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Resumo

Nas ultimas décadas, a industria petrolifera comecou a mudar o foco de reservatorios conven-
cionais para reservatorios nao convencionais, sendo o shale gas um dos mais notaveis recursos
devido ao seu enorme potencial. Essa tendéncia mundial também se estende ao Brasil, onde,
de acordo com a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), ha
indicios da existéncia deste reservatorio em varias bacias brasileiras, incluindo a do Recon-
cavo, alvo deste estudo. Como tal reservatorio constitui-se essencialmente de folhelho - uma
rocha clastica complexa em relagao a distribuicao de porosidade, permeabilidade e minera-
logia - caracteriza-lo petrofisicamente aplicando métodos laboratoérias se faz necessério para
entender o potencial da rocha para geracao e armazenamento. Os métodos explorados ao
longo deste trabalho sao: Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), Porosidade e Permeabili-
dade a gas, Difratometria de Raios X (DRX), Fluorescéncia de Raios X (FRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de energia dispersiva de Raios X (EDS). A
aplicacao da RMN aqui é voltada para a tipagem de fluidos e populagao de protons contidos
na rocha através de graficos e mapas em uni e bidimensionais. A porosidade e permeabilidade
a gas quantificaram essas duas grandezas nas amostras, visto que essas propriedades do meio
poroso as mais importantes tratando-se de caracterizagao de reservatério. A DRX é usada
para desvendar a composi¢cao mineraldgica em termos qualitativos verificando a presenca e
os tipos de argilominerais, bem como outros constituintes. Ja com a FRX, obtém-se, em
percentuais, os 0xidos predominantes e permite a averiguacao de caracteristicas de origem
e condigoes de deposicao da rocha através de indices e graficos. A MEV é utilizada para
visualizar a estrutura do folhelho e possivel identificacao de poros, fraturas e minerais. Por
ultimo, a EDS auxilia a esclarecer a composi¢ao elementar e também a figurar a distribui-
¢ao dos elementos com mapas de camadas. Todos estes métodos sao ferramentas poderosas
na obtencao de resultados significativos para a compreensao das amostras analisadas neste
trabalho. Os resultados se integram e se complementam entre si e também com a literatura,
fornecendo uma visao abrangente sobre o Membro Taua e ajudando a compreender a na-
tureza e o potencial de armazenamento dessa rocha juntamente as possiveis implicagoes de

operacoes nesse folhelho dada sua composicao mineraldgica.



Abstract

In recent decades, the oil industry has begun to shift the focus from conventional reservoirs
to unconventional reservoirs, being the shale gas is one of the most remarkable resources
because of its enormous potential. The world trend also extends to Brazil, where, according
to the National Petroleum, Natural Gas and Biofuel Agency (ANP), there is evidence of
the existence of this reservoir in several Brazilian basins, including the Reconcavo - target
of this study. As such a reservoir is essentially comprised of shale - a complex clastic rock
in relation to the distribution of porosity, permeability and mineralogy - its petrophysical
characterization is fundamental in order to understand the rock potential. The methods
explored throughout this work are: Nuclear Magnetic Resonance (NMR), Gas Porosity and
Permeability, X-Ray Diffractometry (XRD), X-Ray Fluorescence (XRF), Scanning Electron
Microscopy (SEM) and X-ray Dispersive Energy Spectroscopy (EDS). The application of
NMR here is focused on fluid and proton population typing contained in the rock through
uni and two-dimensional maps. The gas porosity and permeability quantified these two
quantities in the samples, since these properties of the porous medium are the of the most
important regarding reservoir characterization. XRD is used to unveil the mineralogical
composition in qualitative terms by checking the presence and types of clay minerals as well
as other constituents. With XRF, the predominant oxides are obtained in percentages and,
it allows the investigation of the characteristics of origin and conditions of deposition of the
rock through indexes and graphs. SEM is used to visualize shale structure and possible
identification of pores, fractures and, minerals. Finally, the X-ray Dispersive Energy Spec-
troscopy helps to clarify the elemental composition and also to figure out the distribution
of the elements with layer maps. All these methods are powerful tools in obtaining signifi-
cant results to understand the samples analyzed in this work. The outcomes integrate and
complement each other and with the literature, providing a comprehensive view of the Taua
Member and helping to understand the nature and storage potential of this rock along with

the possible implications of operations on this shale given its mineralogical composition.
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Introducao

Reservatorios convencionais de hidrocarbonetos ocorrem, habitualmente, em arenitos e car-
bonatos cujas porosidade e permeabilidade sao consideradas altas. Por outro lado, os reser-
vatorios nao-convencionais sao descritos como acumulagoes de hidrocarbonetos que podem
ocorrer em rochas sedimentares de granulometria fina e rica em matéria organica de baixas
porosidade e permeabilidade como é o caso do shale gas, também conhecido como gas de
xisto, ou mais corretamente gés de folhelho. O shale gas, que é predominantemente metano,
como posto por Tiab e Donaldson (2016), ¢ extraido da rocha geradora na qual o gas é

originado a partir da decomposicao da matéria organica n situ.

Sua producao exerce um crescente papel no fornecimento de energia atualmente, seja por
causa do decrescimento de novas descobertas de reservatorios convencionais ou por causa
de suas enormes e pouco exploradas reservas. Contudo, os reservatorios de gas de folhelho
sao assinalados por uma intricada estrutura porosa com diferentes tamanhos, distribuigoes,
formatos e curvaturas o que exerce um grande impacto no armazenamento do gas (Huang e
Zhao, 2017). Ademais, a ocorréncia do gas é complexa, sendo encontrado parcialmente livre
na matriz e no querogénio, parcialmente adsorvido na superficie dos poros e no querogénio

e uma pequena porgao dissolvida nos fluidos do folhelho (Sondergeld et al., 2010).

A Bacia do Reconcavo se localiza no estado da Bahia e possui cerca de 11.500 km? de area
e orientacao geral NW-SE. Sendo a primeira bacia brasileira a ser explorada, sua producao
comegou por volta da década de 40 e, de acordo com Bastos (2017), é uma bacia considerada
madura com relagao ao nivel de conhecimento e exploragao, contando com dados gravimé-
tricos e magnetométricos, dados sismicos 2D e 3D, além de 6.725 pogos (dado de maio de

2017), dos quais 1.263 sao exploratorios.

Nessa bacia sedimentar, o Membro Gomo - depositado em regime de lagos profundos (Gaglia-
none e Trindade, 1988) durante a fase rifte - da Formacao Candeias, é considerado o principal
gerador. Contudo, antes do Gomo, ainda no principio da fase rifte, outro Membro foi depo-
sitado: o Membro Tauéa. Esse ultimo membro, foi depositado também em ambiente lacustre,

porém raso. Como o Mb. Taué é controverso em relacao a geragao, decidiu-se estuda-lo mais
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aprofundadamente e caracteriza-lo petrofisicamente neste trabalho, de maneira a investigar

seu potencial para shale gas.

A fim de caracterizar o Mb. Taué da Formagao Candeias, blocos do seu afloramento ao longo
da BR-101 préximo a cidade de Alagoinhas-BA foram retirados e levados a uma oficina, onde
com as ferramentas apropriadas, um total de quinze amostras foram manufaturadas. E, para
investiga-las, experimentos com os métodos da Ressonancia Magnética Nuclear, Porosidade
e Permeabilidade a gés, Difratometria de Raios X, Fluorescéncia de Raios X, Microscopia
Eletronica de Varredura e Espectroscopia de energia dispersiva de Raios X foram usados

para descrevé-las qualitativamente e semi-quantitativamente e quantitativamente.

O método da Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é utilizado recorrentemente pela in-
dustria em pocos e em escala laboratorial, sendo inicialmente empregado em reservatorios
convencionais, foi também estendido para reservatorios nao convencionais para calculo de
porosidade sem efeito da matriz (Coates et al., 1999), diferenciacdo de fluido livre e ad-
sorvido (Gips et al., 2014) e para estimar permeabilidade (Valori et al., 2017). Além das
aplica¢oes em uma dimensao, o advento dos mapas 2D (Song et al., 2002), permitiu a dife-
rencicacao das populagoes de protons com mapas diagnosticos para gas de folhelho (Fleury

e Romero-Sarmiento, 2016). Ambas as abordagens, 1D e 2D, sdo aqui empregadas.

Como a porosidade e a permeabilidade sao fatores fundamentais a serem levados em conta no
estudo de um reservatério nao convencional, onde a necessidade de criar caminhos artificiais

para escoamento dos fluidos é uma realidade, mediu-se ambas a gas.

Neste trabalho, os métodos da Difratometria de Raios X e Fluorescéncia de Raios X foram
utilizados com o intuito de desvendar a composi¢ao média dos folhelhos qualitativa e quanti-
tativamente e estudar o contexto tectonico e paleoclimatico que deu origem a rocha através
de porcentagens, razoes e diagramas, a exemplo dos trabalhos de Herron (1988), Amajor
(1987) e Roser e Korsch (1986).

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), juntamente com o EDS - Espectroscopia de
energia dispersiva de Raios X foram as ultimos experimentos a serem executados e produ-
ziram resultados qualitativos e quantitativos através de imagens, graficos, mapas e tabelas
que possibilitaram comparagao com dados adquiridos, dados da literatura de forma que se

tenha elementos para interpretar os resultados obtidos.



O Folhelho

Em " Clay, Silt, Sand, Shales"(Argila, Silte, Areia, Folhelhos, em portugués) de 1990, o guia
da Schlumbeger por Oberto Serra traz a definicao de folhelhos abordada pelo Glosséario de
Geologia (1980): “folhelho é uma rocha sedimentar clastica de granulacao fina, formada pela
consolidacdo de argila, silte ou lama. E caracterizado pela estrutura finamente laminada
(laminas de 0,1 — 0,4mm de espessura) ou fissilidade que é aproximadamente paralela ao
acamamento... E composto ‘por um contetdo de minerais de argila e quartzo apreciaveis’...
Normalmente contém pelo menos 50% de silte, com 35% de ‘fracao de argila ou mica fina’ e

‘15% de materiais quimicos ou autigénicos’".

Folhelhos sao as rochas sedimentares mais comuns da crosta terrestre, duas vezes mais abun-
dantes que arenitos e conglomerados combinados, e sua origem se da devido a processos de
litificacao e diagénese. De acordo com Haldar e Tisljar (2014) os componentes essenciais
desta rocha sao os minerais de argila, quartzo, quantidades significantes de feldspato e quan-
tidades significantes de carbonato. A fracao de minerais de argila, quartzo, feldspato e

muscovita ¢ um importante fator no grau de litificagao e laminagao dos folhelhos.

1.1 Caracteristicas

1.1.1 Granulometria

Sabendo que o folhelho é composto de uma quantidade apreciavel de argila, silte e por vezes
areia, discutir a textura dos graos é imprescindivel. Texturalmente a argila é definida como

todo material menor que 0,004mm; o silte varia de 0,004mm a 0,063mm; areia varia entre
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0,063mm a 2mm (Boggs, 2009).

1.1.2 Forma

O formato das pequenas particulas que compoe os folhelhos, ao contrario do formato das
particulas do tamanho de areais ou maiores, sao pouco modificadas pela erosao e transporte.
Portanto, os formatos das particulas de silte fino e argila em folhelhos refletem principalmente
o formato original das particulas detritais nao modificadas pelo transporte, ou o formato
dos minerais gerados durante a diagénese. Assim, a maioria das particulas do folhelho sao

angulares e, especialmente as micas e minerais de argila tém baixa esfericidade.

1.1.3 Textura

Porque os folhelhos contém altas concentracoes de minerais de argila que tém formato de 1a-
minas, essas rochas podem exibir texturas resultantes da orientagao preferencial dos minerais
de argila laminados. A textura do folhelho é definida como a orientagao e arranjo ou dis-
tribuigao espacial das particulas solidas (em sedimentos finos) e as relagoes entre particulas
(Bennett et al., 1991).

O tipo de orientagao que produz fissilidade em folhelhos é de particular interesse. A fissilidade
é retratada como a propriedade que possuida por algumas rochas de dividir-se facilmente ao
longo de superficies paralelas aproximadamente planares. Potter et al. (1980) usaram este

termo para indicar particao que ocorre ao longo da laminagao ou acamamento.

1.1.4 Composicao

Minerais de argilas, micas finas, quartzo e feldspato sao os componentes mais comuns e
abundantes nos folhelhos. Uma variedade de outros minerais pode ocorrer nessas rochas
em menor percentagem, incluindo 6xidos de ferro, carbonatos, sulfatos, bem como matéria

organica.

Yaalon (1962) compilou 10.000 anélises de folhelhos e chegou a uma composi¢do média do
folhelho que consiste de 59% de minerais de argila, predominantemente ilita; 20% de quartzo
e/ou chert; 8% de feldspato; 7% de carbonato; 3% de oxidos de ferro; 1% de matéria organico
e 2% outros. Boggs (2009) traz uma compilacdo de valores médios obtidos por O’Brien e
Slatt (1990) em que essa composigdo média consiste de 15 — 54% de quartzo, 1 — 15% de
feldspato e 17 — 57% de minerais de argila. As abundancias de calcita, 6xidos de ferro e

outros minerais secundérios foram relativamente baixas.
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1.1.5 Cor

Uma variedade de cores pode se apresentar em folhelhos, indo desde o vermelho, marrom,
amarelo, verde, cinza claro até o preto. Essas cores aparentemente sao funcao da matéria
orgénica e do estado de oxidacao do ferro na rocha. A progressao de cores do cinza claro
ao preto correlaciona-se com a quantidade de matéria orgéanica, enquanto que variagoes na
cor do vermelho ao cinza esverdeado estao relacionadas ao decréscimo em 6xidos de ferro.
Por outro lado, de acordo com Boggs (2009) ja foi mostrado em alguns estudos que ha
menos ferro em folhelhos esverdeados e acinzentados que nos avermelhados e que o estado de
oxidagao do ferro é controlado pela quantidade de matéria organica nos sedimentos. Logo,
folhelhos verdes e cinzas possuem mais matéria organica do que aqueles que sao vermelhos

ou amarelos.

1.1.6 Porosidade

Porosidade é uma propriedade fundamental das rochas: ela descreve o potencial de arma-
zenamento de fluidos e influencia a maioria das propriedades fisicas das rochas. Pode ser
definida como o espago vazio em um volume rochoso, a fracao nao sélida da rocha, incluindo

poros, fraturas, vazios etc.

Matematicamente ¢ um ente sem dimensao e pode ser dado também em percentagem. A

porosidade total pode ser calculada como mostrada a seguir:

V, Vi—Vu
d):Vj:tT (1.1)

Onde V; ¢ o volume total da amostra, V,, é o volume de poros e V,,, é o volume da matriz ou

s6lidos.

A porosidade total inclui todos os vazios presentes na rocha, mas Schon (2011) trata ainda
de mais dois tipos da porosidade efetiva, que ¢ a fracao do volume total ocupado pelos poros

interconectados.

Vérios processos geoldgicos contribuem para a porosidade de uma rocha. Em funcao deles,

ela pode ser rotulada como:

e Primaria: quando gerada pelo proprio processo de formagao da rocha (sedimentagao,

cristalizagdo magmatica e metamorfismo); e

e Secundéaria: quando gerada por processos posteriores a formagao da rocha (faturamento

tectonico, dissolugdo quimica etc).



O Folhelho 21

Em sedimentos clasticos, fatores pré-diagenéticos controlam a porosidade primaria da rocha:
tamanho do grao, distribuicao do tamanho do grao, empacotamento e formato da particula
(Schon, 2011).

Devido a dominancia de minerais de argila planares, laminados ou aciculares, a porosidade
inicial de sedimentos argilosos é consideravelmente maior do que a de areais. Argilas recentes
do fundo oceanico e do fundo de lagos podem ter porosidades tao altas quanto 70 — 90%,
correspondendo a um conteudo de dgua de 50 — 80% (Singer e Miiller, 1979). A compactagao
durante o soterramento diminui, contudo, severamente a porosidade das lamas. Segundo
Magara (1980), a porosidade do folhelho diminui com o aumento da profundidade; e a
taxa de decrescimento é rapida inicialmente e lenta a maiores profundidades. Esses valores
podem ser reduzidos para menos de 20% a profundidades de 1 — 3km, entretanto, alguma
porosidade (5 — 10%) pode persistir & 6 km ou mais. A perda de porosidade por compactacao

é acompanhada pela expulsao da agua dos poros e afinamento das camadas.

1.1.7 Permeabilidade

A condutividade hidraulica ou permeabilidade de uma rocha K, segundo Lima (2014), é
um parametro dindmico que reflete sua habilidade de transportar um fluido interior, sob
condicao de completa saturacao. Ele depende da porosidade efetiva, da estrutura interna do
espaco poroso e de propriedades fisicas do fluido de saturacao. A unidade de permeabilidade
¢ o Darcy, e 1D = 9,87 x 10%cm?.

Best e Katsube (1995) e Schon (2011) afirmam que folhelhos geralmente exibem uma distri-
buic¢ao de tamanho de poros unimodal e tém alguns dos valores mais baixos de permeabilidade
(10722 — 107"®*m? ou 1077 — 107*mD). Os autores ainda acrescentam que a permeabilidade

dessa rocha decresce exponencialmente como uma fungao da pressao.

Em fungao de sua natureza intricada, Sakhaee-Pour e Bryant (2012) afirmam que a permea-
bilidade dos folhelhos ainda nao foi completamente desvendada por causa das complexidades

envolvidas em modelar fluxos através de poros em nanoescala.

1.2 Gas de folhelho - Shale Gas

O gés natural tem, recentemente, emergido como uma potencial fonte de energia a nivel
global (Bilgen e Sarikaya, 2016), e é conjecturado que sua necessidade ird aumentar devido
a sua gama de aplicagoes, tecnologias bem conhecidas de producao e seu apelo ambiental

como uma fonte de energia mais limpa quando comparada ao 6leo e ao carvao, emitindo, de
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Shale gas

Frataras

Figura (1.1) Ilustragao de uma perfuragao horizontal e fraturamento hidraulico (modificada
de Gao e You, 2017)

acordo com Li et al. (2016), menos gases estufa.

Reservatorios de gés natural sao caracteristicamente divididos em duas categorias: convenci-
onal e ndo convencional (Speight, 2013). Reservatorios convencionais de 6leo e gas ocorrem
em arenitos e carbonatos permoporosos. Em contraste, reservatérios nao convencionais sao
descritos como acumulacoes de hidrocarboneto que ocorrem em rocha sedimentares de gra-
nulometria fina, ricas em matéria organica, usualmente folhelhos (Tiab e Donaldson, 2016).
A porosidade de tais reservatorios nao convencionais, neste caso, o shale gas, comumente
varia de 4 a 6%, ao passo que sua permeabilidade estd em um intervalo de 1072 a 107° D,

fazendo com que o gas flua com certa dificuldade para dentro do poco.

A produgao em quantidade comercial de gas requer a presenga de fraturas para prover
permeabilidade. Algumas das formacoes possuem fraturas naturais que agem como condutos
de gés, ja outras necessitam ser fraturadas hidraulicamente (Figura 1.1), criando caminhos

artificiais.

A rocha geradora do gas de folhelho além de fonte atua também como reservatorio do hidro-
carboneto: significando que o fluido nao é somente produzido no folhelho, mas permanece
nele. Contudo, os reservatorios de shale gas sao assinalados por uma intricada estrutura po-
rosa com diferentes tamanhos, distribui¢oes, formatos e curvaturas o que exerce um grande
impacto no armazenamento do gas (Huang e Zhao, 2017). Ademais, a ocorréncia do gas
é complexa, sendo encontrado parcialmente livre na matriz e no querogénio, parcialmente
adsorvido na superficie dos poros e no querogénio e uma pequena porcao dissolvida nos flui-
dos do folhelho (Sondergeld et al., 2010). Segundo Das (2012), aproximadamente 15% do
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Figura (1.2) Representagao esquematicas dos componentes que constituem um folhelho
gasoso (modificada de Mehana e El-Monier, 2016).

géas produzido esta situado em fraturas naturais nos poros, sendo que os 85% restante estéa
adsorvido. Outras fontes como Wang et al. (2016), argumentam que a porcentagem de gés

adsorvido esta entre 20 e 80% (Figura 1.2).

1.2.1 Geracgao e caracteristicas

O gas de folhelho, que consiste basicamente metano, pode ser encontrado em bacias sedi-
mentares espalhadas através do globo. Por causa das técnicas especiais requeridas para sua
extragao, pode ser mais caro de produzir que o gas convencional. Por outro lado, suas re-
servas podem ser largas, devido a significativa extensao lateral e também & sua espessura.
De acordo com estimativas recentes, o gas de folhelho é o mais proeminente tipo de gés
nao convencional, sobressaindo-se ao metano em jazidas de carvao e ao tight gas (Tiab e

Donaldson, 2016). Exemplos dessas jazidas sao mostradas na Figura 1.3 .

Os reservatorios de tight gas sempre exibem caracteristicas como microporo, pequenos raios
de garganta porosa e conexao pobre entre os poros. Como a propor¢ao de microporos é
grande, a saturacao de dgua irredutivel é maior do que aquela de reservatorios convencionais,
resultando em um baixo contraste de resistividade desse reservatério nao convencional e os

convencionais, o que transforma a tarefa de diferenciagao entre eles complicada.

O gas forma-se quando sedimentos ricos em matéria organica sao depositados no fundo de
lagos e oceanos e sao gradualmente soterrados por camadas adicionais de sedimento. A
medida que o processo de soterramento evolui, os sedimentos se consolidam, transformando-
se em rochas e, a matéria organica se converte em hidrocarboneto. Estas mudancas sao

resultado da combinacao dos efeitos de processos quimicos e degradacao bacterial sob a
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atuacao da temperatura, da pressao e do tempo.

Tight reservoirs Oil shale

Metano em camada

de carvao Areias betuminosas

Hidratos de gas

Shale oil Janela de éleo

Janela de gas I

Gas centrado na

bacia Shale gas

Figura (1.3) Ilustracdo mostrando diversos tipos de reservatorios nao convencionais (mo-
dificado de Scotchman, 2016).

Para ser candidata a extragao, a rocha geradora deve atingir um grau de maturidade su-
ficiente para gerar gas e manté-lo in place. Ha trés estagios de maturacao na geracao do
hidrocarboneto: i) A diagénese, o primeiro estiagio, ocorre a baixas profundidades e tem-
peraturas (< 50°C), e resulta na transformacao da matéria organica em querogénio através
da sua degradagao pela atividade de micro-organismos. ii) O segundo estégio, a catagénese,
ocorre & maiores profundidades e temperaturas (da ordem de 50 a 150°C), quando quero-
génio é submetido transforma-se sucessivamente em 6leo, condensado e gas umido. iii) Por
fim, na metagénese, alcangada sob temperaturas muito elevadas (150 a 200°C), a matéria

organica é representada basicamente por gas seco e um residuo carbonoso.

As propriedades dos folhelhos, quando considera-se seu potencial para gas, sao o COT (Car-
bono Orgéanico Total) e a maturidade térmica. O COT é a soma total de matéria organica
presente numa rocha, expressa como a porcentagem pelo peso, wt%. Usualmente, quanto
maior o COT, melhor é o potencial para geragao de hidrocarboneto (Rogner, 1997). Baseado
apenas no valor do COT, folhelhos sao classificados como nao-gerador (<0,5%), razoavel (0,5
—1,0%), bom (1,0 — 2,0%) e excelente (>2,0%). Ja a maturidade térmica de uma rocha ¢ a
medida do grau ao qual a matéria organica contida na rocha foi aquecida através do tempo

e potencialmente convertida em hidrocarbonetos.

A viabilidade da extragao de gas em um reservatorio de shale gas requer, além do COT,
diversos outros parametros: espessura da camada de folhelho, fracao de gas adsorvido, fragao
de gés livre nos poros, permeabilidade, densidade e conectividade das fraturas naturais. De

acordo com (Curtis, 2009), os elementos necesséarios para plays de gas de folhelho sao os



O Folhelho 25

seguintes: i) camada lateralmente extensa e pouco deformada; ii) espessura > 30m; iii) COT
> 3%, embora outras fontes como (Bustin, 2005) estabeleca esse limite em 0,5% ; iv) O nivel
de maturidade - LOM (level of maturity) na janela de gas (Reflectancia da vitrinita de 1,1

~1,4) ; v) contetido moderado de argilominerais (<40%); e vi) composi¢ao friavel.

1.2.2 Perspectivas no Brasil e no mundo

Como ja enfatizado, o gas natural é reconhecido como uma fonte de energia primordial que
é amplamente utilizada para aquecimento, geracao de eletricidade, transporte e na quimica
(Gao e You, 2017). Nas tultimas décadas, avangos tecnologicos, incluindo o desenvolvimento
do fraturamento hidraulico e da perfuragao horizontal, levaram a uma revolucao do shale
gas. Baseada nas recentes estimativas da U.S EIA, ha 37.782 trilhoes de pés cubicos (tcf)
de gas de folhelho in place em 41 paises, dos quais 7.299 tcf sao considerados recuperéveis.
Paises que possuem as reservas mais promissoras incluem China, Argentina, Algéria, Estados
Unidos, Canadé e México. Estes paises possuem no total mais de dois tercos dos recursos

de shale gas tecnicamente recuperaveis do mundo (EIA, 2015).

No Brasil, a ANP aponta que as maiores incidéncias de gas de folhelho encontram-se nas
Bacias Sedimentares do Parnaiba (Maranhao e Piaui), Reconcavo (Bahia), Sao Francisco
(Bahia e Minas Gerais), Parecis (Mato Grosso) e Parana (desde Mato Grosso do Sul até
o Rio Grande do Sul). No entanto pode ocorrer na Bacia Amazobnica e nas marginais.
Estimativas preliminares apontam reservas da ordem de 226 trilhdes de pés cibicos (tfc),
colocando o pais como a nona maior reserva do mundo, enquanto as reservas provadas de
gas natural sao de 16 tfc. Ou seja, trata-se de uma reserva energética de grande importancia

estratégica para o pais (Taioli, 2013).

Nao obstante a revolugao que o shale gas provoca no mercado energético global e em escala
nacional, muitos questionamentos ainda perduram. Argumenta-se que a exploragao é segura
e, os danos ambientais sao reduzidos quando comparado & indistria de hidrocarbonetos
convencionais. Adiciona-se ainda que formagoes ja depletadas oferecem uma significante
oportunidade de estocar C'Oy devido & sua enorme capacidade de sequestra-lo fisicamente
(Middleton et al., 2017), trazendo outras vantagens sustentaveis e também vidveis. Em
contrapartida, alega-se também que o método exploratorio pode causar danos irreversiveis
aos aquiferos adjacentes, contaminando-os, ou que o processo de fraturamento hidraulico

induza sismicidade.



Bacia do Recoéncavo

A bacia do Reconcavo localiza-se no estado da Bahia, Nordeste do Brasil, ocupando uma
area de aproximadamente 11.500 km?. Seus limites sao representados pelo Alto de Apora, a
norte e nordeste; pelo sistema de falhas da Barra, ao sul; pela falha de Maragogipe, a oeste;

e pelo Sistema de falhas de Salvador, a leste (Silva et al., 2007) (Figura 2.1).

A
Bacia do Tucano Sul

Figura (2.1) Localizacdo limitrofe e arcabougo estrutural da Bacia do Reconcavo (Milho-
mem et al., 2003).
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Sua origem esté relacionada aos estégios iniciais da formagao do Atlantico Sul. Admite-se
que a separacao da Africa e América do Sul tenha sido antecedida de um prolongado periodo
de arqueamento crustal desde o Permiano até o final do Juréssico, quando a area soerguida
comegou a sofrer subsidéncia, formando uma depressao alongada na diregao N-S, conhecida
como Depressao Afro-Brasileira (Ponte et al. (1972) apud Gaglianone e Trindade (1988)).
Na area que corresponde & Bacia do Reconcavo, essa depressao comecou a se estabelecer
durante o Andar Dom Joao e, a partir do Andar Rio da Serra, desencadeou-se um periodo

de forte tectonismo, quando se originou um sistema de rift valleys.

Com orientagao geral NW-SE, a arquitetura basica desta bacia sedimentar ¢ de um meio-
graben com mergulho regional das camadas para sudeste e borda de falha a leste (Figura
2.2). Os esforgos distensivos produziram falhamentos normais de altos angulos e com dire¢ao
preferencial N30°E. Outro sistema de falhas importante, cuja orientagao é N40°W, sao as
falhas de transferéncia que acomodaram diferentes taxas de estiramento crustal durante o

desenvolvimento da bacia.

- _ Fm. Candeias

Mb, GOMO e ——

S -".b‘:ima

Figura (2.2) Segao geologica esquemética da Bacia do Reconcavo (UFBA/ANP, 2008).

2.1 Estratigrafia

2.1.1 Embasamento

Segundo Silva et al. (2007), o embasamento da Bacia do Reconcavo é representado predo-
minantemente por gnaisses granuliticos arqueanos pertencentes ao Bloco Serrinha, a oeste
e norte; aos cinturoes Itabuna-Salvador-Curagé, a oeste-sudoeste; e Salvador-Esplanada, a
leste-nordeste. Ao Norte, ocorrem ainda rochas metassedimentares de idade neoproterozoi-

cas, relacionadas ao Grupo Estancia.
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2.1.2 Superssequéncia Paleozobica

E composta pelos Membros Pedrao e Cazumba, ambos Formacao Afligidos, depositados sob
condic¢ao de bacia intracratonica. O Membro Pedrao é caracterizado por sedimentos clasticos,
evaporitos e lamitos algais, depositados em contexto marinho raso. O Membro Cazumba, por
sua vez, é constituido por depésitos continentais representados dominantemente por pelitos e
lamitos lacustres avermelhados, com nédulos de anidrita na base da se¢ao (Milhomem et al.,
2003).

2.1.3 Superssequéncia Pré-rifte

A sedimentagcao pré-rifte engloba trés grandes ciclos fluvio-edlicos, representados da base para
o topo, pelo Membro Boipeba da Formacao Alianca e pelas Formacoes Sergi e Agua Grande,
se prolongando desde o Neojurassico (Andar Dom Joao) ao Eocretaceo/Eobarresiano. Trans-
gressoes lacustres representadas por sedimentos do Membro Capianga da Formagao Alianca

e por sedimentos da Formagao Itaparica limitam estes ciclos.

2.1.4 Superssequéncia Rifte

O limite entre as supersequéncias pré-rifte e rifte é objeto de discussao de varios estudiosos,
entre eles Caixeta et al. (1994), Magnavita (1996) e, posteriormente, Silva et al. (2007). De
acordo com estes autores, o inicio do rifteamento esté relacionado a transgressao regional que
sobrepoe os pelitos lacustres do Membro Taua a facies edlicas presentes no topo da Formacao
Agua Grande. Esta transgressio estd associada a um aumento na taxa de subsidéncia e a
uma brusca mudanga climatica que resultou na implantagao de um sistema lacustre raso e

anoxico.

O término da deposicao do Membro Taua da Formacao Candeias marca o inicio do rompi-
mento da crosta, submetida a esfor¢os de direcao N30°-40W (Milani e Davison, 1988), e o
comeco da intensa tafrogenia que deu origem as fossas tectonicas onde se implantaram lagos

profundos (Santos e Braga, 1990).

Em seguida, depositaram-se sedimentos argilosos intercalados com carbonatos, o Membro
Gomo da Formacao Candeias, em lago profundo. Nas areas mais subsidentes ocorreu a
deposicao de arenitos turbiditicos intercalados na secao pelitica. Com a ampliagao e o apro-
fundamento da bacia, iniciou-se a sedimentacao da Formacao Maracangalha, acentuando-se
nos blocos baixos das grandes falhas a deposicao de espessas sequéncias de arenitos turbidi-
ticos do Membro Caruagu (Bastos, 2017).
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Os sedimentos da Formagao Marfim - provenientes de um sistema fluvio-deltaico - depositaram-
se sobre a sedimentagao lacustre sob condigoes de relativa quiescéncia tectonica. Sobreposto

a referida formacao esta o sistema deltaico da Formacao Pojuca.

No topo da segao rifte se assentam os arenitos fluvio-edlicos da Formagao Sao Sebastiao,
originados do assoreamento da bacia e da implantagao de um regime fluvial provindo de
NW. Vale ressaltar que durante toda fase rifte, fanconglomerados sintectonicos da Formacgao
Salvador eram depositados junto ao sistema de falhas da borda leste intercalando-se com os

demais sedimentos.

2.1.5 Superssequéncia Pos-rifte

A Formacgao Marizal tem sua deposi¢ao relacionada a sistemas aluviais desenvolvidos no
contexto de uma subsidéncia termal pos-rifte. Isso é explicado através do contraste entre a
sub-horizontalidade de seus estratos e a estruturacao dos depositos sotopostos. E composta
por arenitos grossos, conglomerados, folhelhos e calcarios que se sobrepoem discordantemente

a segoes estruturadas, relacionadas a fase rifte.

2.2 O Membro Taua da Formacao Candeias

Tido como a base da secao rifte para numerosos pesquisadores, o Mb. Taué, alvo deste
estudo, é pouco documentado na literatura. Sabe-se, como ja explanado neste trabalho, que
os seus sedimentos foram depositados durante uma transgressao que implantou um sistema
lacustre raso e andxico. Com descrigdes que se limitam a poucas linhas, os autores Gaglianone
e Trindade (1988) caracterizam o Membro como sendo composto de folhelhos cinza-escuro,
muito fossiliferos, silico-argilosos de baixa resistividade. Caixeta et al. (1994) acrescenta

ainda que esses folhelhos sao fisseis e com partigao acicular.

Outro topico discutido e bastante controverso é se este membro da Formagao Candeias ¢ de
fato rocha geradora assim como o Membro Gomo desta mesma Formacgao. Autores como
Santos e Braga (1990) afirmam que os “geradores da bacia sdo os folhelhos da Formagao
Candeias, especialmente, os do Membro Taua e do Membro Gomo”, e acrescentam que o
teor de carbono orgéanico total (COT) meédio ¢ de 1%. Por outro lado, em sua monografia,
a autora Oliveira (2012) cita que os folhelhos com COT>1% sao observados nas areas mais
rasas adjacentes ao depocentro. Ela ressalta ainda que a matéria organica é do Tipo I e
que o Mb. Taua, na borda flexural da bacia, apresenta-se pobre em matéria organica e nao

alcanga a janela de geracao.
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Bacia do Reconcavo

A Figura 2.3 mostra a segao estratigrafica da Bacia do Reconcavo, destacando o Mb. Taua

aqui estudado.
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Carta estratigrafica da Bacia do Reconcavo com destaque em vermelho para

o Membro Taué da Formagao Candeias (modificado de Silva et al. (2007))

Figura (2.3)



Embasamento te6rico dos métodos
utilizados

3.1 Ressonancia Magnética Nuclear- RMN

A (RMN) é uma ferramenta valiosa na fisica, quimica, biologia e na medicina, onde diagnos-
ticos sao obtidos através da geracao de imagens. O descobrimento de suas bases modernas
se deu em meados da década de 40 do século passado por dois grupos independentes de
cientistas — Felix Bloch e colaboradores da Universidade de Stanford e Edward Purcell e
colaboradores da Universidade de Harvard. Nas geociéncias, em especial na geofisica, o de-
senvolvimento e a aplicagao de técnicas da RMN na avaliacao das propriedades fisicas das
rochas em laboratorio permite a determinacao direta da porosidade, tipagem de fluidos, es-
timativa do volume de fluido livre e ligado, estimativa da permeabilidade através do uso de

equagoes, entre outras aplicagoes que envolvem o mapeamento 2D dos tempos de relaxacao.

3.1.1 Fundamentacao Teérica

Conceitos Basicos

A estrutura de um adtomo pode ser descrita pelos prétons, néutrons e elétrons que o com-
poe e por suas respectivas massas, sendo a do ultimo muito pequena quando comparada
a dos dois primeiros. Além da carga e da massa, as particulas possuem outras proprieda-
des interessantes como o momento de dipolo magnético e o momento angular. Essas duas
ultimas propriedades é que tornam possivel o fenémeno da ressonancia magnética nuclear

(de Oliveira, 2006), e estao relacionadas através da expressao:

31
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m = yL (3.1)

Onde m é o momento de dipolo magnético, L o momento angular e v a razao giromagnética

do niicleo que é a razao entre os momentos magnético e angular.

As medidas de RMN podem ser feitas em qualquer niicleo que contenha ntimero impar de
proétons, néutrons ou ambos. Entretanto, o hidrogénio — que se comporta como uma barra
magnética na presenca de um campo magnético externo — possui apenas um proéton e é
abundante em ambos agua e hidrocarbonetos. Isso faz com que as repostas das medi¢oes de
ressonancia nas geociéncias venham exclusivamente do fluido contido no espago poroso, nao

havendo o efeito da matriz que é comumente associado a outros métodos convencionais.

Polarizacao

O primeiro passo para tomar medidas de RMN ¢ alinhar o nticleo magnético com um campo
magnético estéatico, By, orientado ao longo do eixo oz, Quando este campo estético é apli-
cado, ele exerce um torque 7=mxBg sobre a particula, que se desloca perpendicularmente
a este em um movimento denominado precessao, alinhando-se, assim, com Bg. A frequéncia

de precessao, também conhecida como frequéncia de Lamor (f), é dada por:

_1Bo
F=r (32)

De acordo com a mecanica quantica, quando uma amostra de atomos de hidrogénio (em
equilibrio térmico) é sujeitada a um campo de indugao magnética uniforme de origem externa,
os protons sao forcados a estar em um dos dois niveis de energia. Quando o eixo de precessao
esta paralelo a By, o proton estd em seu nivel de energia mais baixo; caso o eixo esteja
antiparalelo, ent@o ele estd em um nivel de energia mais alto (Figura 3.1). Sabe-se também
que pouco mais da metade dos protons encontram-se no menor nivel de energia e que esse

nimero aumenta com a diminuicao da temperatura.

Tendo em vista que cada momento magnético precessiona de maneira independente, contudo
com a mesma frequéncia ao redor do eixo 0z e que existe uma diferenga entre as populagoes,
entende-se que existe um momento de dipolo magnético médio na direcao da indugao mag-
nética; e utilizando a definicao habitual de magnetizacao como sendo o momento de dipolo
magnético por unidade de volume, conclui-se que existe uma magnetizacao Mg na condigao

de equilibrio térmico (Figura 3.2).



FEmbasamento tedrico dos métodos utilizados 33

Varios spins

Unico spin
r Alta energia
— :3 = TILL
>
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f= ;Bn Baixa energia

Figura (3.1) Dado um campo magnético (esquerda), a frequéncia de precessao do nucleo
depende da razao giromagnética do nucleo e da for¢a do campo externo. O alinhamento do
eixo de precessao do nucleo em relagao a dire¢ao do campo externo (direita) determina o
estado de energia do nucleo (modificado de Coates et al., 1999).

Magnetizagdo

fo

Figura (3.2) Quando varios protons estao em precessdao devido & presenga de um campo
magnético externo, uma magnetizagao liquida aparecera (modificada de Coates et al., 1999).
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O Fen6tmeno da Relaxagao

Se as medidas entre as magnetizagoes ao longo da diregao 0z, Mz, diferirem da magnetizagao
de equilibrio, Mg, por algum motivo, elas tendem a voltar ao equilibrio exponencialmente
no tempo. Essa tendéncia exponencial ocorre com uma constante de tempo, ou constante
de tempo de relaxagdo térmica ou longitudinal conhecida como T} (spin-rede) (de Oliveira,
2006). Para obter essa constante, pode-se partir de um campo nulo e, abruptamente, estabe-
lecer um campo de moédulo By, na dire¢ao do eixo 0z e medir o crescimento da magnetizagao;
ou ainda partir de um campo estavel, removendo-o subitamente e observar o decrescimento

da magnetizagao. As equacOes para ambos os casos sao dadas respectivamente por:

M, () = Mo[1 — exp <—Ti1>1 (3.3)
M, (t) = Mo exp <—Til> (3.4)

onde T} é o tempo que a magnetizagao alcanga 63% do seu valor final; e trés vezes Ty € o

tempo em que 95% da polarizagao é atingida.

Longos tempos de relaxagao longitudinal implicam que os niicleos interagem pouco com suas
adjacéncias. Por outro lado, pequenos tempos de relaxacao, indicam um forte acoplamento

entre os nucleos e seus arredores e as troca de energia ocorre mais rapidamente.

Pulse tipping e free induction decay

O Segundo passo na medicao da RMN ¢ inclinar a magnetizacao da dire¢ao longitudinal
para o plano transversal (pulse tipping). Isto é realizado através da aplicagdo de um campo
eletromagnético pulsando de radiofrequéncia (RF), By, perpendicular a By, cuja frequén-
cia de oscilagdo aproxima-se da frequéncia de precessao dos protons (frequéncia de Lamor).
Se o sistema absorver energia proveniente desse campo eletromagnético, os protons que se
encontram no menor nivel de energia passam para o nivel mais alto, precessando, consequen-
temente, em fase, causando o fenémeno denominado ressonéncia magnética nuclear (Figura

3.3) .

Regulando o tempo de exposi¢ao dos protons ao campo By, é possivel por a magnetizagao em
qualquer posicao fora daquela de equilibrio térmico. O angulo de inclinagao da magnetizagao

pode ser calculado através da expressao:
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Alta energia

FhF8H

Xk

Baixa energia

Figura (3.3) Para uma interacdo efetiva com os protons (esquerda), o campo magnético
externo oscilante B; deve ter uma componente perpendicular a Bg e deve ter a frequéncia
f igual & frequéncia de Lamor dos protons sob o campo estatico. A direita, os protons
absorvem energia do campo oscilatorio e mudam para o estado de energia mais elevado.
Assim ocorre a ressonancia magnética nuclear (modificado de Coates et al., 1999).

0 =BT (3.5)

Onde 6 é o angulo de inclinacao final e 7 o tempo durante o qual By é aplicado.

E comum que se fale da aplicacdo de um pulso RF de 90° ou 180°, contudo a referéncia é,

na verdade, feita ao angulo que a magnetizacao foi inclinada.

No momento em que o pulso de 90° ¢é aplicado a populacao de protons, eles comecam a
precessar em fase; mas quando B, é desligado, o sistema comeca a defasar — perde coeréncia
de fase e a magnetizacao decresce (Figura 3.4). Esse decaimento, usualmente exponencial,
tem duas origens: a primeira é a defasagem reversivel causada pela difusao em um campo
magnético nao-homogéneo denominada free induction dacay (FID), cuja constante de tempo

¢ o Ty; a segunda é a defasagem irreversivel causada por interagoes moleculares.

Refasagem

A defasagem causada pela nao-homogeneidade do campo magnético estatico Bg é reversivel:
isso implica que o vetor de magnetizacao no plano transversal pode ser colocado novamente
em fase quando um pulso de 180° é aplicado aos protons, que sofrem com a nova fase gerando

um sinal detectavel denominado “eco de spin” (spin echo).

O processo se inicia partindo da condigao de equilibrio térmico com magnetizacao em equi-
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Pulso de 90°

Pulso de 90° -
o

FID
Tempo -

e d

Figura (3.4) O angulo de inclinac¢do 6 depende da forga de By e do tempo 7 durante o qual
o campo ¢ aplicado (modificado de Coates et al., 1999).

librio ao longo do eixo oz quando ¢ aplicado um pulso RF de 90° intenso e curto ao longo
de oz. A magnetizacao entao se desloca para o plano zy e comeca a precessionar ao redor
de oz perdendo coeréncia de fase. Em ¢ = 7 aplica-se um pulso RF de 180° para iniciar o

processo de retorno a coeréncia, o que ocorre em ¢t = 27 com a geracao do eco.

Embora um tnico eco de spin decaia rapidamente, pulsos RF de 180° podem ser aplicados
repetidamente gerando um trem de ecos — sequéncia conhecida como CPMG em homenagem
aos seus inventores Carr, Purcell, Meiboom e Gill — que decai exponencialmente com uma
constante de tempo T, também chamada de constante de tempo de relaxacao transversal ou
spin-spin. O intervalo entre ecos, que equivale a 27, é denominado TE e é o mesmo intervalo

entre os pulsos de 180° (Figura 3.5).

A amplitude de um trem de ecos em um tempo t, que é a amplitude da magnetizacao

transversal My(t) é dada por

M, (t) = Mox exp (—Tiz) (3.6)

Onde Moy é a magnitude da magnetizacao transversal em ¢ = 0 (tempo em que o pulso de

90° cessa).

Para instaurar uma nova sequéncia CPMG, os protons precisam ser polarizados novamente,
e, para tal, um tempo de espera (wait time) Ty durante o qual a repolarizagao ocorre

é necessario entre o fim de uma sequéncia CPMG e a proxima. Um tempo de repeticao
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90° 180° 180° 180° 180° 180°
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RF RF RF RF RF RF
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Figura (3.5) Sequéncia Carr-Purcell-Meiboom-Gil (CPMG). Para gerar um spin echo, um
pulso de 90° é aplicado. Quano o esse pulso cessa, a defasagem comeca, entao no tempo
% um pulso de 180° é aplicado para refasear os niicleos. A cada tempo outro pulso de
180° é aplicado. O envelope do eco decresce exponencialmente com a constante de tempo 75

(modificada de Schon, 2011).

de experimento Tk que marca o intervalo entre o principio de duas sequéncias também é

mostrado na Figura 3.6.

Polarizacdo T, Decaimento 1>

: .

Tempo de espera T'w
i b
e >

Tempo de repeticdo do experimento Ty

Figura (3.6) A polarizacao T e o decaimento Tp de uma sequéncia CMPG, com a defini-
¢ao dos dois parametros de aquisi¢ao Ty, (tempo de espera) e T (tempo de repeticao do
experimento) (modificado de Schon, 2011).
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3.1.2 Mecanismo de relaxacao RMN de fluido em poros

Visao geral

As relaxagoes longitudinais (77) e transversais (75) sdo causadas por interagdes magnéticas
entre protons. Do ponto de vista atomico, a relaxacao longitudinal ocorre quando um sistema
de protons em precessao transfere energia para seus arredores. Visto que processo completo
de relaxagao transversal também incorpora os mecanismos da relaxagao longitudinal, a cons-
tante de tempo T sempre é menor ou igual & constante de tempo 7). Em geral, para fluidos

contidos nos poros das rochas, trés mecanismos independentes de relaxagao estao envolvidos:

e Processos de fluido volumétrico: afetam tanto a relaxacao T como Tb;
e Relaxacao superficial ou de superficie: afetam tanto a 177 como T5; e
e Difusao na presenca de gradientes de campo magnético: afeta apenas T5.

Uma vez que os processos atuam paralelamente, o tempo de relaxacao resultante é dado pela

soma das taxas de relaxacao:

L] + ! (3.7)
Ty  Ti,bulk T, surface '
e
S S SR 1 -
T, Ty, bulk Ty, surface Ty, dif fusion '
Onde :

e T} é o tempo de relaxacao longitudinal medido para os fluidos no meio poroso;

® T pur ¢ o tempo de relaxagao longitudinal para o fluido contido no poro como se ele

tivesse sido medido em um recipiente tao grande que seus efeitos seriam negligenciados;

® 7' surface ¢ 0 tempo de relaxagao longitudinal do fluido no meio poroso resultante da

relaxacao de superficie;
e T, ¢ o tempo de relaxacao transversal medido para os fluidos no meio poroso;

® 15 pur € o tempo de relaxagao transversal para o fluido contido no poro como se ele

tivesse sido medido em um recipiente tao grande que seus efeitos seriam negligenciados;
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® T surface € 0 tempo de relaxagao transversal do fluido no meio poroso resultante da

relaxacao de superficie; e

® 15 diffusion € 0 tempo de relaxacao transversal do fluido nos poros, conforme induzido

por difusao no gradiente de campo magnético.

As contribuicoes relativas dos trés mecanismos de relaxagao sao dependentes do tipo de fluido
nos poros (4gua, 6leo ou gas), tamanho dos poros, intensidade da superficie de relaxagao e
da molhabilidade da superficie da rocha. Algumas regras gerais sao formuladas por Akkurt

et al. (2009) conforme mostrado a seguir:

e Oleos pesados tem tempos de relaxacao curtos, similar aqueles da agua associada a

argila e dgua capilar;

e Oleos mais leves tém tempos de relaxagao mais longos, similares aqueles associados a

agua movel;

e T do gés seré controlado por uma relaxagao volumétrica, enquanto o 75 sera controlado
por relaxacao de difusao. Durante o processo de medidas, os sinais do 6leo e géas sao

detectados junto aos sinais da agua movel e irredutivel; e

e Um efeito anomalo resultado de gradientes de campos magnéticos induzidos internos
causados pela presenca de minerais paramagnéticos e ferromagnéticos pode resultar

em tempos de relaxagao mais curtos.

A Figura 3.7 apresenta uma visao geral da magnitude do tempo de relaxagao para os diversos

fluidos contidos em uma amostra.
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Agua livre

.. Poucos Dezenas de Dezenas a Centenas de C_en'l?nas a
Invisivel ao RMN milissegundos | milissegundos | ¢entenas de milissegundog milhares de
milissegundos milissegundos

Tempo de relaxacéo transversal T-
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Figura (3.7) Tempo aproximado de resposta de relaxagao dos diversos tipos de fluidos que
uma formac@o ou amostra pode conter (modificado de Appel, 2004).

Tempo de relaxagéo longitudinal &
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Relaxagao volumétrica

Relaxacao volumétrica é a propriedade intrinseca de relaxacdo de um fluido. E controlada
pelas propriedades fisicas do fluido, como a viscosidade e a composi¢ao quimica. Pode ser
medida colocando o fluido em um recipiente grande (portanto eliminando a relaxacao de
superficie) e entao sujeitar o fluido a um campo magnético homogéneo e a uma sequén-
cia. CPMG. Outras condicoes ambientais como temperatura e pressao afetam a relaxacao
volumeétrica de um fluido (Coates et al., 1999). T} pux € Topur S0 frequentemente aproxi-

madamente iguais para 6leo bruto, agua e gas.

Relaxagao de superficie ou superficial

A relaxacao superficial é um efeito que ocorre na interface fluido-sélido, ou seja, na superficie
dos graos da rocha. A interacao das moléculas do fluido na superficie origina uma relaxacao
muito mais rapida dos protons, portanto, um menor tempo de relaxagao, quando comparado
a relaxacao volumétrica. Esse efeito é controlado pela superficie interna especifica ou razao

superficie-volume (S/V) e pela relaxividade da superficie (p), relacionados através da equagao

1 S

= 3.9
T1, sur face pV (39)

Segundo (Schon, 2011), as seguintes regras sao vélidas :

e T} curto indica poros pequenos, grande razao superficie-volume e baixa permeabilidade;

e

e T, grande indica poros grandes, pequena razao superficie-volume e alta permeabilidade.

E essencial lembrar que a dgua associada a argila (clay bound water — CBW) tem baixissimos
tempos de relaxacao. Esse efeito é controlado tanto pela superficie interna especifica quanto

pela capacidade de troca cationica (Cation Exchange Capacity — CEC).

Relaxagao induzida por difusao

Gaés, oOleos leves, agua e alguns 6leos de viscosidade moderada exibem uma significante rela-
xacao induzida por difusao quando ha um gradiente de campo magnético significativo e sao
submetidos a uma sequéncia CMPG com TEs longos (quanto mais longos, maior o efeito

da difusdo). Essa defasagem é causada pela molécula que se move para uma regiao cuja
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intensidade do campo magnético é diferente, logo em que a taxa de precessao é diferente. A

taxa de relaxacao induzida por difusao é:

1 D
Ty, dif fusion 12(7 G ) (3.10)

Em que D é o coeficiente de difusao molecular e G é o gradiente de campo de forga (G-cm™1).

Descricao da relaxagao como um decaimento exponencial

A amplitude do eco inicial é diretamente ligada & porosidade da formacao. A forca dos ecos
subsequentes decresce exponencialmente durante o ciclo de medidas. A taxa de decaimento
exponencial, o dado bruto, representada pela relaxacao transversal, 75, é primariamente
funcao do tamanho do poro, mas também depende de propriedades do fluido na rocha, da
presenca de minerais paramagnéticos e do efeito da difusao nos fluidos. Uma técnica de
inversao ajusta a curva de decaimento com solugoes exponenciais discretas. Estas solugoes
sao convertidas em uma distribuicao continua de tempos de relaxacao representativa dos

poros preenchidos por fluido na rocha reservatorio (Akkurt et al., 2009) (Figura 3.8).

Dominio de tempo de aquisicido Dominio de tempo de relaxacéo T,

o Curva de decaimento 12 Espectro T;

cutoff

8 20 4 |

2 ICBW[ [BVI| |~

= < 19

£ zi 10 B lh \

< I I AN G

o 1 0
Tempo (ms) 01 1 10 100 1000 '2(ms)
Matriz Argila Agua ﬁgdtI:chbnnetos
seca capilar madveis

Figura (3.8) Principio do processamento de dados de RMN. Os dados sao medidos no domi-
nio do tempo e através de um processo de inversao que fragmenta os dados em contribuicoes
individuais de relaxacao, dividindo-as, geralmente, em trés diferentes regices, separadas na
figura por cortes (modificada de Schon, 2011).

O espectro T, é o resultado primério para as seguintes interpretacoes petrofisicas:
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e Porosidade: é proporcional a forca do trem de eco RMN em ¢ = 0. Esse valor corres-

ponde & area sob a curva de distribuicao 75;

e BVI vesus BVM: o fluido irredutivel do volume total (bulk volume irreductible fluid
— BVI) e o fluido mével do volume total (bulk volume of movable fluid — BVM) po-
dem ser estimados dividindo a distribuicao 75 - 33 ms para arenitos e 92 ou 100 ms
para carbonatos. Esse parametro pode ser obtido por centrifuga ou placa porosa em

laboratorio;

e Permeabilidade: ela nao ¢ medida diretamente com RMN, mas estimada empiricamente

com base nos valores de T e T, porosidade e tamanho dos poros.

3.1.3 Aplicacoes

Porosidade e particionamento do volume poroso

Como ja dito, a distribui¢ao de porosidade é obtida através da inversao da curva de relaxacao,
e a ligacao dos tempos de relaxacao aos diferentes tamanhos de poros e de volumes de
fluido permite o estabelecimento da porosidade total (area sob a curva), do volume de dgua
associada a argila (CBW), de 4gua irredutivel ou capilar (BVI) e do volume de fluidos
moveis livres (BVM), sendo que o ultimo pode ser a combinagao de &gua, 6leo e/ou gas,

como exemplificado da Figura 3.9.

Distribuigéo de T da salmoura Distribuigio de T; do dleo Distribuig&o total

CBW Agua capilar | Agua livre i Hulha | Oleo pesado | Oleo intermediario Oleo Hulha +|Oleo pesado| Oleo intermediario + Oleo
M leve CBW |+Agua Agua live leve +

il alll IIIMMH |

Tamanho do poro - - Viscosidadeecomgosigﬁo

Figura (3.9) Efeito da presenga de 6leo da distribuicao de T5. Para os poros preenchidos
com salmoura, a distribuicao do 75 geralmente reflete a distribuicao de tamanho de poros
(esquerda). Quando 6leo preenche o espago poroso, o comportamento do espectro de relaxa-
¢ao transversal ¢ determinado pela composigao e viscosidade dos 6leos (centro). A mistura
de 6leo (e outros hidrocarbonetos) e dgua resulta em uma combinagao baseada no tamanho
dos poros e propriedades dos fluidos (direita) (modificado Akkurt et al., 2009).

Ih
1l

 —

Os efeitos observados sao controlados pela densidade de distribuicao de protons. A calibragao

de porosidade da maioria das ferramentas é baseada no volume de dgua conhecido. Para
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outros fluidos, em particular o gés, recomenda-se uma normalizacao usando um “indice de
hidrogénio”, HI (Schon, 2011).

Métodos 2D interpretativos para tipagem de fluidos

A complexa estrutura e composicao heterogénea dos folhelhos requer a manipulacao de dis-
tribui¢oes com mais de uma dimensdo (1D) para identificar os diferentes tipos de fluidos
presentes nos poros. Portanto, a implementagao de métodos de duas dimensdes (2D) vi-
abiliza a melhor diferenciacao entre os picos dos fluidos e pode, em alguns casos, captar
a resposta de particulas de argila e matéria organica (Mehana e El-monier, 2016). Neste

trabalho, serda abordado o método 2D das distribuicoes de T} versus T5.

A correlagao T) — Ty foi obtida com sucesso por Song et al. (2002) utilizando uma transfor-
mada rapida de Laplace em duas dimensoes. Para tal, experimentos foram feitos utilizando
amostras de agua e de rochas saturadas com agua, as medidas executadas em um equipa-
mento 2MHz, e os dados adquiridos através de uma sequéncia de padrao de inversao seguida
por uma sequéncia CPMG. Diversos autores posteriormente, incluindo Tinni et al. (2014),
Fleury e Romero-Sarmiento (2016) e Valori et. al (2017), se valeram desta correlacdo em
seus trabalhos especialmente em reservatorios nao-convencionais. Em seu artigo, Fleury e
Romero-Sarmiento (2016) utilizaram as distribui¢oes de T} — T5 para criar um mapa diag-
nostico da populagao de protons em folhelhos gasosos, e para isso realizaram uma variedade
de estudos experimentais em matéria orgénica (imatura, janela de 6leo e janela de gés) e
em folhelhos. De acordo com seus resultados, o método capta com sucesso as assinaturas da
agua de do gas (T} /T») (aproximadamente iguais a 2 e 10 respectivamente), juntamente com
um mapa diagnoéstico que mostra também a regiao esperada para da resposta da matéria

organica e das hidroxilas como mostrado na Figura 3.10.
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Figura (3.10) Tipagem de fluido ou populac¢do de protons utilizando mapas 2D T3 vs Ty
propostos por Fleury e Romero-Sarmiento (modificado de Mehana e El-monier, 2016).

3.2 Difratometria de Raios X

A primeira publicagao da descri¢gao dos Raios X ocorreu no fim do século XIX, mais precisa-
mente em 1895, por um cientista alemao chamado Wilhelm Conrad Réntgen, que observou
que nas proximidades de um tubo de vacuo havia uma tela coberta platino-cianeto de bé-
rio, sobre a qual se projetava uma inesperada luminosidade, resultante da fluorescéncia do
material. De acordo com Bleicher e Sasaki (2000), quando o cientista percebeu que se tra-
tava de algo novo, a radiacao passou a ser estudada exaustivamente por ele, e dessa forma
descobriu-se suas principais propriedades, como a propagacao em linha reta, alta capacidade
de penetracao, indiferenca a campos magnéticos e capacidade de impressionar chapas foto-

graficas. Para um apanhado histérico mais detalhado, recomenda-se a leitura de Martins

(1998).

3.2.1 Propriedades e producao dos Raios X

Os Raios X sao ondas eletromagnéticas que ocupam a regiao entre a radiagao gama e os raios
ultravioleta no espectro eletromagnético, caracterizando-se por possuir comprimento de onda

da ordem de Angstrons (1Angstron = 10~'%m) e frequéncia acima de 10'°Hz (da Silva, 2013).

Esses raios sao produzidos quando uma particula de alta energia cinética é rapidamente
desacelerada. O método mais empregado para gerar Raios X é fazendo com que um elétron

de alta energia (gerado no catodo do tubo catdédico) colida com um alvo metalico (4nodo). A
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Figura 3.11 descreve este fendmeno, também listado abaixo de acordo com Bleicher e Sasaki

(2000):

Fotoelétron . Féton de Raio-X

Il I
.
»
energetico

elétron
Figura (3.11) A produgao de Raios X a nivel atomico (Bleicher e Sasaki, 2000).

altamente

O elétron atinge o alvo (I);

Um elétron da camada K de um atomo do material é liberado na forma de fotoelétron,

fazendo com que haja vacancia nessa camada (II);

e Para ocupar o espacgo deixado por esse elétron, um outro elétron de uma camada mais

externa passa a camada K (III);

Liberando, portanto, energia na forma de um féton de Raio X (III).

3.2.2 O fendtmeno da difracao dos Raios X

Em 1912, Max von Laue e associados descobriram que substancias cristalinas agem como
redes de difracao tridimensionais para comprimentos de onda de Raios X semelhantes ao
espacamento dos planos na estrutura cristalina. A difracao dos Raios X é, portanto, um
processo através do qual esses raios sao dispersos pelos elétrons do material sem mudanca

do comprimento de onda, obedecendo certas condi¢oes geométricas.

A difracao de Raios X é baseada numa interferéncia construtiva de Raios X monocromaticos e
uma amostra cristalina. Esses raios sao gerados por um tubo de raios catodicos, filtrados para
produzir radiacao monocromatica, colimados para concentré-los, e direcionados & amostra.
A interagao dos raios incidentes com a amostra produz interferéncia construtiva (e raio
difratado) quando as condigoes satisfazem a lei de Bragg (Equagao 3.11) (Bunaciu et al.,
2015).

nA = 2dsiné (3.11)

Onde n é um inteiro, A é o comprimento de onda, d é o espagamento entre os planos do

cristal que gera a difracao e 6 é o angulo de difragao. A Figura 3.12 ilustra a Lei de Bragg.
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Figura (3.12) Representacao da Lei de Bragg em duas dimensoes. Fonte: Stoa - USP!.

Esta lei relaciona o comprimento de onda da radiagao eletromagnética ao angulo de difracao
e ao espacamento da rede cristalina em uma amostra. Estes Raios X difratados sao entao
detectados, processados e contados. Ao escanear a amostra através de um intervalo de
angulos 26, todas as possiveis dire¢oes de difragao da estrutura devem ser obtidas devido a
orientacao aleatoria do material em p6. Colocando as intensidades em fungao do angulo de
espalhamento 26 (angulo entre a onda incidente e espalhada), um grafico padrao chamado
difratograma é gerado (Figura 3.13). Como esse padrao de difragao é tnico para cada tipo

de cristal, é possivel descobrir a composicao de materiais através da difracao do Raio X.

!Disponivel em <http://wiki.stoa.usp.br/Usuario:Clovisdsn>, acesso: 10 de maio de 2019
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Figura (3.13) Difratograma do NaCl (Bleicher e Sasaki, 2000)

A geometria dos cristais

O fato de os cristais funcionarem como redes de difracao para os Raios X viabiliza a iden-
tificacao de substancias cristalinas por meio do uso desta radiacao. Assim sendo, aqui sera

apresentada uma breve revisao da geometria dos cristais.

Segundo Cullity (1978), um cristal pode ser definido como um sélido composto de atomos
arranjados em um padrao periddico tridimensional. Entretanto, nem todos os sélidos sao

cristalinos, alguns sao amorfos, como o vidro, e nao tém estrutura de atomos regular.

Quando se pensa em cristais, é frequentemente conveniente ignorar os atomos que o compoe
e seus arranjos periédicos no espago, e pensa-los, ao invés, como um conjunto de pontos
de posicao fixa formando uma estrutura ou esqueleto sobre o qual o cristal é construido,
como visto na Figura 3.14. Nesse contexto, dois conceitos sao essenciais para entender essa
estrutura do cristal: rede cristalina e célula unitaria. De acordo com da Silva (2013), rede
cristalina é um objeto puramente matemético, um cristal, objeto fisico, é o resultado da
colocagao dos dtomos, fons ou moléculas nos pontos da rede cristalina. Célula unitaria é a
menor estrutura que representa um cristal, ou seja, um cristal é formado por diversas células

unitarias idénticas arranjadas tridimensionalmente.
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Figura (3.14) Rede cristalina e célula unitaria em destaque no canto inferior esquerdo

(Cullity, 1978).

O tamanho e formato das células unitarias pode ser descrito por trés vetores unitarios,
chamados eixos cristalograficos, a,b e ¢, desenhados a partir de um dos cantos da célula
como sua origem. As células também podem ser descritas em termos de seus comprimentos
(a,b e c) e angulos entre eles (o, e ), Figura 3.15 (Cullity, 1978). Esses comprimentos e

angulos sao conhecidos como parametros de rede da célula unitaria.

c

Figura (3.15) Célula unitéaria (Cullity, 1978).

3.2.3 O Difratometro de Raios X

Os equipamentos de medigao sao construidos na geometria parafocal Bragg-Brentano, e seu

arranjo geométrico pode consistir de um gonidémetro horizontal (6 - 20) ou vertical (6 - 20
ouf -6).

Para a geometria 6 - 20 o gonidmetro se move com velocidade angular 260/passo sobre o
eixo principal e a amostra se move com metade desta velocidade angular 6/passo. O raio
do circulo do goniometro é fixo e apresenta distancias iguais do tubo gerador de Raios X a

amostra e da amostra a fenda de recepgao, como representado na Figura 3.16 (Ratkovski,
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2015).

Fonte de Detector de
Raios - X Raios - X

Circulo de
Goniometro

Amostra |
Figura (3.16) Representagao da geometria Bragg-Brentano de um difratometro de Raios X
(Ratkovski, 2015).

A medida de difracao de Raios X de uma amostra se da por meio da varredura angular do
feixe difratado. Um detector recebe o feixe difratado e o registra no difratograma - gréfico

da intensidade em funcao do angulo.

3.3 A Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X - FRX

A FRX é uma técnica amplamente utilizada para determinacao de rotina de elementos
principais bem como um grande nimero de elementos-traco geoquimicamente importantes
em amostras geologicas (Potts e Webb, 1992). O principio de funcionamento é baseado na
excitagao dos atomos da amostra por Raios X de alta energia, seguido pela emissao de fétons
caracteristicos com uma certa energia, bem correlacionado ao nimero atéomico, Z, de cada
elemento. A determinagao da energia (ou comprimento de onda) do féton emitido permite
uma analise qualitativa e a determinacao da quantidade de fétons caracteristicos emitidos
permite uma analise quantitativa (Streli et al., 1999). Além de rapida, acurada e capacitada
a identificar diversos elementos, a FRX é um método nao destrutivo, porém também possui
suas restri¢oes. Tipicamente o elementos mais leve que pode ser analisado é o Berilio (Z = 4),
porém devido & limitagoes instrumentais, frequentemente é dificil quantificar elementos mais
leves que o Soédio (Z = 11) (Clapera, 2006).

De acordo com Clapera (2006), Raios X sao produzidos quando elétrons sao desacelerados

repentinamente ou quando ocorre transicao de elétrons entre os baixos niveis energéticos
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atomicos. Aquele produzido pela desaceleragao de elétrons é chamado Raio X Bremsstrahlung
e é caracterizado por uma distribuicao continua de radiacao que torna-se mais intensa a
medida que amplia-se o bombardeamento de elétrons sobre o alvo apud Carvalho et al.
(2015). Ja o segundo tipo, os Raios X caracteristicos, ocorre quando um elétron é ejetado de
uma camada interna do atomo através do Raio X que incide sobre a amostra e para ocupar
a vacancia criada, um elétron de uma camada mais externa toma seu lugar, emitindo Raios

X caracteristicos nessa transicao.

3.3.1 Principios da Fluorescéncia de Raios X

Quando amostras sao excitadas por um feixe primério de Raios X, a interacao de fétons de
Raios X com dtomos causa ionizacao dos elétrons das camadas internas através do chamado
efeito fotoelétrico, causando o deslocamento do elétron e a criacao de uma vacancia. Neste
estado excitado, o atomo é instavel e decai quase que instantaneamente para uma configura-
¢ao eletronica mais estavel através da transicao de um elétron de uma camada mais externa
para preencher o vazio causado pela ionizagao (Potts e Webb, 1992). O excesso de energia,
liberado quando o elétron passa para a camada mais interna, é emitido como um féton de
"fluorescéncia"de Raio X secundério cuja energia discreta corresponde a diferenca de energia
entre as duas camadas envolvidas na transicao. A radiacao emitida pela amostra revela as

caracteristicas de comprimento de onda dos elementos presentes na amostra.

Os Raios X caracteristicos sao rotulados como K, L, M ou N para denotar suas camadas de
origem. Qutra designacao «, 3 ou 7 é feita para demarcar os Raios X originados da transi¢ao
de elétrons das camadas superiores. Assim, um Raio X K, é produzido através da transicao
de um elétron da camada L para a camada K, e um Kz ¢ produzido através da transicao de
um elétron da camada M para a camada K etc (AMPTEK, 2015).

As figuras a seguir (Figuras 3.17 e 3.18) exemplificam o processo de fluorescéncia em um

atomo de Titanio.

O efeito Auger

Quando Raios X primarios provenientes de uma fonte interagem com a amostra, os seguin-
tes efeitos podem ocorrer: Absor¢ao (Fluorescéncia de Raios X e Efeito Auger), Raios X

espalhados e Raios X transmitidos.

A emissao Auger ocorre quando o Raio X caracteristico liberado na transi¢ao de elétrons é
absorvido dentro do préprio atomo durante o caminho de saida, ionizando o 4&tomo em uma

camada exterior. Portando, mais uma vez, de acordo com Oliveira (2011), o a&tomo ionizado
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Figura (3.17) Um elétron da Camada K ¢ ejetado do atomo através da excitagdo por um
Raio X primaério proveniente de uma fonte, criando uma vacancia (modificado de AMPTEK,
2015).

- Raio X
AE=E1-E0=KQ

ou

AE:EE-E():KB
Raio X

Figura (3.18) Um elétron das camadas L ou M salta para preencher o vazio. No processo,
ele emite Raio X caracteristico inico para esse elemento (modificado de AMPTEK, 2015).
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torna-se uma fonte de radiacao. Ainda segundo o mesmo autor, por causa do Efeito Auger,

nos niveis mais energéticos dois ou mais vazios podem ser criados (Figura 3.19).

Figura (3.19) A energia de excitagao do interior do atomo ¢ transferida para um dos elétrons
exteriores, ejetando-o do atomo (modificado de AMPTEK, 2015).

Conforme a autora Clepara (2006), a razao pela qual o efeito Auger é mais comum em
elementos de baixo nimero atémico (Z) é porque seus elétrons estao frouxamente ligados e

seus Raios X caracteristicos sao mais facilmente absorvidos.

3.3.2 O espectrometro de Energia Dispersiva de Fluorescéncia de
Raios X - EDX

Neste tipo de espectrometro, utiliza-se os Raios X para excitar diretamente a Fluorescéncia
de Raios X da amostra (Figura 3.20). Todos os sinais de Fluorescéncia de Raios X sdo
medidos simultaneamente por um detector. Este detector, por sua vez, divide as diferentes

energias e executa uma soma cumulativa para formar um espectro de intensidade vs energia
(Bruker, 2013).

3.4 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A MEV é um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a observagao e analise das
caracteristicas microestruturais de materiais solidos, utilizando um feixe de elétrons ao in-
vés dos fétons usados em um microscopio Optico convencional, possibilitando aumentos de
300.000 vezes ou mais, mantendo a profundidade de campo compativel com a analise de

superficies rugosas.
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Amostra

Flucrescéncia de Raio X

NS

Tubo de Raio X

Figura (3.20) Esquema mostrando o funcionamento e posicionamento de cada elemento no
XRF (modificado de Bruker, 2013).

O primeiro trabalho reconhecido descrevendo o conceito de um MEV é o de Knoll (Knoll,
1935). Mais tarde, Von Ardenne (1938) construiu um microscopio eletronico de varredura
e transmissao (STEM) adaptando as bobinas de varredura a um microscopio eletréonico de
transmissao (Dedavid et al., 2007). Desde entao varias modificagoes foram introduzidas,
incluindo a construc¢ao do primeiro microscopio eletronico de varredura para amostras espes-
sas produzido pela RCA em 1942 utilizando o detector de elétrons secundarios para obter
a imagem, contudo a resolucao desse era inferior aquela do microscopio 6tico. Somente em

1965 que foi construido o primeiro MEV comercial pela Cambridge Scientific Instruments.

3.4.1 Principio de funcionamento

O principio do microscopio consiste em utilizar um feixe de elétrons de pequeno didmetro
para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o
sinal do detector a uma tela catédica cuja varredura esté perfeitamente sincronizada com
aquela do feixe incidente. Por um sistema de bobinas de deflexao, o feixe pode ser guiado de
modo a varrer a superficie da amostra segundo uma malha retangular. O sinal de imagem
resulta da interacao do feixe incidente com a superficie da amostra. O sinal recolhido pelo
detector é utilizado para modular o brilho do monitor, permitindo a observagao. A maioria

dos instrumentos usa como fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W) aquecido,
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operando numa faixa de tensoes de aceleracao de 1 a 50 kV. O feixe é acelerado pela alta
tensao criada entre o filamento e o &nodo. Ele é, em seguida, focalizado sobre a amostra por
uma série de trés lentes eletromagnéticas com um spot menor que 4 nm. O feixe interagindo
com a amostra produz elétrons e fotons que podem ser coletadas por detectores adequados

e convertidas em um sinal de video (Dedavid et al., 2007).

A imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletréonica de uma superficie pode
apresentar diferentes caracteristicas, uma vez que a imagem resulta da amplificacao de um
sinal obtido de uma interacao entre o feixe eletronico e o material da amostra. Diferentes
sinais podem ser emitidos pela amostra. Dentre os sinais emitidos, os mais utilizados para
obtengao da imagem sao originarios dos elétrons secundarios e/ou dos elétrons retroespalha-
dos (Dedavid et al., 2007).

3.4.2 Interagoes elétron - amostra

As interagoes entre os elétrons e o material analisado fornecem informacoes valiosas a respeito
da topografia, composigao, cristalografia, dentre outras quando detectadas. Essas interagoes

estao divididas em duas classes:

e Espalhamento elastico: afeta a trajetoria dos elétrons dentro da amostra sem alteras

suas energias cinéticas. Responde pelo fenémeno dos elétrons retroespalhados; e

e Espalhamento nao-elastico: compreende as diferentes interagoes entre material e elé-
tron onde ha perda de energia do tltimo para o primeiro, permitindo a geragao dos

elétrons secundarios, elétrons Auger, Raios X e catodoluminescéncia.

Elétrons Retroespalhados - Backscattering electrons (BSE)

Compreende espalhamento elastico de elétrons cuja trajetoria foi desviada em mais de 90°
em relagao a diregao do feixe incidente (Kahn, 200-7). Possuem energia que varia entre 50eV

até o valor da energia do elétron primério.

O sinal de BSE é resultante das interagoes ocorridas mais para o interior da amostra e pro-
veniente de uma regiao do volume de interacao abrangendo um diametro maior do que o
diametro do feixe primério. A imagem gerada por esses elétrons fornece diferentes informa-
¢oes em relagdo ao contraste que apresentam: além de uma imagem topografica (contraste
em funcdo do relevo) também obtém-se uma imagem de composigao (contraste em fungao

do numero atomico dos elementos presentes na amostra) (Dedavid et al., 2007).
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Elétrons Secundarios - Secondary Electrons (SE)

Englobam todos os elétrons com energia inferior a 50eV. Essencialmente, compreendem os
elétrons da camada de valéncia perdidos que, face a sua baixa energia, emergem das proxi-
midades da superficie da amostra. Possibilitam a visualizagao da topografia da amostra com

elevada profundidade de foco.
A Figura 3.21 demonstra a interagao entre o volume da amostra e o feixe de elétrons.

Elétrons secundarios (SE)
Informacao topografica

Elétrons Auger Feixe de elétrons

Constituintes da superficie

o

Raio X Caracteristico
Informacdo elementar

Elétrons retroespalhados (BSE)

MNimero atémico

Raio X continuo Catodoluminescéncia (CL)

Superficie da amostra 7

100 F

300 F

Profundidade (nm)
Volume excitado

400

500 E e

Figura (3.21) Interagao entre o volume da amostra e o feixe de elétrons durante a Micros-
copia Eletronica de Varredura com os diversos sinais produzidos (modificado de Lu, 2016)

3.4.3 Componentes do Microscopio Eletronico de Varredura

A coluna do microscopio eletréonico contém um “canhao de elétrons”, o qual é constituido por
um catodo (fonte de elétrons), o cilindro de Wehnelt (condensador), um anodo, o sistema
de focalizacao, a unidade de varredura, a camara da amostra, o sistema de detectores e o

sistema de vacuo, representados na Figura 3.22 (Ratkovski, 2015).
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Fonte de elétrons

Anodo

Coluna em 4 Condensadoras

alto vacuo

Bobinas de
varredura

*  Objetiva

Camara em
alte ou baixo
vAacuo

Amostra

Bombas de
VAacuo

Figura (3.22) Diagrama esqueméatico do microscopio eletronico de varredura. Fonte: LFF
- Usp ?

3.5 [Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X -
EDS

A espectrometria de Raios X é uma das técnicas mais comuns implementadas em MEV
para microanalise. A Espectroscopia de Raios X por energia dispersiva (EDS) é uma dessas
técnicas nas quais os Raios X caracteristicos gerados a partir da interagao feixe-amostra
de elétrons sao analisados para proporcionar a composicao elementar da amostra na forma
de espectros (histogramas) onde elementos individuais podem ser identificados. Os picos
nos espectros de EDS correspondem a linhas de Raios X caracteristicos de um elemento
especifico. Assim, os espectros proporcionam uma caracterizacao quimica quantitativa das

amostras.

Em uma anélise de EDS, toda a gama de energias de Raios X caracteristicos ¢ medida simul-
taneamente, ademais, dados EDS podem ser coletados simultaneamente sem comprometer

qualquer técnica.

2Disponivel em: <http://fap.if.usp.br/ Iff/mev.html>, acesso 18 de abril de 2019.
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4.1 Aquisicao e tratamento das amostras

Os testemunhos (plugs) foram amostrados de blocos retirados do Mb. Taua da Fm. Candeias
que aflora as margens da BR-101 (Figura 4.1), na cidade de Alagoinhas — BA. Para a

realizacao da referida amostragem foram necessarias duas etapas de campo.

Na primeira etapa, tentou-se extrair os plugs diretamente nos respectivos afloramentos. En-
tretanto, essa maneira nao resultou em amostras utilizaveis, pois a perfuratriz utilizada
necessita de agua para operar, que em contato com os folhelhos, terminava por dissolvé-los.
Em vista deste obstaculo, alguns blocos foram coletados para tentar diferentes abordagens

de retirada das amostras. As rochas foram levadas a uma oficina, e amostradas com sucesso

Figura (4.1) Afloramento do Mb. Taua da Fm. Candeias as margens da BR-101 na cidade
de Alagoinhas - BA. Nesta mesma figura ¢ visto o contato entre o topo da Formacao Agua
Grande e o Membro Taua.

o7
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utilizando uma serra copo acoplada a uma furadeira de bancada e também a uma furadeira

convencional (Figura 4.2).

Figura (4.2) Furadeira de bancada com serra copo (amarela) acoplada para perfurar o
folhelho.

Outros blocos de amostras foram coletados em uma segunda etapa de campo com o intuito de
se aumentar a amostragem das formagoes estudadas. Para estas amostras foram utilizadas
serras copo de 2,3 cm e de 2,7 cm de didmetro interno, sendo que a segunda foi adotada apos

os desgaste da primeira (Figura 4.3).

Algumas das dificuldades encontradas na extracao foram: estabilizacao do bloco rochoso,
velocidade de rotagao adequada, amostras presas nas brocas que precisaram ser destruidas,
broca presa ao bloco, interface entre duas camadas que resultava na quebra do testemunho,

fragilidade da prépria rocha, dentre outras.

No total foram adquiridas 15 (Figura 4.4) amostras que variam em comprimento e didmetro

(Figura 4.5) em fungdo das diferentes brocas utilizadas durante o processo.
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Figura (4.3) Serra copo diamantada - segunda serra adotada - acoplada a furadeira con-
vencional.

Figura (4.4) Testemunhos do Mb. Taué& com diferentes diametros e tamanhos de compri-
mento.
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(b)
Figura (4.5) a)Amostra TAO7 vista da perspectiva de seu comprimento. b) Amostra TA07
vista da perspectiva do seu diametro.

4.2 Ressonancia Magnética Nuclear

As amostras foram enviadas ao Laboratorio de Petrofisica do Observatério Nacional — Lab-
PetrON, localizado no Rio de Janeiro — RJ. Os experimentos foram realizados em um es-
pectrometro MARAN Ultra 2MHz da Ozford Instruments (Figura 4.6) e os dados foram

processados no software GIT System Advanced da empresa Green Imaging Technology.

A primeira etapa consistiu em pesar e medir o didAmetro e comprimento das amostras (Ta-
bela 4.1). Posteriormente, elas foram envolvidas em plastico filme e colocadas dentro do
aparelho se certificando sua centraliza¢do em relagdo ao campo magnético (Figura 4.7). As
distribui¢oes do tempo de relaxacao transversal, T, e os mapas 77 — T das 15 amostras em

seu estado nativo foram adquiridos com os parametros da Tabela 4.2.

Figura (4.6) MARAN Ultra 2MHz - Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear -
Equipamento do Observatorio Nacional.
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Amostra Massa (g) | Comprimento (cm) | DiAmetro (cm)
TAO1 30,668 3,372 2,368
TAO02 31,041 3,419 2,553
TAO03 32,324 3,582 2,330
TA04 29.971 3.352 2,347
TAO5 94.250 2671 2,369
TAO06 46,887 3,606 2,767
TAOQO7 49,532 3,320 3,005
TAOS8 34,884 3,014 2,716
TA09 32,487 2,839 2,704
TA10 32,743 2.999 2,787
TA11 33.679 2772 2,795
TA12 34,084 3111 2,725
TA13 29,546 2,664 9,722
TA14 62,996 3,101 3,529
TA15 59,860 2,873 3,559

Tabela (4.1) Tabela com os valores médios das massas e dimensdes (comprimento e diame-
tro) das amostras de folhelho.

Figura (4.7) Centralizagdo da amostra ja envolvida em plastico e pronta para ser posta no
espectrometro.



Materiais e Métodos 62

RD(ms) 500
Scan 128
TAU (us) 103

Tomaz(ms) 168,75
Number of Steps 30
T maxz(ms) 168,75
Nechos 4090
Tempo 1h44m

Tabela (4.2) Parametros utilizados no equipamento de Ressonancia Magnética para medi-
¢ao de T7 — T, das 15 amostras de folhelho do Membro Taua.

4.2.1 Limpeza e saturacgao

Como os valores de porosidade obtidos para as amostras em estado nativo nao correspondem
a realidade, pois contemplam apenas os poros ja preenchidos com agua em relagao ao volume
total da amostra, o procedimento consecutivo consistiu na limpeza da amostra para permi-
tir sua saturacao. Desta maneira, é possivel obter a porosidade verdadeira das amostras

utilizando-se da técnica da Ressonancia Magnética Nuclear.

Iniciou-se o processo de limpeza das amostras com metanol e tolueno, que nao se concluiu
devido a sua facil fragmentacao. De maneira similar o procedimento de saturacao foi tentado,

mas abortado ao se notar a fragmentacao das amostras.

4.3 Porosidade e Permeabilidade

Devido a impossibilidade de se obter a porosidade via RMN, lancou-se mao do método da
porosidade a gas. Juntamente a essa, os valores de volume do espago poroso, densidade de

graos e permeabilidade também foram mensurados.

A porosidade e a permeabilidade foram medidas também no LabPetrON, respectivamente,
nos aparelhos ULTRA PORE 300 e ULTRA PERM 500 (Figura 4.8) da fabricante Core
Lab sob uma pressao confinante de 500 psi. Para tal, algumas amostras foram descartadas e
outras passaram por readequacao de tamanho com o objetivo de se encaixarem nas luvas dos
porta amostras dos instrumentos. As amostras TA0O6 a TA13 tiveram reducao de didmetro
e foram refaceadas, de maneira a deixa-las mais planas. Posteriormente foram medidas e

pesadas e seus valores estao apresentados na Tabela 4.3.
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Figura (4.8) ULTRA PORE 300 a esquerda e ULTRA PERM 500 a direita. Equipamentos
dotados de porta-amostras que operam até a pressao de 10.000psi.

Amostra | Diametro (cm) | Comprimento (cm) | Massa (g)
TAO06 2,558 3,452 36,863
TAO07 2,571 3,235 34,978
TAOS 2,574 2,472 25,392
TA09 2,580 2,556 25,496
TA10 2,564 2,715 24,926
TA11 2,566 2,605 26,453
TA12 2,575 2,853 28,015
TA13 2,570 2,317 22,644

Tabela (4.3) Médias da massa e dimensoes das amostras TA06 a TA13 depois de redimen-
sionadas para se adequar ao core holder do porosimetro e permeametro.

Primeiramente, os valores da Tabela 4.3 serviram como parametros de entrada para medicao
do volume de graos da amostra e também da densidade de graos. O procedimento foi repetido

trés vezes para cada amostra no aparato mostrado pela Figura 4.9.
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Figura (4.9) Camara - matrix cup - utilizada para as medigoes de densidade e volume de
graos.

4.4 Difratometria de Raios X

Para analisar a composicao das amostras, e proporcao relativa qualitativa de cada compo-
nente, a técnica de Difratometria de Raios X foi aplicada as amostras TA06, TA07, TAOS,
TA09, TA10, TA11, TA12, TA13. Os experimentos foram executados no Laboratoério de
Difratometria de Raios X — Professor Tessandro Monteiro do Instituto de Geociéncias da

Universidade Federal da Bahia em um difratémetro da Rigaku mostrado na Figura 4.10.

Figura (4.10) Visao aproximada do Difratometro de Raios X (Rigaku).
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4.4.1 Estudo aprofundado

A caracterizacao das amostras por Difracao de Raios X foi repetida para as amostras TA06 a
TA13, além do mais, as amostras TA14 e TA15 foram adicionadas a analise. O experimento
foi executado no Laboratorio de Caracterizagao de Materiais do Instituto Federal da Bahia
- IFBA. Para tanto, um pedaco de cada amostra foi extraido, macerado e peneirado em
uma peneira de 270 mesh '(Figura 4.11) antes de ser analisado. O equipamento utilizado
foi o MAXima_X XRD-7000 da Shimadzu. A voltagem e corrente utilizada foram de 40kV
e 30mA respectivamente, a varredura foi entre 3 e 60° e a velocidade do goniémetro foi de

2° /min.

Figura (4.11) a) Amostra pronta para ser macerada em recipiente proprio. b) Peneiras
utilizadas para selecionar apenas as particulas de tamanho igual inferior ao da malha de 270
mesh.

4.5 Fluorescéncia de Raios X

O estudo petrofisico quantitativo dos folhelhos quanto sua composicao quimica foi feito

através do método da Fluorescéncia de Raios X no espectrometro S2 RANGER da Bruker

! Abertura de uma peneira de 270 mesh equivale a 0,053mm.
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(Figura 4.12 ) no Laboratoério de Caracterizagao de Materiais do Instituto Federal da Bahia
- IFBA. As amostras TAO6 a TA15 foram analisadas, no entanto, somente as amostras
TA14 e TA15 possuiam didmetro compativel com o aparelho, por isso as amostras TA06 a
TA13 foram cortadas perpendicularmente ao seu comprimento, resultando em pastilhas de
aproximadamente 0,5 cm de espessura. Depois foram colocadas em uma prensa junto ao
acido estearico puro para produzir pastilhas mais largas (Figura 4.13). O &cido estearico
nao produz sinal detectéavel pelo equipamento, portanto nao interferiu nos resultados finais

mostrados na Tabela 5.5.

Figura (4.12) Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X modelo S2 RANGER da Bruker.

Figura (4.13) Pastilha feita a partir de uma se¢ao transversal da amostra TAO7 junta-
mente com acido estedrico puro para satisfazer o didmetro adequado do equipamento de
Fluorescéncia de Raios X.
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4.6 Microscopia Eletronica de Varredura

A 1ltima anélise de cunho qualitativo e semi-quantitativo foi a MEV. O ensaio foi realizado

no Laboratorio de Caracterizagao de Materiais do Instituto Federal da Bahia a - IFBA.

Primeiro, as amostras foram reduzidas para dimensoes de cerca de lcm de aresta (Figura
4.14) e foram colocadas em uma estufa a temperatura de 110°C por 5 horas para retirar a
umidade - passo importante para permitir a formacao de vacuo na cadmara do microscopio.
Entao foram metalizadas com uma fina camada de ouro (cerca de 5nm) no metalizador
Q150R ES da Quorum (Figura 4.15) e levadas ao MEV, aparelho do modelo VEGA 3 LMU
da TESCAN.

Figura (4.14)
Eletrénica.

®150R €S 3

Figura (4.15) Metalizador Q150R ES da Quorum.

As amostras estudadas foram as TA06, TA07, TA08, TA09, TA09, TA10, TA11 e TA13. As
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demais retiveram muita umidade apesar do tempo em que estiveram na estufa e impossibi-

litaram a formagcao de vacuo na camara do equipamento visto na Figura 4.16.
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Figura (4.16) Mi.croscépiovélétréni(;o de varredura, modelo VEGA 3 LMU da TESCAN.



Resultados e Interpretacoes

5.1 Analise em Ressonancia Magnética Nuclear

As distribuigoes de relaxagao transversal estao individualmente mostradas, depois compila-
das em um tnico grafico. Todos elas mostram uma distribuicao unimodal, o que indicaria
poros do mesmo tamanho, com o pico no mesmo local, em aproximadamente 7, = lms
(Figura 5.1). Esse valor de relaxacao transversal aponta para a presenca de agua associada

a argila em todas as amostras em estado nativo.

TAD1-TAO15

— TA0l
TAO2
TAO3
— TAD4

08

06

Porosity(p.u.)

02

oo

Figura (5.1) Distribuigao do tempo de relaxagao transversal (75) para as 15 amostras. Os
picos coincidem em aproximadamente Ty = 1ms. Poros pequenos sao esperados.
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A porosidade (¢) calculada em porcentagem (Tabela 5.1) corresponde apenas & porcentagem
da amostra preenchidos com alguma populacao de hidrogénio e nao a porosidade total da

amostra.

TA 01 02 | 03 | 04 | 05 06 | 07 | 08 09 10 11 12 13 14 15
o(%) 12219 3622|1728 ]53|44]26]| 19|40 37|35 46| 39

Tabela (5.1) Porosidades obtidas com o método da Ressonancia Magnética Nuclear.

Para eliminar ambiguidades associadas & superposicao dos sinais provenientes de diferentes
populagoes de hidrogénio, os mapas bidimensionais foram gerados e interpretados de acordo
com o proposto por Fleury e Romero-Sarmiento (2016) (Figuras 5.2 a 5.4). Mais uma vez, o
sinal com pico em torno de 77 = T, = 1ms aparece consistentemente para as todos os corpos
analisados. Esses mapas confirmam de que de fato o sinal é proveniente aparentemente

apenas da agua associada a argila.

Uma segunda interpretacao para a auséncia de sinais derivados de outras populagoes de
hidrogénio, como por exemplo aquela associada & matéria organica, ¢ que os parametros
utilizados na aquisicao foram inadequados devido as limitagdes do espectrometro. A primeira
hipotese levantada seria a frequéncia de operagao do instrumento, que é considerada baixa
em relagao aquela utilizada por Fleury e Romero Sarmiento (2016), que foi de 23,7 MHz.
Porém, essa hipotese é menos provavel, uma vez que Valori et al. (2017) e Daigle et al. (2014)
fizeram uso de espectrometros de 2 MHz e obtiveram resultados positivos para presenca de
outras populacoes de hidrogénio. Portanto, uma hipotese mais provavel é de que o tempo
intereco desta aquisicao, maior que 100 us, foi demasiadamente longo e nao permitiu a
detecgao de alguns sinais, pois é consideravelmente maior que aquele utilizado por Fleury e
Romero-Sarmiento (2016), Valori et al. (2017) e Daigle et al. (2014), que foi da ordem de
50 ps.
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Figura (5.2) Mapa 77 — T da amostra das amostras TAO1 a TA06. Pico em aproximada-
mente 17 = 15 = 1ms
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Figura (5.3) Mapa 177 — T da amostra das amostras TA07 a TA12. Pico em aproximada-
mente 17 = 15 = 1ms
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Figura (5.4) Mapa T} — T, da amostra das amostras TA13 a TA15. Pico em aproximada-
mente 17 = 15 = 1ms

5.2 Porosidade e Permeabilidade

As médias das densidades dos graos obtidas através dos equipamentos de porosidade e per-
meabilidade a ar se encontram na Tabela 5.2. Esses valores de densidade dos graos sao
coerentes com intervalo encontrados na literatura para minerais e argilominerais que po-
dem constituir um folhelho em g/cmg: quartzo (2,6 - 2,65), ilita (2,6 - 2,9), caulinita (2,6),
esmectita (2,0 - 2,7).
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Amostra | Volume de graos (cm?®) | Densidade de graos (g/cm”)
TAO06 14,097 2,615
TAOT 14,021 9,344
TAO8 9,830 2,583
TA09 9,552 2,669
TA10 9,318 2,675
TA11 10,856 2,345
TA12 10,582 2,648
TA13 8,893 2,547

Tabela (5.2) Meédias do volume de graos e densidade dos graos das amostras TA06 a TA13.

A porosidade e a permeabilidade foram mensuradas trés vezes para cada amostra e calculadas

suas médias, que sao apresentadas na Tabela 5.3.

Amostra | Vol. poros (cm?) | Poro (%) | Perm (md)
TAO06 3,204 18,516 0,154
TAO7 0,614 3,954 0,001
TAO08 1,923 16,289 0,001
TA09 2,550 20,982 0,001
TA10 3,735 28,517 0,119
TA11 1,136 9,463 0,001
TAL2 1,844 14,840 0,001
TA13 1,287 12,623 0,001

Tabela (5.3) Médias do volume de poros, porosidade e permeabilidade das amostras TA06
a TA13.

Nota-se que os valores de porosidade variam entre 3,954% e 28,517%, expressando a hete-
rogeneidade do folhelho do Membro Taua. A permeabilidade, por sua vez, s6 conseguiu ser
aferida em duas amostras, TA06 e TA10, mostrando que para as demais amostras a perme-
abilidade estava mais baixa que a sensibilidade do instrumento que é de 107°D. Entende-se
que a razao de somente essas amostras apresentarem permeabilidade mensuravel pode estar
associada a sua granulometria mais grossa que as demais, que eram presumivelmente mais
ricas em sedimentos de fragoes mais grosseiras. De acordo com Wiederkehr (2013) e Ghig-
none (1979), a ocorréncia de maior quantidade desses sedimentos estaria relacionada com a

ocorréncia de interdigita¢oes entre os arenitos Agua Grande e os pelitos do Membro Taua.

De fato, as porosidades e permeabilidades adquiridas nao podem ser consideradas reais e
sim aproximadas, porque a rocha nao passou por um processo de limpeza que eliminasse
quaisquer impurezas que poderiam estar obstruindo os poros tendo em vista que elas foram

extraidas de afloramentos.
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5.3 Difratometria de Raios X

Os difratogramas das Figuras 5.5, 5.6 e 5.7 s@o aqui mostrados juntamente com a Tabela 5.4.
Os demais difratogramas encontram-se no apéndice deste trabalho. As imagens nao puderam

ser modificadas, devido ao nao recebimento dos arquivos de texto contendo as informagoes

de intensidade, 26 e picos.

Nesta secao, ao lado dos picos principais, estao as indica¢oes a que minerais correspondem

através de sua inicial: Q - quartzo, I - ilita, K - caulinita, M - muscovita, D - dolomita, A -

albita, O - Ortoclasio e S - esmectita.
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Amostra Fase

TA06 Quartzo (apenas)

TAO07 llita, Quartzo, Caulinita, Amorfo (10%)
TAO8 Quartzo, Ilita, Caulinita

TA09 Quartzo (apenas)

TA10 Quartzo, Ilita, Caulinita

TA11 Quartzo, Ilita, Caulinita

TA12 Quartzo, Ilita, Caulinita, Amorfo (6%)
TA13 Quartzo, Ilita, Caulinita

Tabela (5.4) Avaliac@o qualitativa das fases contidas nas amostras TA06 a TA13.

A frequente presenca de quartzo nas amostras é evidenciada através das tabelas e gréaficos
dos difratogramas. Esta foi capaz de mascarar a presenca de outros minerais nas amostras
TAO6 e TAO9, além de apontar pequenos picos para o caulinita e ilita que sdo minerais de
argila presente nas amostras. Material amorfo, ou seja, sem estrutura cristalina, também
é encontrado em TAO7 e TA12. Em funcao da composi¢ao das amostras, a seguir, sera

discutido cada mineral presente nas rochas.

e Quartzo: A fase estavel da silica (Si0;) & temperatura ambiente, conhecida como
quartzo, € um dos minerais mais abundantes da crosta terrestre, cerca de 12% (Guzzo
(2008) apud Frondel (1962)). Ocorre na composigao de rochas magmaticas, meta-
morficas e sedimentares na forma monocristalina, policristalina e amorfa. E altamente
resistente ao intemperismo fisico e quimico, isto o faz o mineral constituinte dominante
em ambientes sedimentares como desertos, rios e praias. Na difratometria de Raio X,
seus picos mais comuns sao os 3,34, 4,26 e 1,82, nos angulos 20 de respectivamente
26,65, 20,85, e 50,14°.

e Caulinita: E o argilomineral mais simples em estrutura e o mais puro em composicao.
E caracterizada pela rede cristalina de duas camadas de 7,1A de espagamento (Serra,
1990), que é evidenciado nos picos dos difratogramas. Seus outros picos sdo: 7,17, 1,49
e 3,58, nos angulos de 260 de respectivamente 12,33, 62,26 e 24,85°. Quimicamente,
sua formula geral é Aly(Si4019)(OH)s. Como um mineral al6ctone, caulinita é comum
em sedimentos advindos de granitos e gnaisses. E encontrada com um produto do
intemperismo de feldspatos e micas, essencialmente obtido sob condigoes de baixo pH

e grandes volumes d’agua.

e Ilita: E o argilomineral dominante em folhelhos. Estruturalmente é relacionada com

as micas e feldspatos, correspondendo ao produto do intemperismo desses minerais
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primarios quando aloctone. Consiste de uma camada de cations de Al, Mg e Fe octa-
edralmente ligadas ao oxigénio e ions de hidroxilas (Serra, 1990). A camada octaedral
¢é flanqueada por duas camadas tetraédricas de silica. A presenca do potéssio em sua
composi¢ao quimica previne a expansao das camadas e, assim, previne a deformagao da
estrutura. No difratograma é distinguida pela presencga do pico de aproximadamente
10A. Além do 10, também ha o 3,34 (coincidindo com o quartzo) e o 5,02. Outros
picos comuns sao o 4,43, 2,56 e 3,66 nos angulos 20 de 20,03, 35,02 e 24,30° e para a
ilita trioctaedral, além do 10, o 4,48 e o 3,33. Em se tratando dessa analise, deve-se
atentar para a presenca da muscovita, um mineral predecessor da ilita com picos muito
semelhantes, entre eles 10,1, 9,98, 4,48, 3,34, 3,33, 3,32, 3,20, 2,57 e 2,56.

Ainda que os as fases predominantes sejam as descritas acima, ainda nota-se a presenca de
outros minerais, como € o caso da dolomita, identificada através do pico de 2,89 na amostra

TAO7.

Na subsec¢ao seguinte, discute-se o experimento de DRX que foi refeito em mais detalhes em
outro laboratério para corroborar com o resultado ja adquirido das fases ja identificadas e

aqui explanadas. Outras discussoes também serao acrescentadas.

5.3.1 Estudo aprofundado

Os principais picos do quartzo - discutidos nesta secao - foram encontrados em todas as
amostras. Adicionalmente, também teve a presenca dos picos da ilita e muscovita, lembrando
que esses picos podem coincidir entre si e com o quartzo. Os picos da caulinita ficaram
evidentes nas amostras, principalmente o de 7,17 - com pequenas variagbes. A dolomita é
marcante na amostra TAO7, contudo as amostras TA09, TA11, TA13, TA14 e TA15 seus
picos principais de 2,89, 1,79 e 2,19 manifestam-se em seus respectivos angulos de 30,99,
51,33 e 41,17°.

O argilomineral esmectita (montemorilonita) pode estar presente na composigao desse fo-
lhelho. E uma argila expansiva com alta capacidade de absorcio de dgua e geralmente tem
magnésio em sua composicao. Seus principais picos sao o 15,0, 13,6, 5,01, 4,97, 4,47 - sao
picos que podem coincidir também com a ilita e muscovita. O primeiro dos picos listados
anteriormente aparece com alguma variacao em poucos diagramas, além de mostras baixa

amplitude, assinalando que sua presenca deve ser em pequenas quantidades.

A albita, que é um feldspato plagioclasico sodico (NaAlSi3Og), mineral tipico de rochas
magmaticas acidas, pode também estar presente na composicao do Membro Taua, pois

dois de seus picos principais 3,20 e 3,78 aparecem em alguns dos difratogramas, a exemplo
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do TA09. O ortoclasio, outro feldspato alcalino que aparece principalmente em granitos
cujos picos principais sao o 3,33, 3,46 e 3,79 também podem estar na composicao da rocha

analisada, a exemplo do difratograma TA11 onde alguns picos sao visiveis.

Os difratogramas estao mostrados na Figura 5.8, os demais difratogramas encontram-se no

apéndice. Apenas os picos mais intensos sao exibidos.
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A presenca de muscovita, albita e ortoclasio apontam para uma rocha fonte do tipo interme-
didria a acida. Sao minerais residuais que nao se decompuseram, evidenciando que a rocha
nao é muito madura. Este fato pode ser em decorréncia da deposi¢ao em lago raso - baixo

volume d’agua.

Enfatiza-se que alguns dos picos interpretados apareceram associados a mais de uma fase,
porque sao picos que ou coincidem ou sao muito proximos, impedindo a completa distin¢ao

entre eles.

Uma correlagao entre os difratogramas foi estabelecida e mostrada na Figura 5.9. Vé-se

que as amostras correlacionam-se bem entre si, expondo uma homogeneidade composicional
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entre os espécimens, reforcando que todos tém uma mesma origem, exceto pela amostra
TAOQ7, que distancia-se da maioria, porém aproxima-se a amostra do Mb. Gomo - que sera

abordada em uma segao posterior.
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Figura (5.9) Matriz de correlacao entre os difratrogramas das amostras do Mb. Taua e da
amostra do Mb. Gomo.

5.4 Fluorescéncia de Railos X

A Tabela 5.5 mostra que nas amostras estudadas predominam os silicatos e aluminatos, o
que corrobora com a existéncia do quartzo apontado pela difratometria de Raios X e também

de argilominerais como a ilita, caulinita e esmectita.

A silica (Si05) é o componente mais abundante em todas as amostras, constituindo em média
58,67% dos 6xidos identificados e, de acordo com Motta et al. (2008), é o maior componente

quimico das argilas, pois esté presente em todos os argilominerais, no quartzo, no feldspato
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etc. Ja a Alumina (AlyO3), cujo valor médio é 18,15%, segundo componente mais abundante
nas amostras, conforme o mesmo autor, revela a quantidade de argilomineral presente, ou

seja, quanto mais alumina, mais minerais de argila.

O terceiro 6xido mais abundante, o 6xido de ferro (Fey03), provavelmente, nao esté associado
a nenhuma argila, visto a composicao indicada pela Difratometria de Raios X e, deve se

apresentar na forma de peliculas, nédulos e concrec¢oes neste folhelho.

Res(%) | TA06 | TAO7 | TAOS | TA09 | TALO0 | TAIl | TA12 | TAI3 | TAl4 | TALS
Na»O | 1,400 | 0,000 | 0,800 | 1,000 | 1,100 | 0,800 | 0,900 | 0,800 | 0,800 | 0,800
MgO | 5,100 | 9,100 | 5,000 | 4,800 | 4,800 | 4,900 | 5,400 | 5,500 | 6,500 | 6,600
Al,O5 | 15,950 | 17,900 | 18,460 | 17,630 | 17,370 | 17,950 | 18,980 | 19,630 | 18,870 | 18,730
SiO, | 62,470 | 46,240 | 60,920 | 62,670 | 61,920 | 61,030 | 59,180 | 59,050 | 55,900 | 57,290
P05 | 0,250 | 0,050 | 0,180 | 0,210 | 0,300 | 0,190 | 0,180 | 0,170 | 0,120 | 0,100
SO, | 0,100 | 0,000 | 0,060 | 0,080 | 0,060 | 0,000 | 0,070 | 0,000 | 0,070 | 0,140
Cl | 0,070 | 0,100 | 0,050 | 0,050 | 0,000 | 0,000 | 0,070 | 0,060 | 0,100 | 0,060
K,O | 5210 | 4,280 | 5,000 | 4,680 | 4,450 | 4,900 | 4,380 | 4,990 | 4,880 | 4,840
CaO | 0,420 | 11,900 | 0,360 | 0,320 | 0,390 | 0,390 | 0,300 | 0,300 | 2,900 | 3,470
TiO, | 1,080 | 0,790 | 1,050 | 0,780 | 0,960 | 0,870 | 1,000 | 1,110 | 1,040 | 1,060
MnO | 0,050 | 0,200 | 0,000 | 0,100 | 0,150 | 0,000 | 0,050 | 0,090 | 0,100 | 0,090
Fe,05 | 7,540 | 9,080 | 7,670 | 7,350 | 8,120 | 8,510 | 8,670 | 7,860 | 8,420 | 6,550
ZrO, | 0,080 | 0,000 | 0,070 | 0,000 | 0,070 | 0,070 | 0,000 | 0,050 | 0,070 | 0,060
BaO | 0,070 | 0,000 | 0,080 | 0,070 | 0,100 | 0,060 | 0,060 | 0,080 | 0,080 | 0,080

Tabela (5.5) Avalia¢do quantitativa da analise quimica dos folhelhos.

Nota-se que a porcentagem de M gO também ¢é expressiva, o que além de indicar a presenca
de dolomita, indica a presenca de esmectita e de uma rocha fonte intermediaria. Além do
oxido de magnésio, constata-se a presenca significativa de C'aO apenas na amostra TAQ7.
Essa presenga também é confirmada na DRX através dos pico de 2,89, 2,19 e 1,79. Ou-
trossim, essa mesma amostra apresenta a menor e mais discrepante porosidades entre as
amostras analisadas, sugerindo que ela pode estar cimentada. Bastos (2017) cita que o fim
da deposicao do Mb. Tauéa foi marcado por intensa tagrofenia e deposicao de pelitos inter-
calados com carbonatos. Implica-se, entao, que a amostra TA07 marca a transi¢ao entre a

fase de ambiente de lago raso para profundo.

Para mais, frisa-se que alguns 6xidos podem estar ligados a presenca de micas, feldspatos e
) )
plagioclasios que ainda nao se decompuseram em algum argilomineral, como os identificados

através da difratometria, a exemplo da muscovita, ortoclasio e albita.
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5.4.1 Indices

Okunlola e Idowu (2012) apud Hayashi et al. (1997) citam que a razao AlO3/Ti0O5 na
maioria das rochas clasticas é usada para inferir a composicao da rocha fonte. As razoes
entre 3 e 8 indicam origem em rochas igneas méficas, de 8 a 21, rochas intermediarias e de
21 a 70, rochas félsicas. A Tabela 5.6 mostra essa razao para as amostras. Para o Mb. Taua,
vé-se que a composicao das rochas fontes é majoritariamente rochas intermediarias, logo em

seguida, félsicas.

Segundo Vieira et al. (2006), a razao Si0y/Al,O3 indica a quantidade de argilominerais, par-
ticulas cujo tamanho < 2 um, presentes na amostra. Dessa maneira, a amostra TAO6 dentre
todas é a que apresenta maior quantidade de areia proporcionalmente aos argilominerais,

enquanto que a TAQ7 se encontra na situagao oposta.

Outro indice, usado por Francovschi et al. (2014), é a razao K,O/AlsO3, que pode ser
utilizado como indicador da composicao dos sedimentos. Para argilominerais, a razao varia
entre 0,000 e 0,300, enquanto que para feldspatos, varia entre 0,300 e 0,900. Na Tabela 5.6
vé-se que o valor médio do indice é de 0,268, sugerindo, de acordo com os mesmos autores,
que ha uma dominéncia de argilominerais em relagao aos feldspatos e que devido ao indice

se encontrar proximo ou seu limite superior, a ilita é o argilomineral dominante.

TAO06 TAO7 TAO08 TA09 TA10 TA11 TA12 TA13 TA14 TA15
Al2203/Ti0O2 | 14,770 | 22,660 | 17,580 | 22,600 | 18,090 | 20,630 | 17,680 | 18,330 | 18,140 | 17,670
5102 /Al203 3,920 2,580 3,300 3,550 3,560 3,400 3,120 3,010 2,960 3,060
K20/Al203 0,330 0,240 0,280 0,270 0,260 0,270 0,260 0,250 0,260 0,260

Tabela (5.6) Razoes utilizadas como indicador da composigao dos sedimentos.

5.4.2 Diagramas de classificagao

De acordo com Herron (1988), as rochas aqui estudadas podem ser classificadas geoquimi-
camente de acordo com as razoes SiOy/Al,O3 e FesO3/K,0. O diagrama para as amostras
analisadas é apresentado na Figura 5.10, de maneira que percebe-se que todas as amostras

do Mb. Taué encaixam-se no campo dos folhelhos.

A partir Figura 5.11, denominada diagrama de Amajor (1987), é possivel inferir a proveni-
éncia dos sedimentos do Mb. Tauéd. Observa-se que essas rochas fontes sao essencialmente

rochas intermediarias, concordando com resultado anterior, a razao entre Al,O3z e T710,.
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Figura (5.11) Diagrama de Amajor (1987) para classificar origem dos sedimentos que com-
poe as amostras analisadas. De acordo com o grafico, grande parte das amostras sao prove-
nientes de rochas de composicao intermediéria.

O paleoclima também ¢é inferido através do diagrama de Lee J. Suttner (1986) - Figura 5.12.

Percebe-se que o clima predominante quando foram depositados os sedimentos estava entre

o arido e o semi-arido. Que marca a transicao de um clima arido para a implantacao de um

sistema lacustre.

Em seu artigo, Roser e Korsch (1986) usam o contetido de silica e a razdo K20/NasO para



Resultados e Interpretagoes 83

definir trés categorias baseadas no ambiente tectonico que refletem a composicao das rochas
das areas fonte: margem passiva, margem continental ativa e arco de ilha. Como esperado,
todas as amostras estudadas se enquadram no cenario de margem passiva, como visto na

Figura 5.13.
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Figura (5.12) Diagrama de paleoclima das amostras estudadas.De acordo com o gréfico, as
amostras foram depositadas em clima arido a semi-arido (Stuttner, 1986).
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Figura (5.13) Diagrama do cendario tecténico para as amostras do Membro Taué. Roser e
Korsch (1986).
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5.5 Microscopia Eletronica de Varredura

Imagens da superficie foram capturadas com magnitude de 1.000, 3.000 e 5.000 vezes. Mag-
nitudes maiores nao foram possiveis devido & umidade remanescente na amostra que preju-

dicava a resolucao do registro.

As Figuras 5.14 a 5.16 mostram os resultados obtidos com o microscépio eletronico de var-
redura. As figuras da esquerda sao aquelas obtidas através dos elétrons secundarios, ou seja,
revelam o relevo ou topografia do material da amostra, ja as figuras a direita sao obtidas
através dos elétrons retroespalhados revelando uma imagem da composicao em funcao do

nuamero atomico.

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.99 mm VEGA3 TESCAN
View field: 72.7 ym Det: SE, BSE
SEM MAG: 3.00 kx Date(m/dly): 03/26/19
TA 07 v2
IFBA-DTMM-LCM

Figura (5.14) Imagem feita com o microscopio eletronico de varredura da amostra TAQ7.
Magnitude de 3.000 vezes.

WD: 15.08 mm VEGA3 TESCAN

View field: 72.7 ym Det: SE, BSE
SEM MAG: 3.00 kx Date(m/dly): 03/26/19

TA 08 v2
IFBA-DTMM-LCM

Figura (5.15) Imagem feita com o microscopio eletronico de varredura da amostra TAOS.
Magnitude de 3.000 vezes.
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SEM HV: 15.0 kV I VEGA3 TESCAN
View field: 72.7 ym Det: SE, BSE
SEM MAG: 3.00 kx Date(m/dly): 03/26/19

Figura (5.16) Imagem feita com o microscopio eletronico de varredura da amostra TAQ9.
Magnitude de 3.000 vezes.Destaque para o grao angulo no canto inferior direito da figura, o
que pode estar relacionado a baixa maturidade destes sedimentos.

A amostra TA07 (Figura 5.14) mostra grande variabilidade no tamanho dos graos, com graos

maiores na base da figura que vao reduzindo em direcao ao topo.

A direita da Figura 5.15 - correspondente & amostra TAOS - vé-se manchas mais claras que

sao indicativo da presenca de ferro - posteriormente confirmado no mapa de camadas.

Especialmente na amostra TA09 (Figura 5.16), nota-se graos angulosos, o que pode indicar
que a distancia entre a fonte e local de deposi¢ao nao era grande e a presenga de plagioclasios

ou feldspatos que nao se decompuseram.

Infelizmente, magnitudes que permitissem a identificagdo e caracterizacao de poros e fra-
turas nao foram possiveis, porém cristais sao identificiveis na amostra. Ademais, o EDS
das amostras e o mapeamento de uma delas (TA08) foi feito para confirmar/desvendar os

componentes predominantes neste material.

5.5.1 EDS - Espectroscopia de energia dispersiva de Raios X

A técnica foi realizada concomitantemente ao MEV e ajudou a esclarecer e explicar a com-
posicao de algumas amostras. As Figuras 5.17 e 5.18 mostram seus espectros e as Tabela 5.7
a 5.8 destrincham suas composi¢oes em termos percentuais. Os demais espectros e tabelas
se encontram no apéndice. Note que a presenga de ouro em todas as amostras nao indica a

presenca do metal no material analisado, essa presenca se deve a metalizacao.

Todas as amostras acusaram a presenca de silica, aluminio, ferro e potéassio, confirmando
resultados prévios. Algumas amostras apontam para a presenca de Wollastonita (rotulo

padrdo), que é um silicato de célcio (CaSiO3) que pode conter pequenas quantidades ferro,
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magnésio ou manganés substituindo o célcio e se forma quando calcarios e dolomitos sao
submetidos a altas temperaturas e pressoes. Outras amostras indicam a existéncia de albita,
um silicato de aluminio e s6dio, que de acordo com (Lira e Neves, 2013) é um feldspato tanto
alcalino como plagioclésio, cuja origem estda em granitos, pegmatitos graniticos, gnaisses

metamorficos e xistos.
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Figura (5.17) Espectro EDS da amostra TA07
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Figura (5.18) Espectro EDS da amostra TA08

Elemento | Wt% | Rétulo Padrao
Mg 5,250 MgO
Al 20,140 Al O3
Si 50,260 Si0q
K 11,250 KBr
Ca 2,740 Wollastonita
Ti 1,310 Ti
Fe 9,050 Fe

Tabela (5.7) Espectro EDS de composigao da amostra TAQT.
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Elemento | Wt% | Rotulo Padrao

Na 0,580 Albita
Mg 3,360 MgO

Al 15,900 1,05

Si 53,030 Si0,

K 3,090 KBr

Ca 0,650 Wollastonita
Ti 1,330 Ti

Fe 11,500 Fe

Tabela (5.8) Espectro EDS de composi¢ao da amostra TAOS.

Dentre as amostras analisadas, a amostra TAOS8 foi eleita para a realizacao de um mapa em
camadas revelando a concentracao de cada elemento em uma determinada area do material

(Figura 5.19).

A Figura 5.19 expoe a presenca marcante da silica na sua parte central esquerda e também
inferior. No centro da imagem também vemos concentragoes pontuais de ferro. Sem por-
menorizar, os demais elementos encontram-se espalhados, de maneira que identificar outras
concentragoes nao ¢ possivel. Qui¢d uma anélise mais detalhada seja necesséaria para esmiu-
car este mapa em camadas e indicar com precisao os minerais e argilominerais baseada na

concentragao de cada elemento.

Nenhuma das anélises de EDS apontou a presenca de carbono, juntamente com ela, a res-
sonancia magnética, a DRX e a FRX, o que confirma que a hipétese que nao ha matéria
organica ou que ela foi destruida pela agao do tempo devido a exposicao da rocha é a mais
provavel. Porém, mais uma vez, pode-se ter a necessidade de uma resolu¢ao maior para que

seja possivel obter alguma resposta proveniente do carbono.
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25pm
Figura (5.19) Mapa em camadas mostrando a distribui¢do elementar da area selecionada
da amostra TAOS.

5.6 Membro Taua vs. Membro Gomo

Alguns blocos do Mb. Gomo foram recolhidos de um afloramento as margens da BR-324
(Figura 5.20) e também foram levados para tratamento na oficina, todavia, devido a sua
natureza fissil e a sua resisténcia a broca, nao foi possivel extrair nenhuma amostra, por
conseguinte, os métodos da Ressonancia Magnética e da Porosidade e Permeabilidade a gés

nao puderam ser aplicados.

Apenas uma amostra deste folhelho foi analisada pelos métodos da DRX, FRX, MEV e EDS

e os resultados sao apresentados aqui.

A analise da Difratometria de Raios X é vista da Figura 5.21. O estudo do espectro apontou
para a existéncia de algumas fases minerais principais: dolomita, quartzo, ilita, caulinita e

possivelmente muscovita e alguns feldspatos.

A presenca de carbonato é corroborada pela literatura, vide os autores Gaglianone e Trindade
(1988) e Caixeta et al. (1994). O quartzo e os argilominerais sdo esperados, dado que a rocha

¢ um folhelho - rocha clastica. Seu difratograma assemelha-se bastante ao da amostra TAQ7,
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Figura (5.20) Afloramento do Mb. Gomo da Fm. Candeias ao longo da BR-324. Talhadeira
usada como escala

levantando a hipoétese de que esta tltima amostra marque a transicao entre os Mb. Taua e

Gomo.
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Figura (5.21) Analise em DRX para a amostra Gomo, mostrando os picos dos principais
minerais representados pelas letras iniciais dos seus nomes.

Na Tabela 5.9 observa-se que a composi¢ao média deste folhelho assemelha-se & composic¢ao

média do Membro Taud, em especial & amostra TAO7 quanto aos teores de MgO e CaO e
S10s.

MgO | AlzO3 | SiOs | P205 | SO3; | K20 | CaO | Ti02 | MnO | Fe205 | SrO | BaO
[ Res(%) | 8,400 | 16,110 | 50,720 | 0,110 | 0,160 | 2,940 | 11,700 | 0,920 | 0,160 | 8,450 | 0,070 | 0,070

Tabela (5.9) Anélise de FRX para amostra do Mb. Gomo.

Os valores das razoes AlyO3/Ti0y e K20/Aly,O3 foram 17,51 e 0,18 respectivamente. A

partir do primeiro valor, infere-se que a rocha fonte do Membro Gomo, pelo menos dessa
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amostra, € uma rocha intermediaria, enquanto que a partir do segundo vé-se a predominancia

dos argilominerais sobre os feldspatos.

A Figura 5.22 mostra a amplificacao da amostra do Mb. Gomo com magnitude de 5.000
vezes. Nota-se no topo e ao centro da figura a presenca de minerais bem formados que podem

ser atribuidos a calcita devido ao formato e & composicao da rocha.

O mapa em camadas da amostra do Mb. Gomo visto na Figura 5.23 revela a predominancia
do silicio e aluminio frente aos outros elementos. A Figura 5.24 mostra o espectro EDS para

o mapa e a Tabela 5.10 detalha a composi¢ao em termos percentuais.

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.95 mm
View field: 43.6 pm Det: SE, BSE
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 03/26/19

Figura (5.22) Microscopia eletronica de varredura realizada na amostra do Membro Gomo.

Figura (5.23) Mapa em camadas da amostra do Membro Gomo.
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Figura (5.24)
tra Gomo.

Tabela (5.10)
camadas.

Elemento | Wt (%) | Rotulo Padrao
Na 0,540 Albita
Mg 7,280 MgO
Al 16,910 A1203
Si 44,210 Si02
K 6,380 KBr
Ca 11,000 Wollastonita
Ti 0,840 Ti
Fe 12,840 Fe

Espectro EDS referente & composicao a partir do mapa de camadas da amos-

Espectro EDS de composi¢ao amostra do Mb. Gomo referente ao mapa de



Conclusoes

O processo de aquisicao e preparo de amostras cilindricas a partir de blocos retirados dos
afloramentos se mostrou desafiador, uma vez que utilizar 4gua em folhelhos nao é uma
possibilidade em campo ou em oficina. Devendo-se observar o tipo de broca, a inclinacao da

serra em relagao a rocha, a velocidade empregada e o acamamento preferencial da rocha.

O ensaio de RMN em amostras no estado nativo revelou extrema coeréncia entre todos os
espécimens, com pico em 75 = 1ms na analise em uma dimensao e pico em T} = Tp, = 1ms
na analise dos mapas T} —T5. Os tempos de relaxacao indicam a presenca de dgua associada
a argila, mas infelizmente, a populacao de protons associada & matéria organica nao foi
observada, seja por auséncia dela ou pelos parametros da aquisicao. Outra condicao do
folhelho foi revelada quando tentou-se saturéa-lo a 4gua para realizar as medidas de porosidade
no espectrometro de RMN - ele dissolve-se. Constata-se, por conseguinte, que ao lidar com
folhelhos, deve-se adotar metodologias que nao envolvam agua a nao ser que a destruicao da

amostra seja prevista.

O estudo de porosidade e permeabilidade revelou dados bastante significativos. A densidade
de graos é coerente com a composicao revelada pelos métodos aplicados. A porosidade,
embora varie em um intervalo considerado extenso (3,954 - 28,517%), apenas expde o fato
que as amostras apresentam heterogeneidades. Em algumas areas, apresentando sedimentos
mais grosseiros e ricos em quartzo, caso da amostra TA06 e TA10, em outras, como a TAQ7,
mostrando a influéncia da cimentacao na porosidade final da rocha, conjectura suportada
pelos dados de DRX e FRX. A permeabilidade, propriedade tao importante para o escoa-
mento do fluido para fora da rocha, confirmou-se sendo pequena, inferior a 10~2>m.D para a

maioria das amostras, salientando a natureza pouco permeéavel dos folhelhos, ji esperada.

92
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As analises em DRX revelou em termos qualitativos a composi¢ao das amostras sob estudo.
Como esperado, as rochas sao ricas em quartzo e argilominerais, como ilita e caulinita e es-
mectita, estando os dois tltimos em menores proporcoes que o primeiro. Esses experimentos
também apontam que em algumas amostras constam quantidades consideraveis de dolomita,
sendo esta provavelmente sindeposicional quando consulta-se a literatura. Minerais ainda
nao decompostos como micas e feldspatos suportam a evidéncia que este folhelho nao é muito

maturo e foi depositado sob nao tao grande volume d’agua - um lago raso.

Os resultados obtidos através da FRX atestaram o obtido com o DRX em relagao a com-
posicao geoquimica. Primeiro, temos a predominancia da silica, que constitui ambos os
quartzos e argilominerais. Depois, a alumina, presenca confirmada em argilominerais como
ailita, caulinita e esmectita. Outros 6xidos evidenciaram a presenca de alguns componentes e
confirmaram a de outros, a exemplo de argilominerais e/ou feldspatos. Ainda com as porcen-
tagens obtidas com o Fluorescéncia, calculou-se alguns indices que serviram como indicativos
de rocha fonte, que para o Mb. Taué foi predominantemente intermediaria, seguida por fél-
sica; mostrou-se a dominancia de argilominerais em relagao aos feldspatos, bem como que
a ilita é o argilomineral prevalecente. Partiu-se para uma interpretacao mais visual através
de diagramas. O diagrama que Herron (1988) ratificou que todas as amostras trabalhadas
sao de fato folhelhos. Corroborando com o indice obtido através da razao AlyO3/Ti09, 0
diagrama de Amajor (1987) confirma que as rochas fontes sdo intermediarias e os de Suttner
e Dutt (1986) e Roser e Korsch (1986) reafirmam o paleoclima arido transicionando para o

semi-arido e contexto tectonico de margem passiva da literatura.

A MEV mostrou tanto imagens produzidas com elétrons secundarios quanto retrosespalhados
para que as amostras fossem vistas tanto da perspectiva topografica quanto composicional.
Magnitudes que oportunizassem ver o espaco poroso ou a existéncia de fraturas nao foram
possiveis devido & umidade ainda presente nas amostras, o que prejudicava a resolugao da
imagem final. Dessa maneira, a analise das imagens ficou mais breve e visual, ligada a
observacao dos graos e seus formatos. Através das analises dessas imagens, percebeu-se a
grande quantidade de particulas de diferentes tamanhos, formas e esfericidades, revalidando

a natureza pouco matura da rocha anteriormente concluida pelos resultados do DRX.

Além da MEV, a EDS também foi executada e os espectros composicionais obtidos. Os
elementos, percentuais e rotulos padrao concordam que resultados prévios obtidos na DRX
bem como a FRX. Com destaque para a silica, alumina, ferro e potéssio. O feldspato albita
também apareceu em duas das amostras e sua presenca ja havia sido inferida a partir da
Difratometria. O espectro da amostra TAOS, refere-se ao seu mapa de camadas e prova a

dominancia do silicio sobre os outros elementos.
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Por fim, uma anélise rapida em apenas uma amostra do Membro Gomo foi executada com
escopo comparativo. Sabe-se que o Mb. Gomo é o gerador provado da Bacia do Recon-
cavo, portanto, tracar um paralelo com o Mb. Taué possa auxiliar na caracterizacao do
membro estudado neste trabalho. Composicionalmente falando, ambos os membros se apro-
ximam tanto em geoquimicamente quanto percentualmente. A silica e alumina continuam
predominando, porém com valores significativamente menores para o primeiro. O 6xido de
ferro manteve-se aproximadamente nas mesmas concentragoes para os dois. Sem embargo,
outros valores foram claramente discrepantes,como o CaO e MgO, que aproximou-se ape-
nas da amostra TAQ7, revelando a presenca de carbonatos em ambas amostras, informacao

corroborada pela literatura.

Por meio dos resultados aqui apresentados, acorda-se que o Mb. Taua é um folhelho he-
terogéneo com grande variabilidade na distribuicao de porosidade, sendo esta reduzida na
presenca de carbonatos, cuja localizagao deve estar na transicao entre este e o Mb. Gomo
sobrejacente. Sua permeabilidade é notavelmente maior em amostras cujo conteido de se-
dimentos mais grosseiros ¢ maior, sendo provavel que essa caracteristica seja encontrada na
base deste Membro, no contato com a subjacente Fm. Agua Grande, que é um arenito. Por-
tanto, inegavelmente em uma situacao de exploracao, condutos artificiais seriam necessarios
para o escoamento do gas. Nas analises de Difratometria e Fluorescéncia ha a indicacao da
existéncia, além da ilita e caulinita, do argilomineral esmectita em pequenas quantidades. A
esmectita apresenta expansibilidade, adsorvendo dgua ou matéria organica - essa informacao
¢ fundamental para a escolha do fluido de perfuracao, de modo a evitar fenémenos relacio-
nados a hidratacao. Fraturas nao foram nas escalas utilizadas na Microscopia Eletronica foi
encontrada, sugerindo que estes estao em nanoescala, contudo os poros podem ser considera-
dos as regioes mais escuras. Por tltimo, nenhuma populacao relacionada a matéria organica
foi encontrada na RMN e o carbono nao foi identificado nos mapas da EDS, assinalando sua
destruicao por acao do intemperismo, a sua inexisténcia ou necessidade de uma resolucao

maior em ambos os métodos citados.

Fazer qualquer afirmagao sobre o potencial para shale gas do Mb. Tauéa seria precipitado
baseado nos resultados obtidos aqui. Definitivamente, algumas conclusoes podem ser toma-
das a cerca da composicao, porosidade, permeabilidade e natureza da rocha, porém para
confirmé-la ou descartéa-la como um reservatorio, estudos mais aprofundados devem ser re-
alizados. Primeiramente, trabalhar com amostras de pogo para garantir que nao sofreram
forte acao do tempo, depois trabalhar com parametros RMN mais adequados para tentar
identificar populacao de protons proveniente de matéria organica. A Microscopia Eletronica
deve tentar observar com magnitudes maiores as amostras para alcancar uma escala de 1ym

para identificar fraturas e poros inorganicos e organicos. A avaliacao do COT pode ser uma
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estratégia adotada em conjunto, ja que nenhuma das anélises indicou presenca de carbono.
Como os limites inferiores para um bom gerador ja foram estabelecidos na literatura e dis-
cutidos neste trabalho, analisar as amostras sob essa 6tica pode ser uma boa escolha. Como
sugestao adicional para trabalhos futuros, utilizar a anélise de laminas pretrograficas para

investigar melhor a influéncia da granulometria e argilominerais.

Sendo o Mb. Gomo o gerador da Bacia do Reconcavo, aplicar a mesma metodologia explo-
rando algumas outras abordagens pode ser repetida para uma quantidade maior de amostra
provenientes de pogo. O estudo aprofundado deste Membro pode trazer resultados mais

positivos e satisfatorios para a presenca de gés de folhelho na Bacia do Reconcavo.
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Apéndice

Apresenta-se neste apéndice os resultados dos difratogramas, imagens MEV, e espectro EDS

gerados para algumas amostras. Estes resultados estao apresentados na mesma ordem em

que o corpo do trabalho.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 15.49 mm

View field: 72.8 pym Det: SE, BSE
SEM MAG: 3.00 kx Date(m/dly): 03/26/19

Figura (7.7) Imagem feita com o microscopio eletronico de varredura da amostra TAOQG.
A esquerda, captura realizada com elétrons secundarios destacando a topografia. A direita,

captura realizada com elétrons retroespalhados, destacando a composicao. Magnitude de
3.000 vezes.

14.99 mm

View field: 72.7 pym Det: SE, BSE
SEM MAG: 3.00 kx Date(m/dly): 03/26/19

TA 10 v2
Figura (7.8) Imagem feita com o microscopio eletronico de varredura da amostra TA10.
A esquerda, captura realizada com elétrons secundarios destacando a topografia. A direita,

captura realizada com elétrons retroespalhados, destacando a composicao. Magnitude de
3.000 vezes.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm
View field: 72.7 pm Det: SE, BSE
SEM MAG: 3.00 kx Date(m/dly): 03/26/19

TA 11 v2
IFBA-DTMM-LCM

Figura (7.9) Imagem feita com o microscopio eletronico de varredura da amostra TA11.
A esquerda, captura realizada com elétrons secundarios destacando a topografia. A direita,
captura realizada com elétrons retroespalhados, destacando a composicao. Magnitude de
3.000 vezes.

SEM HV: 15.0 kV WD: 19.13 mm
View field: 72.7 pm Det: SE, BSE
SEM MAG: 3.00 kx Date(mi/d/y): 03/26/19

Figura (7.10) Imagem feita com o microscopio eletronico de varredura da amostra TA13.
A esquerda, captura realizada com elétrons secundarios destacando a topografia. A direita,
captura realizada com elétrons retroespalhados, destacando a composicao. Magnitude de
3.000 vezes.
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Figura (7.11) Espectro EDS da amostra TA06

Elemento | Wt% | Rotulo Padrao
Al 27,19 AlyO5
Si 50,18 Si0,
K 14,71 KBr
Ti 0.72 Ti
Fe 7,20 Fe

Tabela (7.1)

Espectro EDS de composicao da amostra TAQG.
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Figura (7.12) Espectro EDS da amostra TA09

Elemento | Wt% | Rotulo Padrao
Mg 1,05 MqgO
Al 17,04 AlyO5
Si 54,05 Si0q
K 22,11 KBr
Fe 5,75 Fe

Tabela (7.2)

Espectro EDS de composi¢ao da amostra TA09.
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Figura (7.13) Espectro EDS da amostra TA10

Elemento | Wt% | Rotulo Padrao
Mg 1,45 MqgO
Al 25,53 Aly,O3
Si 55,40 S10,
K 7.42 KBr
Mn 1,18 Mn
Fe 9,01 Fe

Tabela (7.3) Espectro EDS de composi¢ao da amostra TA10.
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Figura (7.14) Espectro EDS da amostra TA11

Tabela (7.4)

Elemento | Wt% | Rotulo Padrao
Na 0,65 Albita
Mg 4,65 MqgO
Al 20,34 Al,Os
Si 51,58 Si0,
K 9.62 KBr
Ti 1,65 Ti
Fe 115 Fe

Espectro EDS de composicao da amostra TA11.
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Figura (7.15) Espectro EDS da amostra TA13

Elemento | Wt% | Rotulo Padrao
Mg 3,56 MqgO
Al 16,53 AlyO4
Si 51,11 Si0,
K 14,03 KBr
Fe 14,78 Fe

Tabela (7.5) Espectro EDS de composi¢ao da amostra TA13.
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