
que o folhelho B-L que apresenta a menor mediana de didmetro dos poros e a
maior porcentagem de microporos, possui a menor permeabilidade quando
comparados com os folhelhos B e N. No entanto, como pode ser observado, o
folhelho B-S possuindo consideravelmente menor distribuicdo de tamanho dos
poros em relacdo ao folhelho N, apresenta um valor de permeabilidade superior a
este, acredita-se que € devido as menores tensGes impostas no ensaio (pressao
confinante de 3000 (kPa) em relacdo aos folhelnos N e B, os quais foram
ensaiados sob as mesmas tensdes (pressao confinante de 6000 kPa).

Como mencionado no capitulo 2, diversos pesquisadores concluiram que o
coeficiente de reflexdo ou eficiéncia de membrana (o) é influenciada diretamente
pela permeabilidade que os folhelhos apresentam. Assim, dado que a
permeabilidade apresenta boas correlacbes com a distribuicdo de diametro dos
poros; os coeficientes de reflexdo que estes apresentam, estdo definidos pelos
tamanhos dos poros. As menores medianas de didmetros de poros e 0s maiores
porcentagens de microporos fazem que o folhelho em contato com o fluido de
perfuracdo atue como uma barreira que restringe a entrada de ions e gua dentro
da sua estrutura, o que significa maiores pressdes osméticas geradas no contato
fluido-rocha e maiores valores de coeficiente de reflexdo ou eficiéncia de

membrana.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721431/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721431/CA

Ensaios de Caracterizacdo de Folhelhos 94

3.11.
Conclusdes da Caracterizagcéo dos Folhelhos

No processo de preparacao dos corpos de prova para os ensaios na célula de
difusdo, os corpos de prova do folhelno BC-01 apresentaram planos de
acamamento perpendiculares ao eixo dos mesmos, e os do folhelho Pierre0l1
apresentaram um mergulho ligeiramente superior a 45° ambas as feigdes
observadas macroscopicamente.

Uma primeira avaliacdo na distribuicdo granulométrica sugere o folhelho
PierreO1 apresenta uma maior porcentagem de material fracdo argila e uma
porcentagem consideravelmente menor de material fracdo areia, quando
comparado com o folhelho BC-01. Os tratamentos com HCI e as observacdes das
fracbes granulométricas em lupa binocular comprovaram a influéncia dos
carbonatos na analise granulométrica feita por processos convencionais da
mecanica de solos. De igual modo, foi possivel o reconhecimento de alguns
minerais que formam parte da estrutura destas rochas. Uma anéalise de perda de
massa depois do tratamento mostrou que o folhelho BC-01 apresenta um grau de
cimentacdo por carbonatos consideravelmente superior ao folhelho Pierre0l. O
baixo teor de carbonatos do folhelho Pierre01 e as analises quimicas indicam que
possivelmente este tenha silica como material cimentante além dos carbonatos.

As andlises quimicas dos constituintes dos folhelhos e os ensaios de
Difracdo de Raios X (DRX) mostraram que ambos os folhelhos basicamente estdo
constituidos na fracdo total, pelos minerais quartzo, ilita e caulinita e na fracéo
argila, por esmectita, ilita, caulinita e quartzo, além dos minerais acessorios e de
estruturas mistas e amorfas ndo identificadas.

Na analises dos fluidos dos poros, foram estimados baixos teores de cloretos
e sulfetos para o folhelho Pierre0l, estes valores poderiam ser indicativos da
origem sedimentar deste folhelho, pois como mencionado anteriormente, valores
similares foram encontrados em folhelhos oriundos das bacias terrestres.

Os ensaios de CTC indicaram que o folhelho BC-01 estd constituido por
argilominerais com maiores capacidades hidrataveis e expansivas, o que lhe
conferem um maior potencial reativo quando comparado com folhelho Pierre01.

Mediante os ensaios de DRX foi descartada a possivel presenca de

vermiculita em ambas as estruturas, estes resultados e os ensaios de CTC
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indicaram que possivelmente o folhelno BC-01 poderia apresentar maiores
porcentagens de esmectita quando comparado ao folhelho Pierre01.

A metodologia na preparacdo das amostras nos ensaios de CTC, na
avaliacdo dos fluidos dos poros e nos ensaios de DRX, foram confeccionadas em
base a metodologias anteriormente reportadas, no intuito de se obter resultados
confiaveis decorrentes de uma amostra representativa.

Analises mediante MEV além da lupa binocular confirmam que a grande
quantidade de carbonato de calcio do folhelho BC-01 prové de carapacas calcarias
de foraminiferos, que atuam como agente cimentante; estes resultados foram
observados anteriormente (Fontoura et al., 1999; Rabe, 2003 e Muniz, 2005) nos
folhelhos da Bacia de Campos. Por outro lado, contrario ao observado no folhelho
BC-01, na estrutura do folhelho Pierre01 ndo foram observadas microfosseis de
organismos marinhos.

Os ensaios de porosimetria por injecdo de mercdrio indicaram que o
folhelho Pierre01 apresenta a menor distribuicdo de tamanho dos poros quando
comprado com o folhelho BC-01. Baseados em pesquisas anteriores (Fontoura et
al., 2007, Duarte, 2004), que sugerem que o coeficiente de reflexdo é mais
influenciado pela distribuicdo de tamanho dos poros que pela mineralogia, espera-
se um maior valor do coeficiente de reflexdo do folhelho Pierre01 em relacdo ao
folhelho BC-01.
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