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RESUMO

Este trabalho se propés em compreender os mecanismos de inchamento e de
desintegracdo dos folhelhos da Regido do Nordeste do Brasil. Para tanto, foram
analisadas nove amostras de folhelhos e uma amostra de argila bentonitica sédica.
O estudo foi realizado em trés etapas: na primeira, as amostras foram caracterizadas
por meio da capacidade de troca de cations (CTC), area especifica (AE), analise
granulométrica (AG), fluorescéncia de raio-x (FRX), analise térmica diferencial
(DTA), analise termogravimétrica (TGA); difracdo de raio-x (DRX) e espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR); na segunda, as amostras
foram avaliadas quanto ao inchamento por meio do teste de inchamento ASTM,
inchamento Foster e determinacdo de agua livre por sucg¢ao capilar (CST) e na
terceira, foi avaliada a desintegracdo das amostras em diferentes meios aquosos
pressurizados (100psi) € ndo pressurizados. De acordo com os resultados obtidos
ficou evidenciado que as amostras de folhelhos estudadas apresentaram reatividade
de moderada a alta e inchamento nulo ou baixo. Além disto, formacbées que néo
apresentam argilominerais reativos podem ser considerados instaveis e que a maior
reatividade das formacodes frente a fluidos aquosos nao implica, necessariamente,
em maiores niveis de desintegracdo. Conclui-se também que a presenca de éxido
de calcio tem influéncia direta na desintegragéao dos folhelhos, mostrando assim que
diferentes mecanismos ndo associados ao inchamento dos argilominerais podem

assumir maior ou menor importancia na instabilidade da formagao.

Palavras chave: reatividade, dispersibilidade, reatividade, formacdes reativas e
perfuracédo de pocos.



ABSTRACT

This work intends to understand the mechanisms of swelling and disintegration of
shales from the Northeastern Region of Brazil. Nine samples of shales and a sample
of sodium bentonite clay were analyzed. The study was carried out in three distinct
stages: in the first one, the samples were characterized by the cation exchange
capacity (CEC), specific surface (SS), particle size analysis, x-ray fluorescence
(XRF), differential thermal analysis (DTA), thermogravimetric analysis (TGA); X-ray
diffraction (XDR) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR); in the 2nd
stage, the samples were evaluated according to their swelling capacity by means of
the ASTM swelling test, Foster swelling and determination of free water by the
capillary suction time test (CST). Finally, in the third step, the disintegration of the
samples was assessed in pressurized (100psi) and non-pressurized aqueous media.
According to the results, the shale samples studied presented moderate to high
reactivity and low or zero swelling. Furthermore, formations that do not present
reactive clay minerals can be considered unstable and the higher reactivity of
formations to aqueous fluids does not necessarily imply higher levels of
disintegration. It is also concluded that the presence of calcium oxide has a direct
influence on the disintegration of the shales, thus showing that different mechanisms
not associated to the swelling of the clay minerals may assume greater or less
importance in the instability of the formation.

Key words: reactivity, dispersibility, reactivity, reactive formations and well drilling.
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1 INTRODUCAO

Os folhelhos sdo rochas sedimentares de fina granulometria formadas
predominantemente por argilominerais (caulinita, ilita, esmectita, etc.) e por outros
minerais como quartzo e feldspato (Suguio, 2003).

Mais de 90% das formacdes perfuradas em todo o mundo s&o classificadas
como folhelhos, resultando em 75% dos problemas operacionais com custos
associados entre US$500 e 1000 milhdes por ano (Zhang et al., 2015; Patel, 2009).
Os principais problemas sao: alargamento de poco, fechamento de poco e
aprisionamento de ferramentas, bem como perda de circulagdo do fluido de
perfuracado (Meléndez, 2010).

A hidratacdo e subsequente inchamento (aumento do espaco entre
camadas) dos argilominerais presentes nos folhelhos é, historicamente, a principal
causa atribuida a instabilidade dessas formagdes. O inchamento dos argilominerais
pode seguir, basicamente, dois mecanismos: o inchamento cristalino e o inchamento
osmoético. O primeiro estd relacionado a hidratacao superficial (adsorcao de
moléculas de agua) e pode ocorrer em todos os tipos de argilominerais, sendo
caracterizado pelo baixo aumento no espaco interlamelar (variando entre 9 A e 20
A). O segundo ocorre apenas em alguns tipos de argilominerais, sendo considerado
0 mais importante mecanismo para a instabilidade de pocos. Neste tipo de
inchamento, os argilominerais apresentam grandes aumentos no espago
interlamelar, variando entre 20 A e 130 A (Gaurina-Medjimurec e Pasic, 2014).

A quantidade e o tipo de argilomineral em folhelhos define a sua afinidade
por agua, sendo, portanto, a maior diferengca no comportamento destas formacdes
atribuida a sua composicao (Bol et al., 1994). Folhelhos ricos em esmectitas, que
possuem valores elevados de capacidade de troca de cations e area especifica,
devem ter maior afinidade por 4gua (absorver mais agua) que folhelhos com maiores
quantidades de ilita ou caulinita, que possuem valores significativamente menores
de capacidade de troca de cations e area especifica (Wilson e Wilson, 2014).

Segundo O’Brien & Chenevert (1973) a desintegracdo é a segunda causa
mais importante de instabilidade de folhelho. Embora o inchamento do folhelho seja
considerado o maior dos problemas de instabilidade, o fenbmeno de desintegracao

deve ser analisado com atencao.
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Dispersao refere-se a uma desintegra¢do continua e muitas vezes rapida da
superficie do folhelho ao entrar em contato com um fluido a base de agua durante a
perfuracdo. Alguns folhelhos que incham significativamente podem apresentar pouca
desintegracédo, bem como o inverso também pode acontecer. No entanto, o grau de
dispersao tende a refletir na quantidade de argila expansivel presente no folhelho.
Portanto, ha uma ligagdo aparente com a absor¢cdo de agua pelos argilominerais
contidas nos folhelhos (O'Brien & Chenevert, 1973).

Em revisdo sobre o inchamento de argilas, Anderson et al. (2010) mantém a
convengdo de que o inchamento das montmorilonitas, no nivel interlamelar, € o
principal causador da instabilidade de folhelhos durante operacdes de perfuragao.
Porém, assim como abordado por Wilson e Wilson (2017), alguns folhelhos contendo
expressivas quantidades de grupos de argilas como ilitas e caulinitas, que nao
compartiiham da predisposicdo para se expandir, também podem possuir
comportamento de instabilidade durante o processo de perfuracdo, mostrando assim
que o mecanismo de inchamento é certamente importante, mas ndo o mecanismo
universal para a instabilidade dessas formagdes.

Sendo assim, observa-se uma grande necessidade de pesquisas sobre o
inchamento e desintegracdo de formacdes reativas durante o processo de
perfuracdo de pocos de petrdleo. A partir disto, o grupo de pesquisa do PeFLab
(Laboratério de Pesquisa em Fluidos de Perfuracao) da UAEPetro/CCT/UFCG vem
desenvolvendo estudos sobre a instabilidade de folhelhos desde 2011 com o intuito
de conhecer melhor estes fenbmenos de inchamento e desintegracdo. Diante do
exposto, este trabalho tem por objetivo compreender os mecanismos de inchamento
e de desintegracdo dos folhelhos da Regidao do Nordeste do Brasil, bem como
investigar se ha relagao direta entre a presencga de argilominerais e as instabilidades

por inchamento e/ou por desintegragéo dos folhelhos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Folhelhos

O petréleo bruto é encontrado em rochas sedimentares que sdo compostas
de materiais geologicamente formadas pela acumulacédo de sedimentos e de matéria
organica, pela acao da agua. As rochas sedimentares clasticas sé@o classificadas de
acordo com o tamanho de suas particulas, sendo facilmente reconhecidas pela
sequéncia de camadas horizontais em espessuras variaveis (Asuelimen e Adetona,
2014).

Para Fontoura et al. (2002), os folhelhos séo, entre as rochas sedimentares,
as mais finamente laminadas e que apresentam distintas camadas estratificadas de
moderado a alto teor de argila. Devido a essas caracteristicas, sdo suscetiveis a
diferentes fendmenos que causam instabilidade no processo de perfuracao de pogos
de petréleo e gas.

Segundo Fam e Dusseault (1998), folhelhos sdo rochas sedimentares, com
granulometria fina (rica em silte e argila), apresentando ou nao fissilidade
(propriedade que apresentam certas rochas de se partirem em folhas ou lamelas, ao
longo de diregGes preferenciais), e com altos teores de argilominerais. Através desta
classificacao, pode-se englobar qualquer tipo de rocha sedimentar argilosa, como os
lamitos, os siltitos, os argilitos e os folhelhos propriamente ditos. A classificacao é
dividida em 4 grupos, sendo:

1 - Folhelhos argilosos com alta porosidade e os lamitos: sao encontrados a

profundidades de até 2000m, ndo apresentam origem diagenética e sao
compactados por baixos niveis de tensdes. Possuem reatividade alta a moderada
frente aos fluidos de perfuragdo. Apresentam alta porosidade e séo folhelhos
ducteis.

2 - Folhelhos esmectiticos: encontrados em profundidades moderadas (entre 1400m

e 4000m). Apresentam alta porosidade (porosidade >15%), sdo ducteis, possuem
baixa permeabilidade, alta superficie especifica, alto grau de diagénese e elevada
reatividade.

3 - Folhelhos quartzo-iliticos: encontrados a grandes profundidades (maiores que

3500m), apresentam baixa porosidade, normalmente menor que 10%, baixa
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reatividade, comportamento fragil, condutividade hidraulica média, baixa superficie
especifica e varios graus de diagénese.
4 - Folhelhos organicos: apresentam diferentes niveis de reatividade, alta

ductibilidade e condutividade hidraulica baixa e sdo altamente ductil.

Sua composicao é muito importante na gestao de reservatérios de petréleo.
O termo composicao diz respeito a mineralogia da argila e grau de reatividade com os
fluidos de perfuragédo (Asef e Farrokhrouz, 2013). Geralmente existem quatro familias
de argilominerais e cada uma pode gerar diferentes problemas no poco:

o a caulinita € a principal responsavel pela migracao de finos;

o a esmectita pode ser sensivel a agua doce; incha causando bit balling
e reduz a taxa de penetragao;

o a ilita aumenta a tortuosidade dos poros levando a dispersdao de
detritos e

o a clorita é muito 4cida e causa problemas de acidificagao.

2.2 Argilas

Segundo Souza Santos (1992), a argila é um material terroso de
granulometria fina, que na presenca de agua apresenta plasticidade. Sao formadas
essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Sao
constituidas essencialmente por particulas cristalinas extremamente pequenas de
um numero restrito de minerais, conhecidos como argilominerias. Dentre as argilas

destacam-se 0s grupos da caulinita, da esmectita e ilita.

2.2.1 llita

O argilomineral ilita, descoberto por Grim et al. (1937), € um mineral
relacionado ao grupo das micas e € um dos mais comuns minerais encontrados nos
sedimentos (Nichols, 2009). Tem uma estrutura cristalina semelhante a da
montmorilonita, com a diferenca de que ha substancialmente uma substituicdo maior
de aluminio por silicio. Devido a esse maior grau de substituicdo, as camadas
estruturais sdo mais rigidas e ndo se expandem, resultando numa distancia
interplanar fixa de 10,1 A. Segundo Asef e Farrokhrouz (2013), a ilita € produto do

intemperismo das muscovitas e feldspatos.
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A ilita é formada por duas camadas tetraédricas ligadas @ uma octaédrica,
caracterizando, portanto, um mineral trilaminar (2:1) (Figura 1). Entre as camadas
trilaminares, o elemento presente é, geralmente, o ion potassio (K*). A ilita conta
com algumas substituicdes isomérficas de Si** por AI** na folha tetraédrica,
promovendo uma permanente carga negativa (Asef e Farrokhrouz, 2013).

S
A e = 83 _ AL N
m /K\/K\KK K/u

- — 8i~ —al—/~
Al
si Al

Figura 1 - Estrutura molecular e cristalografica da ilita (Asef e Farrokhrouz, 2013).

Por definicdo, as ilitas sdo minerais que nao incham, logo, a instabilidade
dos folhelhos iliticos nao pode ser relacionada a expansao interlamelar, da mesma
forma como tem sido para esmectitas. Uma vez que a carga da camada superior da
ilita apresenta uma maior densidade de carga em suas superficies externas, quando
comparada com a esmectita. Isso, por sua vez, significa que a dupla camada difusa
associada com superficies basais da ilita expostas nos poros de folhelhos iliticos
tenderiam a ser mais espessos, do que a dupla camada difusa das superficies
basais das esmectitas expostas de forma semelhante (Wilson e Wilson, 2014).

2.2.2 Esmectita
Segundo Souza Santos (1992), os argilominerais do grupo da esmectita sao

constituidos por duas folhas de silicato tetraédricas, com uma folha central
octaédrica unidas entre si por oxigénios comuns as folhas (Figura 2).
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Figura 2 - Estrutura da esmectita (Asef e Farrokhrouz, 2013).

Sao minerais hidratados, de particulas muito finas, de formula teérica para a
meia cela unitaria M*y,y(Al>.,,Mgy) (SisxAlx) O10. (OH)2, onde M* & cétion monovalente
e (x-y) e (x+y) variam entre 0,3 e 0,5. Apresentam composicdo muito variavel pela
facilidade de substituicio na rede espacial, tendo-se substituicbes isomérficas
tetraédricas, como o Si** sendo substituidos por AI** ou substituicdes octaédricas,
como Al** sendo substituido por Mg?* (Souza Santos, 1992).

Este grupo de argilomineral apresenta inchamento quando em contato com
agua ou liquidos organicos com moléculas polares. Todas as argilas esmectitas
apresentam alta adsorcdo de cations, ou seja, apresentam elevada capacidade de
troca de cations. Eles podem ser os produtos de intemperismo de feldspatos,
silicatos portadores de ferro ou silicatos de magnésio (Asef e Farrokhrouz, 2013).

A bentonita € basicamente composta de esmectita, cuja estrutura cristalina
consiste de uma camada de octaedro de aluminio-oxigénio (ou magnésio-oxigénio),
(Al> (OH)s, Mgs(OH)s), intercalada entre duas camadas de silicio-oxigénio tetraédrico
((Si4O10)*). Cada folha de argila é composta de varias ou dezenas dessas células
estruturais e camadas de células estruturais sdo conectadas entre si atraveés da
forca de Van der Waals. Essas conexdes sdo comparativamente fracas, de modo
que as moléculas de agua podem intervir facilmente, causando o inchagco da

esmectita no nivel macro.
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2.2.3 Caulinita

O argilomineral caulinita é formado pelo empilhamento regular de camadas
1:1 em que cada camada consiste de uma folha de tetraedros SiO4 e uma folha de
octaedros Aly(OH)s (Figura 3) ligadas entre si por uma camada, através do oxigénio.
A formula da cela unitaria da caulinita & Al4Si;O19(OH)s. A distancia entre dois planos
de oxigénios equivalentes em camadas sucessivas é de 7,16 A. Como a espessura
da camada 1:1 é de 4,37 A, o espaco entre as camadas tem 2,79 A de espessura,
valor que quase permite a acomodacao de moléculas de agua intercaladas entre as
camadas, moléculas essas com cerca de 2,90 A de diametro (Coelho et al., 2007).

Figura 3 - Estrutura da caulinita (Asef e Farrokhrouz, 2013).

Segundo Civan (2000), a caulinita € um argilomineral que apresenta baixa
capacidade de troca de cations (3 — 15 meqg/100g), basicamente ndo apresenta
inchamento, no entanto, apresenta facilidade de dispersar-se.

Por muitos anos, a caulinita tem sido percebida como um argilomineral ndo reativo
em relacdo a problemas de instabilidade em folhelhos, mas estudos recentes
sugerem que os folhelhos cauliniticos causam problemas (Wilson e Wilson, 2014).

2.3 Instabilidade na Perfuracao de Folhelho

O problema da instabilidade de pogos com formagdes que contém folhelhos

tem sido uma das grandes preocupacdées de engenheiros desde o inicio de
perfuracdo de pocos de petréleo. van Oort (2003) destaca que a instabilidade do
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poco é de fato um grande problema técnico na perfuracdo de pogos de petréleo e
uma das maiores fontes de perda de tempo e de custo.

Estes problemas estdo presentes no dia-a-dia da industria do petréleo ha
mais de 50 anos. De acordo com varias fontes da industria de petrdleo, os
problemas de instabilidade de pogos séo responsaveis por um adicional de 10 a
15% dos custos de perfuracao (Asuelimen e Adetona, 2014).

Segundo van Oort (2003), a causa da instabilidade do folhelho esta
relacionada aos fatores mecénicos e fisico-quimicos. Estes incluem fatores néo
necessariamente ligado a presenca de argila na formagdo, como por exemplo:
sobrepressao nos poros do folhelho, pressdes verticais e horizontais in situ, e fatores
associados a perfuragdo, como: contato com a coluna de perfuragdo e acao erosiva
dos fluidos de perfuracdo. No entanto, na maioria dos casos, a instabilidade do
folnelno estd atribuida a presenca de argilomineral na formacdo perfurada,
particularmente em relacdo ao seu inchamento, hidratacao e dispersédo (Anderson et
al., 2010).

Acredita-se que os mecanismos fundamentais de instabilidade estejam
relacionados a hidrofilia e a hidratacdo dos argilominerais, particularmente
envolvendo a expansao volumétrica e o aumento da pressdo de inchamento dos
argilominerais esmectiticos, bem como a troca de céations entre os argilominerais e
os fluidos de perfuracdo externos, resultando em um aumento da pressdo osmética
onde o folhelho atua como uma membrana experimental. Também foi sugerido que a
instabilidade do pocgo resulta de uma mudang¢a na mineralogia da argila apdés uma
interacdo com o fluido de perfuracdo, embora haja escassa evidéncia para apoiar
esta hipétese (Wilson e Wilson, 2017).

Segundo Diaz-Pérez et al. (2007), a instabilidade envolve fenémenos
quimico-mecénicos, cujas forcas intermoleculares sdo fundamentais e atuam nas
superficies das argilas. Estas forcas estdo em fungdo da composicao, do tipo, da
quantidade e do teor de argila na rocha, as quais sdo responsaveis pelo seu
comportamento, bem como da presenca do fluido de perfuracdo que pode
transportar ions e/ou agua para dentro ou para fora da formacgao.

Esse fendmeno de transporte é governado por dois mecanismos
denominados de “difusdo hidraulica” e “difusdao quimica”. O mecanismo de difusao
hidraulica ou convecgao representa o fluxo de fluido como resposta ao gradiente de
pressao hidraulica entre a pressédo que exerce o fluido de perfuracdo e a presséo de
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poros da formacdo. Este tipo de fluxo é governado pela lei de Darcy. O segundo
mecanismo é a difusdo quimica, devido a diferenca de potencial quimico existente
entre o fluido de perfuracéo e o fluido dos poros do folhelho. Como resposta, ha uma
migracdo de agua das zonas de alta concentracdo para areas de menor
concentracdo. Ambos os processos sao mecanismos de fluxo direto, visto que os
fluxos de fluido e soluto estdo, diretamente, relacionados aos seus gradientes
respectivos (Mody et al., 2002).

Segundo Yan et al. (2013), a atividade quimica possibilita comparar a
energia livre parcial molar existente entre dois meios, e estd relacionada com a
energia livre das moléculas de agua em uma solugdo. Solugbes com alta
concentragdo de soluto apresentam uma baixa atividade da agua e solugbes com
baixas concentracdes de soluto apresentam alta atividade da agua.

Se a atividade da agua do fluido de perfuracao € maior que a atividade no
folhelho, ha fluxo da agua do fluido de perfuracao para a formacao. Se ocorrer o
inverso, ou seja, se a atividade do folhelho for maior que a atividade do fluido de
perfuracdo, ocorre fluxo da agua da formacgéao para o fluido de perfuragédo. Quando
as atividades em cada lado da membrana sao iguais, 0 sistema permanece em
equilibrio, isto é, ndo ocorre fluxo (Hawkes et al., 2000), como pode ser visualizado

na Figura 4.

"2 Auido<Afolhelho

PR Fluxo de égua da formacao para o fluido

5! Afuido”Afolhelho

Fluxo de agua do fluido para a formagao

Y i | Afuido™ Afolhelho

Figura 4 - Transporte de agua atravées de uma membrana semipermeavel perfeita na
interface folhelho-fluido de perfuragéo (Adaptado de Hawkes et al., 2000).

A atividade da agua ou salinidade do fluido de perfuracdo comparado com a
do fluido de poros é um dos fatores a ser considerado no controle da reatividade do
folhelho. Para um fluido de perfuragdo com uma alta atividade de agua, ou seja,

baixa salinidade, a 4gua sera conduzida do fluido de perfuracao para a formacao
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com o auxilio de um fenbmeno de osmose. Como resultado, a pressdo dos poros
aumenta, a pressao de confinamento diminui, o folnelho comeca a inchar e a se
desestabilizar. Este fenbmeno ocorre devido a atividade da agua ser inversamente
relacionada a salinidade, logo, aumentando a salinidade do fluido de perfuracao
pode melhorar a estabilidade do poco (Chenevert, 1970).

Wilson e Wilson (2014) afirmam que a instabilidade manifesta-se em uma
série de maneiras diferentes, 0 que leva por sua vez a uma variedade de diferentes
problemas, como por exemplo:

o colapso do poco através da descamacgao dos folhelhos conduzindo a
pocos alargados;

o desintegragcdo e dispersdo dos folhelhos através do fluido de
perfuracéo;

o aglomerados de folhelhos ao redor da broca (bit - balling) e dos tubos
de perfuracéo, e

o acumulacao dos detritos nas paredes do po¢o diminuindo assim o seu
diametro.

Um exemplo tipico de problemas encontrado no campo € apresentado na
Figura 5. Inicialmente o pogo estd sendo perfurado com o auxilio de um fluido de
perfuracdo aquoso inibido, utilizando uma broca de 8 2 polegadas. A perfuracéo
permanesse com o diametro esperado ao perfurar a zona de areia, no entanto,
quando a zona de folhelho é alcangada, o diametro do pogo € aumentado até 25
polegadas. Ao aumentar o diametro do poc¢o, devido a instabilide da formacgéo pode
ocorrer um aumento do teor de sélidos no fluido de perfuracdo, ocasionando
problemas de limpeza de fundo de poco, uma vez que a viscosidade do meio €
aumentada e a velocidade de retorno dos fluidos pelo espago anular é diminuida
(van Oort, 2003).
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Figura 5 - Exemplo tipico da instabilidade ao se perfurar uma formagéo contendo folhelho
(van Oort, 2003).

Outro esboco de instabilidade esta apresentado nas Figuras 6(a), 6(b) e 6(c).
Na Figura 6(a) encontra-se a fase antecessora da perfuragdo, onde os minerais de
argila encontram-se parcialmente hidratados. As Figuras 6(b) e 6(c) exibem o
momento durante o processo de perfuragédo, no qual os folhelhos absorvem a agua
proveniente do fluido de perfuragdo, ocorrendo o inchamento (Figura 6b) e a
disperséao (Figura 6¢).
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Figura 6 - Instabilidade de pogos durante a perfuragdo de folhelhos (Gaurina-Medjimurec e
Pasic, 2014).

A instabilidade dos folhelhos esmectiticos durante o processo de perfuracédo
esta convincentemente relacionado com a expansdo de volume no inchamento
interlaminar dos argilominerais presentes na formacgéao (Wilson e Wilson, 2014). Nao
é de todo claro, no entanto, que € a principal causa da instabilidade do folhelho, e
mesmo dos tipos esmectiticos em particular, estd necessariamente relacionado ao
inchamento osmoético de Na® (Anderson et al, 2010). Evidentemente, esse
mecanismo nao pode explicar a instabilidade de folhelhos ndo esmectiticos, e para
folhelhos esmectiticos h4d uma escassez de dados relativos a estabilidade sob
grandes profundidades na presenca de &gua, bem como a capacidade de
inchamento dessas argilas sob condicdes de bacia sedmentar. A natureza detalhada
do inchamento osmético, se ocorrer nestas circunstancias, nao é conhecido nem €
claro em que medida esse inchamento € capaz de se espalhar por todo o corpo do
folhelho (Wilson e Wilson, 2014).

Wilson e Wilson (2014) propuseram que a instabilidade de folhelhos iliticos
poderiam estar relacionados com a natureza da Dupla Camada Difusa (DCD) em
eletrélitos aquosos associados com superficies basais de argilas iliticas carregadas
negativamente, as quais sdo susceptiveis a estarem expostas nas paredes dos



30

poros do folhelho. O conceito DCD é amplamente aceito por cientistas como sendo
uma representacao realista das forcas de interacdo envolvidas entre as particulas
com superficies carregadas (como argilominerais) e sistemas de eletrélito de agua.
Em resumo, a DCD descreve a distribuicdo de contra-ions em uma solugdo como
sendo relativamente concentrada préximo a superficie carregada, diminuindo
gradualmente com a distancia da particula carregada até a distribuicdo de ions

tornar-se 0 mesmo que o da massa liquido (Figura 7).
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Figura 7 - Esbogo ilustrando o conceito da dupla camada elétrica de uma superficie
carregada negativamente (argilomineral) em uma solugéo salgada (Wilson e Wilson, 2014).

Para uma particula de argila carregada negativamente em um eletrélito
aquoso, havera uma alta concentracao de cations perto da superficie da argila que
diminui gradualmente com a distancia. A espessura da dupla camada difusa varia de
acordo com dois fatores principais: a concentracdo de eletrélitos da solucao e
densidade de carga superficial da particula carregada. Uma alta concentracao de sal
no fluido de uma suspensao de argila vai diminuir a espessura da DCD, enquanto
uma solucéo diluida consideravelmente ir4 expandir a DCD. Por outro lado, quanto
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maior a densidade de carga na superficie da argila, maior sera a DCD (Wilson e
Wilson, 2017).

A espessura da DCD associada com argila carregada negativamente nas
superficies opostas dos poros do folhelho sera da mesma ordem de espessura
dentro dos poros. Nestas circunstancias, pode ser antecipado que DCDs associadas
com superficies de argila carregadas em lados opostos de tais poros podem ser
forcados a se sobrepor devido a compressao e forcas de confinamento (pressao
litostaticas), resultando em um aumento das pressdes dos poros levando a
instabilidade por desintegracao do folhelho. Este, por sua vez, poderia ser o fator
principal da instabilidade de folhelhos iliticos, como descrito anteriormente por
Wilson & Wilson (2014).

2.4 Inchamento de Folhelhos na Presenca de Fluidos de Perfuracao

Para Fontoura (2002), o sistema folhelho-fluido € diretamente influenciado
pelas propriedades fisico-quimicas do sistema argila-agua, pois as argilas possuem
uma série de caracteristicas que as tornam reativas quando em contato com os
fluidos de perfuracdo base agua, como a elevada area especifica e a elevada
expansibilidade destes minerais.

Segundo Santos et al. (2012), o processo de interacdo fluido aquoso-
formacdes reativas é o resultado de fenémenos fisico-quimicos e mecéanicos que
ocorrem durante e apds a perfuragdo. Esta interacdo pode mudar a magnitude das
tensdes da formagéo ao redor do pogo, hidratar os argilominerais e aumentar o teor
de umidade da formacdo e, assim, conduzir a perda das ferramentas e até o
fechamento do pogo por meio do inchamento dos folhelhos contidos na formacéo.

De acordo com Yan et al. (2013), as propriedades mecanicas da rocha
podem ser seriamente alteradas depois de entrar em contato com o fluido de
perfuracdo. A agua pode estar presente no folhelho em diferentes formas incluindo
principalmente vapor de agua, agua sélida, agua conata, agua de adsorcao (agua de

filme), &gua capilar e agua livre como ilustrado na Figura 8.
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Figura 8 — Diferentes formas da agua existente no folhelho (Adaptado de Yan et al., 2013).

Devido ao contato direto do fluido de perfuracdo com o folhelho ao redor do
poco, ocorre a difusdo da agua livre do fluido de perfuracdo no folhelho devido a
forca motriz. Durante o processo de perfuracdo, a agua de adsorcdo aumentara e a
camada de difusdo de particula da rocha ira aumentar resultando no aumento do
volume do folhelho, ou seja, ocorrendo o inchamento do folhelho (Yan et al., 2013).

Existem dois mecanismos de inchamento dos argilominerais. O primeiro € 0
inchamento cristalino, que esta relacionado a hidratacdo superficial (adsorcdo de
moléculas de agua) e que pode ocorrer em todos os tipos de argilominerais, sendo
caracterizado pelo baixo aumento no espaco interlamelar (variando entre 9 A e 20
A). O segundo é experimentado apenas por alguns tipos de argilominerais, sendo
conhecido como inchamento osmético. Neste tipo de inchamento, os argilominerais
experimentam grandes aumentos no espaco interlamear (variando entre 20 A e 130
A). Para estabilidade de pogos, o inchamento osmético é considerado o mais
importante processo de inchamento apresentado pelos argilominerais (Asef e
Farrokhrouz, 2013).

Segundo Ma et al. (2019), o inchamento cristalino ocorre a partir da
presenca de 1 até 4 camadas de agua aumentando o espagamento basal de 1,0nm
até 2,2nm. Em seguida, tém-se o inchamento osmaético no qual o espagcamento basal

aumenta continuamente passo a passo. Como ilustrado na Figura 9.
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Figura 9 - Diagrama esquematico do inchamento cristalino e do inchamento osmotico de
argilominerais expansivos. (Adaptado de Ma et al. 2019).

2.4.1 Inchamento Cristalino

No argilomineral esmectita, os cations trocaveis estdo localizados na
superficie das camadas ou nas falhas da estrutura hexagonal que sao formadas
pelas folhas tetraédricas. Neste estagio, as camadas de esmectita estdo tao juntas
que estao praticamente em contato (Cardoso et al., 2005).

A distancia entre as camadas, como mostrada na Figura 10(a) é de
aproximadamente 0,96 nm, onde a espessura da camada & de 0,91 nm. As
camadas carregadas negativamente sdo mantidas juntas pelos cations anexados
pela estrutura e pela forca de atracao de van der Waals que atuam nestas pequenas
distancias. Apdés o contato direto com a agua, os cations sdo hidratados e se
ordenam num plano entre as camadas da esmectita. Isto leva a um aumento do
espagco entre as camadas, assim como o proprio volume, que pode dobrar (>
1,52nm) (Madsen e Muller-Vonmoos,1989).

Esta hidratacdo dos cations se deve a polaridade das moléculas de agua,
que mesmo sendo neutras eletricamente apresentam, entretanto, uma distribuicao
dipolar de cargas. Existem dois centros, positivos e negativos (Figura 10(b)), e os
centros negativos sao orientados com respeito aos cations, e acabam por
enfraquecer a interacao eletrostatica entre as camadas negativamente carregadas e
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seus cations. Esse tipo de inchamento apresenta acréscimos da disténcia interplanar

limitados.
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Figura 10 - Inchamento cristalino (a) e hidratacdo dos céations (b) (Adaptado de Madsen e
Mdller-Vonmoos ,1989).

2.4.2 Inchamento Osmaoatico

Na esmectita sddica, o inchamento do tipo osmético pode resultar na
completa separacao entre as camadas. O inchamento osmético ocorre devido a
diferenca de concentracao entre os ions mantidos proximos a superficie da argila e
os ions da agua que a argila estd em contato (Caenn, Darley e Gray, 2014).

Na Figura 11 encontra-se duas camadas carregadas negativamente e a
nuvem de ions. A concentracdo i6nica C1 entre as camadas é muito maior que a
concentragdo C2. Um equilibrio de concentragdo sé pode ser atingido através da
penetracdo de agua no espacgo entre as camadas desde que os céations estejam
fixados eletrostaticamente pelas cargas negativas das camadas, uma vez que,

proximo a superficie, o potencial negativo € extremamente alto (Civan, 2000).
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Figura 11 - Inchamento osmético entre duas placas de argilas carregadas negativamente
(Adaptado de Ruedrich et al., 2011).

s

De acordo com Zhou (1996), o inchamento da argila é controlado
principalmente pela composicao de solugbes aquosas com as quais a argila entram
em contato. Norrish (1954) demonstrou por experimentos que o inchamento da argila
ocorre por processos de inchamento cristalino e inchamento osmotico. Zhou (1995)
explica que o inchago cristalino ocorre quando as argilas sdo expostas a salmoura
concentrada e é causado pela formacao de moléculas de agua na superficie da
camada do argilomineral, ocasionando um menor inchamento; e o inchamento
osmotico ocorre quando as argilas sdo expostas a solugdes diluidas ou solugdes
contendo grandes quantidades de céations de Na*, sendo causado pela formagéo de
uma dupla camada elétrica na superficie do argilomineral, levando a um maior
inchamento, bem como maiores danos a formacao dos reservatoérios.

Mohan e Fogler (1997) mediram o espacamento interplanar da
montmorilonita em funcdo da raiz quadrada inversa da concentracdo de NaCl e
verificaram que as regides de inchamento cristalino e osmoético podem ser
distinguidas por um salto repentino no espagamento interplanar que ocorre na
concentragdo salina critica. Além disto, afirmaram também que o inchamento

cristalino ocorre em concentracdes salinas abaixo concentragdo salina critica e o
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inchamento osmoético ocorre em concentracées acima das concentragdes salinas
como ilustrado na Figura 12.
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Figura 12 - Regimes de inchamento da montmorilonita em solugdes de NaCl (Adaptado de
Mohan e Fogler, 1997).

A maioria dos dados de inchamento em folhelhos esmectiticos foi obtida em
laboratério quando a argila se encontra uma suspensdo coloidal aquosa ou
depositada em laminas de vidro como filmes finos. Nestes casos, 0s acessos aos
cations trocaveis sao facilmente alcancados, no entanto, na bacia onde o folhelho é
relativamente impermedvel e encontra-se sob elevadas temperaturas, pressdes e
profudidades, esses cations trocaveis se encontram menos acessiveis. Pode-se
argumentar, porém, que mesmo se o inchamento osmoético ndo ocorrer nas
condicbes da bacia, o inchamento cristalino pode ainda ser um mecanismo
importante na instabilidade do folhelho (Wilson e wilson, 2014).

A troca de cations entre as camadas de argilas esmectitas e os cations de
K* (potassio) e de Ca** (célcio) presente no fluido de perfuracdo implica
necessariamente em uma diminuicdo volumétrica da argila esmectita, bem como
uma reducao da pressdo de inchamento. O inchamento interlamelar de folhelhos
contendo elevado percentual de esmectita pode realmente ocorrer da maneira
prevista por Van Oort (2003), quando o folhelho impermeavel encontrado na parede
do pogo entra em contato com o fluido de perfuracao, em muitos casos o folhelho
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torna-se relativamente mais permeavel através do existéncia de micro-fraturas,
laminagbes, maior proporgdes de minerais nao argilosos e outras heterogeneidades,
permitindo assim que o fluido de perfuragdo acesse aos poros intra-agregados mais
do que para a regido inter-lamelar dos folhelhos esmectitos.

De acordo com Anderson et al. (2010), se o inchamento do folhelho
contendo argila esmecitita n&do ocorre em grandes profundidades em bacias
sedimentares, entdo qual o motivo de tratar o fluido com KCIl, bem como com
solucdo que apresentem um efeito inibidor sobre as instabilidades dos folhelhos?
Segundo os autores, este tratamento € eficaz porque os cations presentes entre as
camadas da esmectita (Na* e Ca®") sdo trocadas pelos cations de potassio (K*)
presente no fluido de perfuragcdo. Esta troca ocasiona um encolhimento do espaco
basal da esmectita de 15A a 12,5 A. Os autores afirmaram também que os
polimeros cationicos sao capazes de penetrar entre as intercamadas, efetivamente
ligando as camadas de silicato 2:1, inibindo assim a expansao de volume, ou seja,
diminuindo sua instabilidade.

Segundo van Oort (2003), a inibicdo de folhelhos esmectiticos com solugdes
de KCl/polimero se da pelo encolhimento da dupla camada difusa devido a presenca
de solucdes salinas concentradas combinada com o efeito de encapsulamento do
polimero na superficie da argilas expostas na parede do poco.

Existem aditivos quimicos organicos e inorganicos capazes de minimizar as
interagGes argila-fluido, dificultando a entrada de moléculas de agua e efetivamente
reduzindo a hidratagdo dos argilominerais. Os principais aditivos organicos usados
como inibidores de inchamento de argila sdo moléculas catibnicas contendo grupos
de aménio quaternario em suas estruturas (Pham e Nguyen, 2014).

E muito importante diferenciar os produtos quimicos concebidos para
minimizar hidratacao de argilas daquelas projetadas para promover a estabilidade
de argilas. O primeiro tipo refere-se a inibidores que impedem a penetracdo de agua
entre o espacamento basal da argila, enquanto o segundo tem a capacidade de
prevenir inchamento de argila, bem como a migracao de finos. Em ambos os casos,
0 mecanismo de acado é fixar a fragdo catibnica da estrutura do produto em
superficie de argila negativa, liberando o cation trocavel presente na estrutura de
argila (Hamdi e Srasra, 2014).

Segundo Gholami et al. (2018), a instabilidade de folhelhos durante a
perfuracéo pode ser solucionada com a adi¢cao do inibidor ao fluido, embora néo seja
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uma solugdo completa. Outra possibilidade em relagdo a pacificar a instabilidade é
selar a formacao contra a invasao do fluido de perfuracdo na formacéao. Isso pode
ser feito controlando a presséao, temperatura e propriedades de filtragao de fluidos a
base de agua. Nestas circunstancias compostos organicos podem ser utilizados com
a finalidade de obstruir microfraturas e garganta de poros contidos na formacao.

Tratamentos inibitivos para folhelhos iliticos envolvendo solugdes de KCI
e/ou polimeros sao eficazes na estabilizagdo dos folhelhos através do mesmo
mecanismo previsto para folhelhos esmectiticos, sabendo da contracdo da dupla
camada difusa e do encapsulamento da superficie da argila hidrofilica. E importante
notar que a natureza da ilita, particularmente em relacdo a sua cristalinidade,
tamanho de particula e espessura, além das propriedades quimicas e fisicas, tais
como capacidade de troca de cations, morfologia, area de superficie e porosidade,
pode ser extremamente variavel.

Compostos organicos catiénicos, como sais quaternario de aménio e sulfato
de metil diaménio com diferentes radicais alquila, podem ser colocados
horizontalmente como uma monocamada entre as camadas da argila, diminuindo o
inchamento das bentonitas e alterando a sua morfologia (Hu et al., 2014).

Polimeros organicos catibnicos também sao utilizados como aditivos para
estabilizacao e inibicdo do inchamento da argila. Os mais comuns sao as poliaminas
quaterndrias e as poliacrilamidas quaternarias. O nitrogénio catibnico desses
polimeros se liga a superficie anidnica da argila enquanto as cadeias de carbono
hidrofobicas formam uma rede estrutural impedindo a migracdo de finos
(deslocamento de particulas de argila) e também reduzindo a sorcdo de moléculas
de agua como ilustrado na Figura 13 (Daneshfar et al., 2018).

O cloreto de sédio e de potassio sdo compostos inorganicos extensivamente
utilizados para reduzir o fluxo hidraulico para a formagao de argilas por mecanismos
de adsorcdo de ions na superficie da argila e pressdo osmotica devido a maior
concentragdo de cations no fluido de perfuragéo, estimulando o fluxo de agua da
formacéao do fluido de perfuracao e, consequientemente, a reducédo da hidratacdo ao
redor do pocgo (Zhong et al., 2011; Zhao et al., 2014).
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Figura 13 - Representacdo esquematica do mecanismo de inibicao do inchago da argila: (a)
sem acao dos inibidores catiénicos, e (b) sob acdo dos inibidores catibénicos (Daneshfar et
al., 2018).

Nascimento et al. (2009) avaliaram a eficiéncia de inibidores de argilas
expansivas para uso em fluidos de perfuracdo. Os autores estudaram trés aditivos
comerciais (ndo denominados), isolados e em conjunto, e outro aditivo amplamente
utilizado na industria de petréleo, como padrao. O grau de inibicao foi analisado por
meio dos ensaios de Inchamento de Foster, Capillary Suction Timer (CST) e das
propriedades reolégicas e de filtracdo de fluidos de perfuracdo. Os resultados
mostraram que as metodologias empregadas foram adequadas para avaliar a
eficiéncia da capacidade de inibicdo dos inibidores estudados, bem como que os
aditivos comerciais apresentaram melhores resultados de inibicdo, especialmente
quando avaliados em composi¢cées binarias e ternarias. Por fim, ficou também
evidenciado que os aditivos comerciais foram mais eficientes na inibicdo do
inchamento de argilas expansivas do que o inibidor padrao.

Mokni et al. (2010) estudaram o efeito de fenbmenos osmoéticos no
inchamento de formagdes reativas e concluiram que o inchamento, induzido pela
presenca de agua, pode ser reduzido com a dissolugdo de cristais de sais. Assim,
uma formulacao contendo NaCl foi proposta para combater o inchamento observado
em formacgdes reativas. Além disto, concluiram também que a combinacédo entre

efeitos capilares e osméticos contribui para o inchamento das argilas.
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Albano et al. (2011) estudaram o efeito da composig¢éo dos fluidos sobre a
cinética de difusdo da agua nas particulas de bentonita presentes em folhelhos. As
interacdes com bentonita foram avaliadas em duas situagdes diferentes: em estado
nao consolidado (suspensdo aquosa) e no estado consolidado (granulos) da argila.
As propriedades reologicas das dispersdes aquosas de bentonita em salmoura de
NaCl e KCI (concentragdo entre 0 a 0,077 g/cm® de sal (27Ib/bbl)) foram avaliadas
por meio de um reémetro e o inchamento foi avaliado a partir de um medidor de
inchamento linear. A partir dos resultados obtidos os autores concluiram que existe
uma tendéncia de estabilizacdo da viscosidade da suspensdo argilosa com o
aumento da concentracao de sal, tendendo a viscosidade do solvente, a partir de
cerca de 0,077 g/cm® de sal. Verificaram que as particulas de argila apresentam
maior volume hidrodindmico em solugédo de NaCl, ou seja, elas encontram-se mais
hidratadas do que em solucdo de KCI. Apontaram também que, a difusdo da agua
durante o inchamento de argilas em contato com fluidos de perfuragdo segue um
mecanismo anémalo e sofre influéncia da presenca dos demais aditivos. E por fim,
afirmaram que € possivel se estimar a concentracao 6tima de inibidor, assim como a
sua eficiéncia, a partir das propriedades reolégicas das suspensbdes aquosas da
argila.

Lucena et al. (2013) caracterizaram folhelhos com o objetivo de explicar a
susceptibilidade de hidratacdo. A pesquisa foi realizada com amostras de duas
regides do pais: Recdncavo baiano da formacdo Candeias e da Bacia do Parnaiba
da Formacéo Pimenteiras. A caracterizagao foi feita fazendo uso da capacidade de
troca de cations (CTC), fluorescéncia de raios-x (FRX), andlise térmica diferencial
(ATD), analise termogravimétrica (ATG) e difracao de raios-x (DRX). Os resultados
alcancados evidenciaram que dentre os folhelhos estudados, aquele com maior grau
de fragdes argilosas (esmectita) em sua composi¢cdo apresentou maior grau de
inchamento segundo a metodologia de Foster.

You et al. (2014) estudaram problemas de fundo de poco durante a
perfuragdo de pogos da Bacia Sichuan no Canadéa. Os autores afirmaram que a taxa
de inchamento dos folhelhos perfurados com fluidos a base de éleo é muito baixa,
perto de zero. Alegaram também que o inchamento pode ser insignificante quando
utilizado um fluido de perfuracdo contendo inibidor. Quando a pressédo de poros
préximo do pogco aumenta para um determinado valor, os fragmentos podem flutuar

no fluido de perfuragéo e alguns destes fragmentos serdo arrancados das paredes
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do poco, fraturando-o devido uma diferenca de presséao. E, por fim, concluiram que o
inchamento nao é o principal fator desencadeante da instabilidade de um poco de
petroleo; a principal razdo pode ser a utilizagdo de fluidos de perfuracado
incompativeis com as formagdes rochosas do poco.

2.5 Desintegracao de Folhelhos

De acordo com O'Brien & Chenevert (1973), a desintegracdo € a segunda
causa mais importante da instabilidade de folhelho. Embora o inchamento seja
considerado o maior dos problemas de instabilidade, o fenbmeno de desintegracao
deve ser analisado com cautela. A desintegragédo dos folhelhos depende, dentre
outros fatores, do conteudo de argilominerais, do teor de cada tipo especifico
(montmorillonita, ilita, caulinita, clorita e minerais de camada mista), bem como do
comportamento frente a agua presente no fluido de perfuracdo. Baseado nestas
caracteristicas, os folhelhos sdo divididos em cinco classes, variando de macio a
muito duro apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Classificacao dos folhelhos quanto a dispersao (O Brien & Chenevert, 1973).

Classificacao de folhelhos

Classe Folhelho Conteudo de argila Dispersao
1 Macio Muita montmorilonita e pouca ilita. Alta dispersao
Dispersao

. Elevada quantidade de montmorilonita
2 Macio . . bastante
e alta quantidade de ilita.

elevada
o Grandes quantidades de argilas Disperséao
3 Médio-duro , o _
intercaladas, muita ilita e clorita. moderada
Moderada quantidade de ilita e de Pouca
4 Duro _ . _
clorita. dispersao
. Alta quantidade de ilita, moderada Praticamente
5 Muito duro . o
clorita. nao dispersa

Para O'Brien & Chenevert (1973), a dispersdo refere-se a uma

desintegracao continua e muitas vezes rapida da superficie do folhelho ao entrar em
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contato com um fluido a base de agua no mesmo momento do que ocorre 0
inchamento. Alguns folhelhos que incham significativamente podem exibir pouca
dispersao, bem como, o inverso também pode acontecer. Em geral, no entanto, o
grau de dispersao tende a refletir a quantidade de argila expansivel presente no
folhelho. Portanto, ha uma ligacdo aparente com a absorcdo de agua pelos
argilominerais contidas nos folhelhos.

Durante a perfuragéo detritos do folhelho perfurado podem se desintegrar e
se dispersarem através do fluido de perfuracao, como ilustrado na Figura 14.

Figura 14 - Desintegracao de folhelhos (Autor desconhecido).

Segundo van Oort (2003), o inchamento de argilominerais atua como uma
forca de tracao no interior do folhelho, forcando a separacdo das camadas de argila
e o fragilizando, promovendo assim a sua desintegracado. Desta forma, a primeira
linha de atuacao na tentativa de estabilizacao dos folhelhos é o controle e a reducao
do inchamento dos argilominerais, entretanto, o autor afirma que esta linha pode nao
ser suficiente para garantir a estabilidade de determinadas formagdes, sugerindo a
existéncia de outros fatores relacionados a desintegracdo, ndo necessariamente
dependentes do inchamento dos argilominerais.

E impossivel falar em desintegracdo sem relacionar com dispersao, pois a
dispersdao é uma desintegracdo rapida e repetitiva que ocorre na superficie do
folhelho, induzida pela reducao da forca das ligacdes entre as particulas de argila
quando a agua €& adsorvida e a pressao dos poros aumenta. Entre as argilas ja
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mencionadas, as montmoriloniticas sao dispersiveis, podem se desintegrar e sao
hidrataveis, enquanto as iliticas sao argilas que ndo incham em sua forma "pura",
mas tém uma alta tendéncia a disperséo (Fink, 2011).

Lucena et al. (2011) realizaram ensaios de desintegracdo em folhelhos
ativos da Formacdo Romualdo pertencente a Bacia do Araripe na presenca de
fluidos inibidos com sulfato de potassio, acetato de potassio e citrato de potassio. Os
resultados obtidos apresentaram excelentes percentuais de desintegracao para os
fluidos desenvolvidos, comprovando a eficiente acdo dos inibidores isentos de cloro
na inibicao de folhelhos ativos. De modo geral, os resultados obtidos indicam que os
inibidores sulfato de potédssio, acetato de potassio e citrato de potassio se
constituem em produtos alternativos a substituicdo dos inibidores ja conhecidos na
industria, sem acarretar problemas a perfuragao.

Asef e Farrokhrouz (2013) apud Badger et al. (1956) realizaram
experimentos com amostras de folhelhos imersas em agua e concluiram que dois
processos principais influenciam na desintegragéo, sendo: a quebra simples na
superficie da rocha que ocorre em areas mecanicamente fracas, e a dispersao
coloidal como causa geral de desintegracao. Além disto, concluiram que o grau de
desintegracdo das amostras € funcdo do tipo de argilomineral presente, das
propriedades do fluido empregado na imersao, bem como da facilidade que estes
encontram em penetrar a rocha e acessar os argilominerais.

Zhong et al. (2016a) foram pioneiros no estudo de dendrimeros de
poliamidoamina terminados com amina (PAMAM) como inibidores de desintegracéo
dos folhelhos. Durante o estudo os pesquisadores utilizaram 40 gramas de folhelho
(fornecidos pela Zhundong Dirilling Company) em 280 mL de fluido inibido
submetidos a uma temperarura de 77°C durante 16 horas sob condicées dinamicas,
em seguida foram resfriados em temperatura ambiente e lavados em uma peneira
ABNT n®40. Os folhelhos recuperados passaram por uma secagem de 4h a 105°C e
em seguida pesados e determinado o peso recuperado. A partir dos dados obtidos
os autores concluiram que os dendrimeros PAMAM exibiram excelente desempenho
de inibicdo. Dois dos dendrimeros estudados apresentaram inibigdo maior do que do
inibidor convencional KCI. Perceberam também que, a reducédo do valor do pH do
fluido de perfuragdo melhorou o poder de inibicado das poliamidoaminas. Portanto, os
dendrimeros PAMAM exibiram grande potencial como inibidores de hidratagéo e
dispersao de folhelhos em fluidos de perfuracédo base agua.
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Em suas pesquisas, Zhong et al. (2016b), realizaram o teste de
desintegracdao em diferentes temperaturas (77, 200 e 220°C) e foi percebido que o
aumento da temperatura ocasionou uma diminuicdo gradual da recuperacdo dos
cascalhos, evidenciando que a temperatura contribui para uma maior hidratagdo e
dispersao. Evidenciando que a temperatura tem influencia com relacdo ao grau de
desintegragéao.

De acordo com Boul et al. (2017) a natureza do argilomineral presente no
folnelho e o seu teor sdo os principais fatores responsaveis pela sua instabilidade.
Portanto, o principal mecanismo para a instabilidade de folhelhos é o aumento de
volume por inchamento osmoético das esmectitas. Entretanto, folhelhos com altas
concentragdes de ilita e caulinita podem também ter comportamento instavel, bem
como folhelhos com teores predominantes de argila esmectita podem ou néo ter
comportamento instavel, mostrando que o inchamento interlamelar ndo pode ser
considerado como o principal mecanismo para o inchamento de folhelhos (Boul et al.
2017).

Boul et al. (2017) trazem, em sua revisdo, que os diferentes tipos de
argilominerais fornecem diferentes niveis de reatividade do folhelho quando na
presenca de agua. De acordo com os autores, um folhelho com alto teor de
argilominerais do tipo esmectita, que possuem elevado grau de inchamento, ira ter
tipicamente uma maior instabilidade a agua que folhelhos com alto teor de
argilominerais do tipo ilita, que nao possuem inchamento associado.

Diante do exposto foi verificado que ainda existem lacunas sobre a
instabilidade dos folhelhos. Onde alguns autores afirmam que o inchamento das
montomorilonitas, no nivel interlamelar, é o principal causador da instabilidade de
folhelhos durante operacdes de perfuracdao (Anderson et al., 2010). Enquanto outros
estudiosos afirmam que folhelhos iliticos e cauliniticos que ndo compartilham da
predisposicdo para se expandir, também podem possuir comportamento de
instabilidade durante o processo de perfuracdo (Wilson e Wilson, 2014).
Evidenciando assim que o inchamento nao é o fator que governa a instabilidade dos
folhelhos durante o processo de perfuracao.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais
3.1.1 Folhelhos e Argila

Foram estudadas amostras de folhelhos de bacias sedimentares da regido
Nordeste do Brasil, bem como uma amostra de argila bentonitica sbédica
industrializada. A Tabela 2 descreve e nomeia as amostras e a Figura 15 apresenta

as amostras objeto deste estudo.

Tabela 2 - Identificacéo utilizada para as amostras estudadas.

Amostra Nomenclatura Origem Localizacao  Coordenadas
Bacia do Rio

Folhelho 1 FOL.1 4o Peixe Sousa-PB 6°45'27.10"S
Folhelho 2 FOL.2 Bacia do Rio SousaPB  [EEHEEEEEE

do Peixe
Folhelho 3 FOL.3 Bamg g Nova Olinda-CE

Araripe

Bacia do .
Folhelho 4 FOL.4 Araripe Nova Olinda-CE 29 05'11"S
Folhelho 5 FOL.5 EEEEED o Sl OO o0 L

Araripe
Folhelho 6 FOL.6 Baciado 2 Olinda-CE

Araripe
Folhelho 7 FOL.7 EEEE Al et Sousa-PB

Peixe
Bacia Rio do 6244'58,88"S
Folhelho 8 FOL.8 Peixe Sousa-PB 38214'50.79"0
Folhelho 9 FOL.9 EEEE A el Sousa-PB
Peixe
Argila

bentonitica BS Boa Vista Boa Vista - PB

sodica
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Figura 15 - Amostras dos folhelhos e da argila bentonitica, sendo: (a) FOL.1, (b) FOL.2, (c)
FOL.3, (d) FOL.4, (e) FOL.5, (f) FOL.6, (g) FOL.7, (h) FOL.8, (i) FOL.9 e (j) BS ( bruta e
processada).

Os folhelhos utilizados na pesquisa foram coletados nas bacias interioranas
do nordeste do Brasil, denominadas de bacias Rio do Peixe e Araripe. Esses
depositos sedimentares pertencem ao cretaceo, e foram depositados por ambientes
continentais do tipo Lacustrino, representando as formagdes Sousa e Santana, nas
bacias Rio do Peixe e Araripe, respectivamente. As amostras coletadas na Bacia Rio
do Peixe sdo compostas por folhelhos vermelhos a verdes, enquanto que as
amostras coletadas na Bacia do Araripe apresentam cores cinza a preto, revelando a
presenca de matéria organica na sua composicdo. A localizagcdo da coleta das
amostras esta sinalizada na Figura 16 por meio de circulos amarelos.

' 1 |
b L4

/. Trend NE R
s Cariri-Potiguar W B
América”
do Suil

Matal

Bacias Sedimentares
Interiores

-EP- Rio do Peixe
-Ar - Araripe

-lg - Iguatu

Margem Passiva
-Pb - Paraiba
-Po - Potiguar

0 100 km

Figura 16 - Mapa da localizagcao das amostras estudadas (Nicchio et al. 2018).
3.1.2 Fluidos de Perfuracao
Para os ensaios de desintegracéo, foram preparados fluidos de perfuragao

base agua, desenvolvido por Lucena (2013). Os aditivos utilizados neste estudo

estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Produtos utilizados no fluido de perfuracao inibido.

Composicao do Fluido de Perduracao

Aditivo Funcao Quantidade
Agua Base 350 mL
Liquido a base de silicone Antiespumante 0,084 g
Goma xantana Viscosificante 1,59
Carboximetilcelulose de baixa Redutor de filtrado 3,59
viscosidade

Oxido de magnésio Controle de pH 109
Citrato de potassio Inibidor de expansado 20,0 g
Solucao de (tetrakis) hidroximetilfosfonio  Bactericida 0,79
Calcita Selante 15,09

Além deste fluido, foram também utilizadas solug¢des de citrato de potassio e
de cloreto de potassio (20g de sal/350mL de agua deionizada) para a realizagdo dos
testes de inchamento e dos testes de desintegracao.

3.2 Metodologia
Para uma melhor compreenséao, o estudo sobre os folhelhos foi dividido em

trés etapas, conforme apresentado no fluxograma (Figura 17) e nas segbes 3.2.1,
3.22e3.2.3.



Figura 17 - Fluxograma das etapas realizadas para o estudo.
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3.2.1 Caracterizacao dos Folhelhos e da Argila
Os ensaios realizados estao apresentados nos itens 3.2.1.1 ao 3.2.1.6.
3.2.1.1 Capacidade de Troca de Cations e Area Especifica

A determinagdo da capacidade de troca de cations (CTC) e da area
especifica (AE) foi realizada utilizando o método de adsorcado de azul de metileno,
descrito em Ferreira et al (1972). Para esta técnica, inicialmente, misturou-se
lentamente 0,5g da amostra do folhelho, moido e peneirado em peneira ABNT n°
200, a 300mL de agua deionizada em constante agitagcdo. Em seguida, o medidor de
pH foi colocado em contato com a suspenséao formada, e, de gota a gota adicionou-
se uma solugcdo 1N de Na>CO3 até o pH 9,0 para depois adicionar de gota a gota 1N
de HCI até atingir o pH 3,5. Ap6s a estabilizacdo do pH em 3,5, adicionou-se 2mL de
solugcdo aquosa de azul de metileno (3,7g/L) a mistura e apds 5 minutos, com um
bastdo de vidro, uma gota da mistura foi colocada em papel de filtro. A adi¢cdo da
solucdo de azul de metileno foi repetida até a formacdo de uma coroa circular
azulada bem intensa ser formada no papel de filtro WhatmanTM Cat 1450-090, com
tamanho de poros de 2,7 ym. Quando isso acontece, quer dizer que todo o azul de
metileno foi trocado com os cétions do argilomineral.

Com o volume total de azul de metileno (V) utilizado para formar a coroa
circular azulada bem intensa, a concentracao molar (C) de 3,7g/L e a massa da
amostra (m) de 0,5g, sdo utilizadas as Equagbes (1) e (2) para o célculo da
capacidade de troca de cations (CTC) e da area especifica (AE), respectivamente.

C.T.C = &V1009 _ meq de azul de metileno 0
100g de argila
AE = C.T.C x7,8043m?/g @)

Esta etapa foi desenvolvida no Laboratério de Pesquisa em Fluidos de
Perfuracao — PeFLab da UAPetro/CCT/UFCG.
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3.2.1.2 Analise Granulométrica

A analise granulométrica por difracao de laser utiliza 0 método de dispersao
de particulas em fase liquida associado com um processo de medida éptico através
de difragdo de laser. Neste método, € combinada a relagdo proporcional entre a
difracdo do laser e a concentragdo e tamanho de particulas. Para realizagao desta
caracterizacao, as amostras foram passadas em peneira ABNT n°200 (0,074mm), e
dispersas em 250mL de 4gua destilada em um agitador Hamilton Beach N5000 a
velocidade de 17.000rpm por 10min. Em seguida estas dispersdes foram colocadas
em um equipamento CILAS modelo 1064, em modo Umido, até atingirem a
concentragao ideal que € de 150 unidades de difragdo/area de incidéncia.

A determinacado da distribuicdo de tamanho de particulas por difracdo de
laser foi conduzida em um granulémetro a laser CILAS 1064, disponibilizado no
Laboratério de Caracterizagdo de Materiais da UAEMa/CCT/UFCG.

3.2.1.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

Espectros de Infravermelho das amostras de folhelhos e da argila foram
obtidos no Espectrémetro FT-IR da Bruker da linha Vertex 70 na regido de 4000 a
400cm™'. Nessa frequéncia, a radiacdo infravermelha quando absorvida, converte-se
em energia de vibracdo molecular, sendo possivel a identificacdo de grupos
funcionais presentes na estrutura do material. As amostras foram analisadas na
forma de pd. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Sintese de Materiais
Ceramicos — LabSMaC da UAEMa/CCT/UFCG.

3.2.1.4 Fluorescéncia de Raios X

A composicao quimica dos folhelhos e da argila foi determinada por
fluorescéncia de raios X (FRX), realizada pelo método semiquantitativo, sob
atmosfera de nitrogénio. O material fornecido foi quarteado e prensado em prensa
manual em forma de pastilha, com didmetro de aproximadamente 15mm. O
equipamento utilizado foi o modelo EDX-720 marca SHIMADZU pertencente ao
Laboratério de Caracterizagdo de Materiais da UAEMa/CCT/UFCG.


http://www.cetene.gov.br/pdf/labPB.pdf

52

3.2.1.5 Analise Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial

A analise termogravimétrica (TGA) determina a variagdo de massa da
amostra em funcdo da temperatura e/ ou tempo, enquanto que a analise térmica
diferencial (DTA) determina a diferenca da temperatura de uma amostra em relacao
a uma referéncia inerte, nesse caso, 6xido de aluminio (Al.Os3).

As andlises das amostras foram realizadas em um aparelho da Schimadzu
Scientific Instruments modelo DTG-60H, sob atmosfera de nitrogénio. As analises
foram realizadas no intervalo de temperatura de 25 a 1000°C com razado de
aquecimento de 102C.min™" e fluxo de gas de nitrogénio de 100 mL/min. A massa de
amostra estudada foi de aproximadamente 10-11mg em cadinho de alumina. Este
ensaio foi realizado no Laboratério de Termoanalises da UAEMa/CCT/UFCG.

3.2.1.6 Difracao de Raios X

Para identificacdo de constituintes mineralégicos das amostras, por meio de
um estudo qualitativo, foi utilizada a técnica de difracao de raios X que é um método
amplamente utilizado na caracterizacdo das estruturas de reticulados cristalinos,
logo, consiste em um método bastante Gtil na identificacdo qualitativa de alguns
componentes nos folhelhos a serem estudados nesse trabalho. As analises foram
realizadas em um difratbmetro SHIMADZU (modelo XDR 7000), com varredura
angular entre 3° e 70° com passo de 2° /min na montagem de Bragg-Brentano,
sistema ©-206, utilizando-se radiagdo Ka do cobre (1,5418 A), tensdo 40 kV e
corrente 30 mA. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Certificacdo e
Desenvolvimento de Biomateriais do Nordeste — CertBio da UAEMa/CCT/UFCG.

3.2.2 Avaliacao do Inchamento dos Folhelhos e da Argila

Para a avaliacdo do Inchamento das amostras estudadas, os experimentos
foram realizados em trés diferentes meios: agua deionizada, solucao de citrato de
potassio (20g/350 mL de agua deionizada) e solucdo de cloreto de potassio
(209/350 ml de agua deionizada). Esta etapa foi desenvolvida no Laboratério de
Pesquisa em Fluidos de Perfuracdo — PeFLab da UAPetro/CCT/UFCG.
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3.2.2.1 Teste de Inchamento norma ASTMD 5890

O teste foi realizado de acordo com a metodologia apresentada pela norma
ASTM D 5890 (2011). Para tanto, em uma proveta de 100mL de capacidade
contendo 90mL da solugao foi adicionado lentamente 1g da amostra seca passada
em peneira ABNT n°200. O sistema foi deixado em repouso por 10 minutos. Em
seguida, foram realizados incrementos de 0,1g da amostra no sistema a cada 10
minutos até atingir uma massa total de 2g de amostra na solugdo. Apos a adicao
completa, as laterais da proveta foram cuidadosamente lavadas de modo a retirar
qualquer particula que tenha aderida ao recipiente. Esta lavagem foi realizada até
atingir-se 100mL de volume da proveta. Os sistemas foram deixados em repouso
durante 16 horas e apds este intervalo de tempo foi realizada a leitura do
inchamento registrado para cada amostra. O procedimento foi realizado para os
folhelhos e para a argila. Esta etapa foi desenvolvida no Laboratério de Pesquisa em
Fluidos de Perfuracdo — PeFLab da UAPetro/CCT/UFCG.

3.2.2.2 Teste de Inchamento Foster

Com o objetivo de classificar o inchamento das amostras estudadas foram
realizados ensaios baseados na metodologia de inchamento de Foster (1953). Para
tanto, em uma proveta de 100mL de capacidade contendo 50mL de agua
deionizada, foi adicionado lentamente 1g da amostra estudada. Os sistemas foram
deixados em repouso e apds 24h foram efetuadas as leituras do inchamento (Figura
18). Esta etapa foi desenvolvida no Laboratério de Pesquisa em Fluidos de

Perfuragéo — PeFLab da UAPetro/CCT/UFCG.

&b+~ -

Figura 18 - Ensaio de Inchamento Foster.
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3.2.2.3 Determinacao de Agua Livre por Succao Capilar

O Capillary Suction Timer, modelo 44.000 da FANN (Figura 19) é um
equipamento que mede o tempo que uma determinada quantidade de agua livre leva
para percorrer uma placa de celulose utilizando eletrodos de detecg¢do. Segundo
Vidal et al. (2007), esse método € utilizado para indicar a permeabilidade do reboco
formado por um fluido de perfuracdo a base de agua, e a quantidade de agua livre
quando em presencga de argila ativada. Quanto menor for o tempo de sucgédo, maior

a quantidade de agua livre, e, consequentemente, menor a interacao agua-argila.

CAPILLARY SUCTION Fikiks

fann  wooslan

Figura 19 - Capillary Suction Timer.

A medida é feita colocando-se 5mL de uma disperséo (a dispersdo contém
agua, solucao de citrato de potassio ou cloreto de potassio (209/350 mL de agua
deionizada) e folhelho ou argila) dentro de um cilindro em contato com o papel de
filtro denominado de AA-GWR com cromatografia 17. Os eletrodos sao posicionados
a 0,5 e 1cm da borda do cilindro e conectados a um timer, permitindo a medi¢cao do
tempo requerido para o filtrado fluir rapidamente por 0,5cm de raio. As dispersdes
utilizadas foram preparadas 24 horas antes do ensaio. Os resultados de CST foram
determinados com uma média de trés leituras.

Os experimentos de CST foram realizados no Laboratério de Pesquisa em
Fluidos de Perfuracao - PeFLab da UAPetro/CCT/UFCG.
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3.2.2.4 Teste de Rolamento ou Inchamento Bentonitico

O teste de inchamento bentonitico € um método que determina a quantidade
maxima de argila que pode ser inibida por uma solugcdo com inibidor na
concentracdo de 8g/350mL de &agua. Este ensaio é realizado por meio da
incorporagao lenta de argila em uma solugéo de inibidor de modo a simular o que
ocorre durante a perfuracao de um pog¢o com formagdes que apresentem folhelhos
ativos.

O procedimento foi realizado com base na metodologia desenvolvida por
Patel et al. (1995) que consiste na incorporacao diaria de 10g argila na dispersao de
agua na e na obtengdo das propriedades reolégicas da mistura apds a mesma ser
submetida a temperatura de cerca de 66°C por 16 horas, antes da adicao de uma
nova porcao de argila na concentracdao de 10g/ 350mL de agua. A obtencao das
leituras foi realizada em viscosimetro Fann 35A a uma rotacdo de 3rpm. Este
procedimento foi realizado até o fluido atingir um valor de viscosidade que ultrapassa
a capacidade de leitura do equipamento. Os experimentos foram realizados no
Laboratério de Pesquisa em Fluidos de Perfuraggo - PefLab da
UAPetro/CCT/UFCG.

3.2.3 Teste de Desintegracao

O teste de desintegracdo foi realizado de acordo com a norma ISO
10416:2008 (API, 2009). Para isto, as amostras de folhelhos e da argila foram
moidas e passadas em peneiras ABNT n%4 e ABNT n®8. O equipamento utilizado
para realizacao do teste foi o forno rotativo Roller Oven da marca Fann modelo 705
ES.

As amostras foram submetidas a trés diferentes fluidos: dgua deionizada,
solucao aquosa de citrato de potassio e fluido de perfuracéo. Para isso, adicionou-se
350 mL de determinado fluido em cada célula do forno rotativo, em seguida
adicionou-se 20g da amostra previamente preparada (moida e peneirada). A rotagao
das células foi mantida em 50 rpm a 66°C por 16 horas. A Figura 20 ilustra o

esquema simplificado do ensaio de desintegracdo em célula rotativa.
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Fluido de perfuracio
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Figura 20 - Esquema simplificado do ensaio de dispersdo em célula rotativa (Perez, 1997).

Apé6s as 16 horas, as amostras foram resfriadas em temperatura ambiente.
Em seguida, o conteudo da célula (fluido + folhelho) foi filtrado cuidadosamente em
peneira ABNT N° 200, com vazao de agua doce de aproximadamente 2 L/min para
promover a lavagem da amostra. O folhelho com granulometria inferior a 0,074 mm,
ou seja, que nao ficou retido na peneira foi considerado disperso e o material retido
seguiu para uma estufa onde permaneceu a uma temperatura de 60°C durante 24
horas. Apds as 24 horas, o material foi pesado em balanga analitica de alta precisao.

A Equacao (3) fornece a desintegragéo da amostra ensaiada.

D= (mi—-mr)x100 (3)

mi

Onde D é a desintegracdo ou taxa de desintegracao (%), mi € a massa

inicial da amostra (g) e mr € a massa da amostra retido na peneira (g).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao dos Folhelhos e da Argila
4.1.1 Capacidade de Troca de Cations (CTC) e Area Especifica (AE)
Nas Tabelas 4 e 5 encontram-se, respectivamente, os valores encontrados

de CTC e de AE obtidos para as amostras estudadas e de alguns argilominerais

encontrado na literatura.

Tabela 4 - Capacidade de troca de cations (CTC) e area especifica (AE) das amostras
estudadas.

Capacidade de troca de cations e area especifica

Amostras CTC (meq /100g de argila seca) AE (m?/g)
FOL.1 23,1 180,3
FOL.2 18,5 144 .4
FOL.3 37,0 288,8
FOL.4 27,8 217,0
FOL.5 32,4 2529
FOL.6 18,5 144 4
FOL.7 41,6 324,7
FOL.8 27,8 217,0
FOL.9 27,8 217,0

BS 92,5 721,9

A partir dos dados apresentados na Tabela 4 observa-se que os folhelhos
FOL.3, FOL.5 e FOL.7 (37,0, 32,4 e 41,6 meg/100g, respectivamente) possuem
maiores capacidades de troca de cations, ou seja, apresentam maior probabilidade
de absorver agua e consequentemente maiores taxas de expansdo. Para os
folhelhos FOL.1, FOL.4, FOL.8 e FOL.9 foram obtidos valores moderados de CTCs,
variando de 23,1 a 27,8 meg/100g, sendo estes valores um indicativo de que ha

reatividade nos folhelhos.
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Observa-se valores baixos de CTCs para os folhelhos FOL.2 e FOL.6 (18,5
e 18,5 meqg/100g, respectivamente). Estes, provavelmente, apresentam pouca
reatividade, o que acarreta em uma nula ou baixa hidratagéo.

Tabela 5 - Valores de referéncia de CTC e AE dos principais argilominerais (Asef e
Farrokhrouz, 2013).

Argilomineral cre AE (m?/g)
(meq/100g de argila seca)
Caulinita 3-15 5-10
llita 10-40 100-200
Vermiculita 100-150 300-500
Esmectita 80-150 700-800

Fazendo um comparativo entre a Tabela 4 e a Tabela 5 pode-se afirmar que
as amostras estudadas apresentam valores de CTCs dentro da faixa do
argilomineral ilita (10 — 40 meqg/ 1009g), estabelecida por Asef e Farrokhrouz (2013),
indicando assim que provavelmente as amostras citadas apresentem sua
composicao essencialmente o argilomineral ilita.

A partir dos dados apresentados na Tabela 4 observa-se que a amostra BS
(92,5 meg/ 100g) possui maior capacidade de troca de cations dentre as amostras
estudadas. Comparando os dados apresentados nas Tabelas 4 e 5 observa-se que
a CTC da amostra BS esta dentro da faixa de CTC referente ao argilomineral
esmectita (80 — 100 meqg/ 100g) apresentado por Asef e Farrokhrouz (2013).

Na Tabela 6 encontra-se a classificacao da reatividade por meio do CTC

apresentada por alguns autores.

Tabela 6 - Comparagéao entre a classificacao da reatividade dos folhelhos frente a CTC.

] Baixa Moderada Elevada
Pesquisadores L L .
reatividade reatividade reatividade
Préximo a 40
van Oort et al. (2017) - -
meq/100g
Emadi et al. (2015) - 17,3 meq/100g -

Stephens et al. (2009) <10 meq/100g 10-20 meq/100g >20 meqg/100g
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Correlacionando os resultados obtidos neste estudo com as informacgdes
apresentadas na Tabela 6, pode-se inferir que as amostras FOL.2 e FOL.6 sao
classificados como folhelhos de moderada reatividade e que as amostras FOL.1,
FOL.3, FOL.4, FOL.5, FOL.7 e FOL.9 apresentaram elevada reatividade.

Segundo Ismail e Huang (2009), os valores da capacidade de troca de
cations podem fornecer informacdes de classificacdo da sensibilidade a agua dos
folhelhos. A classificagéo de sensibilidade das amostras de folhelhos estudadas, em
ordem decrescente é: FOL.7, FOL.3, FOL.5, FOL.4, FOL.8, FOL.9, FOL.1, FOL.6 e
FOL.2.

Ainda analisando a Tabela 4 e a Tabela 5 verifica-se que os valores de area
especifica apresentam uma variagcdo entre 144,4 m?%g (FOL.2 e FOL.6.) a 721,9
m?g (BS). Pode-se observar que apenas a BS apresentou valores de AE referente
ao argilomineral esmectita. Os folhelhos FOL.1, FOL.2, FOL.3, FOL.4, FOL.5, FOL.8
e FOL.9 apresentam valores relativos ao grupo da ilita, e, por fim, os FOL.7
apresentam valores de AE referente ao grupo da vermiculita.

4.1.2 Analise Granulométrica (AG)

Outro aspecto de grande importadncia na caracterizagdo dos folhelhos é
conhecer a distribuicdo granulométrica para melhor identificacdo da fragéo argila das
amostras estudadas. Nas Figuras 21 e 22 estdo apresentadas as distribuicdes
granulométricas dos folhelhos e da argila.

Com base nas Figuras 21 e 22 pode-se observar que as amostras
estudadas apresentaram distribuicdo de particulas larga e multimodal, de forma mais
acentuada nos FOL.1, FOL.2, FOL.7, FOL.8 e BS.
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Figura 21 - Andlise granulométrica para as amostras: (a) FOL.1 e (b) FOL.2.
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Figura 22 - Analise granulométrica para as amostras: (a) FOL.3, (b) FOL.4, (c) FOL.5, (d)
FOL.6, (E) FOL.7, (f) FOL.8, (g) FOL.9 e (h) BS.
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Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados da analise granulométrica por
difracao a laser das amostras estudadas.

Analisando os resultados apresentados na Tabela 7 nota-se que a FOL.1 &
constituido por particulas com didmetro médio de 7,02um, apresentando 34,40% da
massa acumulada com diametro médio equivalente abaixo de 2um, diametro a 50%
de 4,16um e maior concentracio de particulas entre 0,61e 18,59um.

A amostra FOL.2 apresenta a distribuicdo de particulas entre 0,81 e
18,57um, diametro médio de 6,97um, e consideravel volume acumulado com
diametro médio abaixo de 2,0um equivalente a 31,67%. Verifica-se ainda que este

folhelho apresenta 50% das particulas com diametro abaixo de 3,82um.

Tabela 7 - Pardmetros obtidos na caracterizacao granulométrica das amostras estudadas.

Distribuicao granulométrica

Diametro  Diametro Diametroa Diametro a Massa
Amostras Médio a10% 50% 90% Acumulada

(hm) (hm) (hm) (pm) (%)

FOL.1 7,02 0,61 4,16 18,59 34,40
FOL.2 6,97 0,81 3,82 18.57 31,67
FOL.3 6,75 0,90 4,71 16.27 25,39
FOL.4 13,97 1,19 9,74 34.62 16,37
FOL.5 7,98 0,86 5,67 19.15 24,55
FOL.6 13,27 1,23 10,00 30.95 15,81
FOL.7 6,52 0,74 4,11 16.56 30,38
FOL.8 8,39 0,67 4,91 22.60 30,26
FOL.9 11,23 0,99 8,70 25.89 20,33
BS 4,52 0,61 3,21 10.77 35,31

Observa-se que o FOL.3 é constituido por particulas com diametro médio de
6,75um, apresentando 25,39% da massa acumulada com diametro médio
equivalente abaixo de 2um, didmetro a 50% abaixo de 4,75um e maior concentragao
de particulas entre 0,90 e 16,27um.

Os folhelhos FOL.4 e FOL.6 comportam-se de maneira similar, formados por
particulas com didmetros maiores (13,97um e 13,27um, respectivamente) em

relacdo as outras amostras, o que reflete em menores massas acumuladas (16,37%
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para o FOL.4 e 15,81% para o FOL.6) com didmetro abaixo de 2um. Verifica-se
ainda que apresentaram 50% das particulas com diametro abaixo de 9,74um
(FOL.4) e de 10,00um (FOL.6), bem como uma maior concentragao de particulas
entre 1,19um e 34,62um para o FOL.4 e entre 1,23um e 30,95um para o FOL.6.

O FOL.5 é formado por particulas com diametro médio de 7,98um,
apresentando uma massa acumulada de 24,55% com didametro abaixo de 2um.
Observa-se ainda que 50% das particulas apresentaram didmetro abaixo de 5,67um
e uma maior concentracdo de particulas entre 0,86 e 19,15um.

O FOL.7 é constituido por particulas de diametro médio de 6,52um,
evidenciando 30,38% de massa acumulada com didametro médio abaixo de 2um,
didmetro a 50% de 4,11uym e maior concentragdo de particulas entre 0,74 e
16,56um. Para o FOL.8 observa-se que o diametro médio das particulas é de
8,39um, apresentando 30,26% da massa acumulada com diametro médio
equivalente abaixo de 2um, que corresponde a fragao argila, diametro a 50% de
4,91um e maior concentragcao de particulas entre 0,67 e 22,60um.

A analise granulométrica da amostra FOL.9 apresenta distribuicdo de
particulas entre 0,99 e 25,89um, didmetro médio de 11,23um, e consideravel volume

acumulado com diametro médio abaixo de 2,0um equivalente a 20,33%.

A BS é formada por particulas com um menor diametro (4,52um) em relagcéo
as demais amostras, o que reflete na sua maior massa acumulada (35,31%) com
didametro abaixo de 2um. Verifica-se ainda que este argilomineral apresenta 50% das
particulas com diametro abaixo de 3,21um e uma maior concentragéo de particulas
entre 1,36 e 33,48um.

Em resumo, na Tabela 7 é possivel observar que as amostras de folhelhos
apresentaram percentuais de particulas de tamanho menor que 2um variando entre
15,81% (FOL.6) e 34,4% (FOL.1), indicando assim a provavel presenca de teores
consideraveis de argila em sua composigéo.

Segundo Souza Santos (1992), a fracao argilosa apresenta tamanho de
particulas abaixo de 2um, deste modo, particulas abaixo de 2um indica a presenca
de argila na composicdo das amostras estudadas. As amostras FOL.1, FOL.2,
FOL.7, FOL.8 e a BS apresentaram consideraveis percentuais de particulas abaixo
de 2um (34,40, 31,67, 30,38, 30,26 e 35,31%, respectivamente), indicando assim,
teores de argila em suas composicoes. Estes resultados estdo de acordo com os
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obtidos para a CTC e AE, ou seja, as amostras com maiores valores de CTC e AE,

também apresentaram uma consideravel concentracdo de particulas com diametro
inferior a 2pum.

4.1.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

Nas Figuras 23 e 24 encontram-se 0s espectros de absor¢céo dos folhelhos e
da argila bentonitica.
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Figura 23 - Espectros de absorgédo na regido do infravermelho das amostras de FOL.1 (a),
FOL.2 (b), FOL.3 (c) e FOL.4 (d).
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Figura 24 - Espectros de absorcao na regidao do infravermelho das amostras FOL.5 (a),

FOL.6 (b) FOL.7 (C), FOL.8 (D), FOL.9 (E) e BS (F).

Analisando as Figuras 23 e 24 verifica-se que os folhelhos e a argila

comportaram-se de maneira similar. De modo geral, verifica-se que todas as
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amostras estudadas apresentam bandas entre 3300 cm™ e 3627 cm™'. De acordo
com Pimentel et al. (2010), Pavia et al. (2010) e Machado et al. (2018) estas bandas
sao atribuidas ao estiramento O-H de grupos hidroxilicos e de agua adsorvida.
Sugere-se que bandas nestas regides podem estar relacionadas a vibragdo de
grupos AlO-H (argilominerais e oxi hidroxidos) e FeO-H (argilominerais).

Segundo Gasaway et al. (2017) a matéria organica presente nos folhelhos
pode ser confirmada entre o intervalo de 2800-3000 cm™.Comparando essas
informagcdes com as bandas presentes nos graficos, pode-se afirmar a presenca de
matéria organica para as amostras FOL.1, FOL.2, FOL.3, FOL.4, FOL.5 e FOL.6.

A presenca de carbonatos foi evidenciada para todas as amostras
analisadas apresentando bandas de absobancia proximas a 1641 cm™. Gasaway et
al. (2017) encontraram bandas entre 1430 a 1630 cm™ referente a carbonatos. Além
dos carbonatos, os autores encontraram bandas 1200 e 1420 cm™' referente a
presenca de quartzo. A partir desta informacao, pode-se verificar que todas as
amostras apresentaram bandas préximas a 1420 cm™ sendo assim, um indicativo da
presenca de quartzo em todas as amostras estudadas.

Para todos os folhelhos, bem como para a BS, foram encontradas bandas
entre 900 e 1300 cm’”, sendo estes referentes a presenca dos argilominerais.
Bandas similares foram encontrados por Chen et al. (2017) em estudos sobre a
heterogeneidade de folhelhos.

Todas as outras amostras de folhelhos apresentaram bandas entre 793 e
412 cm™. Segundo Silva (2018), as bandas identificadas em torno de 793, 680 e
522cm’’ sugerem a presencga de quartzo, enquanto as de valores 642, 592 e 433cm’
! s50 tipicos da presenca do feldspato.

Na Tabela 8 encontram-se as bandas encontradas para as amostras

analisadas.



Tabela 8 - Bandas encontradas para as amostras estudadas.
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Bandas encontradas na FTIR

Agua Matéria ~_ Feldspato e
. . Carbonato Quartzo Argilominerais
Amostras adsorvida Organica 4 " “ quartzo
A A s (cm’) (cm™) (cm™) A

(cm™) (cm™) (cm™)
FOL.1 3319 2929 1630 1440 990 766-424
FOL.2 3339 2945 1631 1442 987 763-424
FOL.3 3342 2930 1630 1430 990 766-512
FOL.4 3400 2922 1621 1437 1000 771-516
FOL.5 3346 2923 1641 1435 1000 718-512
FOL.6 3403 2907 - 1420 1000 771-520
FOL.7 3626-3395 - 1641 1427 985 771-512
FOL.8 3632-3388 - 1633 1442 985 763-512
FOL.9 3380 - 1633 - 992 744-520
BS 3624-3408 2361 1631 1476 989 794-512

4.1.4 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Na Tabela 9 e na Figura 25 estdo apresentados

0s resultados das

composigdes quimicas obtidas para as amostras estudadas a partir da técnica de

fluorescéncia de raios-X (FRX).

Segundo Coelho et al. (2002), a composicao mineralégica de um dado

material € definida pelo tipo e quantidades de minerais que constituem esse material

e o0 conhecimento dos éxidos que os compdem é de grande importancia para o

conhecimento das propriedades dos folhelhos estudados.

Tabela 9 - Analises quimicas dos constituintes das amostras estudadas.

Amostras
FOL.1
FOL.2
FOL.3
FOL.4
FOL.5
FOL.6
FOL.7
FOL.8
FOL.9

BS

SiO2
50,08
53,24
52,75
38,15
39,40
39,86
54,35
53,87
60,82
65,21

Al>,03
19,24
21,09
18,78
14,18
14,69
14,86
20,28
20,54
19,54
17,86

Fe203
11,14
8,59
7,25
10,67
6,59
7,56
9,91
10,44
8,98
8,93

K20
4,40
3,60
4,92
4,13
4,15
5,41
3,36
3,64
2,69
0,44

MgO
3,15
4,00
4,61

3,30
3,91

3,55
4,68
3,71

3,55
2,67

TiO2
0,99
0,95
0,82
0,68
0,79
0,89
0,92
1,05
1,00
0,92

MnO
0,16
0,11

0,06
0,10
0,10
0,10
0,36
0,12
0,15
0,03

SO3
0,14
0,15
1,93
13,71
0,81

4,74
0,16
0,12
0,23
0,21

P205
0,36
0,05
0,72
0,60

0,14
0,13
0,55

Ca0
6,28
3,34
7,82
14,31
29,30
22,79
5,39
3,98
2,39
1,56

Na.O
3,92
4,70

2,23

2,03
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Com base na Tabela 9 e a Figura 25, verifica-se que todos as amostras
estudadas apresentam maior proporcao de silicatos (variando de 38,15% a 65,21%)
seguida de aluminatos (variando de 14,18% a 21,09%), indicando a presenga do
mineral quartzo (SiOy) e de argilominerais como a caulinita, esmectita e ilita em suas

composigoes.
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Figura 25- Percentual da composigao quimica das amostras estudadas.

Verifica-se que as amostras FOL.1, FOL.2 e FOL.8 apresentam um alto teor
de SiO, (50,08%, 53,24% e 53.87%, respectivamente), seguido de elevados teores
de Al,Os (19,24%, 21,09% e 19.54%, respectivamente) indicando a presenca de
quartzo e de argilominerais. O teor de Fe.O3; pode estar ligado a coloracdo do
folhelho, uma vez que, a amostra FOL.2 contém 8,59% de Fe»,O3 e possui coloragéao
acinzentada (Figura 13(b)) e os folhelhos FOL.1 e FOL.8 cujo teor de Fe,O3 é
11,14% e 10,44%, respectivamente, e possuem coloracdo avermelhada (Figura
15(a) e 15(h), ou seja, quanto maior a concentracao de ferro mais avermelhada é a
amostra. A presenca de KO (4,40 %, 3,60% e 3,64%, respectivamente), indica a
presenca de ilita [(K, H3O) Al:SisAl1o(OH)2], como mencionado por Oliveira et al.
(2016). Os teores de CaO (6,28%, 3,34% e 3,98%, respectivamente) indicam a
presenta de calcita.

Os folhelhos FOL.3 e FOL.7 apresentam elevado teores de SiO (52,75% e
54,20%, respectivamente) e de Al,Os; (18,78% e 20,28%, respectivamente).



68

Segundo Motta ef al. (2008), um elevado percentual de SiO. e teores apreciaveis de
MgO (4.61% e 4,68%, respectivamente) provavelmente indicam a presengca do
argilomineral esmectita. Os teores de CaO (7,82% e 5,39%) indicam a presenca da
calcita.

Ao analisar as amostras FOL.4, FOL.5 e FOL.6, observa-se teores
relativamente inferiores de SiO» (38,15%, 39,40% e 39,86%, respectivamente) e de
AlbOs (14,18%, 14,69% e 14,86%, respectivamente) quando comparados com
valores obtidos para as demais amostras estudadas. No entanto, mesmos exibindo
percentuais inferiores, indicam a presenca de quartzo, bem como de argilominerais.
A presenca de CaO (14,31%, 29,30% e 22,79%, respectivamente) é um indicativo da
presenca de calcita (CaCOs) a qual foi encontrada a presenca de carbonato no
ensaio de FTIR apresentado no item 4.1.4; estes sdo os maiores valores de 6xidos
de calcio encontrado em todas as amostras estudadas. Ainda analisando as
amostras FOL.4 e FOL.6 foi possivel observar elevados teores de SOj;, sendo
13,71% para o FOL.4 e 4,75% para o FOL.6. Segundo Suguio (2003), elevados
teores de Oxido de enxofre indicam a presenca de matéria organica. Além disto,
folnelhnos com elevados teores de matéria organica apresentam coloragdo entre
cinza escuro e preto. A coloragédo dos folhelhos FOL.4 e FOL.6 encontra-se entre
cinza e preto, como pode ser observado nas Figuras 15(d) e 15(h).

De acordo com a Tabela 9, as amostras FOL.9 e BS apresentam valores
similares de SiO, (60,82% e 65,21%, respectivamente) e de Al,O3; (19,54% e
17,86%, respectivamente), sendo este um indicativo de presenca de argilominerais,
como a esmectita. Os altos teores de Fe»Os3 (8,98% e 8,93%, respectivamente)
podem tanto indicar a presenca da ilita como da esmectita. Em estudo realizado por
Lucena et al. (2016b), a analise quimica da argila bentonitica apresentou composi¢éao
quimica condizente com a da argila estudada.

4.1.5 Analise Térmica Diferencial (DTA) e Analise Termogravimétrica (TGA)

Nas Figuras de 26 a 35 observam-se respectivamente as curvas das
analises termo diferenciais e termogravimétricas das amostras de folhelhos FOL.1 a
FOL.9 e da amostra BS e na Tabela 10 observa-se os resultados da andlise

quantitativa das curvas de termogravimétrica para as amostras estudadas.
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Na Figura 26a observa-se pico endotérmico a cerca de 59°C que caracteriza
a presenca de agua adsorvida, e um pico exotérmico a cerca de 310°C referente a
matéria organica e outro pico endotérmico a cerca de 676°C que pode ser indicativo

da presenca de carbonato de calcio (CaCOsg).
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Figura 26 - Curvas DTA (a) e TGA (b) do FOL.1 obtida a razdo de aquecimento de 10°C/min,
em atmosfera de N..

Em relacéo a Figura 26b, obteve-se uma perda total de massa de 11,905%.
A primeira perda se deve muito provavelmente a perda de agua livre e coordenada,
a segunda deve-se a combustdo da matéria organica e de hidroxilas e a terceira
correspondendo possivelmente a decomposi¢ao térmica do CaCOg3, com formagao
de CaO e liberagdo de CO,, como observado por outros autores para argilas
contendo CaCOs; (Oliveira et al., 2017).
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(@)

Figura 27 - Curvas DTA (a) e TGA (b) do FOL.2 obtida a razdo de aquecimento de 10°C/min,
em atmosfera de N,.

Em relagdo a curva de DTA do FOL.2 contida na Figura 27a, observa-se
primeiramente um pico endotérmico a cerca de 36°C relativo a perda de agua livre.
Por volta de 306°C observa-se pico exotérmico caracteristico da presenca da
matéria organica. O pico endotérmica a cerca de 638°C pode indicar a presenca de
carbonato de calcio (CaCOgs). Observa-se perda de massa total de 11,571% pelo
ensaio de termogravimetria retratado na Figura 27b. A partir desta Figura, pode-se
observar uma perda relativa a perda de agua, uma segunda perda de massa
proveniente a combustao da matéria orgéanica, e por fim, uma ultima perda referente
da converséo de (CaCO)s; em éxido de célcio (CaO).

Na analise da Figura 28a do FOL.3 observa-se pico endotérmico a 77°C, o
que caracteriza a presenga de 4agua adsorvida. H& a presenga de um pico
endotérmico a 371°C, que pode estar relacionada a presenca de hidroxila bem como
matéria organica, e por fim, encontra-se um pico endotérmico a 658°C
possivelmente relacionado a presenca de carbonato de calcio. Em relacao ao grafico
contido na Figura 27b, observa-se uma perda total de massa de 15,944%. A primeira
perda observada provavelmente é referente agua livre e adsorvida. Observa-se
também uma segunda perda entre 369 e 447°C que provavelmente esta relacionada
a perda de hidroxila e na ultima perda oriunda da transformacao do carbonato de
célcio em 6xido de calcio entre a faixa de temperatura de 609 a 712°C.
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Figura 28 - Curvas DTA (a) e TGA (b) do FOL.3 obtida a razdo de aquecimento de 10°C/min,
em atmosfera de N,.
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Figura 29 - Curvas DTA (a) e TGA (b) do FOL.4 obtida a razao de aquecimento de 10°C/min,
em atmosfera de No.

Na Figura 29a observa-se a curva de andlise térmica diferencial para a
amostra FOL.4 percebe-se um pico endotérmico relativa a presengca de agua
adsorvida em torno de 125°C, em seguida observa-se um pico exotérmico a cerca
de 332°C que provavelmente se refere a presenca da matéria organica que, em
geral, ocorre entre 200 e 400°C. O pico observado na temperatura de 732°C refere-
se a presenca do carbonato de calcio. Na Figura 29b observa-se perda de massa
total de 35,237 %. Detecta-se perda menos pronunciada referente a perda de agua
e, em seguida, uma perda de massa mais acentuada associada a combustdo de
matéria organica e perda de hidroxila e a perda referente a conversédo do carbonato
de calcio em éxido de célcio. O qual segundo Silva (2018), se decompde em CaO e

CO. durante o aquecimento.
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(a) (b)

Figura 30 - Curvas DTA (a) e TGA (b) do FOL.5 obtida a razao de aquecimento de 10°C/min,
em atmosfera de Na.

Analisando a curva ATD do FOL.5 ilustrado na Figura 30a verifica-se
primeiramente um pico endotérmico a cerca de 72°C relativo a presencga de agua.
Um pico endotérmico em cerca de 531°C pode indicar a presencga de hidroxila e um
terceiro pico a 743°C que pode estar relacionado com a presenca de carbonato de
célcio na amostra. Em relacao a Figura 30b, constatou-se uma perda de massa total
de 23,165 %. A primeira perda representa a agua livre e coordenada e a segunda
perda encontrada deve-se, muito provavelmente, a perda de hidroxilas e a ultima
mais acentuada, a decomposi¢cdo do CaCOzem CaO e CO..

Na Figura 31a observa-se a curva de andlise térmica diferencial para a
amostra FOL.6 percebe-se um pico endotérmica relativa a presenca de agua
adsorvida, em seguida observa-se um pico endotérmico a cerca de 397°C que
provavelmente referente a matéria organica. O pico observado na temperatura de
723°C refere-se a presencga de carbonato de célcio. Na Figura 31b observa-se perda
de massa total de 26,184 %. Detecta-se perda menos pronunciada referente a perda
de agua e, em seguida, uma perda de massa associada a combustdo de matéria
organica seguido da perda de hidroxila e a ultima perda referente a conversao do
CaCOz; em CaO.
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Figura 31 - Curvas DTA (a) e TGA (b) do FOL.6 obtida a razédo de aquecimento de 10°C/min,
em atmosfera de N..
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Figura 32 - Curvas DTA (a) e TGA (b) do FOL.7 obtida a razédo de aquecimento de 10°C/min,
em atmosfera de No.
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Figura 33 - Curvas DTA (a) e TGA (b) do FOL.8 obtida a razédo de aquecimento de 10°C/min,
em atmosfera de N,.
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Figura 34 - Curvas DTA (a) e TGA (b) do FOL.9 obtida a razao de aquecimento de 10°C/min,
em atmosfera de N..
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As Figuras 32a, 33a e 34a sao referentes aos folhelhos FOL.7, FOL.8 e
FOL.9. Analisando os graficos pode-se verificar que as amostras comportaram-se de
maneira similar. As quais apresentaram pico endotérmico em torno de 77°C (FOL.7),
73°C (FOL.8) e 76°C (FOL.9), possivelmente relativo a presencga de agua adsorvida,
em seguida observa-se um pico exotérmico a cerca de 662°C (FOL.7), 692°C
(FOL.8) e 662°C (FOL.9) que provavelmente referente a presenca de carbonato de
calcio. Analisando as Figuras 32b, 33b e 34b e a Tabela 10, verifica-se uma perda
de massa total para de 15,242% para o FOL.7, de 14,637% para o FOL.8 e de
10,583% para o FOL.9, sendo este, o folhelho que apresentou menor perda de
massa quando comparado com todas as amostras estudadas. Ainda de acordo com
as Figuras 32b, 33b e 34b.Verificou-se uma perda referente a agua adsorvida de
7,75% para o FOL.7, de 6,22% para o FOL.8 e de 6,96% para o FOL.9, e uma perda
referente a desidroxilacdo dos argilominerais presentes no folhelho seguido da
decomposicao da calcita se transformando em CaO e CO..

Estudos realizados por Sun et al. (2014) verificaram resultados similares aos
encontrados neste estudo. Em temperaturas abaixo de 200°C houve a evaporagao
da agua contida no folhelho, entre o intervalo de 300 a 550°C houve uma perda de
matéria organica, e por fim, acima de 600°C, uma perda final de massa atribuida a

decomposicao térmica de carbonatos e argilominerais presentes na amostra.

100 ——BS
96

10 4 ——BS|

92 4

88 4

844

DTA(uV)
Loy
Massa (%)

80 4

76 4

724

68 4

64

T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (¢C)

T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

(a) (b)

Figura 35 - Curvas DTA (a) e TGA (b) da BS obtida a razdo de aquecimento de 10°C/min,
em atmosfera de N,.
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Tabela 10 - Percentuais de perda de massa por faixa de temperatura para as amostras
analisadas por TGA.

Percentuais de perda de massa

Estagios Faixa de
Amostras 9 temperatura  Massa (%) Perda Referente
da perda o
(°C)
19 24-134 1,564 Perda de agua
2° 298-322 0,086 Decomposi¢ao da matéria organica
FOL.1 3¢ 536-744 5,123 Decomposicao do CaCOs;
Perda total de massa (%) 11,905
1° 28-75 1,814 Perda de agua
2° 270-430 1,726 Decomposicao da matéria organica
FOL.2 3¢ 576-721 2,532 Decomposigéo do CaCOs;
Perda total de massa (%) 11,571
1@ 24-167 8,340 Perda de agua
2° 369-447 0,902 Decomposicao da matéria organica
FOL.3 3¢ 609-712 3,075 Decomposicao do CaCOs;
' Perda total de massa (%) 15,944
19 28-144 6,897 Perda de agua
2° 255-510 8,737 Decomposicao da matéria organica
FOL4 3° 672-748 6,086 Decomposicao do CaCO3
' Perda total de massa (%) 35,237
1@ 28-142 6,016 Perda de agua
2° 516-543 0,513 Decomposicao da matéria organica
FOL5 3¢ 644-786 12,787 Decomposicao do CaCOs;
' Perda total de massa (%) 23,165
1° 23-346 7,294 Perda de agua
2° 344-438 5,154 Decomposicao da matéria organica
FOL6 3¢ 647-747 8,670 Decomposi¢do do CaCO;
' Perda total de massa (%) 26,184
19 23-190 7,759 Perda de agua
FOL7 2° 624-714 2,001 Decomposicao da matéria organica
' Perda total de massa (%) 15,242
19 29-135 6,220 Perda de agua
FOLB 2° 598-713 2,026 Decomposicao da matéria organica
' Perda total de massa (%) 14,637
1@ 24-215 6,962 Perda de agua
FOL9 2° 380-837 2,862 Decomposi¢ao da matéria organica
' Perda total de massa (%) 10,583
19 23-138 11,860 Perda de agua
BS 2° 459-638 2,847 Deshidroxilagao do argilomineral
Perda total de massa (%) 18,073
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Analisando a Figura 35 e a Tabela 10 (referente a amostra BS), observa-se
pico endotérmico relativo a presenca de agua por volta de 86°C, e em seguida pico
endotérmico a cerca de 512°C que provavelmente esta associado a presenca de
hidroxila. Para a curva apresentada na Figura 35(b), observam-se dois pontos de
perda de massa: a primeira referente a perda de agua e a segunda, menos evidente
provavelmente é referente a deshidroxilacdo do argilomineral. Estas perdas totalizam
18,037% da massa original da amostra.

De modo geral, pode-se afirmar que todos os folhelhos estudados
apresentaram picos referentes a presenca de agua. As amostras FOL.4 e FOL.5
apresentaram picos mais acentuados referente a perda de matéria organica, sendo
uma perda de 8,737% para o FOL.4 e de 5,154% para o FOL.5. E por fim, todas as
amostras de folhelhos apresentaram picos referentes a presenca de carbonato de

calcio, sendo as mais acentuadas encontradas nos FOL.5, FOL.6 e FOL.4, em

ordem decrescente.
4.1.6 Difracao de Raio X (DRX)

Os difratogramas das amostras estudadas podem ser encontrados nas
Figuras 36 a 45. Os ensaios de difragdo de raios-X foram realizados com as
amostras sem a presenca e com a presenca de etileno glicol. Para este ultimo, as

amostras apresentam a sigla EG apds sua nomenclatura normal.

FOL.1 EG
FOL.1

Q( 3,144)
Ca(3,024)

1318 A TS
I 261A)

T T T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20(Graus)

Figura 36 - Difratograma de raios X para a amostra de FOL.1 com e sem etileno glicol,
respectivamente. Sendo | - ilita; C - caulinita; Ca- calcita; Q — quartzo e F - feldspato.
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Figura 37 - Difratograma de raios X para a amostra de FOL.2 com e sem etileno glicol,
respectivamente. Sendo: | - ilita; C - caulinita; Ca- calcita; Q — quartzo e F - feldspato.
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— FOL.3
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com e sem etileno glicol,

Figura 38 - Difratograma de raios X para a amostra de FOL.3
calcita; Q — quartzoe F -

respectivamente. Sendo: E — esmectita; | - ilita; C - caulinita; Ca-
feldspato.
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Figura 39 - Difratograma de raios X para a amostra de FOL.4 com e sem etileno glicol,
respectivamente. E — esmectita; | - ilita; C - caulinita; Ca- calcita; Q — quartzo e F -
feldspato.
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Figura 40 - Difratograma de raios X para a amostra de FOL.5 com e sem etileno glicol,
respectivamente. E — esmectita; | - ilita; C - caulinita; Ca- calcita; Q — quartzo e F -
feldspato.
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X para a amostra de FOL.6 com e sem etileno glicol,

Figura 41 - Difratograma de raios
F -

respectivamente. E — esmectita; | - ilita; C - caulinita; Ca- calcita; Q — quartzo e
feldspato.
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Figura 42 - Difratograma de raios X para a amostra de FOL.7 com e sem etileno glicol,
respectivamente. E — esmectita; | - ilita; Ca- calcita; Q — quartzo e F - feldspato.
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Figura 43 - Difratograma de raios X para a amostra de FOL.8 com e sem etileno glicol,
respectivamente. | - ilita; C - caulinita; Ca- calcita; Q — quartzo e F - feldspato.
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Figura 44 - Difratograma de raios X para a amostra de FOL.9 com e sem etileno glicol,
respectivamente. E — esmectita; | - ilita; Ca- calcita; Q — quartzo e F - feldspato.
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Figura 45 - Difratograma de raios X para a amostra de BS com e sem etileno glicol,
respectivamente. E — esmectita; Q — quartzo e F - feldspato.

De acordo com a Tabela 11 e as Figuras 36 (FOL.1), 37 (FOL.2) e 43
(FOL.8), pode-se verificar que as amostras de folhelhos apresentaram picos
referentes a presenca de argilominerais referente ao grupo da ilita e caulinita, bem
como, picos referentes a calcita, quartzo e feldspato.

Analisando os difratogramas apresentados nas Figuras 38, 39, 40 e 41 com a
Tabela 11, verifica-se que as amostras FOL.3, FOL.4, FOL.5 e FOL.6 apresentaram
picos referentes presenga dos argilominerais esmectita, ilita e caulinita, como
também da calcita, feldspato e quartzo. Para as amostras FOL.7 e FOL.9 (Figuras
42 e 44, respectivamente) verifica-se a presenca de esmectita, ilita, calcita, feldspato
e quartzo.

E por fim, para a amostra BS (Figura 45) foram encontrados picos referente
a presenga do argilomineral esmectita, do quartzo e do feldspato. Gama et al.
(2015) estudaram argila bentonitica sodica de Boa Vista - PB e identificaram as
fases mineraldgicas esmectita e quartzo, divergindo da amostra BS apenas pela
auséncia do feldspato.

Para melhor visualizagdo na Tabela 11 encontram-se os componentes para

cada uma das amostras estudada.



82

Tabela 11 - Componentes encontrados no drx para cada uma das amostras.

Composicao encontrada no DRX

Amostras Esmectita llita Caulinita Calcita Quartzo Feldspato

FOL.1 X v v v
FOL.2 X v v v
FOL.3 v v v v
FOL.4 v v v v
FOL.5 v v v v
FOL.6 v v v v
FOL.7 v X v v
FOL.8 X v v v
FOL.9 v X v v

BS v X X v

4.1.7 Resumo dos Resultados Obtidos nas Caracterizacoes

Com base em todas as caracterizagdes obtidas, pode-se verificar que o
FOL.1 apresentou uma CTC de 23,1 meg/100g indicando preferencialmente a
presenca do argilomineral ilita em sua composigcao. A presencga de argilominerais foi
indicada pela andlise granulométrica, a qual apresentou um teor de 34,40% de
particulas com didmetro menor que 2 um. A analise de FTIR aponta a presenca de
argilominerais, carbonatos, feldspato e quartzo. Os resultados obtidos pela FRX
evidenciam a presencga de argilominerais, bem como do quartzo devido aos elevados
teores de SiO,(50,05%) e Al,O3 (19,24%), os teores de KO (4,40%) indicam a
presenga da ilita e o teor de 6,28% de CaO assinala a presenca de carbonato de
célcio, o qual é confirmado pela DTA em picos a aproximadamente 676°C e
reforcado pela perda de massa de 5,12% referente a decomposi¢cao do carbonato de
célcio. E por meio do DRX foi possivel confirmar que o FOL.1 trata-se de um folhelho
formado por ilita, caulinita, calcita, quartzo e feldspato.
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Para o FOL.2 foi verificada uma CTC de 18,5 meq/100g indicando
essencialmente a presenca o argilomineral ilita. A presenca de argilominerais foi
indicada por meio da AG a qual apresentou 31,67% de particulas com diametro
inferior a 2 ym. Por meio do FTIR foi possivel encontrar picos referentes aos
argilominerais, carbonatos, feldspato e quartzo. A FRX sugere a presenca de
argilominerais e de quartzo devido aos elevados teores de SiO,(53,24%) e Al,O3
(21,09%), a presenca da ilita pelos teores de K>O (3,60%) e NazO (4,70%) e da
calcita pelo teor de 3,34% de CaO, sendo evidenciada na DTA pelo pico em torno de
638°C, bem como pela perda de massa de 2,53% referente a decomposicdo do
CaCOs. E por meio do DRX foi possivel confirmar que o FOL.2 trata-se de um
folhelho formado por ilita, caulinita, calcita, quartzo e feldspato.

O FOL.3 apresentou uma CTC de 37,5 meqg/100g indicando essencialmente
a presenca o argilomineral ilita. Apresentou um teor de 25,39% com diametro menor
do que 2 um indicando a presenca de argilominerais. No FTIR foi possivel encontrar
picos referentes aos argilominerais, carbonatos, feldspato e quartzo, o FRX reforca
a presenca desses materiais devido aos elevados teores de SiO,(52,75%) e Al,O3
(18,78%), a presenca da ilita pelo teor de K>O (4,92%). A presenta da calcita pelo
teor de 7,82% de CaO, sendo evidenciada na DTA pelo pico em torno de 658°C,
bem como pela perda de massa de 3,07% referente a decomposicéo do CaCOs. E a
partir do DRX foi possivel confirmar que trata-se de um folhelho cujo sua
composi¢ao mineralégica é formada pelos argilominerais esmectita, ilita, caulinita,
além de calcita, feldspato e quartzo.

Analisando as caracterizagées do FOL.4, exibiu uma CTC de 27,8meq/100g
indicando que muito provavelmente, dentre os argilominerais presente na amostra a
ilita tem predominancia. A presenca de argilominerais foi observada pela AG, a qual
apresentou um teor de 16,37% com didmetro menor do que 2 ym, sendo este valor
inferior aos obtidos para as amostras citadas acima (FOL.1, FOL.2 e FOL.3). A FTIR
indica a presenca de argilominerais, quartzo, feldspato e carbonatos, presenca esta
reforcada pela a FRX a qual apresentou menores teores de SiO, (38,15%) e
AL,O3(14,18) os quais indicam a presenga dos argilominerais (coerente com a
analise granulométrica). Um oOxido importante a ser analisado no FOL.4 é o0 SO3 o
qual apresentou um maior teor (13,71%) dentre todas as amostras estudadas, este
teor muito provavelmente indica a presenca de matéria organica (Suguio, 2003) e
esta matéria organica pode ser confirmada pelas analises de DTA a qual apresentou
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pico em torno de 332°C, bem como pela TGA a qual apresentou uma perda de
8,73% referente a perda de matéria organica, sendo a maior perda de matéria
organica apresentada por todas as amostras relatadas neste estudo. Ainda com
relagdo a FRX é importante também mencionar o elevado teor de CaO (14,31%) o
qual indica a presenca da calcita a qual € confirmada pelas analises térmicas
apresentado um pico em torno de 732°C referente ao CaCO3; na ATD e confirmado
pela perda de massa de 6,08% referente a decomposicao do CaCOs entre a faixa de
temperatura de 672 a 748°C. E por fim, a analise de DRX confirma que o FOL.5
contém em sua composicao argilominerais do tipo esmectita, ilita e caulinita, bem
como quartzo, feldspato e calcita.

O FOL.5 apresentou uma CTC 32,4 meq/100g indicando preferencialmente
a presenca do argilomineral ilita em sua composicdo. A analise granulométrica
confrmou a presenca de argilominerais contendo 24,55% de particulas com
diametro inferior a 2 um, Por meio do FTIR foi possivel encontrar picos referentes
aos argilominerais, carbonatos, feldspato e quartzo. A presenga dos argilominerais
foi evidenciada pelos teores de SiO, (38,15%) e AL»O3(14,18) obtidos pela FRX. O
elevado teor de 29,30% de CaO indica a presenca de carbonato de célcio na
amostras, sendo este o maior teor obtido para todas as amostras estudadas. O
elevado teor foi confirmado por meio da analise termogravimétrica a qual a
presentou pico acentuado entre a faixa de temperatura de 644 e 786°C referente a
uma perda de 12,787% de massa muito provavelmente devido a decomposicao
térmica do CaCOs. Por fim, a composicao mineraldgica pode ser confirmada pelo
DRX que apresentou picos referentes aos argilominerais tipo esmectita, ilita e
caulinita, além do quartzo, feldspato e calcita.

O FOL.6 apresentou uma CTC de 18,5 meg/100g indicando essencialmente
a presencga o argilomineral ilita. Apresentou um teor de 15,81% com diametro menor
do que 2 pm confirmando a presenca de argilominerais. No FTIR foi possivel
encontrar picos referentes aos argilominerais, carbonatos, feldspato e quartzo. A
presencga de argilominerais e quartzo foi reforcada pela anélise de FRX devido aos
elevados teores de Si0»(39,86%) e Al,O3 (14,86%), a presenca da ilita pelo teor de
K20 (5,41%). A presenta da calcita pelo teor de 22,79% de CaO, sendo evidenciada
na DTA pelo pico entre 647 e 747°C, bem como pela perda de massa de 8,67%
referente a decomposicdo do CaCOs. Ainda com relagdo a FRX é importante
mencionar o teor de 4,74% de SOgs referente a presenga de matéria organica na
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amostra, confirmada pela DTA a qual apresentou um pico em torno de 531°C e pela
TGA a qual apresentou uma perda de massa de 5,15% na faixa de temperatura de
344 e 438°C referente a perda de matéria organica. E a partir do DRX foi possivel
confirmar que trata-se de um folhelho cujo sua composi¢cdo mineralégica é formada
pelos argilominerais esmectita, ilita, caulinita, além de calcita, feldspato e quartzo.

Analisando o FOL.7 encontra-se uma CTC de 41,6 meg/100g a qual indica
que a ilita é predominante entre os argilominerais presente na amostra e que
30,38% dos componentes sao argilominerais pois apresentam particulas com
didmetro menor do que 2 um. A andlise de RTIF confirmou a presenca de
argilominerais, de quartzo, de feldspato bem como de carbonatos .A FRX evidencia
a presencga de argilominerais bem como de quartzo pelos elevados teores de SiO»
(54,35%) e AL»03(20,28), da ilita pelo teor de 3,36% de KO e de calcita pela
presenca de 5,39% de CaO, presenca confirmada por meio da analise
termogravimétrica na qual apresentou pico préximo a 700°C bem como uma perda
de massa de 2,0% de CaO entre 624 e 714°C na TGA a referente a decomposicéo
da calcita, e por fim, a andlise de DRX confirmou que a amostra que folhelhos FOL.7
contem em sua composicao mineralégica contém esmectita, ilita, calcita, quartzo e
feldspato.

Para o FOL.8 encontrou-se uma CTC de 27,5 meqg/100g indicando
essencialmente a presenga o argilomineral ilita. A presenga de argilominerais foi
evidenciada por meio da AG a qual apresentou 30,36% de particulas com diametro
inferior a 2 ym. Por meio do FTIR foi possivel encontrar picos referentes aos
argilominerais, carbonatos, feldspato e quartzo. A FRX sugere a presenca de
argilominerais e de quartzo devido aos elevados teores de SiO,(53,87%) e Al,O3
(20,50%), a presenca da ilita pelos teores de KO (3,64%) e NaO (2,23%) e da
calcita pelo teor de 3,98% de CaO, sendo evidenciada na DTA pelo pico em torno de
692°C, bem como pela perda de massa de 2,03% referente a decomposi¢cao do
CaCOs. E por meio do DRX foi possivel confirmar que o FOL.8 trata-se de um
folhelho formado por ilita, caulinita, calcita, quartzo e feldspato.

Correlacionando as caracterizagdes obtidas para o FOL.9, verifica-se uma
CTC de 27,8 meqg/100g indicando que a ilita é predominante entre os argilominerais
presente na amostra, e que 20,33% dos componentes sao argilominerais pois
apresentam particulas com didmetro menor do que 2 um. A analise de FTIR
confirmou a presenca de argilominerais, de quartzo, de feldspato bem como de
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carbonatos. A FRX evidencia a presenca de argilominerais bem como de quartzo
pelos elevados teores de SiO, (60,82%) e AL.O3(19,54), da ilita pelo teor de 2,69%
de K20 e de calcita pela presencga de 2,39% de CaO, presenca confirmada por meio
da anadlise termogravimétrica na qual apresentou pico proximo a 662°C bem como
uma perda de massa de 2,86% de CaO entre uma faixa de temperatura de 380 a
837°C na TGA referente a decomposicado da calcita. E por fim, a andlise de DRX
confirmou que a amostra que folhelhos FOL.7 contém em sua composi¢ao
mineralogica os argilominerais esmectita e ilita, bem como a calcita, o quartzo e o
feldspato.

Para a BS verificou-se uma CTC de 92,5 meqg/100g indicando a
predominancia do argilomineral esmectita, o teor de 35,31% de particulas com
didmetro abaixo de 2 pm confirmam a presenga de argilominerais em sua
composicao. A andlise de FTIR indicou a presenca de argilominerais, de quartzo e
de feldspato. AFRX reforcou a presenca de argilominerais bem como do quartzo
devido aos elevados teores de SiO. (65,21%) e AL.O3(17,86), a auséncia do
argilomineral ilita devido ao baixo teor de K,O (0,44%). E com a analise do DRX
pode-se confirmar que trata-se de uma argila contendo em sua composicao a

esmectita, o quarto e o feldspato.

4.1.8 Conclusoes Parciais

De acordo com os resultados obtidos, concluiu-se que:

. os valores de CTC e AE obtidos indicam que a ilita é o argilomineral
predominante para as amostras de folhelho e a esmectita é o argilomineral
predominante para a amostra BS. Além disso, a maioria dos folhelhos apresentara
de moderada a alta reatividade;

J com relacdo a analise granulométrica, as amostras de folhelhos
apresentaram percentuais referentes aos argilominerais variando de 15,81 a 34,40%
de particulas com didametro abaixo de 2um, indicando teores elevados de argila em
suas composigoes;

o para a FTIR foram encontradas bandas referentes aos argilominerais,
quartzo, feldspato e carbonato de calcio para todas as amostras analisadas;
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o de acordo com a FRX todas as amostras possuem elevados teores de
SiO, e Al,O3 indicando a presenca de argilominerais, bem como de quartzo, e
elevados valores de SOj; obtidos para as amostras FOL.4 e FOL.6 indicam a
presenca de matéria organica, assim como o0s elevados teores de CaO mais
acentuados para as amostras FOL.5, FOL.6 e FOL.4 indicam a presenca de calcita;

) nas curvas termogravimétricas das amostras de folhelhos foram
identificadas trés etapas referentes a agua adsorvida, a matéria organica e a
degradacao do carbonato de calcio, com excecdo das amostras FOL.7, FOL.8 e
FOL.9 que apresentam apenas duas etapas, a primeira referente a agua adsorvida e
a segunda a decomposicao do carbonato de calcio, e por fim;

o por meio do DRX foi confirmado que as amostras FOL.1, FOL.2 e
FOL.8 sao constituidos por ilita, caulinita, calcita, quartzo e feldspato, as amostras
FOL.3, FOL.4, FOL.5 e FOL.6 sdo constituidas por esmectita, ilita, caulinita, calcita,
feldspato e quartzo, as amostras FOL.7 e FOL.9 s&o constituidas por esmectita, ilita,
calcita, feldspato e quartzo e, por fim, que a BS é constituida por esmectita, quartzo

e feldspato.

4.2 Avaliacao do Inchamento dos Folhelhos e da Bentonita

4.2.1 Teste de Inchamento

Na Tabela 12 e nas Figuras 46, 48 e 49 estdo apresentados os resultados
dos ensaios de inchamento para as amostras de folhelhos e argila bentonitica.

Analisando a Tabela 12 verifica-se que para as amostras FOL1, FOL.2,
FOL.7, FOL.8 e FOL.9, quando ensaiadas apenas na presenca de agua deionizada,
nao foi possivel realizar a leitura do inchamento, uma vez que as particulas se
mantiveram em suspensao e/ou dispersdo em todo o volume de agua, como pode
ser observado nas imagens apresentadas na Figura 47. Estas particulas
dispersas/suspensas muito provavelmente sdo particulas coloidais que permanecem
indefinidamente em suspensao devido ao tamanho da particula ser extremamente
pequeno variando de 0,1um a 0,001um. Assim, quando suspensa em agua pura
(neste estudo foi em agua deionizada), estas ndo se aglomeram em virtude da
interferéncia da dupla camada eletrostatica (Caenn, Darley e Gray, 2011).
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Tabela 12 — Inchamento ASTM para as amostras estudadas.

Inchamento ASTM
Amostra Inchamento em agua Solucao de citrato de  Solucéao de cloreto de
deionizada (mL) potassio (mL) potassio (mL)

FOL.1 * 3,0 3,0
FOL.2 * 4,0 3,0
FOL.3 5,0 4,0 4,0
FOL.4 5,0 5,0 5,0
FOL.5 5,0 5,0 5,0
FOL.6 5,0 5,0 5,0
FOL.7 * 5,0 5,0
FOL.8 * 4,0 4,0
FOL.9 * 4.0 4.0

BS 27,0 5,0 5,0

* Nao foi possivel realizar a leitura devido a turbidez da suspenséo.

De acordo com a Figura 46, foi possivel observar que as amostras FOLA1,
FOL.2, FOL.7, FOL.8 e FOL.9, quando ensaiadas na presencga de sais de potassio
foi possivel realizar a leitura do seu inchamento. Uma vez que, com a adi¢gdo do
eletrélito as particulas se aproximaram formando uma estrutura fechada, na qual as
forcas de atracdo predominam, ocorre a aglomeracao das particulas, fenémeno
denominado de floculagéo e citado por Caenn, Darley e Gray (2014).

Ainda na Figura 46 pode-se verificar que tanto o citrato de potassio como o
cloreto de potassio inibiram o mecanismo de suspensao dos folhelhos. Esta inibicao
esta relacionada a atividade quimica da solucao, pois como ilustrado na Figura 48
para que a inibicao do folhelho ocorra se faz necessario que 0 mesmo possua uma
determinada concentragédo de sal, para que o fluxo de adgua migre da formacao para
o fluido de perfuracao, evitando assim a sua expansao (Hawkes et al., 2000).



89

Tipo de
it FOL.1 FOL.2 FOL.7 FOL.8 FOL.9

Agua
deionizada

Solugéo de
citrato de
potassio

Solugio de
cloreto de
potassio

Figura 46 - Inchamento ASTM para amostras com particulas em suspensao.

A Figura 47 representa o comportamento de suspensdes de 1% de bentonita
em agua destilada em estado de dispersdo e defloculagdo, ou seja, o sistema
encontra-se disperso e depositado no fundo do recipiente. Tem-se também
suspens@o com 1% de bentonita e 0,1N de NaCl. O sistema em estado disperso e
floculado tem suas particulas depositadas no fundo do recipiente. Porém, o volume
de sedimento é maior do que o apresentado pelo sistema sem o NaCl. O maior
volume indica que as particulas embora depositadas, ainda se mantém dispersas
(Caenn, Darley e Gray, 2014).

Bentonita sodica em agua doce Bentonita sodica em NaCI 0,1 N
Dispersa e defloculada Dispersa e Floculada

Figura 47 - Representacdo esquematica do mecanismo de floculagéo-defloculagdo e o
mecanismo de agregagao-dispersdo. (Adaptado de Caenn, Darley e Gray, 2014).
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O fendmeno de difusdo quimica esta relacionado a diferenca de potencial
quimico existente entre a solugdo com sal e a formacao em contato a esta solucéo.
Existe assim, a migracdo de soluto das zonas de alta concentragdo (solugdo com
sal) para a formacgéao, ou seja, a difusdo quimica pode dominar a migracao do soluto
para os folhelhos estudados. Sendo assim, pode-se inferir que a inibicao observada
pelo ensaio de inchamento ASTM D5890, muito provavelmente esta associada a
este mecanismo, ou seja, os ions que se difundem da solucdo para a formagéo
interagem favoravelmente com as formagbes reduzindo seu inchamento. A
intercalacdo de tais ions difundidos dificultam a penetragdo da agua, impedindo
assim o seu inchamento.

Analisando a Tabela 12 e a Figura 48, pode-se verificar que as amostras
FOL.3, FOL.4, FOL.5 e FOL.6 apresentaram baixo inchamento ou inchamento nulo.

Tipo de meio FOL.3 FOL.4 FOL.5 FOL.

-
=4

Agua deionizada

Solucéo de
citrato de
potassio

Solucao de
cloreto de
potassio

Figura 48 - Inchamento ASTM para amostras sem particulas em suspenséo.
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A andlise da Tabela 12 e a Figura 49, evidéncia que quando a BS foi
ensaiada na presenga de agua deionizada apresentou um inchamento ASTM (2011)
de 27mL/g de argila e este comportamento esti associado a atividade quimica da
agua que gera um fluxo osmético promovendo migracdo de dgua da solugédo aquosa

para a argila em estudo.

Tipo de meio BS

Agua deionizada

Solugéo de citrato
de potassio

Solugdo de cloreto
de potassio

Figura 49 - Inchamento ASTM da BS.

Segundo Lucena e Souto (2017), as argilas sdo organizadas em pacotes
laminares e possuem um alto grau de hidratacdo. Quando entram em contato com a
agua, essas laminas de argilas se separam a medida que a agua penetra no espago
basal, como ilustrado na Figura 50.
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Figura 50 - Representacdo esquematica da delaminacdo em camadas de uma argila
hidratada (Amorim, 2017).

De acordo com Alan (2006), esta hidratacdo resulta das mudancas no
sistema agua-formacdo argilosa que perturbam o equilibrio interno dessas
particulas. Aléem disto, as particulas de argila sdo como plaguetas que apresentam
cargas negativas em sua superficie e suas arestas positivamente carregadas, e
assim, as moléculas de agua sdo atraidas para superficie da plaqueta devido a

natureza polar da molécula de agua.

Quando realizados os ensaios de inchamento com os inibidores citrato de
potassio e cloreto de potassio, observou-se que ambos apresentaram um
comportamento similar, impedindo o inchamento da amostra estudada. O
mecanismo de atuagao desses inibidores consiste na fixagcao, por adsorgao fisica ou
quimica, da fragdo catibnica na superficie negativa da argila, liberando o cétion
original presente no argilomineral para o meio (Nascimento (2009) apud Melo
(2001)). Sabe-se que o cloreto de potassio (KCI) € um excelente inibidor de folhelhos
reativos. O raio atdmico do ion potassio corresponde aproximadamente ao mesmo
valor do espagamento basal das entrecamadas. Dessa maneira, quando os ions Na*
das entrecamadas séo trocados por ions K, a estrutura da argila fica mais estavel,
dificultando a delaminacao das particulas, bem como o inchamento da mesma. Na
Figura 51 encontra-se o esquema de introducdo dos ions nas entrecamadas dos

folhelhos ativos.
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Figura 51 - Introducao dos ions nas entrecamadas dos folhelhos ativos (Nascimento et al.,
2009).

Machado et al. (2018) estudaram o comportamento de argilas bentoniticas
antes e apos liofilizagao e verificaram que o inchamento ASTM da argila bentonitica
sédica sem o processo de liofilizagao foi préximo ao valor obtido neste estudo, sendo
31mL/2g e 27mL/2g, respectivamente.

4.2.2 Inchamento Foster

Com o objetivo de classificar o inchamento das amostras estudadas foi
realizado o inchamento Foster (1953) para as amostras de folhelhos e da argila. Os
resultados do inchamento obtidos, assim como o grau de inchamento, de acordo
com a classificacao de Foster, encontram-se na Tabela 13.

De acordo com a classificacdo de Foster (1953), valores iguais ou menores
a 2mL correspondem a um inchamento nulo, valores entre 3 a 5mL correspondem a
um inchamento baixo, valores entre 6 a 8mL correspondem a um inchamento médio
e para valores superiores a 8mL, o grau de inchamento da argila é classificado como
alto.
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Tabela 13 - Inchamento Foster e grau de inchamento das amostras estudadas.

Inchamento Foster

Amostras Inchamento (mL) Grau de Inchamento
FOL.1 2,0* Nulo
FOL.2 2,0* Nulo
FOL.3 2,0 Nulo
FOL.4 2,0 Nulo
FOL.5 3,0 Baixo
FOL.6 2,0 Nulo
FOL.7 5,0 Baixo
FOL.8 3,0* Baixo
FOL.9 3,0" Baixo

BS 22,0 Alto

* Apresentou particulas em suspensao.

Analisando a Tabela 13 com a classificacdo sugerida por Foster (1953), foi
possivel classificar as amostras de acordo com o seu inchamento. As amostras
FOL.1, FOL.2, FOL.3, FOL.4 e FOL.6 apresentaram inchamento nulo, as amostras
FOL.5, FOL.7, FOL.8 e FOL.9 apresentaram inchamento baixo, e por fim, a argila BS

apresentou inchamento alto.

4.2.3 Determinacdo de Agua Livre por Sucgéo Capilar

A Tabela 14 e Figura 52 apresentam os resultados dos ensaios de
determinagcao do tempo de succao para solugdes contendo o inibidor citrato de
potassio na concentracao de 20g/ 350ml de agua para as mostras de folhelhos e da

argila.
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Tabela 14 -Tempo de succao capilar para os folhelhos e para a argila.

Tempo de succao capilar (segundos)

Solucao de citrato Solucao de cloreto

Amostras Agua deionizada o o
de potassio de potassio
FOL.1 84,7 51,5 37,4
FOL.2 64,0 56,4 30,1
FOL.3 30,9 27,6 32,2
FOL.4 33,6 25,4 20,7
FOL.5 26,8 26,6 24,7
FOL.6 23,5 29,3 17,3
FOL.7 98,0 25,8 17,4
FOL.8 58,4 31,3 23,3
FOL.9 44,0 29,0 22,7
BS 123,0 23,5 14,3

140
120

100

gzl‘lhlilhil

FOL.1 FOL.2 FOL.3 FOL.4 FOL.5 FOL.6 FOL.7 FOL.8 FOL.9
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® Agua Deionizada M Citrato de Potdssio M Cloreto de Potassio

Figura 52 - Tempo de succ¢ao capilar em relacdo as amostras estudadas.

Segundo Abbas et al. (2018), o tempo de succao capilar indica uma maior
reatividade do folhelho com relacao ao meio aquoso no qual estd sendo submetido.

Analisando a Tabela 14 e a Figura 52 é possivel verificar que de modo geral,
os maiores valores de CSTs foram obtidos para as amostras ensaiadas na presenca
de agua deionizada.
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A classificagdo frente a reatividade encontrada pelo ensaio de CST, em
ordem decrescente é: FOL.7> FOL.1> FOL.2> FOL.8> FOL.9> FOL.4> FOL.3>
FOL.5 > FOL.6. Este comportamento possivelmente esta relacionado a presenga
dos argilominerais ilita e esmectita. Além disto, € importante mencionar que o tipo do
argilomineral ndo é o unico fator determinante para a reatividade do folhelho, mas
que a quantidade de argilominerais também contribui nesta reatividade.

Analisando os resultados apresentados na Tabela 14 com os resultados
obtidos no ensaio de DRX (Tabela 11), pode-se verificar que folhelho que néao
contém esmectita em sua composicao apresentou CST maior do que amostra que
contém esmectita em sua composicdo (84,7s (FOL.1) e 44,0s(FOL.9)). Quando
comparadas outras propriedades destas amostras pode-se verificar que as amostras
FOL.1 e FOL.9 apresentaram CTC préximo (23,1meqg/100g e 27,8meq/100g,
respectivamente) e apresentaram uma massa acumulada de 34,40% e 20,33%
(respectivamente) com diametro inferior a 2um. Ou seja, a partir destes dados infere-
se que o tipo de argilomineral e a quantidade de argilominerais séo fatores
importantes para a reatividade dos folhelhos.

Quando as amostras foram ensaiadas na presenca de solucbes salinas
(cloreto e potassio e citrato de potassio) foi observado que os inibidores agiram de
maneira eficaz, uma vez que, houve um decréscimo no tempo de sucgao capilar
quando comparados as amostras ensaiadas sem inibidor e com inibidor, resultando
em uma maior quantidade de agua livre, e, consequentemente, menor a interacao
agua-argila. Esse mesmo comportamento foi verificado por Abbas et al. (2018).

O estudo mostrou que entre as solugdes testadas, o melhor controle nos
valores de CST foi obtido com cloreto de potassio. As amostras FOL.1, FOL.2 e
FOL.8, de acordo com o ensaio de DRX, ndo apresentam em sua composicao
argilominerais do grupo da esmectita, no entanto quando realizados os ensaios de
CST estas amostras apresentaram uma certa reatividade, sendo o FOL.1 0 segundo
folhelho a apresentar um maior tempo de sucgao capilar, quando ensaiado em agua
deionizada. Muito provavelmente este comportamento pode ser resultado da
presenca de ilita, pois, segundo Nanda et al. (2014), folhelhos contendo ilita,
caulinita e clorita mostram alguma sensibilidade em relagédo aos valores de CST e
esses valores podem ser regulados utilizando agua salgada, como por exemplo KCI.

Foi observado também que o tempo de succdo para as solucbes sem a
presenca de inibidor foi de 123s para a BS. O elevado tempo de succéo capilar
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apresentado para as amostras submetidas ao ensaio indica que a auséncia do sal
inibidor faz com que a interagdo entre a 4gua e a argila seja bastante acentuada.
Este fendmeno de expansdo ocorre, segundo Ewy e Stankovich (2002), pela a
auséncia do ion potassio, permitindo assim a facil entrada de agua nas camadas de
argila promovendo a delaminagdo das mesmas e consequente afastamento de suas

camadas.
4.2.4 Teste de Rolamento
O teste de rolamento também denominado de inchamento bentonitico foi

realizado para as amostras de folhelhos bem como para a amostra de argila
bentonitica e os resultados obtidos podem ser observados na Tabela 15.

Tabela 15 - leituras a 3 rpm (L3) no viscosimétrico Fann 35A obtidas no teste de rolamento.

Leitura a 3 rpm (L3) no viscosimétrico Fann 35A

Massa da amostra (g)

Amostras

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
FOL.1 2 2 3 3 4 4 5 6 6 6
FOL.2 2 2 3 4 5 6 5 6 6 7
FOL.3 2 2 4 5 8 8 6 8 8 8
FOL.4 2 3 5 5 5 5 6 7 7 8
FOL.5 2 2 3 3 4 4 3 4 4 5
FOL.6 3 3 3 3 3 3 4 4 4 3
FOL.7 2 2 3 4 4 5 6 6 6 5
FOL.8 2 2 2 3 3 3 3 3 4 4
FOL.9 2 3 3 4 6 6 6 6 13 9
BS 7 36 74 90 194 300 300 300 300 300

A partir dos resultados obtidos verificou-se que nao houve variacdes
significativas das leituras a 3rpm mesmo com a adicdo de elevadas concentragdes
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de amostra de folhelho no meio aquoso. Este comportamento indica que as
amostras nao apresentaram o fendbmeno de inchamento, sendo coerentes com 0s

resultados obtidos nos ensaios de inchamento ASTM e inchamento Foster.

4.2.5 Conclusoes Parciais

De acordo com os resultados obtidos, concluiu-se que:
. de acordo com o teste de inchamento ASTM e inchamento Foster, as
amostras de folhelhos ndo apresentaram o mecanismo de inchamento;
o a partir dos resultados de CST pode-se observar que as amostras
apresentaram tempo de succao capilar entre 98,0s para a amostra FOL.7 e 23,5s
para a amostra FOL.6;
o o inchamento dos folhelhos ndo esta diretamente ligado ao CST, uma vez que
amostras com elevados falores de CST n&o apresentaram inchamento associado. E
por fim;
o as amostras de folhelho ndo apresentaram inchamento quando ensaiadas pelo
teste de rolamento.

4.3 Teste de Desintegracao

4.3.1 Teste de Desintegracao sem Pressao

As amostras dos folhelhos FOL.1 a FOL.9 e da argila BS foram submetidas
aos testes de desintegracdo em trés meios distintos: agua deionizada, solucao de
citrato de potassio e fluido de perfuragao inibido.

Na Tabela 16 encontram-se os valores obtidos no ensaio de desintegracao
para cada amostra de folhelho nos diferentes meios aquosos.
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Tabela 16 - Desintegracao dos folhelhos e da BS em diferentes meios.

Desintegracao (%)

Amostras Agua deionizada Solucao de citrato de Fluido de perfuracao
potassio inibido

FOL.1 8,19 13,75 5,27
FOL.2 20,43 13,58 4,07
FOL.3 13,60 13,35 12,40
FOL.4 12,15 9,80 10,74
FOL.5 16,43 12,60 12,88
FOL.6 18,62 8,55 7,51
FOL.7 44,92 14,67 10,55
FOL.8 13,81 9,39 6,87
FOL.9 50,38 9,27 7,56
BS 60,70 19,08 14,83

Na Figura 53 encontram-se os valores de desintegracdo das amostras de
folhelhos e da amostra BS.

tnesthald

FOL1 FOLZ2 FOL3 FOL4 FOLS FOLG6 FOLZY FOLS8: FOLS

Desintegragéo (%)
N w B (&3} [=)] =~
o (=) o o =] (e}

e
o

o

® Agua deionizada B Solucéo de citrato de potassio 8 Fluido de perfuragéo inibido

Figura 53 - Desintegracdo de folhelhos FOL.1 ao FOL.9 e da BS em diferentes fluidos
aquosos.

De modo geral, é possivel verificar que os maiores valores de desintegragao
foram obtidos quando as amostras foram ensaiadas na presenga de &gua
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deionizada. Este comportamento pode ser explicado devido a atividade da agua,
pois como a agua deionizada € de baixa ou nula salinidade, a 4gua reagira com a
formacao pelo mecanismo de osmose, resultando num aumento da pressdo dos
poros, gerando uma diminuicdo da pressdo de confinamento, resultando no
inchamento e desintegracao do folhelho.

Segundo Al-Arfaj et al. (2014), a atividade da agua é inversamente
relacionada a salinidade; aumentando a salinidade do fluido de perfuracao pode se
ter uma melhoria na estabilidade do pogo. Correlacionando estas informagdes com
os resultados de desintegracdo em solucao de citrato de potassio apresentado na
Tabela 16, é possivel verificar que a salinidade ocasionou uma diminuicdo na
desintegracdo quando comparado com a desintegracdao em agua deionizada, com
excecao para amostra FOL.1.

Na Tabela 17 estdo apresentados os valores de inibicao da desintegracao
das amostras de folhelhos para os meios aquosos utilizados.

Tabela 17 - Inibicdo da desintegragéo para os meios aquosos utilizados.

Inibicao da desintegracao

Amostras Solucao de citrato de potassio (%) Fluido de Perfuracao (%)
FOL.1 67,88 35,65
FOL.2 33,52 80,07
FOL.3 1,84 8,82
FOL.4 19,34 11,60
FOL.5 23,31 21,60
FOL.6 54,08 59,66
FOL.7 67,34 76,51
FOL.8 32,00 50,25
FOL.9 81,60 84,99
BS 68,57 75,57

A analise das dados das Tabelas 16 e 17 evidencia que as amostras FOL.4
e FOL.5 apresentaram desintegracdo préxima quando ensaiadas com a solucéao de
citrato de potassio, e que, todas as outras (FOL.1, FOL.2, FOL,3, FOL.6, FOL.7,
FOL.8, FOL.9 e BS) apresentaram menores e melhores valores de desintegragéo,

resultando em uma maior recuperacao de detritos de folhelhos ao final da realizacao
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do ensaio. Sendo assim, pode-se afirmar que o fluido de perfuracdo utilizado
apresentou maiores e melhores poderes de inibicdo da desintegracdo quando
comparado com a solugdo de dgua com citrato de potassio.

Al-Arfaj et al. (2014) afirma que trabalhos experimentais anteriores
mostraram que a salinidade acima de um valor 6timo pode ter efeitos adversos
devido a possibilidade de fraturar o folhelho e, portanto, ocasionar instabilidade no
poco. Isso ocorre porque a salinidade muito alta fara com que a presséo dos poros
caia significativamente devido ao movimento da agua de formacéo no poco que leva
a formacao de fissuras dentro dos folhelhos. No entanto, se o peso do fluido de
perfuracao for aumentado, ocorrera uma estabilizacdo mecéanica da parede do poco
resultando em uma redugédo significativa da desagregacdo. Sendo assim, pode-se
inferir que este mesmo comportamento foi verificado neste estudo, uma vez que a
desintegracdo com o citrato de potassio numa concentracao de 20g/350mL de agua
deionizada desintegrou, na maioria dos casos, muito mais do que quando ensaiado
em fluido inibido, que contém mais aditivos em sua formulag¢do, resultando numa
maior viscosidade, fazendo com que ocorra uma estabilizacdo mecanica da parede
da formacgao do poc¢o devido o equilibrio entre a pressao do fluido e da formacao.

Correlacionando os resultados dos ensaios de desintegracdo em agua
deionizada com os dados obtidos na caracterizagdo das amostras € possivel afirmar
que os FOL.1, FOL.2 e FOL.8 apresentaram mesma composi¢cao mineralégica (ilita,
caulinita, calcita, quartzo e feldspato) e diferentes reatividades; a amostra FOL.2
apresenta menor CTC quando comparado com as amostras FOL.1 e FOL.8, e
mesmo apresentando uma menor CTC, ou seja, uma menor reatividade, apresentou
maior grau de desintegracao (20,14%, 8,19% e 13,81%, respectivamente). Essas
informacdes estao coerentes com os dados obtidos por meio dos ensaios de FRX,
nos quais observou-se que quanto maior o teor de CaO, menor sera a
desintegracédo, uma vez que o 6xido de calcio esta presente na rocha atuando como
cimento. Os teores de CaO observados foram de 3,34% para o FOL.2, 3,98% para o
FOL.8 e de 6,28% para o FOL.1.

Comparando as amostras FOL.3, FOL.4, FOL.5 e FOL.6, que apresentam a
mesma composicao mineraldégica (esmectita, ilita, caulinita, calcita, feldspato e
quartzo), foram observadas desintegracées variando de 13,6% (FOL.3) a 18,62%
(FOL.6). Analisando os valores de desintegracdo com os resultados de CTC, AE e
CST, verifica-se que as amostras que apresentaram maiores reatividades nao
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necessariamente apresentaram maiores valores de desintegracdo, ou seja, as
amostras FOL.3, FOL.4, e FOL.5, de acordo com a caracterizagdo apresentaram
reatividades maiores do que a amostra FOL.6. No entanto, a amostra FOL.6 foi a
que apresentou maior desintegragcdo em agua deionizada, sendo esta 36,91% maior
do que a do FOL.3, 53,25% maior do que a do FOL.4 e 13,32% maior do que o
FOL.5. Para essas amostras observou-se a presenca de teores mais elevado de
oxido de enxofre (13,71% para o FOL.4; 4,74% para FOL.6 e 1,93% para FOL.3).
Além disto, verificou que as amostras que contém maiores teores de éxido de
enxofre apresentaram maior desintegracdo. Entretanto, amostras que apresentaram
CaO e SO; em teores elevados apresentaram comportamento diferenciado. A
desintegragcao parece ser regida principalmente pela presengca de matéria orgéanica,
que por sua vez reduz, inibe ou mesmo anula os efeitos cimentantes do célcio a
exemplo do folhelho FOL.4.

Estudos realizados por Koteeswaran et al. (2019) mostra que a presenca de
matéria organica de fato tem forte atuacdo na desintegracdo de folhelhos. Nas
amostras analisadas, aquelas com maiores teores de matéria orgéanica
apresentaram elevados percentuais de desintegragao.

De acordo com a Tabela 16 e a Figura 53, observa-se que as amostras
FOL.7 e FOL.9 apresentaram maiores valores de desintegragcdo quando ensaiadas
em agua deionizada. Analisando a desintegracao juntamente com a caracterizacao
realizada para cada uma destas amostras, verifica-se que ambas apresentaram a
mesma composi¢cao mineraldgica (esmectita, ilita, calcita, feldspato e quartzo).
Percebe-se também que os valores de CTC e AG para a amostra FOL.7 (41,6
meq/100g e 30,38%, respectivamente) sdo superiores aos obtidos para o FOL.9
(27,8 meqg/100g e 20,33%, respectivamente). No entanto, a amostra FOL.9
apresentou maior desintegragéo. Correlacionando estas informagdes com a analise
de FRX, verifica-se que a unica diferenga acentuada entre os 6xidos presentes em
ambas as amostras € para o CaO, cujo teor para o FOL.7 é de 5,39% e para o
FOL.9 é de 2,39%. Sendo assim, pode-se inferir que muito provavelmente o teor de
CaO, pode estar na forma de carbonato de célcio (CaCOs3) agindo como cimento nas
amostras e dificultando assim sua desintegragéo.

Na Tabela 18 encontra-se a comparac¢ao da desintegracao, bem como da

caracterizacao das amostras FOL.2 e FOL 4.
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Tabela 18 - Comparacao das propriedades dos folhelhos FOL.2 e FOL.4.

Propriedades das amostras FOL.2 FOL.4
Desintegragdo em agua (%) 20,43 > 12,15
SiO2 (%) 53,24 > 38,15
Al,O3 (%) 21,09 > 14,18
CaO (%) 3,34 < 14,31

CTC (meqg/100g de argila seca) 18,5 < 27,8

Massa acumulada com diametro inferior a 2um (%) 31,67 > 16,37

llita e Esmectita, ilita

Argilominerais . o
caulinita e caulinita

Comparando as amostras FOL.2 e FOL.4 (Tabela 18) verifica-se que o0s
resultados de DRX mostraram a presencga do argilomineral esmectita na amostra
FOL.4 e auséncia para o folhelho FOL.2. Foi observado também que a amostra
FOL.4 apresentou maior CTC, bem como maior AE quando comparado com o
FOL.2. Logo, esperava-se que a amostra FOL.4 apresentasse uma maior
desintegracdo, uma vez que apresentou maior reatividade. No entanto, a partir dos
resultados obtidos, pode-se verificar que a amostra FOL.2 apresentou uma maior
desintegracdo do que o FOL.4 (20,43% e 12,15%, respectivamente). Este
comportamento pode estar relacionado a sua composi¢cao quimica, uma vez que a
amostra FOL.2 apresentou maiores teores de SiO, e de Al,O3; quando comparado
com FOL.4. Com relacdo ao CaO, pode-se afirmar, de maneira geral, que as
amostras que apresentaram maiores teores de CaO apresentaram menores
desintegracado, e este éxido é um indicativo da presenca de CaCOj; o qual é
responsavel pela cimentacdo da rocha sedimentar, resultando em uma menor
desintegracédo. Além disto, também ¢é importante mencionar que a amostra FOL.2
apresentou maiores teores de massa acumulada com didmetro menor de que 2um,
sendo este resultado um indicativo de que a desintegracédo é regida ndao somente
pelo tipo do argilomineral, como também pelo teor dos argilominerais presentes.

Na Figura 54 encontra-se a amostra BS para as trés situagdes, sendo: agua
deionizada, solucao de citrato de potassio e fluido de perfuracao inibido.
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Figura 54 - Desintegracao da BS em diferentes meios aquosos, sendo: (a) agua deionizada,
(b) solucéao de citrato de potassio e (c) fluido de perfuracao inibido.

Analisando em conjunto a Tabela 16 com a Figura 55, pode-se verificar que
a amostra BS, apresentou menor desintegragcdo quando ensaiada na presenca de
fluido de perfuracdo inibido (Figura 54(c)). A diferenca de comportamento da
desintegracdo em solucao de citrato de potassio com a desintegracdo com fluido
inibido é uma reducéo na ordem de 22,30%. Muito provavelmente esta reducéo esta
relacionada com a estabilizagdo mecanica promovida pela presenga de solidos no
fluido de perfuracao. Este comportamento foi mencionado anteriormente por Al-Arfaj
et al. (2014). Como esperado, a amostra quando ensaiada na presenca de agua

deionizada apresentou recuperacéo dos detritos.

4.3.2 Teste de Desintegracao com Pressao

Na Tabela 19 e na Figura 55, encontram-se os valores de desintegragéao
obtidos em diferentes sistemas aquosos a uma pressao de 100psi.

Verifica-se que de modo geral, que os folhelhos quando ensaiados na
presenca do fluido de perfuragéo inibido sob uma presséo de 100psi apresentaram
menores valores de desintegragcédo, ja& os maiores valores de desintegragdo foram
obtidos quando os folhelhos foram ensaiados na presenca da solugédo de citrato de

potassio.
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Tabela 19 - Desintegracdo dos folhelhos e da BS em diferentes fluidos sob pressao de
100psi.

Desintegracao sob pressao de 100 psi (%)

Amostras Agua Solucao de citrato de Fluido de perfuracao
deionizada potassio (20g/350mL) inibido
FOL.1 7,12 29,86 2,30
FOL.2 9,54 17,58 9,97
FOL.3 13,83 19,40 13,05
FOL.4 10,82 16,57 7,30
FOL.5 12,15 34,36 12,01
FOL.6 7,85 12,15 4,89
FOL.7 10,43 14,95 12,23
FOL.8 6,69 10,05 9,00
FOL.9 10,25 9,58 11,91
BS 84,75 40,51 9,63
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Figura 55 - Desintegracdo de folhelhos FOL.1 ao FOL.9 e da BS em diferentes fluidos
aquosos sob pressao de 100 psi.

De acordo com Chenevert (1970), a salinidade do fluido de perfuragao
comparada com a do fluido dos poros € um dos fatores a ser considerado no
controle da reatividade do folhelho. Para um fluido de perfuragdo com uma alta
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atividade de agua, ou seja, baixa salinidade, a agua sera conduzida do fluido de
perfuragdo para a formagao de folhelho, por meio do fendmeno de osmose. Como
resultado, a pressdo dos poros aumenta, a pressdo de confinamento diminui, o
folnelho comecga a inchar, desestabilizar e desintegrar, pois a atividade da agua é
inversamente relacionada a salinidade. Aumentando a salinidade do fluido pode-se
resultar numa maior estabilidade do folhelho. No entanto, como mencionado no item
4.3.1, se a salinidade do fluido utilizado for acima de um valor 6timo pode ter efeitos
adversos devido a possibilidade de fraturar o folhelho e, portanto, pode causar
instabilidade no poco. Isso ocorre porque a salinidade muito alta fard com que a
pressdo dos poros caia significativamente devido ao movimento da &agua de
formacdo no poco que leva a formagdo de fissuras dentro da matriz do folhelho.
Esse comportamento pode ser a explicacdo do porqué dos folhelhos quando
ensaiados na presenca de solucao de citrato de potassio apresentarem os maiores
valores de desintegracdo. Provavelmente, a presenca da pressdo potencializou o
comportamento da elevada salinidade, aumentando o movimento da agua contida
na formacao resultando em formacgbes de fissuras levando a desintegracdo dos
folhelhos.

Se o peso do fluido for aumentado, ocorrera uma estabilizacdo mecanica da
parede do poco resultando numa reducdo da desagregacdo, ou seja, da
desintegracdo da formacado (Zoback, 2010). Essa afirmacdo de Zoback (2010)
justifica o motivo pelo qual a desintegracao dos folhelhos quando ensaiados na
presenca do fluido de perfuragcdo inibido apresentou os melhores e menores
resultados de desintegracéo.

Outro agente que pode estar relacionado a essa menor desintegracéao é a
presenca do carboximetilcelulose de sddio que foi utilizada como redutor de filtrado.
Segundo Zhang (1999), polimeros anidnicos solUveis em agua desempenham um
papel importante na formulagdo de fluidos inibidos. O mecanismo de inibicdo do
inchamento mineral da argila é comumente atribuida as camadas protetoras de
adsorcao nas particulas dos argilominerais.  Polimeros como poliacrilamida
parcialmente hidrolisada, celulose polianiénica, carboximetilcelulose de so6dio (CMC)
e polimeros sintéticos catidnicos recentemente desenvolvidos como a poliamina
quaterndria e catiénica poliacrilamida tém sido utilizados para este fim. Como a

carboximetilcelulose apresenta uma cadeia pequena e um baixo peso molecular
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possivelmente as moléculas entram na estrutura de argila inibindo a hidratagao
interna e externa do folhelho reativo.
Para melhor comparagdo entre os ensaios de desintegragdo com e sem

pressdo um grafico contendo todas as amostras e condicbes de desintegracao é
apresentado na Figura 56.

Desintegracéo (%)
N w e 193] [=x] ~ o0 o
o (=3 (=} (=] (=] (=] (=] (=1

=
o

:I.Hﬂ‘hrHLh. Lh

(-]}

FOLA1 FOL.2 FOL.3 FOL.4 FOL.5 FOL.6 FOL.7 FOL.8 FOL.9 BS
= Agua deionizada sem pressdo m Agua deionizada sob presséo de 100 psi

Solugao de citrato de potassio sem presséo m Solucdo de citrato de potassio com pressdo de 100 psi
H Fluido de perfuracao inibido sem pressao B Fluido de perfuracao inibido sob pressao de 100 psi

Figura 56 - Desintegracao dos folhelhos com e sem presséo.

Analisando a Figura 56 com as Tabelas 16 e 19 foi possivel verficar que, de
maneira geral, quando as amostras de folhelhos foram ensaiadas sob uma pressao
de 100 psi foram obtidos os menores valores de desintegracdo para as amostras
ensaiadas em agua deionizada. Muito provavelmente esse comportamento pode ser
explicado pela equacgéao (8) apresentada por van Oort (2003):

I:>efetiva = I:’ﬂuido - I:’poro - I:’inchamento (8)

De acordo com a equacéao (8) e a Figura 57, a pressao efetiva no detrito do
folhelho sera de compressao se a pressao do fluido for maior do que a combinacgéo
da presséo do poro com a presséo de inchamento (Piiido > (Pporo - Pinchamento))- E esta
pressdo sera de tensdo se a combinacdo de pressao de poro e pressdao de

inchamento for maior do que a pressdo do fluido (Pfuido < (Pporo - Pinchamento)),
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ocasionando falha nos locais mais frageis dos detritos, seguido por hidratacao e
dispersao do folhelho.

Presséao do fluido

Detrito
Camadas de
‘-"-arﬂl'a-' el | Poro

Presséo de

Inchamento
i'} . =
Presséo de

Camadas de
; Inchamentg
argila

Figura 57 - Pressdes atuantes no detritos dos folhelhos (van Oort, 2003).

Analisando os resultados obtidos no ensaio de desintegracdo apresentados
na Figura 57 com as informacdes mencionadas por van Ort (2003), pode-se afirmar
que os folhelhos estudados apresentaram um comportamento condizente com a
literatura, quando utilizado uma pressao de 100 psi as taxas de recuperacdo foram
superiores as taxas de recuperagao obtidas para o0 ensaio sem pressao.

A maior dispersao obtida para o ensaio sem pressao pode ser explicada pela
compressao que atua nos detritos contidos no espago anular. Uma vez que, a forca
de compressdo dos detritos é inferior a forca que o fluido de perfuracao exerce nos
mesmos, a forca de inchamento supera a forca de cimentagdo do cascalho
separando as camadas da argila, reagindo com a agua contida no fluido de
perfuracdo. Logo, o folhelho perde sua integridade, pois a agua invade radicalmente
para o interior do cascalho tornando-o mais dispersivo (van Oort, 2003).

O comportamento apresentado por van Oort (2007) foi encontrado apenas
para a desintegragdo dos folhelhos na presengca de agua deionizada, ou seja,
quando a atividade da agua é bastante elevada. No caso da solugédo do citrato de
potassio o comportamento distindo foi observado, ou seja, com o aumento da
pressao do fluido ocorreu um aumento da desintegracdo das amostras de folhelho,
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bem como da argila, como pode ser verificado na Figura 59. Ja para o fluido inibido,
a desintegracdo nao seguiu um comportamento uniforme. As amostras FOL.2,
FOL.3, FOL.7, FOL.8 e FOL.9 (apresentam composicdo mineraldgicas distintas)
resultaram numa maior desintegracdo quando ensaidas em fluido inibido sob
pressdo de 100 psi, enquanto as amostras FOL.1, FOL.4, FOL.5, FOL.6 e BS
apresentaram menores valores de desintegracao quando comparados aos valores
obtidos nos ensaios sem pressao. E importante mencionar que o comportamento da
desintegracdo dos folhelhos ndo esta relacionado apenas a sua composicao
mineraldgica, uma vez que amostras que contém a presenca de argilominerais
similares apresentaram comportamento variados.

Segundo Asef e Farrokhrouz (2013), o inchamento e a desintegracao sao
altamente especificos para cada tipo de argila. Logo, a eficacia dos inibidores na
reducao das pressdes de inchamento sera diferente para cada argila. Por exemplo,
considerando que o potassio tem um forte impacto preventivo sobre o inchamento da
montmorilonita, tem quase nenhum efeito sobre a ilita e pode realmente aumentar o
inchamento da caulinita. No entanto, a partir dos resultados obtidos nos ensaios de
desintegracao é possivel afirmar que o citrato de potassio diminuiu de forma eficaz a
desintegracéo de folhelhos que continham em sua composicao a presenca de ilita e
caulinita, e que em alguns casos, esta inibicao foi superior quando comparado a
inibicao de folhelhos que contém a esmectita em sua composicao.

4.3.3 Conclusoes Parciais

De acordo com os resultados obtidos, concluiu-se que:

e a desintegracdo de folhelhos ndo depende apenas do tipo e do teor de
argilominerais presentes na amostra, e que a presenca de carbonatos
influencia diretamente na desintegragao;

e o0s folhelhos estudados apresentaram consideravel desintegragdo quando na
presenca de 4agua deionizada, mesmo 0S que nao apresentaram
argilominerais do grupo da esmectita em sua composi¢cao mineraldgica;

e a desintegracdo esta relacionada a presenca de Oxido de célcio, pois
amostras com mesma composicdo mineralégica, divergindo apenas nos
teores de Oxidos apresentaram diferentes comportamentos frente a

desintegracéo;
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a presenca de oxido de enxofre favorece a desintegracao;

a desintegracdo dos folhelhos foi consideravelmente reduzida quando na
presenca do sal citrato de potassio;

os fluidos de perfuragdo agiram de maneira mais eficaz na desintegracao dos
folhelhos devido o equilibrio da pressdo entre a formagédo e o fluido de
perfuragéo, e

a pressao de 100psi ocasionou uma reducdo do percentual de desintegracéo
dos folhelhos quando ensaiados em agua deionizada, bem como em fluidos

de perfuragéo.
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5 CONSIDERAGCOES FINAIS

Com o objetivo de compreender os mecanismos de inchamento e de
desintegracao dos folhelhos das Bacias Rio do Peixe e Araripe, conclui-se que:
o o teor de fracdo argila e a desintegracdo dos folhelhos ndo possuem
comportamento diretamente relacionado;
. as amostras de folhelhos das Bacias Rio do Peixe e Araripe podem ser
consideradas, quanto ao inchamento, como formacdes de baixo potencial de
reatividade, enquanto que a amostra de argila bentonitica sédica, apresenta alto
potencial de reatividade;
o os folhelhos estudados apresentaram consideravel desintegracdo quando na
presenca de agua deionizada, mas tiveram sua desintegracdo bastante reduzida
quando na presenga do sal citrato de potassio, e ainda maior redugcdo quando
realizado na presenca de fluido de perfuragéo;
o a composicao quimica tem influéncia direta na desintegracdo dos folhelhos,
uma vez que a desintegracdo nao é regida apenas pela presenca de argilominerais
reativos;
o em geral, os folhelhos com maiores teores de calcita apresentaram menor
grau de desintegracao;
o em se tratando dos folhelhos estudados, os fenbmenos de inchamento e de
desintegracdo nao podem ser considerados como concomitantes, e por fim,
o a reatividade dos folhelhos nao estéa exclusivamente ligada a sua composigcéao

mineraldgica.

De modo geral, os estudos mostraram que formagdes de folhelhos que nao
apresentaram argilominerais reativos podem ser instaveis e que a maior reatividade
das formacodes frente a fluidos aquosos nao implica, necessariamente, em maior
instabilidade por desintegracdo. Além disso, a desintegracao dos folhelhos é
dependente da presenca e teor do 6xido de caélcio, ficando evidenciado que o
aumento no teor deste 6xido confere menor desintegracédo. Por fim, conclui-se que
diferentes mecanismos n&o associados ao inchamento dos argilominerais podem
assumir maior ou menor importancia na instabilidade das formacdes de folhelhos
perfuradas com fluidos aquosos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Na sequéncia do presente estudo surgiram alguns questionamentos e ideias que
se revelaram interessantes e que poderdo vir a ser investigadas em pesquisas

futuras. Abaixo sdo pontuadas algumas sugestoes:

e Estudar quantitativamente a composicdo mineraldgica e correlacionar a
composicao quimica e mineralégica dos folhelhos com a desintegracao;

e Estudar a influéncia da matéria organica em folhelhos com elevados teores de
calcita;

e Estudar as propriedades fisica (permeabilidade, porosidade e pressdo de
confinamento) e petrografica dos folhelhos e correlacionar com a desintegragéo
e inchamento;

e Propor uma metodologia eficiente para identificacdo da reatividade de folhelhos.
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