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7
Conclusdes e recomendacdes

7.1
Introducéo

O presente traba ho teve como objetivo principal investigar as alteragdes nas
propriedades fisico-quimicas dos folhelhos e dos fluidos decorrentes da interagdo
entre folhelhos e fluidos ensaiados. Este estudo baseou-se nos resultados de um
programa experimental de imersdo, em que um equipamento capaz de monitorar
as propriedades eletroquimicas dos fluidos foi desenvolvido. Ao final dos ensaios
de imersdo, foram obtidas propriedades ndo s6 do folhelho, mas também dos

fluidos.

7.2.
Conclusdes obtidas a partir dos resultados eletroquimicos e
quimicos dos fluidos durante a imersao

Os resultados dos ensaios de imersdo em &gua indicam que a interacéo
gerou um aumento do pH das solugbes durante aimersdo. Este aumento tornou as
solugdes alcalinas. Os ensaios realizados com 0s sais geraram variagdes bem
menores do pH e do Eh, quando comparadas com a &gua. A imersao em cloretos
gerou incremento pequeno do pH das solucdes, tornando-as acalinas (cloretos de
sodio e potassio) e levemente acida (cloreto de célcio).

A imersdo em formiatos manteve as solucOes fortemente alcalinas. A
imersdo em agua manteve as solugdes redutoras. Nos cloretos, as soluces
permaneceram redutoras e nos formiatos, oxidantes.

Os resultados da condutividade el étrica indicam que aimersdo dos folhelhos
em &gua aumenta a condutividade elétrica da solugcdo, enquanto que as imersdes
em solugdes salinas reduziram a condutividade dos fluidos. O aumento da
condutividade indica o incremento de ions nos fluidos e a sua diminuicdo a

reducdo dos elementos idnicos na sua composi ¢ao.
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As curvas de condutividade elétrica indicam que a difusdo i6nica ocorre de
forma mais intensa durante as 24 horas iniciais de imersdo. Apés este periodo,
comega a se estabelecer um patamar, que se estende até o final dos ensaios. Por
fim, os resultados mostram que a condutividade elétrica pode ser utilizada para
medir teores de sais de solucdes, uma vez que os valores das concentraces
sdinas estimadas através das equacdes de condutividade se aproximam dos
resultados obtidos através das andlises quimicas. Eles mostram que para a grande
maioria dos resultados (60%), sua diferenca foi inferior a 0,3% na concentracdo e
para apenas 4% das amostras ensaiadas, a diferenca foi superior a 1% na
concentracao.

A sdlinidade medida durante os ensaios de imersdo em é&gua indica que
houve um aumento expressivo de seus valores, que atingiu 1,2g/l durante a
imersdo do folhelho B-S.

Os resultados das andlises quimicas dos fluidos durante a imersdo indicam
um aumento do teor de ions na agua e a reducdo dos ions das solugdes salinas.
Nestes ultimos fluidos, as mudancas nos teores foram mais acentuadas que na
agua. Por outro lado, os cations que ndo se encontravam nos fluidos e que faziam
parte dos folhelhos, migraram em direcéo ao fluido.

Dos elementos quimicos analisados, as maiores variagfes ocorreram com 0s
ions sadio, potassio, célcio, césio, pois eram e ementos em maiores concentracoes
nos fluidos e nos fluidos dos poros dos folhelhos. Foram identificados também,
com teores bem menores, 0 magnésio, o estroncio e o bario. Além destes, foram
identificados também em é&gua os cétions silicio, aluminio e ferro e os anions
cloretos e sulfatos. Os cétions e anions sdo oriundos dos argilominerais, dos
elementos acessorios e dos sais dos poros.

Com o aumento da concentracdo do formiato de sddio em 10%, houve uma
reducdo na variacéo do pH e do Eh e um aumento da variagdo da condutividade
elétrica. A andlise quimicaindicou uma reducéo do teor de sais e ions dos fluidos.

A partir dos resultados eletroquimicos e quimicos, pode-se concluir que os
folhelhos B-S e N sdo potencialmente mais reativos, pois apresentam as maiores
variagdes das propriedades eletroquimicas e quimicas dos fluidos durante a
imersdo. A ndo saturagdo dos folhelhos de origem terrestre dificultou a

comparacao entre os resultados dos folhelhos de origem maritima e terrestre, pois
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parte dos fenémenos sofridos por estas amostras podem ser causadas pela sucgéo

nas amostras.

7.3.
Conclusdes sobre as propriedades dos fluidos ap6s a imersao

Os resultados indicam que a imersdo em agua fez com que a densidade e a
viscosidade das solucBes aumentassem e a atividade quimica diminuisse. O
aumento da densidade e viscosidade atingiu, respectivamente, 0,10% e 2%
durante a imersdo do folhelho B-S. Ja a atividade quimica da solugdo gerou
reducéo de 0,51%. A imersdo em solugdes salinas gerou uma perda da densidade
dos fluidos e 0 aumento da atividade quimica destas solucdes. As mudancas mais
acentuadas ocorreram durante a imersdo do folhelho B-S em formiato de césio,
gue reduziu a densidade da solucéo em 0,26% e aumentou a atividade quimica do
fluido em 1,16%.

A imersdo em cloreto de potéssio, cloreto de sodio e formiato de potassio,
gera aumento da viscosidade de seus fluidos. Ao imergirem os folhelhos em
cloreto de célcio e em formiato de sodio, pbde-se observar variacdes negativas em
seus valores de viscosidade. O maior aumento ocorreu durante a imersdo do
folhelho B-S em cloreto de potéssio, que gerou variagdo de 0,92% e a maior
reducéo ocorreu durante aimersdo do folhelho N em cloreto de célcio, que gerou
variacéo de 0,82%.

Em relacdo ao incremento de concentracdo de 10% no formiato de sodio, a
densidade aumentou 111%, a viscosidade 182% e a atividade quimica da solucéo,
21%.

A partir da observagéo visual dos fluidos, constatou-se que aimersdo gerou
dispersdes mais elevadas de particulas sdlidas na agua que nos fluidos salinos,
devido a auséncia de agentes floculadores. Os resultados indicam que estas
dispersdes foram mais intensas nos folhelhos B-S e C. A utilizagdo dos cloretos se
mostrou mais eficiente que os formiatos.
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7.4.
Conclusdes sobre as propriedades dos folhelhos apds aimerséao

Os resultados indicam que a imersdo em agua eleva consideravelmente o
teor de umidade das amostras. As variagdes mais acentuadas ocorreram nos
folhelhos C e V, que atingiram valores de 63% e de 57%. Para os folhelhos mais
bem preservados, estas variacdes foram bem menores, porém atingiram valores de
22% e de 13% para os folhelhos B-S e N.

A imersdo em cloretos e em formiatos reduziu o teor de umidade das
amostras. Além disto, esta desidratacdo foi mais acentuada nas imersdes com
solugdes que possuiam as maiores concentracdes idnicas. Elas sofreram reducbes
de até 17% durante a imersdo do folhelho N em cloreto de céalcio e de 23%
durante aimersdo do folhelho B-S em formiato de césio. Em relacdo a variacdo de
10% na concentracdo do formiato de sddio gerou uma reducéo da umidade de
102,17%.

Os resultados do pH dos folhelhos indicam uma reducdo dos valores das
amostras ap0s aimersao em &gua e cloretos e um aumento do pH do folhelho B-S
apos aimersdo em formiatos. A imersdo em é&gua do folhelho B-S reduziu o seu
pH em 28% e aimersdo em cloreto de calcio em 5,8%. A imersdo em formiato de
césio aumentou o pH do folhelho B-S em 8,6%.

Os resultados das atividades quimicas dos folhelhos e dos fluidos dos poros
indicam que seus valores aumentam apos a imersdo em agua. Este aumento da
atividade ocorreu de forma mais intensa com os folhelhos C e V. Ja a imersdo
com os sais reduziram a atividade quimica dos folhelhos e dos fluidos dos poros,
gue atingiram valores da ordem de 5% para os folhelhos e de 1% para os fluidos
dos poros.

Estas reducfes atingiram valores em torno de 3% da atividade quimica dos
folhelhos B-S e N ao serem imersos em cloreto de célcio e formiato de sodio e em
torno de 2% para a atividade quimica dos fluidos dos poros dos folhelhos B-Se N
durante aimersdo em cloreto de célcio e formiato de césio.

A imersdo dos folhelhos em &gua néo afetou os valores de troca catibnica e
as bases intercambiaveis dos argilominerais. A imersdo em sais indicou uma
reducdo do CTC total dos folhelhos. Esta reducdo, obtida através dos ensaios de
azul de metileno e do acetato de amonio, foi mais intensa nos folhelhos B-S e N.
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Os resultados indicam que ao mesmo tempo em que os folhelhos adsorvem
os ions predominantes existentes nos fluidos, eles perdem outros cétions
intercambidveis, principalmente o sodio, potassio, calcio e magnésio.

Houve pouca variacdo nos teores de estroncio e bario dos argilominerais,
causada pelo baixo teor dos céations nos argilominerais. A perda destes ions foi
maior que a adsor¢do do ion predominante no fluido, fato este que gerou a
reducdo na capacidade de troca cationica dos folhel hos.

Dos fluidos ensaiados, as solucdes onde o potéssio € o cétion predominante
(cloreto de potéssio e formiato de potassio) foram as que mais reduziram os
valores de CTC das amostras. A imersdo dos folhelhos B-S e N em solucéo de
cloreto de potéssio, aumentou os teores de potéssio nas bases intercambiaveis, em
3,7meg/100g e 2,7meg/100g. Além destas variacdes, estas amostras sofreram
reducdes de sodio, célcio, magnésio, estroncio e bario de 7,45 meg/100g no
folhelho B-S e de 7,07meg/100g no folhelho N.

Ja aimersdo do folhelho B-S em solucdo de formiato de potassio, aumentou
0 teor de potassio nas bases intercambidveis da amostra em 3,7 meg/100g e
sofreram reducdes dos outros cétions intercambiaveis de 8,49meq/100g.

Em relacdo a0 aumento da concentracdo do formiato de sodio, pode-se
concluir que o aumento da concentragéo reduziu muito pouco a variagédo do CTC
do folhelho B-S. Esta reducéo foi de 0,2meg/100g, onde o cétion que sofreu a
maior alteracdo foi o ion adsorvido pelo folhelho, cujo valor foi de 0,4meg/100g.

Os resultados com o azul de metileno indicam gque a imersdo dos folhelhos
nos sais aterou mais a fragdo fina do que a fracéo total, resultado da maior
concentracdo de argilominerais nesta fragéo.

Os resultados da composicdo gquimica dos fluidos dos poros e da matriz da
rocha indicam que aimersdo em agua reduz os teores de sais dos poros da rocha,
enguanto que na matriz da rocha esta variagéo foi praticamente nula. No folhelho
B-S esta reducdo atingiu 149mg/l no teor de cétions e de 173mg/l no teor dos
anions presentes nos fluidos dos poros.

A imersdo em cloretos e formiatos gerou aumento dos teores dos ions
presentes nos poros que sdo também comuns aos fluidos de imersdo. Além disto,
ocorreu também a reducéo dos outros cations e anions que ndo eram comuns aos

dois meios.
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As maiores variacfes ocorreram apés a imersao do folhelho B-S em cloretos
de céalcio e em formiato de sodio. A variagdo na concentracdo do formiato de
sodio gerou um incremento de 90mg/l no teor de sddio e reducéo de 24mg/l no
teor de cloretos dos poros; na matriz da rocha, um aumento de 0,2% no teor de
sodio e uma reducéo de 0,3% no teor dos outros ions da rocha.

Os resultados das andlises visuais das amostras dos folhelhos indicam que a
imersdo em agua gerou desintegracdo superficial em todas as amostras, além do
surgimento de fraturas para as amostras ndo saturadas e a expansdo volumétrica
visivel daamostra do folhelho C.

A imersdo em cloretos e formiatos gerou apenas, para as amostras
preservadas, a desintegracdo superficial. Os resultados indicam que os cloretos
assim como os formiatos reduzem as ateragcbes nas amostras como a
desintegracéo superficial, o fraturamento e a expansao das amostras.

A imersdo também gerou, como consequéncia desta desintegracéo
superficial e da migracdo salina, perda de massa das amostras. Os resultados
indicam gque a imersdo em &gua gerou uma perda de massa mais intensa que a
imersdo nas solucdes salinas. Esta perda de massa foi causada pela elevada
desintegracéo superficial e migracdo de ions do folhelho. Para os folhelhos A e C
atingiram valores de 5%. A imersio em solugbes sdlinas reduziu esta
desintegracéo, causada principalmente pela menor molhabilidade destes fluidos.
Nestes ensaios, 0s cloretos se mostram mais eficientes que os formiatos, onde a
imersdo do folhelho B-S foi de 1,0% em solucéo de cloreto de potéssio e de 2,5%
em solucédo de formiato de potassio.

A diferenca existente entre a dispersao de solidos quando o folhelho B-S foi
imerso em solucdo de 30% de NaCOOH foi de 0,3% menor que a disperséo sob
concentracdo de 20%, o que indica a pouca eficiéncia da concentracdo salina para
reduzir a dispersdo.

As imagens do folhelho B-S, obtidas pela microscopia 6tica e eletrbnica
indicam que a imersdo em agua comprovou a desintegracdo superficial, que
resultou na formacdo de uma superficie irregular cheia de vazios. Além disto,
pOde-se observar o surgimento de microfissuras.

Os resultados do MEV e EDS indicam a presenca dos ions do fluido em
algumas das amostras ensaiadas, além da presenca de elementos secundarios e de

argilominerais jaidentificados antes da imersdo.
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7.5.
Conclusdes gerais

Os resultados dos ensaios de imersdo indicaram que os folhelhos B-S e N
apresentaram, para a grande maioria das propriedades dos folhelhos e dos fluidos
ensaladas, as maiores variagdes, ou sgja, foram os folhelhos que interagiram mais
intensamente com os fluidos.

A maior reatividade destes folhelhos esta relacionada com as suas
propriedades tanto de seus congtituintes individuais quanto de suas
microestruturas, devido ao maior teor e tipo de argilominerais hidrataveis e
expansivos, as altas capacidades de troca catibnica e elevadas superficies
especificas, aos altos teores de sais nos poros, aos elevados teores de umidade, a
elevada porosidade e indice de vazios, baixo teor de agentes cimentantes, elevada
condutividade elétrica, salinidade, atividades quimicas dos folhelhos e dos fluidos
dos poros. Esta maior reatividade também esta relacionada com folhelhos que
apresentam estrutura pouco fina e muito heterogénea, elevadas percentagens de
mesoporos e macroporos, elevadas medianas de poros, elevada porosidade
interconectada e superficies especificas dos poros.

A maior reatividade destes folhelhos se deve as maiores ateragbes que estes
folhelhos geraram nas propriedades dos fluidos estudadas, como a densidade,
viscosidade, propriedades eletroquimicas, composi¢ao quimica, atividade quimica
dos fluidos e disperséo de sdlidos nos fluidos.

Dos sais ensaiados, os formiatos apresentam as maiores variagOes de
concentragdo, pois atingem a saturacdo a nivels altos de concentragdo. Esta
propriedade faz com que estes fluidos apresentem as maiores variacbes de
densidade, viscosidade, atividade quimica e teores de sais quando comparados aos
cloretos. Estes elevados teores salinos influenciam também na maior
condutividade el étrica e salinidade destes fluidos.

Os cloretos também apresentaram comportamentos similares aos dos sais
organicos, diferenciando-se em relacdo as suas propriedades el etroquimicas de pH
e Eh. Enquanto que os formiatos apresentam um caréter fortemente acalino e
oxidante, os cloretos apresentam um carater acido e redutor.

A eficiéncia dos fluidos variou em funcdo das propriedades dos folhelhos

analisadas. Na Tabela 44 estdo apresentados os resultados da eficiéncia dos
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fluidos em funcdo das propriedades dos folhelhos. Estes resultados indicam que

ndo existe um fluido ideal para evitar areatividade, mas um conjunto deles.

Tabela 44 — SolugBes mais eficientes.

Propriedade Solucdes mais eficientes

Reduzir a hidratacdo e gerar adesidratacéo | CaCl,, NaCOOH e CsCOOH

Reduzir mudancas no pH dos folhelhos NaCl, KCl e CaCl,

Reduzir alteractes nas atividades quimicas| KCl, NaCl, NaCOOH, KCOOH
dos folhelhos e fluidos dos poros

Reduzir alteragbesno CTC NaCl, CaCl, , NaCOOH e CsCOOH

Reduzir alteracbes da composicdo da|NaCl, CaCl,, KCOOH
matriz darocha e fluido dos poros

Reduzir alteragbes nas amostras KCl, NaCOOH, KCOOH e
CsCOOH
Reduzir a perda de massa das amostras NaCl, KCl e CaCl,
7.6.

Sugestdes para futuros trabalhos

A partir dos resultados, andlises e conclusdes do presente trabalho, sdo
apresentadas algumas sugestdes para futuros trabal hos.

Deve-se buscar a padronizagdo dos procedimentos de ensaios de imersdo
para a utilizacdo deste ensaio no estudo da interacdo. Para tanto, € necessario
padronizar o volume das solucdes utilizadas, o tempo de ensaio, a quantidade e as
dimensfes das amostras de folhelhos, a relacdo entre estes volumes, aém do
volume de solucéo a ser coletado.

Deve-se desenvolver ainda um sistema que simule todas condi¢bes dos
folhelhos em poco, tanto de temperatura quanto de pressdo. Isto se torna
necessario para quantificar os efeitos destas variaveis nainteracéo.

Em relacdo aos fluidos, deve-se tentar trabalhar com solugdes, cujas
composi¢des quimicas sgjam similares as utilizadas pela industria de perfuracéo,
gue inclua além dos inibidores de folhelhos, os viscosificantes, os alcalinizantes,

os dispersantes, os redutores de filtrado e os adensantes.
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