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5
Metodologia e programa de ensaios de imersao

5.1.
Introducéo

O presente capitulo apresenta a metodologia e descreve o programa de
ensaios laboratoriais realizados na PUC-Rio no ambito desta tese. Este programa
experimental teve como objetivo avaliar os efeitos da interagdo rocha-fluido
através de ensaios de imersdo, onde foram analisadas mudancas tanto nas
propriedades dos folhelhos quanto nas dos fluidos. Neste capitulo, consta a
apresentagdo do equipamento de imersdo desenvolvido, a metodologia e a
nomenclatura adotada para a execucdo dos ensaios. Além disto, esta apresentada

ainda a simbol ogia adotada para descrever os ensaios.

5.2.
Descricdo da metodologia adotada

Para a avaliagdo da interacdo rochafluido foi adotada a metodologia
apresentada na Figura 72.

Pela metodologia apresentada, adotou-se as seguintes etapas: inicialmente
s80 caracterizados os folhelhos e as solugbes que fizeram parte da campanha
experimental. A caracterizacdo dos folhelhos constou de ensaios que identificaram
as propriedades individuais, texturais e do espago vazio das rochas, que foram
descritos no Capitulo 3, e para os fluidos, foram realizados ensaios laboratoriais
que identificaram as suas propriedades mecénicas, eletroquimicas e fisico-
quimicas, que foram apresentadas no Capitulo 4.

A campanha de ensaios de imersdo foi realizada apOs a caracterizacdo
detalhada dos materiais. Ao término dos ensaios, foram analisadas as alteractes
nas propriedades dos folhelhos e dos fluidos, e desta forma, avaliada a interagéo
entre os folhelhos e os fluidos.

Com isto, pode-se dizer que foi adotada a seguinte metodologia:
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- caracterizacdo integrada dos folhelhos;

- caracterizacdo integrada dos fluidos;

- realizagdo dos ensaios de imersao;

- realizacdo de ensaios fisico-quimicos com os folhel hos ap6s aimersdo;

- realizacdo de ensaios fisico-quimicos com os fluidos apds a imerséo;

- avaliagdo do efeito dainteracdo rocha-fluido nos materiais ensaiados.
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Figura 72 — Metodologia adotada para a avaliacao da interagdo folhelho-fluido.

5.3.

Descricao do equipamento de imersao desenvolvido

Para a redlizacdo da campanha experimental foi

desenvolvido, no

laboratorio de interacéo rocha-fluido da PUC-Rio, um equipamento de imersdo. A

Figura 73 apresenta o equipamento e a Figura 74 descreve esguematicamente 0s

Seus componentes.

Neste equipamento, os fragmentos dos folhelhos sdo imersos em solucéo

dentro de um baldo de fundo redondo. Este baldo tem capacidade para 1 litro de

solugdo, e possui cinco bocas esmerilhadas. Optou-se por este modelo de baldo,

pois as bocas seriam utilizadas para a inser¢éo da instrumentacéo eletroquimica,

de um funil de adicdo e de um condensador. O funil de adicdo utilizado possui
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capacidade de adicdo de 60 ml, sendo capaz de inserir pequenos volumes de

solugéo com precisdo.

1¢
] 1

id

Figura 73 - Foto do equipamento de imerséo desenvolvido (Rabe et al, 2002a).
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Figura 74 - Desenho esquematico do equipamento de imersao desenvolvido.
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Para manter a temperatura pré-estabelecida das amostras e dos fluidos foi
utilizada uma manta aquecedora fabricada pela Fisatom, classe 300 e modelo 102
(Figura 75d). Esta manta possui um sistema de agitacdo magnética, que foi
utilizada para homogeneizar as solugdes durante 0 aquecimento. A manta é
constituida internamente por fibra de vidro, com resisténcias de niquel-cromo e
com isolamento interno. Possui poténcia de 370 watts e faixa de aguecimento
entre 65 e 200°C. Ela necessita em torno de 20 minutos para atingir a temperatura
de 100°C e de 12 minutos para atingir a temperatura de 50°C, sendo capaz de
agitar a solugéo entre 100 e 1000 rpm, controladas por circuito eletrénico. A
agitacdo da solucdo é feita por uma barra magnética oval revestida com material
plastico inerte a ataques quimicos, cujas dimensdes sdo de 10x30mm (modelo
11M).

Além disto, como a manta envolve metade do baldo, ela é capaz de reduzir
os gradientes térmicos que possam existir na solucdo, oriundos da diferenca
térmica existente entre 0 meio e a solucéo, além de proteger as amostras contra
eventuais impactos.

Para controlar melhor a faixa de trabalho térmico da manta, utilizou-se, um
redutor de poténcia elétrica. Ele diminui a corrente que chega a manta, fazendo
com gue o controle da temperatura estabel ecida seja mais preciso e regular, onde a

variagdo térmica passou de + 0,4°C para, no maximo, +0,1°C. (Figura 75.b).

(@) (b)

Figura 75 - (a) Manta aquecedora/agitadora e (b) redutor de poténcia.

Para evitar a perda do fluido por evaporagéo, utilizou-se um condensador de

30 cm de comprimento, onde o resfriamento foi realizado com agua. O liquido, ao
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vaporizar, encontra a parede do condensador resfriada pela dgua circulante, que
obriga o fluido a condensar, e com isto, retornar ao sistema.

O condensador se encaixa na boca central esmerilhada do baldo, enquanto
gue as sondas e o funil de adic&o se posicionam nas bocas laterais. A fixacdo das
sondas as bocas foi executada através de borracha de silicone e vedacdo por graxa
de silicone. Esta vedacao foi realizada para se evitar a saida do vapor pelo espaco
existente entre as bocas e as sondas eletroquimicas.

Como a sonda de condutividade encaixava-se perfeitamente na boca lateral
do baldo, ndo foi necessario fixar a sonda com a borracha, apenas vedar com a

graxa.

5.3.1.
Instrumentacéo do equipamento

O equipamento foi instrumentado por sondas medidoras do pH, do Eh,
condutividade elétrica e salinidade. Além disso, as sondas de condutividade e pH
mediam a temperatura da solucdo. Este controle térmico foi fundamental para
constatar possiveis fatas de energia elétrica e para se verificar oscilacbes
térmicas, evitando que gradientes térmicos venham a gerar os fenbmenos de
termo-osmose e a termo-difusdo.

Estas sondas estavam ligadas a uma leitora e armazenadora dos dados. A
leitora (Figura 76), assim como as sondas, foram fabricadas pela
Wissenschaftlich-Technische Werkstétten (WTW), modelo MultiLine P3 pH/LF.

Figura 76 - Leitora dos dados eletroquimicos.
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As principais vantagens deste equipamento s&o:

1 - equipamento leve (em torno de 300 g) e de facil operacéo;

2 - condutividade elétrica, salinidade, pH, Eh e temperatura séo lidos de
formarapida e acurada;

3 - medidores robustos a prova d &gua, capazes de absorver impactos e
imersiveis em solucdes extremamente corrosivas e acidas,

4 - capacidade de estocagem de 120 conjuntos de dados.

5.3.2.
Descricao das sondas utilizadas

5.3.2.1.
Sonda de condutividade elétrica e salinidade

A condutividade elétrica € a medida da capacidade que uma solucdo, um
metal ou um gas possui de conduzir uma corrente elétrica. Em solugdes, a corrente
€ gerada pela presenca de cétions e anions no meio, sendo esta conduzida por
elétrons. A condutividade elétrica (s¢) segue alei de Ohm, sendo reciprocamente
inversa daresistividade elétrica (R).

. _ 1
6,== Eq. 32
e~ R (Eq. 32)

Para medir a condutividade elétrica, uma voltagem € aplicada nos pares do
eletrodo e a corrente que flui é medida. Durante este processo, os cétions (C")
migram para o eletrodo negativo e os anions (A") para o eetrodo positivo, e com
isto, a solugdo atua como um condutor elétrico. A condutividade elétrica é fungdo
do comprimento (L) e da é&rea da secéo transversal (A) do condutor (Figura 77),

como mostra a Equacéo 33:

(Eq. 33)
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onde: A éaéareado eletrodo, L é 0 espaco entre os eletrodos, g € a condutividade
especificae r € aresistividade especifica. g e r sdo as constantes do material,

gue sdo medidas respectivamente em S‘/me W.m.

glss

|l

Figura 77 — Principio fisico da condutividade elétrica.

As células de medicdo usual de condutividade elétrica consistem de um par
de eletrodos de corrente. O equipamento utilizado é constituido por dois eletrodos
a mais. dois que medem a corrente e dois que medem a voltagem. A adi¢cdo dos
eletrodos de voltagem apresenta como principal vantagem a reducéo do efeito de
polarizacéo.

A polarizacdo em uma célula de medicéo € causada pela aplicacdo de uma
corrente continua no eletrodo, que faz com que a distribuicdo de ions ao longo da
secdo transversal do eletrodo ndo seja uniforme. Esta distribuicéo variada dos ions
pode ocorrer também nas interfaces solido-liquido, devido a acumulacéo de cargas
em elementos metdlicos.

Em um campo alternado, o efeito de polarizacéo é reduzido, pois 0s ions sdo
alternadamente atraidos pelos dois eletrodos. Nele, os cétions e anions oscilam
entre os eletrodos em um ciclo de freqliéncia conhecida, o que evita a queda de
voltagem em parte das se¢Oes do eletrodo (Figura 78).

Neste equipamento, a obtencdo da constante da célula de condutividade
elétrica (k) éfeita através de uma solucéo quimica de calibracdo, que possui uma
constante condutiva definida, de 0,474cm™. A sonda de medico de condutividade
elétrica (sonda TetraCon 325), além de ser constituida por quatro eletrodos, possuli
um sensor de temperatura. A sonda apresenta forma cilindrica, com altura total de

12 cm e didametro externo de 1,53 cm (Figura 79.a).
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Figura 78 - Efeito indesejavel da polarizagdo em um eletrodo.

5.3.2.2.
Sonda de Eh

O potencial redox mede a capacidade do ambiente de fornecer elétrons aum
agente oxidante, ou em retirar elétrons de um agente redutor, da mesmaforma que
o pH de um ambiente mede sua capacidade de fornecer prétons a uma base ou de
retirar protons de um acido. Dentre 0s varios elementos que sdo encontrados em
diferentes estados de oxidagéo, sdo por exemplo: o ferro, manganés, o enxofre, o
vanédio, o cobre, o cobalto, o nitrogénio e etc.

A estabilidade de um elemento em um estado particular de oxidacdo
depende da mudanca de energia envolvida na adicdo ou remocao de elétrons. Esta
medicdo é feita pela quantificacdo conhecida como potencial de oxidacdo ou
potencial redox. O potencial redox mede a capacidade do ambiente de fornecer
elétrons a um agente oxidante, ou em retirar elétrons de um agente redutor, da
mesma forma que o pH de um ambiente mede sua capacidade de fornecer prétons
auma base ou de retirar prétons de um acido.

A sonda utilizada para medir o potencial redox (sonda ORP) ¢é constituida
de um eletrdlito de referéncia de prata com membrana resistiva de 300 mohm a
25°C, para afericdo e calibracdo e por um diafragma de vidro. A sonda apresenta

formacilindrica, com aturatotal de 12,8 cm e didmetro de 1,2 cm (Figura 79.b).
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5.3.2.3.
Sonda de pH

O termo pH é definido como sendo o logaritmo decimal do inverso da
atividade do ion de hidrogénio:
1
pH =log—— =loga,,. (Eq. 34)
a,.
Na maioria dos casos, € suficiente considerar-se a atividade do ion de

hidrogénio como sendo igual a concentracdo do ion de hidrogénio, tendo-se entao:
pH =~ log|H "] (Eq. 35)

onde: [H *J € a concentracao de ions de hidrogénio em moles por litro (mol/L).

Um é&cido pode ser definido como uma substancia contendo hidrogénio e
que libera ions livres de hidrogénio quando dissolvida em um meio aquoso e as
propriedades caracteristicas dos &cidos como sendo as propriedades do ion
hidrogénio.

Base pode ser definida como sendo uma substéancia contendo o grupo dos
hidroxidos (OH") que fornece OH quando dissolvida, e as propriedades
caracteristicas das bases como sendo as propriedades caracteristicas do ion
hidroxido.

Segundo Mason (1971), o estudo do pH apresenta-se fundamental para o
controle da precipitacdo dos hidroxidos existentes em uma solugdo, para o
transporte e a deposicdo do ferro, a solubilidade do hidroxido férrico, para o
transporte da alumina e da silica em solugdo. Por exemplo, a solubilidade do ferro,
parao pH de 6 é 10° maior do que se 0 pH for de 8,5.

Segundo Hakanson e Jansson (1989), a solubilidade da maioria dos metais
pesados aumenta com a diminui¢do dos pHs. A silica e a alumina apresentam
solubilidades atas para pHs elevados.

A céula de medicdo do pH (sonda SenTix 41) é constituida por um
eletrolito de referéncia de prata com membrana resistiva para afericéo de 300
mohm a 25°C para afericéo e calibracdo. Possui diafragma de fibra, além de um
sensor de temperatura. A sonda apresenta forma cilindrica, com altura total de

12cm e didmetro de 1,2 cm (Figura 79.c).
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Figura 79 - Sondas utilizadas para instrumentar o equipamento de imerséo: (a)

condutividade elétrica, (b) Eh e (c) pH.

5.4.
Vantagens do equipamento

A partir das informagdes descritas anteriormente, pode-se concluir que o

equi pamento apresenta as seguintes vantagens:

1 - Facilidade paratrabalhar com altas temper aturas;

Este equipamento é capaz de realizar ensaios sob as temperaturas a que 0s
folhelhos estdo submetidos in situ. Ao se atingir as temperaturas geotérmicas
obtém-se a velocidade real de trocas idnicas entre folhelhos e os fluidos, uma vez
gue a velocidade destas trocas aumenta com o incremento da temperatura, ou sea,
elafunciona como um catalisador de reagdes quimicas.

Segundo Goldschidth (1954), Mason (1971) e Krauskopf (1972),
temperaturas mais atas geram o aumento da energia cinética média das
mol éculas, que por sua vez, induz ao crescimento do nimero de colisdes efetivas,
gue produzem o aumento da velocidade das reacdes. Os fatores que determinam
as velocidades das reagdes sdo extremamente complexos, o que torna dificil obter
as expressdes quantitativas genéricas parao seu aceleramento.

Uma regra quantitativa Util reside em que, para a maioria das reactes
guimicas, variacOes térmicas da ordem de 10°C, duplicam a velocidade das
reacOes. Esta regra € muito limitada e aproximada, porém, ela € um indicativo da
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importancia de se smular as temperaturas in situ. Simular as temperaturas
geotérmicas é importante para se obter a real velocidade com que as reacdes
quimicas entre os folhelhos e os fluidos ocorrem.

2 - Possibilidade de homogeneizar a solucao;

O processo de agitagdo mecénica foi utilizado para manter o fluido
homogeneizado. Ela possui a funcdo de evitar gradientes quimicos que podem
ocorrer enquanto a temperatura da solucéo estd aumentando, fazendo com que o
fluido apresente as mesmas caracteristicas fisico-quimicas em qualguer ponto da
solucdo. Além disto, a agitacdo mecéanica funciona como um catalisador mecéanico
das reacOes que ocorrem durante o aguecimento das solugdes, ou sgja, aceleram as

reacoes através da quebra mecanica das moléculas.

3 —Permite o refluxo do fluido através da condensacéo de vapor es;

O processo de refluxo foi utilizado para se evitar 0 aumento na
concentracdo, ou sgja, evitar alteracdes na relacéo entre a massa de soluto e o
volume de solucdo. Isto poderia ocorrer devido a vaporizacdo da agua presente
nas solucdes do fluido. Caso isto ocorresse, variagdes nas suas propriedades ao
longo do tempo poderiam gerar interpretaces erroneas dos fendmenos
envolvidos, como um aumento de cations e anions nas solucdes. Além disto, este
processo poderia influenciar no comportamento dos ions que, em funcéo de sua

solubilidade e concentragdo, poderiam precipitar.

4 - Controle dos volumes adicionados das solucgoes;
Através de um funil de adicdo graduado, foi possivel controlar o volume de

solucéo adicionado, e com isto, estabelecer umarelacdo folhelho/fluido constante.

5 - Sistema fechado;

Evita a entrada de particulas que estdo em suspensdo no ar, que iriam
contaminar a solugdo, fazendo com que os sais presentes na solucdo sofressem
precipitacdo. A precipitacdo dos sais altera a composicdo quimica, densidade e
viscosidade dos fluidos.
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6 - Equipamento instrumentado eletr oquimicamente.
Este equipamento € capaz de medir propriedades el etroquimicas dos fluidos
durante o transcurso dos ensaios sob condi¢des severas de acidez e temperaturas

elevadas das solucdes.

5.5.
Metodologia adotada para a execucao dos ensaios de imersao

Para a redlizagdo dos ensaios de imersdo, foi utilizada a seguinte
metodologia:

1°.  calibracéo das sondas el etroquimicas;

20, preparagdo das solugdes e amostras de folhelhos;

3% montagem do equipamento de imersao;

4°  insercao dos fluidos e rochas no equipamento;

5°  redlizacéo dos ensaios;

6°. separacdo dos fluidos e rochas ao final dos ensaios.

5.5.1.
Calibracao das sondas

Antes da realizac&o de cada ensaio de imersdo, executou-se a calibragdo das
sondas utilizadas. No presente trabalho, seguiram-se as recomendagdes feitas pelo
fabricante e pela RP 13B-1 (1990) da API.

Para calibrar o equipamento, sdo necessérias duas solugdes para a sonda de
pH, uma para a sonda de redox e uma para a sonda de condutividade elétrica. Para
calibrar a sonda de pH, iniciamente, lava-se a sonda com agua de-ionizada,
colocando-a no interior da solucéo de pH igual a 7,0 e ap6s a equalizacdo do
valor, deve-se colocar a sonda na segunda solucéo de calibracéo do equipamento,
referente ao pH igual a4,01.

Para calibrar a sonda de condutividade elétrica, deve-se utilizar a solugdo de
calibracdo a base de cloreto de potassio, de condutividade elétrica definida. A
Figura 80 ilustra a calibragdo da sonda de condutividade elétrica (TetraCon 325),

realizada através da imersdo da sonda na solucéo de calibragdo. Ja a sonda ORP é
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calibrada através de uma solucdo de cloreto de prata. Como este equipamento
realiza a compensacdo automatica da temperatura, ndo € necessario calibrar as
sondas na mesma temperatura na qual serdo realizados os ensaios de imersao,
aém disto, o equipamento armazena a calibracdo, o que torna possivel a

realizacdo de ensaios de longa duragéo.

Figura 80 - Execuc&o do ensaio de calibracdo da sonda de condutividade el étrica.

5.5.2.
Preparacéo dos fluidos

A preparacdo das solucdes seguiu duas metodologias: a primeira foi
utilizada para preparar os cloretos e o formiato de sodio. Ela constou da
solubilizacdo dos sais em é&gua de-ionizada nas concentracGes de 20% para o
cloreto de sodio, cloreto de potéssio e para o formiato de sodio e de 30% para o
cloreto de cdcio.

Como os formiatos de potéssio e césio ja vieram de fabrica na concentracéo
de 74%, foi necess&rio mudar a metodologia, onde se procedeu a diluicdo das
solucdes com &gua. Foram preparadas solugdes com 20% de formiato de potassio
e 30% de formiato de césio.

As concentragdes foram iguais, no caso dos fluidos a base de sodio e de
potassio, para que se pudesse comparar o efeito das diferentes solugdes nos
resultados. Como o cloreto de calcio e o formiato de césio ndo possuem similares,
tanto organicos quanto inorganicos, adotou-se valores maiores, para maximizar o
efeito osmotico das solucdes. Ao fina da preparacéo, foram separadas solucbes

para a analise de suas propriedades.
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5.5.3.
Preparacdo das amostras dos folhelhos

Para a redlizacdo dos ensaios de imersdo foram utilizados folhelhos de
plataforma maritima e bacias sedimentares terrestres, cujas propriedades estdo
descritas no Capitulo 3. As amostras oriundas das plataformas maritimas
brasileiras foram previamente cortadas no Cenpes/Petrobras em serra elétrica e
posteriormente torneadas para reduzir o seu diametro. Este procedimento foi
adotado para se produzir amostras que seriam utilizadas para a execucéo de
ensaios triaxiais (Muniz, 1998) e de difusdo (Muniz et al., 2002). O material
excedente foi utilizado para a redlizagcdo dos ensaios de imersdo. No caso do
folhelho da Noruega, os testemunhos ja vieram de seu pais de origem torneados,
com didmetro de 1,5 (3,81cm).

Tanto os folhelhos brasileiros quanto o da Noruega vieram acondicionados
em recipientes plasticos, em gue 0s corpos de prova estavam imersos em 0leo
mineral, como mostra a Figura 81.a. O mesmo ndo aconteceu com os folhelhos
oriundos das bacias sedimentares terrestres, em gque as amostras foram postas na
caixa de testemunho sem nenhuma preservagdo. Com isto, elas sofreram
ressecamento devido ao processo inadequado de armazenamento e transporte.
Este ressecamento gerou a fragmentagdo, o surgimento de fraturas e a perda do
teor de umidade das amostras, 0 que prejudicou a sua utilizagdo e a interpretacéo
de seus resultados na campanha experimental. A Figura 81.b ilustra as amostras
do Folhelho da Venezuela, com 4’ (10,16cm) de diametro, fragmentadas no

interior da caixa de testemunho.

(a) o)

Figura 81 - (a) Amostras do folhelho da Noruega armazenadas em recipientes plasticos,

preservadas em 6leo mineral e (b) testemunho do folhelho da Venezuela.
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Atualmente, a preservagdo dos folhelhos é feita através de duas técnicas: a
primeira consiste em se envolver as amostras com parafina e a segunda consiste
em imergir as amostras em 6leo mineral.

O processo de parafinar as amostras apresenta como principais desvantagens
0 seu laborioso processo de execucdo, necessitando de equipamento para parafinar
e de cAmara umida (local de execugdo), além de expor as amostras ao ar durante o
processo de execucao.

Segundo Santos (1997), o armazenamento dos folhelhos em 6leo mineral é a
melhor técnica de se preservar as amostras, pois seu procedimento € muito
simples e ndo requer nenhum tipo de equipamento especial. Além disto, o contato
entre o folhelho e o0 6leo mineral evita alteracBes na molhabilidade e composi¢éo
guimica dos corpos de prova, pois ele cria um fino filme que continua a envolver
toda a amostra, minimizando a perda de umidade.

Antes da realizagdo dos ensaios de imersdo, as amostras foram transferidas
para beckers de vidro de capacidade de 1,5L, com o intuito de facilitar 0 seu
manuseio, onde as mesmas permaneceram imersas em 6leo mineral (Figura 82.a).
Depois da retirada do material da caBmara Umida, com o auxilio de uma faca de
aco inoxidavel, a amostra do folhelho foi fragmentada em trés pedacos para que,
posteriormente, fossem analisadas de forma diferenciada (um para ensaios fisicos,
outro para ensaios quimicos e o Ultimo para ensaios texturais) e para facilitar sua
entrada no equipamento, através da boca central do baldo. A Figura 82.b ilustra a
confeccdo de um corpo de prova. A moldagem também foi importante para a
retirada de residuos de 6leo mineral da camada superficial da amostra e para obter

o teor de umidadeinicial.

(b)

Figura 82 - (a) Amostras de folhelho no interior de um becker e (b) amostra do folhelho

sendo moldada em camara Umida.
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5.5.4.
Montagem do equipamento, execu¢do dos ensaios e separagdo dos
materiais

Inicialmente, colocam-se as sondas calibradas e o funil de adi¢&o no baldo
gue se encontra montado sobre a manta aquecedora. Apés esta etapa, adiciona-se
a solucdo no funil e liga-se a manta aquecedora e o sistema de agitacéo magnética.

Ao se atingir a temperatura estabel ecida de 50°C (simuladora da temperatura
geotérmica dos folhelhos in situ), faz-se leituras dos instrumentos e coleta-se o
sobrenadante para a andlise fisico-quimica. Depois, se coloca na boca central do
baldo as amostras moldadas de folhelhos, sendo em seguida encaixado o
condensador e ligado o sistema de refrigeracdo por agua.

Apés esta etapa, retira-se o funil de adicdo e coloca-se uma rolha de vidro
esmerilhada em seu lugar. Esta substituicdo € feita para que se pudesse, durante o
ensaio, criar uma passagem para a entrada da pipeta para coletar o nobrenadante.
Estas coletas foram realizadas umavez ao dia, totalizando 4 coletas. A Figura83.a
ilustra as sondas e a rolha de vidro esmerilhada que foram encaixadas nas bocas
laterais. Além disto, a mesma figura ilustra o condensador encaixado na boca
central. A Figura 83.b apresenta as amostras de folhelhos imersas em solucéo

durante a realizacdo dos ensaios.

@) (b)

Figura 83 - (a) Visualizacdo das sondas, da rolha de vidro esmerilhada e da base do

condensador apds a montagem no equipamento de imersao e (b) amostras de folhelho

imersas em solucéo no interior do baléo de fundo redondo.

A amostragem dos fluidos foi realizada através de um macro-controlador

(bomba de sucgéo), em que peguenos volumes de solucdo, que corresponderam a
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1,25% do volume total de fluido. Esta pequena quantidade foi obtida para se evitar
ateracOes significativas narelacdo volumétrica folhelho/fluido.

No final dos ensaios, que duraram 72 horas cada, foram coletados volumes
de fluidos e novamente armazenadas as amostras de folhelhos para se realizar uma
andise mais completa das propriedades destes materiais. Além disto, o
equipamento era desmontado para a limpeza de todas as pegas e instrumentos.

Os fluidos foram colocados em coletores plasticos e os folhelhos foram
novamente imersos em Oleo mineral. O procedimento de limpeza constou da
imersdo das pecas e sondas por 24 horas em solucdo de limpeza (detergente
neutro). Apés esta etapa, as pegas foram imersas em solugdo de 20% de &cido
nitrico, onde ao final, foram enxaguadas por 3 vezes com &gua de-ionizada.

5.6.
Nomenclatura adotada para a realizacdo dos ensaios

Para facilitar o entendimento dos ensaios, adotou-se uma nomenclatura para
os folhelhos ensaiados e foi utilizada a simbologia quimica para descrever os
elementos quimicos analisados, assim como 0s compostos quimicos. A
nomenclatura dos folhelhos e dos ions analisados estdo apresentados na Tabela 34

e a nomenclatura utilizada para as solucdes esta apresentada na Tabela 35.

Tabela 34 - Nomenclatura dos folhelhos e ions analisados.

. Aluminio Al
Albacora- Bacia de Campos A -~

Bario Ba

Célcio Ca

Marlim- Bacia de Campos B Césio Cs
Cloreto cl

. . Elementos Estroncio Sr

Marlim-Sul — Bacia de Campo! B-S
Folhelho ! I pos guimicos Ferro Fe
analisados Litio Li
Colémbia C —

Magnesio Mg

Venezuela \% Potéssio K

Silicio S

Sodio Na
Noruega N Sulfaio SO,
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Tabela 35 - Nomenclatura das solu¢cfes adotadas.

Solucéo Formulas guimicas
Agua de-ionizada H,O
Cloretode célcio CaCl,
Cloreto de potéssio KCl
Cloreto de sédio NaCl
Formiato de césio CsCOOH
Formiato de potéssio KCOOH
Formiato de sddio NaCOOH

5.7.
Descricdo da campanha experimental

Na Tabela 36, estéo listados os ensaios de imersdo realizados no laboratorio
de interacdo rocha-fluido. A campanha experimental foi dimensionada conforme
o volume de amostras disponiveis. Em funcdo da pouca quantidade de amostras,
s6 foi possivel redlizar ensaios de imersdo do folhelho C com agua. Para os
folhelhos A, B, N e V foram realizados ensaios com agua de-ionizada e cloretos.
Ja com o folhelho B-S foi realizado ensaio de imersdo com é&gua, cloretos e
formiatos, avaliando desta forma os diferentes tipos de fluidos. Além disto, foi
possivel redlizar dois ensaios com formiato de sddio (um a 20% e outro a 30%)
com o intuito de avaliar o efeito da concentracdo nos resultados dos ensaios de

imersao.

5.8.
Descricdo dos ensaios realizados ap0s a imerséo

Ao final dos ensaios de imersao foram realizados ensaios com os fluidos e
com os folhelhos, com o objetivo de avaliar as alteracOes nas propriedades destes
materiais. Para isto, foram obtidas as seguintes propriedades: teor de umidade,
atividade, capacidade de troca catiénica, composi¢ao quimica da matriz darocha e
do fluido dos poros, textura e estrutura através de microscopia optica e eletrénica,
pH, além de uma analise visual das amostras dos folhelhos.

Em relacdo aos fluidos, foram analisadas variagbes na sua composicéo
quimica, densidade, viscosidade, atividade quimica, sdlidos dispersos e andlise
visual dos fluidos. Na Figura 84, encontra-se 0 esquema com a descricdo dos

ensai os realizados apos aimersao.
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Tabela 36 - Campanha experimental de ensaios de imerséo.

Folhelho Solucdo Concentracao (%) Quantidade de ensaios
H,O 100 1
A CaCl 20 1
KCl 20 1
NaCl 30 1
H,O 100 1
B CaCl 20 1
KCl 20 1
NaCl 30 1
H,O 100 1
CaCl 30 1
KCl 20 1
B-S NaCl 20 1
CsCOOH 30 1
KCOOH 20 1
20 1
NaCOOH 20 1
C H,O 100 1
H,O 100 1
N CaCl 30 1
KCl 20 1
NaCl 20 1
H,O 100 1
Vv CaCl 30 1
KCl 20 1
NaCl 20 1

5.9.
Consideracgoes finais

Neste capitulo, foi apresentada a campanha de ensaios de imersdo realizados
para o estudo da interacdo rocha-fluido. Nele encontra-se uma descric¢ao detalhada
do equipamento desenvolvido e dos procedimentos utilizados.

A metodologia utilizada visou garantir a preservagdo das amostras dos
folhelhos antes dos ensaios, a calibragdo das sondas eletroquimicas, o controle da
relacdo rocha-fluido durante o ensaio, dém de tentar evitar a contaminacdo
guimica dos materiais e do equipamento, tanto durante a execucdo do ensaio,
guanto durante a preparacdo das amostras e fluidos.

Sobre a quantidade de ensaios realizados, deve-se frisar que eles foram
dimensionados conforme o volume de rochas disponivels, além de ser ter levado
em consideragdo, o0 grau de preservagao das amostras.

Foram apresentadas também as condic¢des das amostras que foram ensaiadas

e as técnicas normalmente utilizadas para a preservacdo das amostras. Destagque
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foi dado a imersdo das amostras em 6leo mineral, pois foi a técnica adotada para

preservar os corpos de prova.

> Teor deumidade
N Atividade quimica
|, Capacidade detroca catidnica
|, Composicdo quimica da matriz da
» Folhadho H rocha e do fluido dos poros
— Texturaeestrutura
Propriedades L, Analisevisual darocha
dos materiais ||
apésa
Mersao Y Sélidos disper sos
|, Composi¢do quimica
— Densidade
»  Fluido [
— Viscosidade
— Atividade quimica
—> Andlise visual do fluido

Figura 84 - Esquema dos ensaios realizados apds a imerséo.

Neste capitulo constou a descricdo da metodologia adotada para a execucéo
dos ensaios de imersdo. O equipamento apresenta como principais vantagens a sua
capacidade de trabalhar com altas temperaturas, de homogeneizar a solucéo antes
da imersdo das rochas, de possibilitar o refluxo do fluido através da condensacdo
dos seus vapores, de controlar os volumes adicionados das solucdes, além de
possuir ter um sistema fechado e por ser um equipamento instrumentado

el etroquimicamente.
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No final do capitulo, foi apresentada detalhadamente a campanha de ensaios
de imersdo e dos ensaios fisico-quimicos realizados para avaliar o impacto da
imersdo nos fluidos quanto nos folhelhos. Nele constou também a descricdo da
nomenclatura adotada para descrever os materiais e 0s el ementos ensaiados. Estes
ensalos visaram obter quantitativamente ou qualitativamente as alteracOes nas

propriedades fisico-quimicas dos materiais.
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