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RESUMO

COSTA, S., Glaucia. AlteragBes nas caracteristicas da agua de producao em
processo de injecdo de CO , e recuperagcdo de metano em camada de carvao
Porto alegre. 2012. Dissertacdo. Programa de Pdés-Graduacdo em Engenharia e
Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO
GRANDE DO SUL

O crescente desenvolvimento econdémico mundial, seguido pelo aumento
da demanda energética, interligado a dependéncia do uso de combustiveis fosseis,
tem contribuido para o aumento da concentracdo na atmosfera de um dos gases
responsaveis pelo efeito estufa: o dioxido de carbono (CO,). Nesse contexto, a
técnica de Recuperagcdo Avancada de Metano em Camada de Carvdo (ECBM) com
injecdo de CO, surge como uma proposta promissora para amenizar essa situacao,
pois ha concomitantemente recuperacdo de metano (usado para producdo de
energia) e armazenamento de dioxido de carbono (contribuindo para mitigacdo do
efeito estufa). Esse processo envolve a producdo de agua, a qual contém inUmeros
jons dissolvidos (Na”, ca®? cI, 804'2) e elementos traco. Portanto, é necessario o
estudo e eventual tratamento dessa agua antes do descarte, pois esse € um
aspecto que pode inviabilizar a aplicagdo dessa tecnologia. Experimentos
laboratoriais foram realizados para observar alteracdes na composi¢cdo da agua de
producdo gerada durante o processo de dewatering, por injecdo de CO,. Amostras
de carvao dos estados do RS, SC e PR foram analisadas. Observou-se elevada
concentragdo do ion S0,? e dos elementos Fe, Zn, Al e Ni, em relacéo a legislacao,
assim como valores elevados de SDT (mng'l) para a Jazida Ledo - Butia. Concluiu-
se que ha necessidade de tratamento da agua recuperada em um processo de
CBM/ECBM, para as Jazidas analisadas, pois os limites estabelecidos pela

legislacdo para os parametros analisados séo extrapolados.

Palavras-Chaves: CBM/ECBM, agua de producéo, experimentos laboratoriais, CO».



ABSTRACT

COSTA, S., Glaucia. Changes in water production characteristics in inje ction of
CO, process and recovery methane in coalbed. Porto Alegre. 2012. Master. Pos-
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The growing global economic development, followed by increased energy
demand, interconnected on the dependence of fossil fuels, has contributed to an
increased concentration of greenhouse gases in the atmosphere, mainly carbon
dioxide (CO,). In this context, the Enhanced Coalbed Methane (ECBM) with CO,
injection technique, emerges as a promising proposal to alleviate this situation,
because as is results in methane recovery (used for energy production) and storage
of carbon dioxide (contributing to mitigating the greenhouse effect). This process
involves production of formation water, which may contain numerous dissolved ions
(Na”, ca, clI, SO4'2) and trace elements. Therefore, study of this water and
eventually treatment is necessary, this being one aspect that could undermine the
application of this technology. Laboratory experiments were conducted to observe
possible changes in the composition and properties of produced water generated
during dewatering process with CO; injection. Coal samples from the states of RS,
SC and PR were analyzed. There was a high concentration of SO, ions and the
elements Fe, Zn, Al and Ni, in accordance with legislation, as well as high values of
TDS (mng'l) for the field Ledo - Butia. It was concluded that there is a need for
treatment of reclaimed water in a process of CBM/ECBM, for the fields analyzed

because the limits established by law for the analyzed parameters are extrapolated.

Key-words: CBM/ECBM, produced water, laboratorial experiments, COs.
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1. INTRODUCAO

Ha algumas décadas, tem-se observado muitas alteracdes climaticas ao
redor do planeta, tais como invernos ou verdes mais rigorosos, enchentes nao
esperadas e secas devastadoras, surgimento de tornados e tempestades aonde nao
apareciam e aonde existiam tornaram-se cada vez mais frequentes. Estudos
mostram que tais mudancas sédo causadas pelo aumento da temperatura da Terra.
(WALTHER; POST; CONVEY; MENZEL; PARMESAN; BEEBEE; FROMENTIN;
HOEGH-GULDBERG & BAIRLEIN, 2002; OELKERS & COLE,2008; PARMESAN,
2006).

O aquecimento global é uma consequiéncia do efeito estufa, o qual € um
fendmeno natural responsavel pela temperatura amena da Terra e, portanto, pela
possibilidade de existéncia dos seres vivos. A Terra recebe constantemente
radiacdo proveniente do Sol, sendo parte dessa radiacdo absorvida pela superficie
da Terra e outra parte irradiada de volta ao espaco. Os gases do efeito estufa (do
inglés, Greenhouse Gases - GHG) que existem na atmosfera agem como uma
barreira protetora, porque impedem que a radiacdo seja totalmente reemitida para o
espaco, impedindo, assim, a disperséo total do calor absorvido pela Terra. Portanto,

o planeta Terra permanece quente o suficiente para que haja vida.

No entanto, pesquisadores observaram que esse ciclo natural esta
alterado (IPCC, 2007; IEA, 2006). A quantidade de radiacdo refletida pela superficie,
que deveria ser dissipada para o espaco, hdo consegue ultrapassar naturalmente a
camada de GHG, pois esta camada de GHG esta mais concentrada, e, portanto,
grande parte dos raios permanecem presos entre a barreira de gases e a superficie
terrestre. Assim, esse excesso de radiacéo é absorvido pela atmosfera, aumentando

sua temperatura meédia.
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Os gases responsaveis pelo aumento do Efeito Estufa sdo o didxido de
carbono (COy), o metano (CH4), 0 Oxido nitroso (N2O), o vapor d’agua (H2O)) e
outros com menor participacdo, como o 0zénio (O3), os clorofluorocarbonos (CFCs),
hidroclorofluorocarbonos (HCFs), perfluorocarbonos (PFCs) e hexafluoreto de

enxofre (SFe).

Segundo relatorios do IPCC (2007), a concentracdo do dioxido de
carbono na atmosfera aumentou de 280 ppm do periodo pré — industrial, para 379
ppml em 2005, ou seja, 31%. A do gas metano aumentou, no mesmo periodo, de
715 ppb’ para 1732 ppb (151%). E, também no mesmo periodo, a concentragéao do
gas oOxido nitroso aumentou de 270 ppb para 319 ppb (17%). Os demais gases nao

tiveram aumento significativo na sua concentracao.

Entre os GHG, o CO, é o gas que mais contribui para o aquecimento
global, por causa da sua abundancia relativa em comparacéo aos outros gases. Ele
€ responsavel por cerca de 64% do efeito estufa (BACHU, 2005). Estima-se que a
concentracdo de diéxido de carbono na atmosfera aumenta cerca de 0,4%
anualmente. Conforme estudos (IPCC, 2007; IEA, 2006), esse fato esta associado a
emissdo e acumulo desse gas na atmosfera por acdes antropicas, como a queima
de combustiveis fésseis (carvao, petréleo e gas natural) e pela queima de florestas,

sem o devido controle.

' ppm (partes por milhdo) ou ppb (partes por bilhdo) sdo formas de expressar concentracdes
(quantidades) muito pequenas, pode ser aplicada para mensurar concentracdes em massa ou em
volume molar. No caso, foi utilizada para expressar a quantidade de mols de moléculas dos GHG em

relagdo a quantidade total de moléculas presentes no ar seco.
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A excessiva liberacdo de GHG iniciou-se com a Revolucéo Industrial, e
com o crescimento populacional e o avanco das tecnologias, houve cada vez mais
procura por novas fontes de energia que suprissem essa demanda. Segundo
relatorios do IEA (2008b) o setor energético é considerado o maior emissor de CO,
frente a outros setores. Em 2008, foi responsavel por 41% das emissfes mundiais,
engquanto que o setor de transportes foi responsavel por 22%, o setor industrial por

20%, o restante para uso residencial, servi¢cos publicos, agricultura entre outros.

Os principais insumos energéticos usados pela industria no mundo séo o
petréleo, o gas natural e o carvao (IEA, 2006). O petrdleo é responsavel por 36% da
geracdo mundial de energia, seguido do carvao com 23% e do gas natural, com
21%, além do uso de energias renovaveis (13%) e energia nuclear (7%). (LOPEZ E
STAROBINSKY, 2009). No Brasil, ha o uso de 37,4% de petroleo para a producao
de energia, de 9,3% de gas natural, e apenas 6% do uso de carvao contribuem para
a geracdo de energia (LOPEZ E STAROBINSKY, 2009). Sendo esse somatorio

superior ao uso de energias renovaveis, que correspondem a 46% (PNUMA, 2011).

Em relacdo a emissdo de dioxido de carbono na atmosfera pela queima
de combustiveis fésseis, estudos (IEA, 2008) indicam como principal contribuinte o
uso do carvao, que em 2008, langcou na atmosfera 43% das emissfes de CO», ja 0

uso do petréleo emitiu 37% e o uso do gas natural emitiu 20%.

Nesse sentido, muitas alternativas tém sido propostas para reduzir e
estabilizar as emissbes desses gases e, portanto, mitigar mudancas climaticas
(KETZER, 2006). Até o presente momento, a solucdo mais apropriada € o
armazenamento geoldgico de CO,. Existem inUmeras formas de armazenar o COy,
como armazenamento em reservatorios de petrdleo e gas esgotados, aquiferos
profundos de agua salgada, imprdprios para consumo humano, armazenamento em

camadas de carvao e carbonatacdo de minerais e de residuos industriais.

O armazenamento em camadas de carvdo é uma das alternativas
promissoras, pois além de armazenar o dioxido de carbono no meio geoldgico,

mitigando mudancas climaticas, tem a possibilidade de gerar energia, através da
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técnica de Recuperacdo Avancada de Metano em Camada de carvao (do inglés,
Enhanced Coalbed Methane - ECBM) (WHITE, 2005).

Durante o processo de CBM/ ECBM uma grande quantidade de agua €&
gerada simultaneamente a recuperacdo de metano. Em média, nos pogos dos EUA,
1,74 cm® de agua sao produzidos a cada m? de gas recuperado (DAVIDSON, 1995).
A qualidade da é&gua de producdo, frente a presenca de cations e anions
dissolvidos, além de elementos toxicos, para o correto descarte € uma preocupacao
da aplicagdo dessa tecnologia. O presente trabalho visa a caracterizacdo da agua
de producéo, simulada por reacées em autoclave, demonstrando que a interacao
CO, — carvdo — 4gua causa lixiviacdo de ions e elementos e que, portanto, o
tratamento da agua de producao se faz necessario na aplicacdo da tecnologia de
CBM/ ECBM.
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2. OBJETIVOS

Este projeto tem por objetivo principal desenvolver experimentos
laboratoriais que simulem o processo de armazenamento de CO, em camadas de
carvao, para que sejam verificadas as modificacdes nas caracteristicas quimicas da
adgua de producdo, utilizando-se reatores com pressao e temperatura controlados.
Os carvdes das Jazidas Butia, Sul - Catarinense e Cambui, foram utilizadas para o

estudo.

2.1. Objetivos Especificos

Os obijetivos especificos propostos neste trabalho sao:

- Realizar experimentos que simulem a interagdo CO, — carvao — agua.

- Verificar modificacdes nas propriedades do carvdo, quanto as analises

imediata e elementar.

- Verificar modificagbes na composicdo quimica da agua de producéo,

quanto a presenca de ions dissolvidos e elementos téxicos, investigando a

qualidade da agua de producao para descarte, em comparac¢ 4o com a legislacao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Captura, Transporte e Armazenamento de Carbono  (CCS)

CCS, do inglés, Carbon Capture and Storage, € um recurso tecnolégico,
composto por diversas técnicas, que visam reducdes significativas nas emissdes de
dioxido de carbono na atmosfera, e, portanto, mitigacdo de mudangas climaticas
(IPCC, 2005). Ela pode ser aplicada em diversos setores industriais que utilizam a
gueima de combustiveis fésseis (petréleo, gas e carvao) em seus processos, Como

instalacdes termoelétricas, cimenteiras e siderurgias.

Essa tecnologia segue trés etapas: captura, transporte e armazenamento.
O carbono é capturado a partir de fontes estacionarias, apdés é comprimido para
poder ser transportado até locais onde sera armazenado adequadamente por tempo
indeterminado. Normalmente, a parte mais cara do processo € a captura e
compresséao do dioéxido de carbono, tendo um custo total de 60% de todo o processo
de CCS. (MEER, 2003).

O processo de captura (Figura 3.1) pode ser feito através de diferentes
opcOes: pré-combustdo, pés-combustdo, oxicombustido e processos industriais. Na
técnica de pré-combustdo é produzido o gas de sintese (syngas), composto pelos
gases monoxido de carbono (CO) e hidrogénio (Hz). O CO é misturado com agua
para gerar diéxido de carbono (CO,). Entre as técnicas, essa € a que apresenta
menor penalty energético (BALAT, 2008), gerando H,, que deve ser reutilizado no
processo para geracado de energia. A pés-combustédo utiliza, por exemplo, solventes
que absorvem quimicamente o CO, do fluxo de gas (proveniente de uma fonte

estacionaria), em preferéncia aos demais gases de exaustdo, gerando um gas com
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ate 99% de pureza (BENNACEUR, 2004). Na técnica de oxicombustdo, o
combustivel féssil € queimado com oxigénio puro, gerando praticamente CO; e H,0;
para separa-los, condensa-se a agua (HERZOG, 2004). Ja na captura por
processos industriais, cita-se a producdo de aménia sintética, hidrogénio, calcinagéo

de calcério, gera-se CO, como subproduto.

N
0, T T
Cardlo Separacao de
Pos-Combustao Gas === | Encrgia e Calor ey 0 oo
Biomassa /". )
A co,
Wi d
Carvao iy COo,
Ar+ 0,
Biomassa l/’ \ 1. b\
Pré-Combustao |Gaseil'||:acé|o|— Reforma+ | H W
Sep. CO, — Energia e Calor - _
Gas, Olag m— C.nr_uprass:go a
Desidratagdo do
Ar co.
Carvio co. /
OX}’{[JEJ Gas ﬁ- Energia e Calor ﬂ-
Biomassa
1o
N
Ar | Saparacio do Ar|
AHD,
Carvao = co,
Processos Industriais G345  e— mogisg[; Sep. —
Biomassa — L = |
Material Bruto Gas, Ambnia, Ago

Figura 3.1. Processos e sistemas de captura de CO,. (IPCC, 2005 - modificado)

O transporte do dioxido de carbono (Figura 3.2) pode ser realizado
através de gasodutos, navios ou ferrovias e rodovias. O transporte por gasodutos &
0 mais utilizado, visto que em muitos paises essa infra-estrutura é utilizada para o
transporte de gas natural, além de ser econémico, pois € possivel transportar CO,
com alta presséo, superiores a 8 MPa, com a finalidade de aumentar a densidade
do gas, dessa forma, € possivel transportar maior volume de gas em um mesmo
espaco fisico (KETZER, 2006). O transporte por navios € também uma opcao
economicamente viavel, uma vez que é possivel a utilizacdo de infra-estrutura
similar a dos navios que transportam GLP (Gas Liquefeito de Petréleo). O CO,,
assim como o GLP, é transportado no estado liquefeito, sendo pressurizado a

pressdes de 0,7 MPa. Ja o transporte pelos meios ferroviario e rodoviario sera uma
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opcdo quando for invidvel a constru¢cdo de gasodutos ou quando houver
necessidade de transporte em pequena escala ou distancia, onde o gas pode ser

transportado em baixas temperaturas e pressoées (-20 °C e 2 MPa) (IPCC, 2005).

Figura 3.2. Tubulacdes para transporte de CO,. (LEAL DA COSTA, 2009)

O terceiro passo da tecnologia de CCS é o armazenamento do diéxido de
carbono, que pode ser feito em formagdes oceénicas, através da carbonatagéo de

minerais e residuos industriais ou em formacgdes geoldgicas (Figura 3.3).

[ o g

Armarenarménio ocednion
{ravio ou ditas)

Figura 3.3. Diagrama mostrando o processo de CCS. (IPCC, 2005 — modificado)
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O armazenamento em formacdes geoldgicas € um método promissor
(BACHU, 2003), por ser uma tecnologia que emprega infra-estrutura ja existente.
Estudos mostram (KETZER, 2006) que o armazenamento geolégico de CO, sera
mais eficiente se feito sob condi¢des supercriticas (Temperatura critica de 31°C e
uma Pressao critica de 73,8 bar), pois nessas condi¢cdes o dioxido de carbono
apresenta maior densidade, o que possibilita o armazenamento de uma maior
quantidade de gas em um mesmo volume. Isso significa que armazenamentos em
profundidades de no minimo 700 metros ou mais sdo necessarias para que o CO,
esteja nessas condicbes. Ha trés técnicas conhecidas para o armazenamento de
didxido de carbono em formagfes geoldgicas: i) 0 armazenamento em reservatorios
de petréleo e gas; ii) aquiferos salinos profundos e iii) camadas de carvdo nao

mineraveis (Tabela 3.1).

Tabela 3.1. Estimativas teoricas de capacidade de armazenamento em depésitos geologicos. (Fonte:
IPCC, 2006 — modificado).

. L. Estimativa inferior da capacidade Estimativa superior da capacidade de
Tipo de depdsito
de armazenamento (Gt CO ») armazenamento (Gt CO »)
Jazidas de petroleo e gas 675 900
Camadas de carvao 3-15 200
Formacdes salinas profundas 1000 10000

O armazenamento em campos de petroleo e gas natural é,
provavelmente, a forma de armazenamento mais apropriada, uma vez que as
empresas exploratorias ja detém essa tecnologia. Desde meados no Século XX,
utiliza-se a tecnologia de captura e armazenamento de dioxido de carbono para uso
em reservatorios de petréleo e gas natural depletados, tendo a finalidade de se
obter maior rendimento na extracdo. Esse processo é conhecido como Recuperacao
Avancada de Petréleo (EOR) e consiste na injecdo de CO, em campos de petroleo,
nesse processo o0 gas se dissolve no petréleo, e faz com que ele se torne menos
viscoso e flua mais facilmente, havendo, dessa forma, maior extracdo de petréleo do

reservatério. Nessa forma de armazenamento, assim como nas demais, héa
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possibilidade de vazamento, uma vez que o poco é lacrado com cimento apoés

sua utilizacdo e a acidez do CO, pode corroer as paredes do reservatorio.

Ja o armazenamento de diéxido de carbono em aquiferos salinos € uma
proposta interessante, visto que ocorrerd em cenarios que ndo sao adequados para
fornecer ou armazenar agua fresca para consumo humano nesses aquiferos. S&o
rochas porosas, as quais contém agua extremamente salgada, com concentragdo
superior a 30.000 mgxL-1 de SDT. Nela o CO, seria parcialmente dissolvido e
poderia ocorrer formacdo de carbonatos, o que prenderia o didxido de carbono de
uma maneira estavel. Ha, no entanto, a necessidade de se monitorar
constantemente a possibilidade de vazamentos, a fim de evitar qualquer tipo de

catastrofe.

Em camadas de carvdo o processo de armazenamento de CO; pode ser
realizado através da técnica ECBM, Enhanced Coal Bed Methane, do inglés, ou
Recuperagcdo Avancada de Metano. Esta técnica tem os principios similares ao que
acontece na injecdo de CO; em campos depletados de petrdleo (EOR). A
peculiaridade da tecnologia esta no fato de que o carvdo tem maior afinidade
quimica com o CO;, do que com o gas nele contido naturalmente, o metano (CHy),
logo, quando o meio estd com excesso de dioxido de carbono, o carvao libera o gas
metano e adsorve o dioxido de carbono. Essa técnica de armazenamento é
realizada em camadas de carvdo nas quais 0S custos para mineragdo ndo Sao

viaveis economicamente, em funcéo da sua profundidade.

Atualmente, ha apenas quatro projetos em grande escala (HERZOG,
2011) operando com a tecnologia de CCS (Quadro 3.1). Cada um deles injeta por
ano, a ordem de 1 Mt (Mega tonelada) de CO,. No entanto, para que o CCS seja
considerado uma opc¢ao para mitigacdo do efeito estufa, € necessario a injecao de
CO; na escala de bilhdes de toneladas (Gt — Giga toneladas) por ano. Portanto,
maiores investimentos para o desenvolvimento dessas tecnologias em grande
escala é necessario para que as metas de reducdo de emissdo de COZ2,

estabelecida pelos encontros entre as grandes nacgdes, seja alcancada.



28
Quadro 3.1. Projetos de CCS em escala comercial (Fonte: HERZOG, 2011 — modificado).

Tipo de
_ Empresa _
Projeto i Localizacéo Fonte de CO , armazenamento
ider
de CO,
Sleipner (1996) Statoil Noruega Processamento de gas Formacdes salinas
natural
Weyburn (2000) Pan Canadian | Canada Gaseificagdo de carvdo | EOR
In Salah (2004) BP Argélia Processamento de gas Reservatorios de
natural gas natural/
Formacdes salinas
Snhvit (2008) Statoll Noruega Processamento de gas Formacdes salinas
natural

O projeto Sleipner iniciou em 1996, realizado pela empresa Statoil, sendo
este o primeiro projeto em escala comercial visando o armazenamento de dioxido de
carbono em formacdes geoldgicas. O campo de Sleipner esta localizado no Mar do
Norte, cerca de 250 km da costa norueguesa e a 2.500 m de profundidade, abaixo
do nivel do mar. A Statoil vende gas natural® com teores de 2,5% de diéxido de
carbono, porém o gas natural produzido no campo Sleipner contém cerca 9% de
CO.,. Portanto ha a necessidade de tratamento desse gas produzido. E do processo
de purificacdo do gas natural que o projeto Sleipner retira o dioxido de carbono
utilizado para a inje¢cdo, que é realizada em aquiferos salinos, localizados a 800 m

do nivel do mar. Estima-se que 600 bilhdes de toneladas de CO, possam ser

> Géas natural é um combustivel féssil, o qual é formado por uma mistura de hidrocarbonetos.
Contendo pelo menos 90% de metano em sua composi¢cdo, com teores de outros hidrocarbonetos,
como etano, propano e outros gases como nitrogénio, oxigénio e diéxido de carbono, além de agua e

compostos sulfurosos.
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armazenadas nessa formacao geoldgica, totalizando 20 anos de geracdo de CO,
por fontes antropogénicas, no ritmo atual (SCHLUMBERGER, 2011a).

Outro projeto de CCS em escala comercial € o projeto Weyburn, iniciado
no ano 2000, pela empresa Pan Canadian, esta localizado na cidade de Regina, no
Canada, a 1.400 m de profundidade. Nele é aplicada a tecnologia EOR. O CO,
injetado nos pocgos de petrdleo é proveniente do processo de gaseificacdo do
carvdo, de uma empresa norte-americana. Para a geracdo de 3.050 toneladas de
gas metano, a empresa libera 13.000 toneladas de gas residual, o qual contém 96%
de dioxido de carbono, que por tubulagcées chega ao campo de Weyburn. Estima-se
gue 20 milhdes de toneladas de CO, possam ser armazenadas nesse campo, o0 que
permite a producdo de mais de 130 milhdes de barris de petrdleo, aumentando a
vida util do campo em 25 anos. Anualmente, 2,7 milhdes de toneladas de diéxido de
carbono sdo armazenadas no campo Weyburn. (SCHLUMBERGER, 2011b).

Assim como o projeto Sleipner, no projeto In Salah, o diéxido de carbono
armazenado é proveniente do processo de purificacdo do gas natural. Nessa
formacao, o gas natural € recuperado com 5,5% de dioxido de carbono. No projeto
In Salah, o CO, é armazenado no mesmo reservatorio do gas natural produzido,
porém, distante o suficiente dos pocos de recuperacdo, onde as camadas
encontram-se depletadas. Cerca de 1,2 milhdes de toneladas CO, séo capturados e
armazenados, desde o inicio do projeto em 2004. O projeto é realizado pela
empresa British Petroleum, é localizado no extremo norte do deserto do Saara, na
Argélia, tendo 1.800 m de profundidade (BP, 2011).

O projeto Snhvit, também é realizado pela empresa Statoil, foi iniciado em
2008, é localizado ao norte da Noruega, no mar de Barents. O CO, proveniente do
processo de geracdo de gas metano é armazenado em aquiferos salinos, com
profundidade de 2.500 m abaixo do nivel do mar. Estima-se que 0,7 milhfdes de
toneladas de didéxido de carbono possam ser armazenadas nessa formacéo
anualmente (STATOIL, 2011).
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3.2. Carvao

Segundo WCA (2011a) 847 bilhdes de toneladas de reservas provadas3
de carvao existem ao redor do mundo, afirmam que, mesmo utilizando as taxas de
producdo atuais, ainda hé carvao suficiente para ser utilizado por mais de 100 anos,
praticamente o dobro de anos de uso das reservas de petréleo e gas, 0s quais sao

estimados em 46 e 59 anos, respectivamente.

As maiores reservas de carvdo encontram-se dos Estados Unidos,
totalizando 28% das reservas mundiais, seguido da Russia (18%), China (13%),
Austréalia (9%), india (7%) e Alemanha (5%) (Fig. 3.4). O Brasil contribui com 3,8%
das reservas provadas totais, representando 32 bilhGes de toneladas, segundo
DNPM (2010).

Estados Unidos

28%

Alemanha
5%

Figura 3.4. Reservas globais de carvao. (EIA, 2011 - modificado).

® Reservas provadas so as reservas que sdo, ndo somente recuperaveis, mas também recuperaveis

economicamente. As reservas provadas mudam de acordo com o preco do carvao.
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No entanto, é a China o pais que domina a producdo mundial de carvao,
representando 45% do total, seguido dos Estados Unidos, que soma 13% do

montante (Fig. 3.5).

Resto do mundo
23%

Indonésia

Autralia
6%

Figura 3.5. Producdo mundial de carvéo. (EIA, 2011b - modificado).

Em 2010, o carvao foi o combustivel que teve maior consumo,
comparado ao petrdleo e ao gas natural. O consumo de carvdo no ano de 2010
subiu 10,8% em relacdo ao ano anterior, enquanto que a demanda global de gas e
0leo subiram para 7,4% e 3,1%, respectivamente. O carvao tem sido o combustivel
de maior crescimento nos ultimos anos e hoje o consumo de carvao para a geracao
de energia encontra-se nos indices mais altos desde 1970, quando 0 consumo era
de 29,6% (WCA, 2011b).

O principal uso do carvao é no setor elétrico, porém também é usado
industrialmente no aquecimento de fornos em industrias siderurgicas, na fabricagéo
de ferro e de aco, e industrias cimenteiras, de papel e celulose, de alimentos e de

ceramica.
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3.2.1. Definicéo

Segundo Stach e colaboradores (1982), carvdao é uma rocha sedimentar,
formada pela compactacdo de sedimentos de outras rochas e por matéria organica
de origem vegetal superior. Normalmente, o carvdo é originado em regides
pantanosas, e que com o processo de soterramento, somado a variacao da pressao

e temperatura, gera a rocha carvdo, em um processo geoldgico.

Speight (2005) descreve o carvdo como uma rocha combustivel que
contém mais de 50% em peso e mais de 70% em volume de matéria carbonacea,
ou seja, de materiais cuja formacdo é decorrente da decomposicdo de matéria

organica por compactacao sob diferentes condicdes de presséo e temperatura.

3.2.2. Formacgéo de carvéao e rank

O processo de formacdo do carvao se da a partir de mudancas fisicas,
guimicas e biolégicas sofridas por sedimentos depositados em regiées pantanosas,
sob uma lamina de agua, ha milhdes de anos. Apds sua deposicao inicial e com o
passar dos anos, a matéria organica sofre alterac6es em sua composicéo devido as
diferencas de pressao e de temperatura decorrentes das alteracdes climaticas e do
soterramento. Esse processo € denominado “carbonificacdo” e do inglés
“coalification”. Ele determina o grau de maturacéo do carvao, desde o estagio inicial,

denominado turfa, até o ultimo estagio, denominado antracito.

A “carbonificacdo” é referente ao aumento da quantidade relativa do
elemento carbono presente em cada estagio de maturagédo do carvao. Stach (1982)
ressalta que o carbono presente no carvao ndo € decorrente da agregacao desse
elemento ao carvao que esta sendo formado, e sim devido a perda de substancias

volateis da estrutura do carvao, como o CHg4, H,0, N,, N,O, 8204'2 e CO..

E segundo essas caracteristicas que o carvéo é classificado em diversos
tipos, essa classificacdo é denominada “rank” (sem traducdo do inglés para o

portugués) (ANEEL, 2008). Seguindo o grau de maturidade de cada carvao, tém-se



33

a seguinte classificacdo crescente: TURFA-> LINHITO> CARVAO->
ANTRACITO-> GRAFITE, que pode ser visualizada pela Figura 3.6.
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Figura 3.6. Classificacdo do carvao, segundo o grau de maturidade (teor de carbono) e teor de
energia versus teor de umidade. Apresenta o percentual das reservas mundiais para cada rank de

carvao, assim como o seu principal uso. (ANEEL, 2008).
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Como mostra a Figura 3.6, o aumento do rank é caracterizado,
primeiramente, pelo decréscimo da quantidade de umidade e aumento do poder
calorifico (energia presente no carvao), acompanhado pelo aumento do teor de
carbono (STACH, 1982). Entre os diferentes estagios do processo de carbonificacao
do carvao, o estagio betuminoso representa 52% das reservas mundiais. Tendo a
geracdo de energia elétrica seu principal produto final, além do uso térmico, em

industrias, e do uso metalurgico, na fabricacdo de ferro e aco.

A turfa é o primeiro estagio do processo de carbonificagdo, ocorre quando
a matéria organica e mineral sofre soterramento. Segundo Stach (1982) é quando
ocorre a decomposicdo da matéria vegetal, pela acdo de microorganismos,
inicialmente, aerdbicos (oxidantes), seguido da exclusdo do ar e, por fim, da acédo de

bactérias redutoras anaerobicas.

O estagio seguinte é denominado linhito (brown coal, do inglés), devido a
sua coloracdo. Esse estgio do carvdo tem como caracteristicas marcantes ter baixo

poder calorifico, além de ser muito umido.

Com o passar do tempo e com as frequentes mudancas de temperatura e
presséo, ocorre a transformacdo do carvao linhito para o carvao sub-betuminoso.
Nesse estagio de transformacao, o ultimo fragmento de Iignina4 e de celulose é
transformado em matéria humica, componente de estruturacdo quimica complexa,

formado durante o processo de maturacdo do carvao. As substancias humicas séo

* Lignina e celulose sdo constituintes da madeira. No processo de degradacdo da madeira, os
microrganismos transformam o material orgéanico (componente da madeira), em CO,, termoenergia e

humus como produtos finais.
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condensadas em macromoléculas, perdendo sua caracteristica acida, devido a
perda de grupos funcionais hidrofilicos volateis, como
"OH, 'COOH, OCHj; e C=0. A coloracdo escura desse estagio € decorrente da

vitrinizagdo dessas substancias presentes na matriz do carvéao (SPEIGHT, 2005).

ApoOs o estagio linhito, o carvdo pode ser propriamente chamado de
carvao. Nesse estagio, o carvao é subdividido em trés categorias que se diferenciam
pelo poder calorifico, sdo: carvdo betuminoso baixo volatil, carvdo betuminoso

médio volatil e carvao betuminoso alto volatil.

Com o aumento do rank do carvdo, de betuminoso baixo volatil para
betuminoso alto volatil, ocorre a remocdo de grupos alifaticos e aliciclicos,
aumentando a quantidade de grupos funcionais aromaticos de moléculas complexas
das substancias humicas (STACH, 1982).

A classificacdo em antracito € correspondente a maturacdo do carvao
com mais alto poder calorifico. E 0 estagio caracterizado pela queda brusca da
quantidade de hidrogénio e pelo forte aumento da refletancia. A refletancia € um dos
parametros usados para classificar o carvdo em seus diferentes estagios. Esse

carvao tem como caracteristica ser lustroso e ter combustdo lenta.

De acordo com WCA (2011c), a qualidade de cada reservatorio de carvao
é determinada por quatro condi¢des: i) tipo de vegetacdo que originou o carvao; ii)
profundidade de soterramento; iii) temperatura e pressao do local; e iv) tempo que o

carvao vem se formando.

3.2.3. Andlise quimica - imediata e elementar

Carvao é uma rocha sedimentar, a qual contém grandes quantidades de
carbono, nitrogénio, hidrogénio e enxofre, assim como elementos tracos como
mercurio e arsénio (SPEIGHT, 2005). Alguns pesquisadores (WHITE, 2005)

tentaram exemplificar a estrutura do carvao (Figura 3.7), porém ndo se pode afirmar
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gue seja representativa, pelo fato de o carvao ter uma estrutura heterogénea por
natureza (SPEIGHT, 2005).

Figura 3.7. Modelo proposto de representagdo da macromolécula do carvao (WHITE, 2005).

Dessa forma, ao utilizar uma amostra de carvao para algum fim, é
necessario que se faca dois blocos de analises quimicas, denominadas imediata e
elementar. Essas andlises sdo necesséarias para a quantificagdo e caracterizacao

das amostras de carvao, com o objetivo de verificar a qualidade do mesmo.

Segundo Speight (2005), com a analise imediata obtém-se informacdes
sobre o carvdo em quatro diferentes analises. A primeira refere-se a andlise da
umidade presente no carvao. Com a segunda € possivel obter a quantidade relativa
de matéria volatil, ou seja, dos compostos organicos leves. A terceira analisa a

quantidade de carbono fixo, ou seja, da quantidade de matéria organica nao volatil.
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E com a quarta analise obtém-se informacOes sobre a quantidade de

cinzas presente no carvao, é a medida dos compostos inorganicos, na forma de

residuos quando o carvao € submetido ao processo de combustédo (Quadro 3.2).

Quadro 3.2. Finalidade dos parametros estudados de andlise imediata, formas de enxofre e poder

calorifico.
Andlises ASTM Finalidade
ABNT
Umidade D 3173 - 87 Fornece o percentual de umidade. Baseia-se na perda de
peso da amostra, quando aquecida sob condicées
NBR 8293 controladas de temperatura, tempo e atmosfera.
Cinzas D 3174 - 93 Fornece a quantidade de residuo inorganico que
permanece apds a combustao da amostra. E determinado
NBR 8289 pela pesagem dos residuos apds a queima do carvao, sob
condicdes controladas de temperatura, tempo e atmosfera.
Matéria Volatil D 3175 Determina o percentual de compostos volateis do carvao,
que sao liberados apds condicbes de aquecimento
NBR 8290 controlado.
Carbono Fixo D 3172 -89 Fornece a quantidade de matéria organica nédo volatil no
carvao.
NBR 8299
Determinacao D 2492 — 90 Determinar o enxofre sulfatico, piritico e organico.
das formas de
enxofre NBR 8297
Poder calorifico D 2015-95 Determina o calor produzido pela combustdo de uma
guantidade unitaria do carvao.
NBR 8628

Ja a andlise elementar determina o percentual de carbono e hidrogénio,

assim como o de enxofre, nitrogénio e oxigénio. Segundo Speight (2005), a analise
de alguns elementos tracos que podem estar presente no carvdo, também sao

identificadas na analise elementar, como mercurio, arsénio e selénio.

A determinacédo do teor de carbono na analise elementar diz respeito a
ocorréncia de carbono organico, assim como qualquer tipo de carbono que esteja

associado a outros elementos. Segundo Speight (2005), no carvao o carbono ocorre
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na forma de minerais carbonatados, e o hidrogénio aparece em qualquer forma

de umidade. A determinacao de enxofre € relativa a qualquer uma das trés formas
em que o enxofre aparece: i) como componentes organicos; i) como sulfitos
inorganicos, comumente aparece na forma de pirita (FeS,) e iii) como sulfatos
inorganicos, na forma de sulfato de bario (Ba,S0O,) e sulfato de calcio (CaS0O,). O
nitrogénio aparece quase exclusivamente na matéria organica do carvao, a fonte de
nitrogénio no carvdo esta associada tanto a proteinas animais, quanto vegetais
(SPEIGHT, 2005). O oxigénio ocorre tanto na por¢cao organica, quanto na porcao
inorganica do carvao. Na parte organica, aparece na forma de hidroxilas (-OH), de
grupos fenois (-CO,H), de grupos metoxilas (-OCHj3) e de grupos carbonilas (=C=0).
E na parte inorganica, aparece na forma de silicatos, carbonatos, 6xidos e sulfetos.

Para essa analise, as amostras sao submetidas a um processo de
oxidacdo em uma temperatura de 900 °C, onde ocorre a conversdo dos elementos
em moléculas gasosas, como CO,, H,O e N,. E em um processo seguinte, as
mesmas moléculas séo reduzidas a C, H e N, e que ao passarem por um detector, a
quantidade percentual de cada elemento é calculada. E a quantidade de oxigénio
presente € calculada por diferenca da soma percentual dos demais elementos e da

guantidade de cinza presente na amostra.

3.2.4. Carvoes Brasileiros

No Brasil, os recursos de carvao ocorrem na Bacia do Parana, Formacao
Rio Bonito, em jazidas localizadas nos estado: Rio Grande do Sul (90%), Santa
Catarina (9%) e Parana (1%) (Corréa da Silva, 1989) (Figura 3.8)

A maior jazida de carvdo do pais € a de Candiota, localizada no estado
do Rio Grande do Sul, ela contém cerca de 38% dos recursos de carvao brasileiros
(ANELL, 2008). Sao conhecidas 23 camadas de carvdo, sendo a camada Candiota

a mais importante.

Outras jazidas também pertencentes ao estado do Rio Grande do Sul
sdo: Capané, Irui, Ledo-Butia, Charqueadas - Santa Rita e Faxinal. As jazidas de

Capané, Irui e Leado-Butid apresentam trés camadas de carvdo e as de
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Chargueadas- Santa Rita e Faxinal apresentam seis camadas de carvdo. Ha
ainda as jazidas de Morungava, Chico Loma e Santa Terezinha. Dentre todas as
jazidas, as de Santa Terezinha, de Charqueadas e de Ledo - Butia sdo as que

possuem recursos significativos a profundidades maiores que 300 m (LINKS, 2008).

No estado de Santa Catarina h4 uma U(nica jazida, a Jazida Sul —
Catarinense, apresentando doze camadas de carvdo. A camada Barro Branco e a

camada Bonito sdo as mais importantes.

No estado do Parana, o depésito de carvdo mais importante ocorre na
regido nordeste e as camadas mais importantes desse estado sédo Figueira, Cambui
e Sapopema. Os carvfes no estado do Parana sdo ricos em inertinita e liptinita
(CORREA DA SILVA & PAIM, 1981).
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Figura 3.8. Formagdes de carvéo no Brasil (CORREA DA SILVA, 1989).
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3.3. Processos de armazenando geoldgico de carbono em camada de carvao

e recuperacao avancada de metano (CCGS/CBM/ECBM)

White (2005) afirma que processos para armazenamento de didxido de
carbono em meios geoldgicos, visando a mitigagdo de mudancgas climaticas, que
envolvam produtos com valor agregado, como gas metano e petréleo, sdo os mais

atrativos economicamente.

No caso do armazenamento de CO, em camadas de carvdo, o valor
agregado é o gas metano produzido, o qual € gerado pelo processo natural de

formacgéo do carvéo.

Em um reservatério de carvdo, os gases sao gerados a partir de dois
processos: 0 biogénico e o termogénico. No processo biogénico os gases Sao
gerados pela acdo de microorganismos, os quais decompdem o material organico
existente no carvao. J4 no processo termogénico os gases sdo formados devido a
guebra de macromoléculas da estrutura do carvao por influéncia da elevada pressao

e da elevada temperatura.

De acordo com Gunter (1997), os gases podem ficar dispersos no carvao
em diversas formas. Podem estar nos poros da matriz do carvao ou dispersos de
forma livre e/ou dissolvidos em agua, ambos nos sistemas de cleat (fraturas) do
carvao (Figura 3.9). Segundo Gray (1987), 95 a 98 % do montante de gas encontra-

se na superficie do carvao, ou seja, adsorvido nos microporos da matriz.

A quantidade de gas formado depende principalmente do tipo de carvao
(do rank) e da profundidade da camada. De acordo com Hunt (1996), uma camada
de carvdo pode conter mais de 70% de metano e pequenas quantidades de

hidrocarbonetos (etano, propano, butano) e outros gases, como CO,, N, e H,S.
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Butt cleat

Face cleat

Blocos da matriz contendo poros

Figura 3.9. Esquema da estrutura do carvdo (DURUCAN, 2005 — modificado).

Segundo Gale (2001), em média, 200 m® de metano s&o gerados por
tonelada de carvao, porém a maior parte desse metano € perdido durante processos
geoldgicos que ocorrem durante a evolu¢do da bacia sedimentar. Pesquisadores
afirmam, portanto, que em uma tonelada de carvao possa haver 25 m® de metano

contido, para ser recuperado e usado como fonte de energia (DURUCAN, 2005).

DBSS(:{_G?O_df gas: Difusdo do gas: Fluxo de gas e agua:
superticie interna matriz e microporos sistema de cleats
do carvéo do carvéo

Figura 3.10. Migracdo do gas metano na camada de carvao (HOCHHEISER, 2005 - modificado).

A explotacdo do metano contido em camada de carvao (CBM - Coalbed
Methane, do inglés) é a técnica de recuperacdo do gas metano contido no carvdo. E

utilizada desde a década de 1980, em alguns paises, como EUA, Austrélia e
Canada.
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Essa técnica consiste na despressurizacdo de uma camada de carvao.
Com a perfuracdo completa de um poco, uma bomba é submergida pela tubulacao,
com a finalidade de bombear a agua remanescente no tubo (Figura 3.11). Ao retirar
agua do poco, a pressdo hidrostatica diminui e os gases adsorvidos na matriz do
carvao sofrem dessorcdo, fluindo da matriz do carvao para o sistema de cleats
(fraturas), por influéncia do processo fisico de difusdo (WHITE, 2005) (Figura 3.10).
Nos cleats, os gases fluem liviemente até a boca do pogco onde se encontra uma
tubulacdo que o leva até a estacdo de compressdao. O gas metano é entdo
comprimido e armazenado para futuro transporte até a fonte receptora final. E a

agua é destinada a um depdsito para posterior descarte.

= = agua (deposito)
gas metano _ —

(compressor)
superficie

camada de camvao

Figura 3.11. Poco de producdo de metano em projetos de CBM (AVASTHI, 2011 — modificado).

Porém, segundo Gunter (1997), esse processo € lento, levando-se meses
entre o inicio da despressurizagdo da camada de carvao até ocorrer taxas

significativas de recuperacédo do gas metano.

O fato de o carvao apresentar uma caracteristica peculiar, de ser tanto
uma rocha geradora (relacionado a propriedade do carvdo em conter uma grande
guantidade de gas metano, como principal constituinte), como uma rocha

reservatorio (relacionado a propriedade do carvdo em armazenar diversos gases
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dentro de seus poros e matriz) de gases combustiveis, tornou propicia a aplicacao
de uma tecnologia complementar: a Recuperacdo de Metano em Camadas de
Carvao (ECBM - Enhanced Coalbed Methane, do inglés) (Figura 3.12).

A técnica ECBM agrega a atividade convencional de CBM dois aspectos
extremamente relevantes: i) Aumenta a taxa de recuperacdo de metano de uma
camada, algo similar com o que ocorre em reservatorios convencionais de petréleo
e gas (EOR); ii) ha injecao de CO,, e este permanece dentro da camada de carvao
por tempo indefinido, reduzindo, dessa forma, as emissdes antropicas deste gas de
efeito estufa (IPCC, 2007).

Estudos (GALE, 2001) apontam que 150 Gt de CO, podem ser
armazenados em reservas de carvao ao redor do mundo. Segundo Gale (2001),
projetos de demonstracdo indicam que a injecdo de dioxido de carbono em
camadas de carvdo (CO,-ECBM) é capaz de recuperar 90%, ou mais, do gas
existente. Complementando a técnica de CBM, a qual recupera 50% do gas contido

na camada de carvao.

. Geradora elétrica — m— —_—
produtora de CO2 Extracdo e purificagéo
de metano
= : CH4
' Injecao de CO, L3 g _
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Figura 3.12. Poco de producdo de metano em projetos de ECBM. (LEAL DA COSTA, 2009).

Testes realizados com injecfes de diferentes composicdes de gases, N»
puro e CO;, puro ou a mistura dos dois (Tabela 3.2), mostram o potencial para o
armazenamento de CO, em camadas de carvdo (CO,-ECBM). Os resultados
obtidos em testes nos EUA e Canada mostram que essa tecnologia € viavel tanto

economicamente, quanto tecnicamente (GALE, 2001).



Tabela 3.2. Sites piloto da técnica ECBM (PIRI, 2009 — modificado).

Taxa de Injecéo

Projeto Localizacao Gas (m/s)

Coal-Seq (1995) EUA N, -
CO, 190,3
Alberta CO ,/ECBM (1999) Canada CO, 0,098
13% CO,/ 87% N, 0,057
53% CO,/47% N, 0,062
N2 0,051
RECOPOL (2004) Polénia CO, 0,301
Qinshui (2004) China CO, 0,098
JCOP (2004) Japéao CO, 0,077
SWP (2008) EUA CO, 38,58
MGSC (2008) EUA CO, 0,103
SECARB (2009) EUA CO, 0,514
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O primeiro teste realizado com a tecnologia ECBM ocorreu nos EUA, na

bacia de San Juan no Novo México (projeto Coal-seq), em 1995, onde foi injetado

tanto CO, puro, N, puro, para recuperacao avancada de gas CH,4 durante o periodo
de cinco anos (PINI, 2009). Segundo Gale (2001), mais de 57 milhdes de m? de CO,
foram armazenados em camadas de carvao nos EUA, desde 1996.

O mecanismo de troca de gases, ou seja, sequestro de CO, e liberagao

de CH,4, € complexo. Interacdes quimicas e fisicas sdo necessarias para que haja

equilibrio entre o estado de sor¢cdo e o estado de liberagcdo de gases. Dentre os

gases de possivel adsorcdo, o dioxido de carbono é o de maior afinidade, fato

relacionado ndo somente a afinidade de ligagdo, mas também, pelo tamanho das
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moléculas. O carvao tem capacidade de prender mais moléculas de di6xido de
carbono do que metano ou nitrogénio, em uma razdo aproximada de 4:2:1,
respectivamente. A razdo volumétrica de adsor¢do : dessorcdo dos gases, razdo
CO,:CH,, dependera do tipo de carvao. Tendo uma razdo mais baixa, na ordem de
2:1, para carvbes mais maduros (do tipo antracito), e uma razao alta para carvoes
mais jovens (do tipo lignito), apresentando adsorcdo que pode chegar a razao de
10:1 (IPCC, 2007).

Pelo principio da técnica ECBM, ao injetar o CO, em uma camada de
carvao, ele percorrerd pela matriz do carvdo e sera adsorvido nas paredes dos
microporos da matriz e, nesse processo, sera liberado o gas metano. O CO, acelera
o processo de difusdo do gas metano dentro da camada de carvdo, quando ambos
estdo no meio competindo. O carvao adsorve o CO,, liberando o CH,4 contido nele, e
assim, auxilia a recuperacdo do gas metano, o qual esta presente na formacao
geoldgica (IPCC, 2007).

No Brasil, 0 maior potencial para a aplicacdo da técnica ECBM, com
injecdo de dioxido de carbono, ocorre na Bacia do Parand, onde se encontram as
jazidas de carvao do pais. Porém, ainda ha necessidade de estudos que indiquem
as caracteristicas dos reservatorios pertencentes a essa Bacia. Assim como 0
estudo de caracteristicas do carvao que podem sofrer modificacbes quando da
reatividade de suas propriedades com o diéxido de carbono. Estudos estdo em
desenvolvimento para uma maior avaliacdo destes recursos, no Centro de
Exceléncia em Pesquisa e Inovacdo em Petréleo, Recursos Minerais e
Armazenamento de Carbono (CEPAC), na Pontificia Universidade Catdlica do Rio
Grande do Sul (PUC-RS).

Em 2009, o CEPAC iniciou um projeto para aplicacdo da tecnologia de
CBM/ ECBM. O projeto estd situado na regido de Porto Batista (municipio de
Triunfo/ RS), na Jazida de Charqueadas, onde o carvao se encontra a 320 m de

profundidade.

O processo de recuperacdo de metano € realizado através de trés

estagios: (1°) Despressurizacdo da camada pela retirada de agua (dewatering
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stage); (2°) Injecdo de CO; e inicio da producdo de CH, (stable production stage);
(3°) Declinio da producgéo de gés (decline stage) (Figura 3.13).

Estagio de
Estagio de _injecéo de CO2 N
retirada de | e producio Estagio de

4 | agua de CH4 declinio

= = =

CH4

VOLUME

— H20

TEMPO

Figura 3.13. Estagios da producéo de metano (After Kuuskraa & Brandenburg, 2005 — modificado).

A figura 3.14 mostra as taxas de recuperacdo de CH4, comparada com as
taxas de recuperacdo de agua em m®/dia, na Pol6nia, onde ocorre a aplicacao da

tecnologia ECBM, no projeto Recopol.
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Figura 3.14. Recuperacdo de CH, versus agua. A linha pontilhada representa a taxa real de
recuperacdo e a linha continua representa a projecao de recuperacao - Projeto Recopol
(WAGENINGEN, 2006 - modificado).
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3.3.1. Agua de producio — descarte e questdo ambiental

Durante o processo de recuperacdo de metano, ocorre a produgcao de
uma grande quantidade de agua. Conforme a figura 3.13, a producéo de agua inicia
normalmente com um volume elevado, mas cai drasticamente ao longo do tempo,

enquanto a taxa de recuperacédo de gas metano cresce.

A taxa de producdo de agua depende do tempo de vida do poco,
determinada pelas caracteristicas naturais geoldgicos e hidrolégicas de cada Bacia
(NRC, 2010). Nos EUA, onde a aplicacdo dessa tecnologia € bastante difundida, a
taxa de producdo de agua (Tabela 3.3) € normalmente em torno de 25 a 400 barris
por dia, durante os primeiros anos de vida (HIGHTOWER, [2012]). Na Bacia Powder
River, por exemplo, a taxa de producdo de agua iniciou com 0,3 barris de agua por
minuto e apds seis anos a taxa caiu para 0,06 barris por minuto (aproximadamente
400 barris por dia) (ALL, 2003). Na Bacia de San Juan (exploragcdo mais antiga dos
EUA, desde a década de 1980), aonde as taxas de recuperacdo de metano sao de

806 Mcf, a producéo de agua é em torno de 25 barris por dia (ALL, 2003).

Tabela 3.3. Dados de producao de metano e de agua de diferentes bacias dos EUA (HIGHTOWER,
[2012] - modificado).

Bacia Producao de CH , Producao de 4gua Salinidade
(Mcf/d/poco) (Bbl/d/poco) (SDT mgxL ™)
Powder River 145 400 500
Raton 198 266 1.500
San Juan 806 25 8000
Unita 511 215 15.000

A agua de producédo pode ter inimeros fins, entre eles destacam-se:
re-injecdo, descarte direto, tanto em cursos de agua proximos ao local, quanto para

irrigacdo e tanques de evaporacao.

A alternativa de re-injecdo em aquiferos ou pocos abandonados € a que

mais despende de recursos financeiros. Se utilizada para irrigagdo, pode afetar
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negativamente o solo, deixando — o pobre em relagdo a matéria organica,
necessaria para o crescimento de plantas, além de afetar diretamente as plantas
nativas, pois pode inibir a germinacdo e o crescimento da planta, assim como

estimular o crescimento de plantas daninhas (Figura 3.15).

Figura 3.15. Descarte da agua de producéo em cursos d’agua em site piloto em Montana:
(a) Mortandade da vegetacao nativa; (b) Crescimento de vegetacao daninha (KEITH, 2003).

A escolha do melhor descarte da agua depende, em grande parte, da
composi¢do quimica da 4gua de producdo. As caracteristicas quimicas da 4gua de
producdo podem variar, mas geralmente tem caracteristica salina, por apresentar
grande concentracdo do fon sédio (Na"). Seu despejo direto no solo pode danifica-
lo, como no projeto Powder River, em que a agua de producédo foi utilizada para

irrigacdo (Figura 3.16).

Figura 3.16. Campo teste de irrigagdo com agua de producéo do projeto Powder River:
(a) primeiro ano; (b) terceiro ano (NUMMEDAL, [2012]).

Importantes informagdes sobre a qualidade da 4gua de producdo devem
incluir caracteristicas da agua, como SDT (quantidade de sais dissolvidos),

condutividade, pH, alcalinidade (CaCO3) e concentracdo de elementos toxicos.
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A presenca do fon Na' no solo, em concentracbes elevadas, pode
danificar a estruturacdo do solo, pois dificulta a permeabilidade da 4gua, causando
ressecamento, e, por consequéncia, gerando potenciais zonas de erosdo. A alta
concentragdo desse ion também dificulta o fenbmeno de osmose das plantas. Tais
acontecimentos sdo provocados pelo fato do ion sédio sofrer inchamento, provocado
quando os ions Na" em solucdo penetram nas laminas da argila e se prendem a

superficie dela, por ligagdes idbnicas com o silicio (Figura 3.17a).

Figura 3.17. Modificagdes no solo na presenca de ions. A) Floculagdo em presenca do ion ca'’;
B) Inchamento em presenca do ion Na* (BRADY, 2002).

Geralmente, os ions majoritarios dissolvidos na agua de producdo sao
sédio (Na"), bicarbonato (HCO3) e cloreto (CI) (USGS, 2000). A composicdo €é
controlada em grande parte, pela associacdo da agua com o dioxido de carbono

(CO,). As reagdes a seguir mostram esse processo:

COgzg) + H,O = H,CO3 |
H,CO; = H" + HCO3 I
HCOs = H' + CO3? 1l
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O ion bicarbonato limita a quantidade de calcio (Ca+2) e magnésio (Mg+2),
através da precipitacdo de minerais carbonatados (USGS, 2000), se houver em

condi¢cbes termodinamicas e cinéticas favoraveis, segundo a reacao:

Ca'® +C05? = CaCOs \Y;
Mg*? +CO3? = MgCOs v

Os fons Ca* e Mg+2 sdo ions que em concentracdes elevadas causam
floculacéo (Figura 3.17b), ou seja, precipitacdo de carbonatos, conforme mostra a
reacdo IV. Dessa forma, se em excesso também é prejudicial ao solo, por causar

impermeabilidade.

A agua gerada pelos processos de recuperacao de metano (CBM/ ECBM)
contém baixas concentracdes de sulfato (SO4+2), porque as condi¢bes quimicas da
camada de carvao favorecem a conversao de sulfato para sulfito (803+2), que por

sua vez pode ser removido como um gas ou como um precipitado (USGS, 2000).

Os valores de sélidos dissolvidos totais (SDT) de agua varia entre 200
mng'l (ou ppm) a 170.000 mgXL'l, caracterizando a solucdo como salina, mas
principalmente varia de acordo com a localizagédo e a formacao da Bacia. Para efeito
de comparacdo, o limite recomendado de SDT para a agua potavel é de
500 mng'l (CONAMA, 2011), e para fins como lagoas ou irrigacdo, o limite é de
1.000 - 2.000 mgXL'l, ja a agua do mar tem em média cerca de 35.000 mng'l de
SDT.

Os elementos traco (As, Cd, Cr, Pb, Ni e Zn), assim como 0s compostos
organicos volateis presentes na agua de producdo, tem geralmente baixa
concentragdo, com valores inferiores a 1 mgxL™" (GAS RESEARCH INSTITUTE,
1995; RICE, 2000).

Dessa forma, em todos os casos de geracao de agua pelos processos de
CBM e ECBM, a agua deve ser tratada, a fim de evitar contaminacédo de solos e

aguas proximas ao descarte, evitando potenciais impactos ambientais. A forma de
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tratamento da agua de produgcdo, no entanto, é conduzida por critérios
especificos segundo normas e regulamentacdes, com a finalidade de conseguir uma

agua de qualidade para o devido fim.

No Brasil o 6rgdo regulador da qualidade da agua é o CONAMA -
Conselho Nacional do Meio Ambiente, com a resolucédo n° 430 de 13 de maio de
2011, que dispde sobre a classificacdo da agua, assim como as condi¢cdes de

descarte de efluentes.

Cada uma das classes subdivididas, de acordo com o0 CONAMA, possui
parametros padrées de qualidade com valores limites (mgxL™) de composicdo de
elementos organicos e inorganicos. A Tabela 3.4 mostra valores limites de alguns

parametros inorganicos estabelecidos para langamentos de efluentes.

Tabela 3.4. Valores limites para alguns padrées de langcamento de efluentes (CONAMA, 2011).

Parametro Valores maximos
Inorganico (mgxL ™)
Aluminio dissolvido 0,1
Arsénio total 0,5
Cadmio total 0,2
Chumbo total 0,5
Cromo hexavalente 0,1
Cromo trivalente 1,0
Ferro dissolvido 15,0
Niquel total 2,0
Zinco total 5,0
Fluoreto total 10,0
Cloreto total 250,0

Sulfato total 250,0
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No site Wild Turkey, localizado nos Estados Unidos, ha trés formas de
tratamento da agua para descarte (Figura 3.18). A evaporacao da agua de producédo
em piscinas a céu aberto é uma delas, bastante utilizada, pois ndo requer recurso
financeiro alto. Outra forma de tratamento € através da construcao de mini estacdes
de tratamento de 4gua, e, assim como as piscinas de evapora¢do, sado técnicas que
requerem amplos espacos. E a tecnologia de osmose reversa, sendo essa a mais
despende de recursos financeiros, na etapa inicial, sendo, porém, a tecnologia mais

eficiente na remocao de ions da agua de producéo.

Figura 3.18. Formas de tratamento da agua de producéo no site piloto de Wild Turkey, na Bacia
Powder River, nos Estados Unidos. A) Piscinas de evaporacdo da agua; B) Tecnologia osmose
reversa; C) Estacao de tratamento de agua — ETA (WELCH, 2009).
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Foram realizados experimentos laboratoriais com a finalidade de observar

mudancas na composi¢cdo quimica, imediata e elementar do carvdo, e nas

caracteristicas da agua de producdo,

quando submetido ao processo de

armazenamento de CO,. Para tanto, foram utilizadas amostras de trés carvdes de

diferentes Jazidas. As amostras foram analisadas e caracterizadas em dois

momentos: antes e apoés a realizacdo dos experimentos, os quais foram conduzidos

sob condicfes controladas de temperatura e pressao.

O fluxograma da metodologia utilizada pode ser observado na Figura 4.1.
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Figura 4.1. Fluxograma da metodologia utilizada para a realizacdo dos experimentos.
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Pelo fato da indisponibilidade de obtencdo de amostra de agua
proveniente dos pocos das mesmas Jazidas dos carvdes utilizados nas reacoes,
assim como pela falta de informacdes da composicdo e caracteristicas da agua de
producdo de tais Jazidas, foi utilizado dgua deionizada em todos os experimentos
desse trabalho. Portanto, no presente trabalho a nomenclatura agua de producéao foi

utilizada, porém esta foi simulada com agua deionizada.

4.1. Amostras

4.1.1. Localizacéo da area

As amostras utilizadas para os testes nesse projeto sdo provenientes de
trés diferentes Jazidas da Bacia do Parana, onde ocorrem formacdes geoldgicas
significativas de carvdo. Os carvOes amostrados sdo classificados entre as
variacbes de rank Sub-betuminoso A a Sub-betuminoso Alto Volatil. A amostra do
estado do Rio Grande do Sul € pertencente a Jazida Le&o - Butia. A amostra do
estado de Santa Catarina é proveniente da Jazida Sul - Catarinense. E a terceira

amostra é pertencente a Jazida Cambui, do estado do Parana.

A nomenclatura utilizada para diferenciar os trés tipos de amostras foi a
utilizacdo de numeros. O numero “1” foi utilizado para identificar as amostras da
Jazida Ledo — Butia, o numero “2” foi utilizado para identificar as amostras
referentes a Jazida Sul — Catarinense e o numero “3” foi utilizado para identificar as

amostras pertencentes a Jazida Cambui.

4.1.2. Preparagao da amostra

As amostras estavam acondicionadas em sacos plasticos e em caixas de
papeldo, em locais livres de umidade e de calor. Ao serem selecionadas, as
amostras passaram por um procedimento de preparacdo para que pudessem ser

analisadas e utilizadas nas reacoes.
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Selecionou-se um bloco representativo de cada amostra, com dimensdes
aproximadas de 15 x 8 cm (Figura 4.2). Para se obter uma amostragem
representativa, realizou-se um procedimento de quebra em pequenos pedacos
desse bloco, utilizando um martelo. Em seguida, alguns pedacos menores de cada
amostra foram triturados utilizando grau e pistilo, e posteriormente passaram pelo
processo de peneiramento (Figura 4.3), com a finalidade de se obter diferentes
granulometrias, especificas para cada teste do processo experimental.

AMOSTRA RS

JAZIDA BUTIA - MINA B3

CAMADA SUPERIOR
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Figura 4.2. Bloco da amostra de carvao da Jazida de Butia, utilizado nos experimentos.

A granulometria, expressa na literatura (HEDGES, 2005; MASSAROTO,
2009; LIU, 2010; DAWSON, 2011) para realizacdo dos experimentos, identifica
particulas de granulometria variante desde cubos de carvdo com diametro de
12,5 mm até carvdo pulverizado de 0,18 mm. Nos experimentos do presente
trabalho, foi utilizado a granulometria de 1,7 a 1,18 mm de diametro, por ser um
tamanho de particulado que ndo fica suspenso quando da adigcdo de agua, fato
justificado pelo carater hidrofébico do carvéo.

Os particulados foram peneirados em duas diferentes dimensfes. As
amostras com granulometria entre 10 e 14 mesh, ou seja, com didmetro da particula

entre 1,70 mm e 1,18 mm, respectivamente, foram utilizadas nos procedimentos
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reacionais, para que fosse possivel simular mudancas nas caracteristicas da
agua com maior intensidade. As com granulometria de 60 mesh, particulas com
diametro de 0,25 mm, foram utilizadas para a realizacdo da analise imediata e

elementar.

Figura 4.3. Processo de peneiramento da amostra.

O processo de peneiramento foi realizado seguindo a norma ASTM D422,
0 qual estabelece que o processo de peneiramento cessa quando, ap6s um tempo
controlado de peneiramento, menos de 1% da amostra de uma peneira nao
ultrapassa para a peneira seguinte, durante um minuto adicional de vibracdo. O

tempo total de peneiracdo somou 31 minutos.

Portanto, de acordo com as condi¢Bes de reacdo mencionadas acima, o
uso de 4gua deionizada para simular a agua de produgcdo com caracteristica salina
provenientes de pocos e uso de granulometria com diametro pequeno, assumiu-se
que os experimentos simulam condi¢des limite de modificac6es das caracteristicas
da interacdo CO, — carvao — agua, quanto a presenca de ions dissolvidos e

elementos toéxicos lixiviados para a dgua de producgéo simulada.
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4.2. Metodologia Experimental

Com a finalidade de simular as condi¢cfes geoldgicas em que as amostras
estdo localizadas e, dessa forma, observar as mudancas na composicdo e nas
propriedades da agua de producdo na aplicacdo da tecnologia CBM/ ECBM, foram
realizados ensaios laboratoriais, utilizando reator de aco inoxidavel AISI 316L
(Figura 4.4) com dimensdes de 19 cm de comprimento e de 2,96 cm de diametro de
cilindro interno, suportando o volume maximo de 100 mL, e temperatura e pressao

méxima de 80°C e 700 bar, respectivamente.

Figura 4.4. Reator utilizado nos experimentos. (a) Manta aquecedora, (b) Controle de temperatura

externa, (c) Controle de temperatura interna.

Uma manta de aquecimento foi acoplada ao reator (Figura 4.4a), sendo a
temperatura desejada controlada por um software do equipamento Thar
Technologies — Supercritical Fluids (Figura 4.5). Dois dispositivos de controle da
temperatura foram acoplados ao reator, e também foram conectados ao sistema
computacional. Um dos dispositivos controlava a temperatura externa do reator, e 0
outro controlava a temperatura interna (Figura 44b; c). A presséo do reator também

era controlada pelo mesmo software.



Figura 4.5. Sistema reacional com as conexdes dos controles de temperatura. Software utilizado para

controle computacional da temperatura e da presséo no interior do reator (com detalhe da janela do
software). As figuras na parte inferior (em detalhe) mostram a frente e o verso das conexdes ao

reator, as setas indicam a entrada e a saida de gas no reator (figura inferior esquerda).

Os experimentos foram realizados em dois diferentes processos
reacionais, o primeiro sob condi¢cdes brandas de temperatura e pressao, 24 °C e
40 bar, respectivamente, simulando as condi¢cdes das amostras em subsolo. E o
segundo processo foi realizado sob condi¢cdes supercriticas de dioxido de carbono,
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nesse bloco de reagOes utilizou-se temperatura de 50 °C e presséo de 90 bar,
para simular condicdes do reservatorio geologico profundo, quando o CO, esta em

fase supercritica (Figura 4.6).
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Figura 4.6. Diagrama de fases para o diéxido de carbono (CHEMICALLOGIC CORPORATION,1999
apud IPCC, 2005 - modificado)

A nomenclatura utilizada para distinguir os dois processos foi o uso da
letra “A” para 0s ensaios em condi¢cdes brandas e o uso da letra “B” para 0os ensaios

em condi¢des supercriticas.

Todas as reacdes foram realizadas no mesmo reator. Apds a realizacao
de cada experimento, o reator foi lavado com agua e Extran® 5%, em seguida foi

lavado com agua deionizada e posto para secar em ambiente livre de impureza.

Para todos os experimentos (em condigbes brandas e supercriticas)
utilizou-se a mesma proporcédo entre a quantidade em massa e em volume. De
acordo com a literatura (HEDGES, 2005; MASSAROTTO, 2009; LIU, 2010;
DAWSON, 2011) a quantidade em massa varia de 5 g a 100 g, e a quantidade em
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volume varia de 65 mL a 500 mL. Nos experimentos foram utilizados 25 gramas
de amostra de carvdo e 40 mL de agua deionizada, uma vez que 0 reator tem

capacidade de 100 mL. Todas as reagOes foram feitas em duplicata.

Com o reator acoplado ao suporte e com as conexdes dos controles de
temperatura e com a conexao da manta aquecedora, colocou-se o0 sélido no reator e
sobre ele adicionou-se a agua deionizada. Apds o fechamento do reator, acionou-se
o software, para iniciar 0 aquecimento até a temperatura desejada e, em seguida,
iniciou-se o procedimento de injecdo de didxido de carbono, o qual foi controlado até
chegar a pressao desejada. O sistema reacional permaneceu sob essas condi¢des
até o final do periodo de 100 horas, a contagem zero iniciava assim que o reator era
lacrado. Durante esse periodo o sistema era controlado pelo software que indicava
as condicbes do experimento. O tempo de reacdo também foi escolhido
observando os experimentos da literatura (HEDGES, 2005; MASSAROTTO, 2009;
LIU, 2010; DAWSON, 2011), os valores variam entre 72 horas e 168 horas.

Ao final da reacao, o reator foi despressurizado lentamente até atingir a
temperatura e a pressdo ambiente. O tempo de despressurizacdo média dos

experimentos foi de duas horas e meia.

Apés esse procedimento, iniciou-se a etapa de separacdo das fases
sélida e liquida, utilizando o sistema de filtracdo a vacuo, em funil de Blchner (papel
Whatman n° 42). A parte liquida foi recuperada e o pH e a condutividade foram
determinados, em seguida, foi acondicionada em tubo plastico, sob refrigeracao,
para posterior analise no ICP OES. A parte sélida foi acondicionada em placas Petri,

em ambiente livre de umidade e calor, para posterior andlise imediata e elementar.

4.3. Caracterizacdo das amostras

4.3.1. Andlise imediata e elementar do carvao

As andlises imediata e elementar sdo utilizadas para obter dados

referentes as quantidades relativas de compostos organicos leves (matéria volatil)
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em oposi¢cdo a matéria organica ndo volatil (carbono fixo), além de determinar a
guantidade de umidade no carvdo e a medida dos compostos inorganicos deixados
como residuos ou cinzas quando o carvao é submetido a combustdo. A analise
elementar mede as proporcdes de carbono, hidrogénio e nitrogénio contidos no

guerogénio (matéria organica insoluvel).

As analises foram determinadas seguindo os métodos ASTM. Para a
determinacdo da umidade higroscoépica, cinzas volateis e carbono fixo, utilizou-se o
método D-7582/10e1, utilizando o Analisador Termogravimétrico TGA 701 da LECO
Corporation. Para a determinacdo do poder calorifico superior e calculo do inferior,
utilizou-se o0 método D-5865/11a, utilizando bomba calorimétrica isoperibol. Para a
determinacdo do teor de enxofre total, utilizou-se o0 método D-4239/12, utilizando o
aparelho modelo TruSpec da LECO Corporation. Para a determinagéo dos teores de
carbono, hidrogénio e nitrogénio, utilizou-se o método D-5373/08, utilizando o
aparelno modelo TruSpec CHN da LECO Corporation. Para a determinagcdo dos
teores de oxigénio e halogénios, utilizou-se 0 método D-3176/09. Essas analises

foram realizadas pela empresa CIENTEC.

4.3.2. Modificacdes nas propriedades da agua de producéao

4.3.2.1. pH

O potencial hidrogeniénico (pH) é uma medida utilizada para expressar a
concentracdo de ions hidrogénio (H") em solugéo. O pH indica se a solucéo é acida,
bésica ou neutra. A escala de pH tem variacdo de 0 a 14, sendo que os valores
menores do que 7 sao considerados acidos, acima do que 7 sdo considerados

basicos, e com valor 7 sdo considerados neutros.

As medidas de pH séo de extrema relevancia para a analise da qualidade
de aguas. Nas aguas naturais, as variacdes de pH sdo decorrentes do dioxido de
carbono. O CO; é gerado ou consumido por microorganismos fotossintetizantes e
também pela respiracdo dos organismos vivos. Por exemplo, aguas doces devem

ter o pH com valores entre 6,0 e 9,0. As aguas salinas e salobras devem ter pH
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entre 6,5 e 8,5. Somente as aguas salobras de classe 3 podem ter valores de pH
com ampla variacao: de 5,0 a 9,0 (CONAMA, 2011).

Os valores de pH podem ser obtidos através das medidas calorimétricas
ou eletrométricas. O método padrdo € o eletrométrico, cujos valores de pH sao
obtidos através da técnica potenciométrica, medidas através de um phmetro. Essa
técnica tem por principio a medicdo da atividade dos ions H® em solu¢do. No
presente trabalho foi utilizado um phmetro da marca Digimed, modelo DM-22. Os

testes foram realizados no laboratério de carbonatacédo do CEPAC.

4.3.2.2. Condutividade elétrica

A medida de condutividade elétrica € determinada como a capacidade da
agua em conduzir corrente elétrica. E uma medida utilizada para determinar a
quantidade de sais presentes em solucdo, pois os ions dissolvidos em agua sao
particulas carregadas eletricamente. Dessa forma, quanto maior for a quantidade de

ions dissolvidos, maior sera o valor de condutividade elétrica da solucéo.

Para a verificagdo da qualidade das aguas esse teste é importante, pois

relaciona a concentracao de sais solUveis com a poluicdo das aguas.

Os valores de condutividade sdo obtidos através de medidas obtidas por
um condutimetro. Essa técnica tem por principio a medi¢do da atividade dos ions
dissolvidos em solucdo. No presente trabalho foi utilizado um condutimetro da
marca Digimed, modelo DM-31, com medidas a 25°C e resultados em uS/cm. Os

testes foram realizados no laboratério de analises na FAQUI.

4.3.2.3. Solidos dissolvidos totais (SDT)

A medida de sélidos dissolvidos totais (SDT) é uma medida que se refere
a todos os minerais dissolvidos em agua, sendo eles: sais, metais, cations e anios.
No entanto, € uma medida que ndo nos fornece uma relacdo quantitativa e

gualitativa entre esses minerais.
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Essa medida é importante para a verificagdo da qualidade de &guas,
uma vez que a concentracdo de SDT indica o correto descarte da agua. A agua com
altas concentracfes de solidos dissolvidos totais ndo sdo convenientes para usos.
Quando contém menos de 500 mng'l de SDT é utilizada para uso doméstico. Com
mais de 1000 mgxL™, a agua contém minerais que conferem a &agua sabor
desagradavel e a torna inadequada para diversas finalidades, como a irrigacéo de

plantas sensiveis e uso industrial.

Uma forma de se obter valores estimados de SDT é através da relacao

empirica entre a condutividade e a concentracdo de SDT. Segundo a relacao:
Condutividade (uS/ cm) = 0,67 SDT (mgxL™) (WATLING, 2007)

No presente trabalho, essa relacdo foi utilizada para obter valores de
sélidos dissolvidos totais (SDT), a partir das medidas de condutividade obtidas por

condutivimetro.
4.3.2.4. Analise de ions dissolvidos e elementos tdxicos

A analise de elementos em aguas tem importancia relacionada a
toxicidade deles a saude (se a agua for destinada a consumo) e ao solo (se a dgua
for destinada a irrigacédo), quando da presenca de ions dissolvidos e de elementos

toxicos.

As analises dos anions F, CI e SO4’2, foram realizados através do
método EPA 9056 A - IC, e dos elementos toxicos As, Cd, Pb, Cr e Ni, foram
realizados através do método PP.TEC.POP 55 conforme EPA método 200.7/2001,

pelo laboratorio Green Lab. Anéalises Quimicas e Toxicoldgicas Ltda.

O equipamento utilizado para a medicdo dos ions Na*, K*, Ca™, Mg™ e
dos elementos toxicos Fe, Al e Zn, foi o ICP OES 2100 DV, da marca Perkin Elmer,
localizado no CEPAC.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A tecnologia de injecdo de dioxido de carbono em camadas de carvao
pode causar impactos ao meio ambiente. A agua recuperada durante a aplicacdo da
técnica de CBM/ ECBM pode ter sua composicdo alterada, devido a interacdo do
CO, com o carvao e a agua de formacdo. Nesse processo pode ocorrer dissolucao
de minerais, e elementos tdxicos podem ser dissolvidos na agua em altas
concentragoes.

A anadlise das caracteristicas da &gua de producdo é de extrema
importancia. Sua utilizacdo esta diretamente relacionada a composicdo de
determinados elementos. Altas concentracBes de ions dissolvidos e elementos
toxicos podem causar prejuizos a saude publica e ao meio ambiente,
impossibilitando o uso da &gua de producdo para o consumo humano e para a

atividade de irrigacao.

5.1. Anélise imediata e elementar do carvao

Como referenciado no item 3.3.3, as analises imediata e elementar séo
caracteristicas importantes do carvdo, que descrevem informacdes sobre a
quantificacdo e caracterizacdo do carvdo, com o objetivo de verificar a qualidade do

mesmo, para um determinado fim.

A Tabela 5.1 mostra valores dos teores de umidade, cinza, matéria volatil,
carbono fixo, enxofre total, carbono total, hidrogénio, nitrogénio, somatorio dos
teores de oxigénio mais halogénios, poder calorifico superior e poder calorifico
inferior. Todos os ensaios foram realizados em base seca, sendo seus valores
expressos em percentual, com excecdo dos ensaios de determinacdo de poder

calorifico (inferior e superior), 0os quais sdo expressos em kcal/kg.
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Tabela 5.1. Valores referentes as analises imediata e elementar do carvdo antes e apds processos

reacionais com temperatura e presséo controlados.

JAZIDA Ledo - Butia Sul - Catarinense Cambui

CAMADA SUPERIOR BARRO BRANCO SUPERIOR

AMOSTRA | RS* 1A 1B sc* 2A 2B PR* 3A 3A
Umidade, % | 859 9,40 969 | 109 167 145 | 542 559 6,61
Cinza, % 2876 2835 28,40 | 4540 4644 4472 | 3005 30,96 28,76
Ml 31,70 3145 31,80 | 1819 1818 1923 | 29,01 28,87 29,49
volatil, %
C fixo, % 4054 4020 39,80 | 30,40 3538 39,05 | 39,01 4017 4475
S total, % 094 104 115 | 692 848 933 | 550 1528 1224
C total, % 56,71 57,98 58,26 nf 4143 4513 nf 4954 5721
H, % 443 403 399 | 272 282 297 | 330 323 3,69
N, % 098 092 093 | 080 083 085 | 084 099 1,10
O,+
halogénio, 7,18 7,68 7,27 1,83 nd nd nf nd nd
%
Poder
Calorifico 5630 5190 5115 | 8635 3755 4200 | 5850 4405 5120
Superior,
kcal/kg
Poder
Calorifico 5400 4985 4910 nf 3610 4045 nf 4240 4930
Inferior,
kcal/kg

* Valores com base em dados internos fornecidos por empresas carboniferas; nd = valores néo

determinados; nf = valores ndo fornecidos.

Analisando os dados obtidos (Tabela 5.1) separadamente por Jazida de
carvao, observa-se que os teores de cinza e de matéria volatil sdo similares entre as
amostras. Assim como, os teores de hidrogénio e de nitrogénio. Pode-se verificar
gue os teores de oxigénio mais halogénio e carbono total para a Jazida Leao - Butia
também s&o similares. Esse comportamento € independente do processo reacional

o qual as amostras de carvao foram submetidas.

Também se observa comportamento comum em relacdo ao teor de
umidade entre as Jazidas de carvao, analisando-as separadamente. Observa-se
gue os valores de umidade tém um leve aumento, esse fato é relacionado com o

processo reacional, no qual foi utilizado agua deionizada para 0s ensaios.



66

Outro comportamento similar entre as Jazidas de carvao, quando
comparadas separadamente, € em relacdo a analise de poder calorifico. Nas trés

Jazidas ocorre diminuicéo dos valores de poder calorifico superior.

Em relacdo aos teores de carbono fixo, observa-se que na Jazida de
Ledo — Butia os valores sédo constantes, porém, nas Jazidas Sul - Catarinense e de
Cambui, os valores aumentam. Segundo Speight (2005), esse comportamento esta
relacionado a presenca de minerais carbonatados, os quais sdo gerados pela agéo

do dioxido de carbono em solucgéo.

O teor de carbono total para a Jazida Ledo — Butia permanece constante,

independente do processo reacional pelo qual a amostra de carvao foi submet ida.

E possivel observar que os valores de enxofre total aumentam
significativamente, para todas as Jazidas. Esse comportamento pode estar
relacionado a dissolugdo da pirita (FeS;) em meio acido (BERGEN, 2003; VAN
VOAST, 2003).

5.2. Modificagbes nas propriedades da 4gua de produ  ¢édo

5.2.1. pH

A determinacéo dos valores de pH é importante para verificar a acidez do
meio, quanto a lixiviacdo de elementos. Em meios acidos h4 maior propensédo ao

aparecimento de ions dissolvidos e elementos toxicos.

Os valores de pH foram determinados antes e ap0s 0S processos
reacionais. A medida referente aos valores de “antes”, sdo medidas do pH da agua
deionizada pura, antes de ser colocada para reagir com o carvao e o dioxido de
carbono. N&o foi possivel a medicdo do valor de pH durante a realizacdo dos
experimentos, pois 0 reator ndo tem aberturas propicias para esse fim, e se fosse
aberto no meio do experimento (100 horas) e fechado novamente, ndo seria uma

amostra representativa, pois esse processo poderia descaracterizar as interagdes
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da reacdo. A medida referente aos valores de “ap6s” sdo medidas do pH da agua,

assim que a amostra foi retirada do reator.

Os valores de pH das duplicatas sdo mostrados na Tabela 5.2, assim
como a média desses valores relacionadas com o desvio padrdo entre cada série de
experimento. Observa-se que o desvio padrdo é menor do que 0,43, mostrando

valores satisfatorios entre as reagdes em duplicatas.

Tabela 5.2. Valores referentes ao pH das reacdes. Sdo mostrados os valores de pH das duplicatas,

assim como os valores médios.

LEAO - BUTIA SUL - CATARINENSE CAMBUI
REACAO ANTES | APOS REACAO ANTES | APOS REACAO ANTES | APOS
1A 6,08 7,49 2N 5,24 3,11 3A 5,39 2,76
1A” 6,01 7,79 2A” 5,10 2,95 3A” 5,51 2,90
1A 551 8,11
MEDIA 1A 5,87 7,80 2A 5,17 3,03 3A 5,45 2,83
DESVIO 0,31 0,31 0,10 0,11 0,08 0,10
1B’ 6,00 8,19 2B’ 6,58 2,84 3B’ 5,24 2,83
1B” 5,39 7,96 2B” 6,70 3,12 3B” 5,10 2,58
MEDIA 1B 5,70 8,08 2B 6,64 2,98 3B 5,17 2,71
DESVIO 0,43 0,16 0,08 0,20 0,10 0,18

Através da Figura 5.1 é possivel observar que o pH da agua deionizada
utilizada para os experimentos tem variacdo de valores médios entre 5,17 e 6,64,

com média de 5,70 e desvio padrdo menor do que 0,43.

Ao se utilizar a agua deionizada, deseja-se que esta seja observada com
uma agua caracteristica e referente a 4gua de producdao, retirada dos pog¢os durante
a aplicacdo da técnica de CBM/ ECBM. Como a agua deionizada é livre de ions,
definiu-se no presente trabalho que o uso de 4gua deionizada caracterizaria reacdes
limites para a observacdo de modificacbes da composicdo da agua de producao
devido a interacdo do carvdo e do dioxido de carbono com a agua. A agua de
producdo tem valores de pH médios na faixa de 7,0 e 8,0 (HEDGES, 2005),

comportamento comum de aguas salinas que apresentam pH na faixa de 3,0 a 5,0
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(SOONG, 2006). Portanto, em relacdo ao pH, a agua deionizada utilizada nos

experimentos se aproxima do pH de pocos de CBM/ ECBM.

10,0
8,0
6,0
4,0
2,0
0,0

1A | 1B | 2A | 2B | 3A | 3B

mantes | 6,05|5,70 5,17 | 6,64 5,45 5,17 |5,70

Figura 5.1. Valores de pH da agua deionizada utilizada nos experimentos reacionais. As barras azuis

representam os valores de pH das reacdes e barra roxa representa o valor médio de pH.

Os valores de pH da agua apos sofrer reacdo em presenca de didxido de
carbono e carvao (Figura 5.2), mostra valores similares para as reacos 2A, 2B, 3A e
3B, tendo valores meédios entre 2,71 e 3,03. Porém para as reacdes 1A e 1B, o0s

valores de pH séo elevados, apresentando valor médio de 7,86.

pH

10,0
8,0
6,0

4,0
2,0
0,0

1A | 1B | 2A | 2B | 3A | 3B

Hapds 7,64 8,08 3,032,98 2,83 (2,71 4,54

Figura 5.2. Valores de pH da agua ap6s reacdo com dioxido de carbono e carvao. As barras verdes

representam os valores de pH das reacdes e barra roxa representa o valor médio de pH.

A Figura 5.3 mostra o comportamento do pH para as reacdes de
interacdo CO, - carvao - agua, das Jazidas de Ledo — Butia (“1”), Sul - Catarinense
(“2”) e Cambui (“3"). Verifica-se que ndo houve mudanca de comportamento entre

as duas condi¢cdes reacionais: reacdes “A” referentes as reacdes nas condicdes de
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CO3 no estado gasoso de 40 bar e 24 °C e reag0Oes “B” referentes as reacdes nas
condi¢cbes de CO; no estado supercritico de 90 bar e 50 °C, quando se observa o

comportamento das Jazidas separadamente.

O valor de pH antes e apds 0s processos reacionais, para as reagdes 2 e
3 (Figura 5.3 B e C), mostram um comportamento esperado. O pH da solucdo em
presenca de sulfatos e de CO, diminui devido a interagdo com a agua (WHITE,
2005). Conforme identificado pela Tabela 5.1 e Tabela 5.6, para as amostras da
Jazida Sul — Catarinense e Jazida Cambui o teor de enxofre total, assim como a
concentracdo de sulfato sdo elevados. Verifica-se que os valores de pH finais,
obtidos pelas reacbes 2 e 3, possuem valores muito semelhantes, mostrando um

comportamento muito proximo entre as duas Jazidas.

A pH - Ledao Butia/RS
10
8
6
i |
2
a]
1A
[Dantes 6,05 5,70
M apos 7,64 §,08
s | PH-Sul - Catarinense/SC c pH - Cambui/PR
10 10

B O 0

]
[ B S = A N ¢ <]

0]

2A

2B

|-antes

5,17

6,64

|Dap05

3,03

2,98

3A

3B

‘ antes

5,45

5,17

‘ apos

2,83

2,71

Figura 5.3. Valores de pH para as amostras das Jazidas de Ledo — Butia (A), Sul — Catarinense (B) e

Cambui (C), identificando valores de pH da agua de producéo antes e apds processos reacionais.

No entanto, o comportamento do pH da reacdo 1 é anémalo, pois o valor

de pH apds o processo reacional aumenta (Figura 5.3A). Para essa série de
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reacoes, foi realizada uma terceira reagao (triplicata 1A™), a fim de confirmar o

comportamento observado. Uma justificativa para o aumento do pH, poderia ser o
elevado teor de cinzas, pois cinzas sao ricas em Oxido de calcio (CaO), que em
solucédo elevam o pH, pela interagcdo com a hidroxila, formando hidréxido de calcio
(Ca(OH),) (SOONG, 2006). Porém, de acordo com as analises mostradas na Tabela
5.1 o carvao da Jazida de Ledo — Butia, ndo possui valores elevados de cinzas.
Porém, pela andlise da Tabela 5.5, observa-se altas concentragfes de céations, em

comparacao com as demais Jazidas.

Observando a Tabela 5.1, verifica-se que o teor de enxofre total € muito
baixo, em relacdo as amostras da Jazida Sul — Catarinense e da Jazida Cambui, o
que dificultaria a formacédo de solucdo acida. Pela Tabela 5.6, observa-se que a
concentragdo de sulfato para a amostra da Jazida Ledo — Butia é baixo, em relacdo

as demais Jazidas, confirmando a justificativa.

Com relacdo a legislacdo vigente sobre as condicbes e padrdes de
langamento de efluentes, Resolugdo 430 de 13 de maio de 2011 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), classificam-se as aguas de producao
obtidas pelas rea¢Bes em autoclave, segundo seu pH, como 1A e 1B, aguas doces
e/ou salobras, tendo como destino o uso direto para consumo humano, préatica de
irrigacdo, pesca, recreacao e navegac¢do. J4 as demais amostras, 2A, 2B, 3A e 3B
nao podem ter classificacdo direta, e nem ter seu descarte direto, antes de

passarem por processos de tratamento.

5.2.2. Condutividade

Para determinar a quantidade de ions presente em solucéo, utilizam-se

medidas de condutividade a 20 °C ou a 25 °C.

Os valores de condutividade da agua foram determinados antes e apos a
agua ser adicionada ao reator de autoclave. A medida referente aos valores de
“antes”, sdo medidas de condutividade da agua deionizada pura, antes de ser

colocada para reagir com o carvao e o didéxido de carbono. A medida referente aos
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valores de “ap06s” sao medidas de condutividade da agua, assim que a amostra

foi retirada do reator.

Tabela 5.3. Valores referentes a condutividade das reacdes, medidas em uS/cm a 25 °C. Sédo

mostrados os valores das duplicatas, assim como os valores médios.

LEAO - BUTIA SUL - CATARINENSE CAmMBUI

REAGAO | ANTES | APOS | REAGAO | ANTES | APOS | REACAO | ANTES | APOS

1A 2,65 1674 2A 2,18 5,32 3A 2,51 7,77

1A” 2,51 1684 2A” 2,86 5,26 3A” 1,85 7,83

Média 1A 2,58 1679 2A 2,52 5,29 3A 2,18 7,80
Desvio 0,10 7,07 0,48 0,04 0,47 0,04
1B’ 2,65 1790 2B’ 2,65 5,30 3B’ 2,18 7,32

1B” 2,53 1773 2B” 2,52 5,24 3B” 2,86 7,26

Média 1B 2,59 1782 2B 2,59 5,27 3B 2,52 7,29
Desvio 0,08 12,02 0,09 0,04 0,48 0,04

A Tabela 5.3 mostra os valores obtidos pela analise de condutividade a
25 °C. Analisando as Jazidas separadamente, observa-se que entre as duas séries

reacionais (“A” e “B”) ndo houve mudanca significativa.

Pelos valores obtidos na Tabela 5.3 e pela andlise da Figura 5.4,
observa-se que os valores de condutividade da agua deionizada, medida antes do
processo reacional, sdo muito similares, para todas as reacdes. Observa-se que a
condutividade da agua de producéo tem variacdo das médias das duplicatas entre
1782 uS/cm e 5,27 pS/cm, mostrando grande variagcdo de condutividade entre as

Jazidas analisadas.

Os valores de condutividade da agua de producdo, medidas apos
processo reacional, para as Jazida Sul — Catarinense e Jazida Cambui, possuem
valores proximos, com médias de 5,28 uS/cm e 7,55 uS/cm, respectivamente. No
entanto, para a Jazida Ledo — Buti4, os valores médios de condutividade possuem
valores extremamente altos, na ordem de 1731 uS/cm. Verificando os valores de
ions (Tabela 5.5) observa-se ha maior concentracdo de ions dissolvidos na Jazida

Leado — Butia.
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|z| Condutividade (p1S/cm a 25°C)

1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200
o]

1A 1B 2A 2B 3A 3B
B ANTES| 2,58 2,59 2,52 2,59 2,18 2,52
MAPOS | 1679 1782 5,29 5,27 7,80 7,29
Condutividade (pnS/cma 25°C)
B 9,0
7.5
6,0
4,5
3,0
1,5
0,0
2A 2B 3A 3B
B ANTES 2,52 2,59 2,18 2,52
M APOS 5,29 5,27 7,80 7,29

Figura 5.4. Valores de condutividade da agua de producéo antes e ap0s processos reacionais. (A)

Destaque para a Jazida Ledo — Butia; (B) Destaque para as Jazidas Sul — Catarinense e Cambui.

Verifica-se com o balanco de massa das médias de condutividade entre
as reacoes antes e ap0s o processo reacional, que os valores de condutividade para
todas as amostras de carvdo aumentam. Para a Jazida Ledo — Butia, os valores
continuam extremamente altos, na ordem de 1676,42 uS/cm e 1779,41 uS/cm, para
as reacdes 1A e 1B, respectivamente. J4 paras amostras das Jazidas Sul —
Catarinense e Jazida Cambui, os valores obtidos sdo 2,77 uS/cm, 2,68 uS/cm, para
as amostras 2A e 2B, respectivamente e 5,62 uS/cm e 4,77 uS/cm, para as

amostras 3A e 3B, respectivamente.

5.2.3. Solidos dissolvidos totais

A fim de se verificar a qualidade da agua de producéo para o descarte
dessa agua, utilizaram-se medidas das quantidades de sais, metais e ions em
solucéo, ou seja, a medida de todos os minerais dissolvidos na agua de producéao.

Essa medida foi determinada através do calculo de sélidos dissolvidos totais.
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Valores de condutividade foram utilizados para se obter valores de
sélidos dissolvidos totais (SDT), através da relacdo descrita no item 4.3.2.3, no qual
se multiplica os valores de condutividade, medidos em uS/cm, por 0,67, obtendo-se

a concentracdo em mgxL™" de SDT.

A Tabela 5.4 mostra os valores de SDT obtidos para as Jazidas
analisadas. Observa-se que a concentracdo de SDT da agua de producdo tem

variacdo das médias das duplicatas entre 1194 mgxL™ e 1,46 mgxL™.

Tabela 5.4. Valores referentes ao calculo de SDT das reagfes. Sdo mostrados os valores das

duplicatas, assim como os valores médios.

LEAO - BUTIA SUL - CATARINENSE CAMBUI

REAGAO | ANTES | APOS | REAGAO | ANTES | APOS | REAGCAO | ANTES | APOS

1A 1,78 1122 2N 1,46 3,56 3A 1,68 5,21

1A” 1,68 1128 2A” 1,92 3,52 3A” 1,24 5,25

Média 1A 1,73 1125 2A 1,69 3,54 3A 1,46 5,23
Desvio 0,07 4,74 0,32 0,03 0,31 0,03
1B’ 1,78 1199 2B’ 1,78 3,55 3B’ 1,46 4,90

1B” 1,70 1187 2B” 1,69 3,51 3B” 1,92 4,86

Média 1B 1,74 1194 2B 1,73 3,53 3B 1,69 4,88
Desvio 0,06 8,05 0,06 0,03 0,32 0,03

Assim como foi observado para os valores de condutividade, pela Tabela
5.4 e pela andlise da Figura 5.5, observa-se que os valores de SDT da agua
deionizada, medida antes do processo reacional, sdo muito similares, para todas as
reacoes. No entanto, observa-se que a concentracdo de SDT da agua de producao
tem variacdo das médias das duplicatas entre 1194 mgxL™ e 3,53 mgxL™,

mostrando grande variacao entre as Jazidas analisadas.

Os valores de SDT da agua de producdo, medidas apOs processo
reacional, para as Jazida Sul — Catarinense e Jazida Cambui, possuem valores

préximos, com médias de 5,54 uS/cm e 5,06 uS/cm, respectivamente. No entanto,
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para a Jazida Ledo — Butid, os valores médios de SDT possuem valores

extremamente altos, na ordem de 1160 mng'l.

Através do balanco de massa das médias de SDT entre as reacdes antes
e apls o processo reacional, verificou-se que os valores de SDT para todas as
amostras de carvdo aumentam, assim como foi verificado pra a analise de
condutividade. Os valores para a Jazida Ledo — Butia sdo 1123,27 mgxL™" e 1192,26
mng'l, para as reacdes 1A e 1B, respectivamente. Ja paras amostras das Jazidas
Sul — Catarinense e Jazida Cambui, os valores obtidos sdo 1,85 mng'l e 1,80
mgxL™, para as amostras 2A e 2B, respectivamente e 3,77 mgxL™" e 3,19 mgxL™,

para as amostras 3A e 3B respectivamente.

A SDT (mg/L)
1200
1000
800
600
400
200
]
1A 1B ZA 2B 3A 3B
B ANTES 1,73 1,74 1,69 1,73 1,46 1,69
M APOS 1125 1194 3,54 3,53 5,23 4,88

B SDT (mg/L)

6.0

4,5

3.0

15

0,0

2A 2B 3A 3B
HANTES 1,66 1,73 1,46 1,69
M APOS 3,54 3,53 5,23 4,88

Figura 5.5. Valores de SDT (mng'l) da agua de producédo antes e apds processos reacionais. (A)

Destaque para a Jazida Ledo — Butig; (B) Destaque para as Jazidas Sul — Catarinense e Cambui.
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Com relacdo a legislacdo vigente sobre as condicbes e padrdes de
langamento de efluentes, Resolugdo 430 de 13 de maio de 2011 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), classificam-se as aguas de producao
obtidas pelas reagbes em autoclave para a Jazida Ledo - Butiq, segundo seus
teores de SDT, como impropria de serem lancadas em fluentes. Os limites para
esse fim devem conter valores abaixo de 500 mng'l de SDT. Ja as Jazidas Sul —
Catarinense e Jazida Cambui possuem valores de SDT abaixo do limite
estabelecido, portanto, podem ter lancamento direto em efluentes, considerando

esse guesito, sem a necessidade de tratamento.
5.2.4. Analise de ions dissolvidos e elementos toxicos

A analise de ions dissolvidos e de elementos toxicos em aguas tem
importancia relacionada a toxicidade da agua, a fim de se controlar possiveis

prejuizos a saude e ao meio ambiente, quando do descarte dessa agua.

No presente trabalho verificou-se a concentragéo dos ions Na®*, K*, Cca®?,
Mg*, F, CI' e SO, e dos elementos toxicos Fe, Al, Zn, As, Cd, Pb, Cr e Ni, por
analises cromatograficas e por emissao Otica. Todos os valores sdo expressos em

concentracdo massa por volume: mgxL ™.

Os valores obtidos foram separados por trés diferentes grupos, para
melhor entendimento e analise dos resultados. O primeiro grupo diz respeito aos
valores de concentracdo dos cations (Na‘, K", Ca™ e Mg™), o segundo é
relacionado aos valores de concentracdo dos anions (F, Cl e SO4'2), e o terceiro é
referente aos valores de concentracdo obtidos para os elementos téxicos (Fe, Al,
Zn, As, Cd, Pb, Cr e Ni).

Conforme se observa na Tabela 5.5, h4 um comportamento comum para
os valores dos cations entre as trés diferentes amostras. As amostras “A” sofreram

reacao a 24 °C e 40 bar e as amostras “B” sofreram reacéo a 50 °C e 90 bar.
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Tabela 5.5. Valores referentes as concentracdes em mgxL™ de cations dissolvidos na agua, apds
processo reacional (ndf = valores ndo definidos).

Cétions (mgxL ™)

Na K Ca? Mg~
1A 328,58 88,30 1002,08 136,33
1B 1198,73 153,25 1406,03 195,60
2A 770,40 136,24 865,13 133,85
2B 250,88 61,56 597,45 83,45
3A 103,16 58,62 675,45 93,30
3B 96,91 31,88 584,93 65,59
Limites 100 10 200 150

A concentracdo de todos os cations da reacdo 1A para a reacdo 1B aumenta.
Ja para as outras duas reacoes, reacfes 2A para 2B e 3A para 3B, a concentracéo
dos cations diminui (Figura 5.6). O comportamento esperado era que em condi¢des
supercriticas mais ions fossem lixiviados do carvao para a agua de producao, porém

esse comportamento sO foi observado para as amostras de carvdo da Jazida de
Cambui.

Cations
3000 -
- 2500 -
S
b0
£ 2000 -
.8 m Mg+2
S 1500 -
“ Ca+2
T
Y 1000 ] K
| ==
o / m Na+
O 500 -
0 T T T T T L
1A 1B 2A 2B 3A 3B
Reacdes

Figura 5.6. Concentracdo (mgxL™) para cations da agua de producio.
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Analisando a Figura 5.6 e 5.7, observa-se que a reacado 1B (50 °C e 90
bar) possui maior concentracdo de ions em solu¢cdo do que as demais reacoes,
principalmente em relacdo aos fons Na' e Ca'?. Tais fons sdo comumente
encontrados em altas concentragbes na agua de producdo (HEDGES, 2005;
BERGEN, 2001).

A Cations dissolvidos
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1200 1 1406,03
1300 -+
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o5 1100 |
g_ 1000 - v
o 900 - 1002,0?
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@ 500 - / 584,93 __ ..
c 400 - /
S 300 |
200 - 328,58 103,16 gg,91
100 ~ ——0 '
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Figura 5.7. Valores de concentracdo (mgxL™) para cations da agua de produc&o (A) Destaque para

os fons Na* e Ca*?; (B) Destaque para os ions K" e Mg*?.

Com relagdo a legislacdo vigente sobre as condi¢cdes e padrbes de
lancamento de efluentes, Resolucdo 430 de 13 de maio de 2011 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), sabe-se que altas concentra¢gbes desses

ions podem causar danos ao solo.
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Sabe-se que a concentracdo de sodio no solo controla a permeabilidade
do mesmo, assim como podem causar danos ao desenvolvimento de plantas, uma

vez que o fon Na* se acumula nas folhas, provocando ressecamento das bordas.

Outra caracteristica desses cations € o fato de que o ion sodio deslocar
0s ions célcio e magnésio, causando inchamento do solo e, portanto, diminuicdo da

permeabilidade do mesmo.

O segundo grupo de ions dissolvidos em solucdo para analise sdo o0s
anions F, Cl' e SO,2.

De acordo com a Tabela 5.6, os valores de concentragdo para 0s anions
sdo mais baixos do que os valores de concentracdo dos cations analisados. Para
todas as reacdes, a concentracdo do ion fldor foi abaixo do limite de deteccéo (LD),
que tem valor menor do que 0,27 mng'l. Para as reacOes 1A, 1B, 2A e 3A, o ion
cloro também teve concentracdo abaixo do limite de deteccéo (LD), no valor menor
do que 0,31 mng'l. Os valores de concentracdo do ion cloro das reacdes 2B e 3B
sao valores baixos, 22,00 mng'l e 12,20 mng'l, respectivamente, comparados

com o limite estabelecido pelo CONAMA, tendo valor maximo de 250 mng'l de CI.

Tabela 5.6. Valores referentes as concentracdes em mgxL™ de anions dissolvidos na agua, apds

processo reacional.

Anions (mgxL ™)

F cr S0,”
Antes <LD <LD <LD
1A <LD <LD 4440
1B <LD <LD 1268
2A <LD <LD 72320
2B <LD 22,00 52200
3A <LD <LD 108440
3B <LD 12,20 115920
Limites 10 250 250

CONAMA




79

No entanto, valores extremamente altos do ion sulfato (Figura 5.8) foram
quantificados para todas as reacdes. Valores de concentragéo elevados para sulfato
sdo esperados devido a dissolucédo da pirita em meio acido (BERGEN, 2003; VAN
VOAST, 2003). Observa-se que os valores aumentam da regido Sul para a regiao
Norte, ou seja, que os valores de concentracdo de ion sulfato € menor na Jazida
Ledo — Buti4, valor crescente na Jazida Sul — Catarinense e valores extremamente

altos na Jazida Cambui.
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Figura 5.8. Valores de concentragéo (mng'l) para o anion S0,? da agua de producgao.

O terceiro grupo de analises sdo os elementos téxicos presentes em
solucéo: Fe, Al, Zn, As, Cd, Pb, Cr e Ni.

Alguns metais, como ferro, aluminio e zinco, sédo de extrema importancia
para a saude e para o meio ambiente quando em pequenas quantidades, no
entanto, grandes quantidades desses elementos podem trazer danos. Porém, ha
elementos que sdo extremamente toxicos e ndo Sao0 essenciais para o organismo,
como arsénio, cadmio, cromo, chumbo e niquel. Esses metais sdo encontrados em

pequenas concentragdes no solo ou na 4gua, associados a minerais.

O Quadro 5.1 mostra as principais caracteristicas desses elementos e de
cations e anions dissolvidos para a saude e para o solo. Por exemplo, os elementos

arsénio (As) e cadmio (Cd) podem causar cancer. O elemento chumbo (Pb) pode
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causar lesdes cerebrais e 6sseas. A preocupacdo com a concentracdo de

elementos toxicos é também relacionada ao efeito biocumulativo desses elementos

no organismo.

Quadro 5.1. ions dissolvidos e elementos toxicos relacionados aos efeitos que podem causar ao meio

ambiente.

Elemento

Efeito

Al

O aluminio no solo é toxico, pois inibe o crescimento de plantas.

As

E cancerigeno. A ingestdo de 100mg envenena seriamente 0 organismo
humanao.

Ca+2

No corpo humano tem a funcdo de manter os 0ssos saudaveis. Atua na
coagulagdo do sangue, controla impulsos nervosos e as contra¢cdes musculares.
E benéfico a agricultura sendo essencial para o crescimento dos vegetais.
Concentracdes excessivas nas aguas conferem caracteristicas de dureza.

Cd

E altamente toxico, seu excesso pode provocar hipertenséo arterial, anemia e
retardar o crescimento.

Cr

Pode existir nas agua nas formas Cr° e Cr°, embora a forma trivalente
raramente ocorre em agua potavel. O cromo Cr*® n&o é um elemento essencial
para as plantas, porém é importante para seres humanos. A forma Cr"® mostra-
se cancerigeno.

CI

Altas concentracdes sdo téxicas para a maioria dos vegetais inibindo seu
crescimento.

Em teor inferior a 10 mgxL™ é benéfico & satide atuando na prevencao de caries
dentarias. Acima deste teor causa fluorose dental e deformagdo nos ossos. E
muito toxico para os vegetais.

Fe

Nao é um elemento téxico, € um elemento essencial aos animais e ao homem
por participar da formacdo de hemoglobina do sangue.

No corpo humano regula batimentos cardiacos, controla impulsos nervosos e
contragcdes musculares. E importante no desenvolvimento das plantas sendo
comumente adicionado ao solo como fertilizante.

Mg+2

No corpo humano tem a funcéo de converter o aclicar em energia, além de ser
necessario para o funcionamento dos nervos e musculos. Sua deficiéncia causa
nervosismo e tremores e seu excesso provoca distlrbios intestinais.

¥

Na

Concentracoes elevadas séo prejudiciais as plantas por reduzir a permeabilidade
do solo.

Ni

Concentragdes de niquel em &guas superficiais naturais podem chegar a
aproximadamente 0,1 mgxL™, embora concentracdes de mais de 11 mgxL™
possam ser encontradas, principalmente em areas de mineracdo. A queima de
combustiveis fosseis contribui para 0 aumento da concentracdo no meio
ambiente. Doses elevadas de niquel podem causar dermatites nos individuos
mais sensiveis afetar nervos cardiacos e respiratérios

Pb

Provoca envenenamento crénico. A toxicidade do chumbo, quando aguda, é
caracterizado pela sede intensa, sabor metalico, inflamacdo gastrointestinal,
vOmitos e diarréias.

S0,

E um elemento essencial aos animais e plantas, participando da formacdo das
proteinas que formam tecidos do corpo, ossos e fluidos. Sua concentragdo no
corpo humano é 0,2%. Aguas com alta concentracéo de sulfato s&o incrustantes
e podem provocar mau cheiro devido a sua reducéo a sulfeto por alguns tipos de
bactérias.

Zn

Em &guas superficiais, as concentragfes de zinco estdo normalmente na faixa
de 0,001 a 0,10 mgxL™. A &gua com alta concentracdo de zinco tem uma
aparéncia leitosa e apresenta um sabor metalico ou adstringente quando
aguecida.
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A Tabela 5.7 mostra os valores de concentracdo em mng'l obtidos para
0s elementos analisados, antes e ap0s as reacoes. Observa-se que para todas as
reacoes, o valor obtido para o elemento arsénio fica abaixo do limite de detecc¢éo
(LD), com valores menores do que 0,0003 mng'l. O limite estabelecido pelo

CONAMA para a presenca desse elemento em agua é de 0,50 mng'l.

Tabela 5.7. Valores referentes as concentracdes em mgxL™ de elementos téxicos dissolvidos na

agua, apos processo reacional.

Elementos téxicos (mgxL '1)

Fe Al Zn As Cd Cr Pb Ni
Antes <LD <LD <LD 0,036 <LD
1A 280,28 98,87 178,43 <LD <LD <LD 0,05 0,02
1B 787,88 372,15 23,25 <LD <LD <LD 0,02 0,26
2A 4144,50 126,66 17,13 <LD <LD 0,20 0,06 1,60
2B 3402,75 97,48 30,78 <LD <LD 0,32 0,08 2,08
3A 8513,25 150,38 104,89 <LD 0,28 0,04 0,57 5,76
3B 7188,00 22,05 56,96 < LD 0,17 0,04 0,17 6,36
Limites 15,00 0,10 500 0,50 0,20 1,00 0,50 2,00

CONAMA

O elemento cadmio nao foi determinado para as amostras 1A, 1B, 2A e
2B, pois seus valores estdo abaixo do limite de detecc¢édo (LD), que é no valor de
0,0001 mng'l. Porém, verificou-se que o0 elemento cadmio aparece em
concentragdes baixas na Jazida Cambui. O valor determinado para as reacdes 3A e

3B sao valores muito proximos do valor limite estabelecidos pelo CONAMA.

O elemento cromo estad presente na Jazida Ledo — Butia com valores
abaixo do limite de deteccéo (LD), no entanto, para as Jazidas Sul — Catarinense e
Jazida Cambui, o elemento cromo foi detectado, em baixa concentragcdo. Em ambos
0S casos os valores de concentracdo estao abaixo do limite estabelecido pelo

CONAMA, o qual determina a presenca maxima de 1 mng'l.

O elemento chumbo foi determinado em todas as reacdes, inclusive na
agua deionizada utilizada para a realiza¢do dos experimentos. Fazendo um balango

de massa entre a agua deionizada e as aguas de producdo provenientes das
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reacoes em autoclave, verifica-se que para as reacdes 1A, 2A, 2B e 3B, 0s
valores de concentracdo de chumbo encontram-se abaixo do limite estabelecido
pelo CONAMA, com valor maximo de 0,50 mgxL™. O balanco de massa para a
reacdo 1B tem valor negativo. E para a reacdo 3A, o balanco de massa fica em

0,534 mng'l, muito préximo ao limite determinado pelo CONAMA.

Os valores obtidos para o elemento niquel sdo crescentes da Jazida Ledo
— Butia para a Jazida Cambui, conforme pode ser observado na Figura 5.9. O limite
estabelecido para esse elemento em aguas, segundo o CONAMA é de 2,00 mng'l,
e apenas as reacdes 1A, 1B e 2A, obtiveram valores abaixo do limite recomendavel.
As reacoes 2B, 3A e 3B possuem valores elevados de niquel, sendo a maior
concentracao para a reacao 3B, com valor de 6,36 mng'l, o triplo do recomendado.
Os valores de niquel podem estar relacionados com a degradacdo do vaso de

reacao, devido a corrosao.
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Figura 5.9. Valores de concentragéo (mng'l) para o elemento Ni da agua de producéo.

Os valores de concentracdo para os elementos ferro, aluminio e zinco
sdo valores extremamente elevados, se comparados com o limite de deteccéo
estabelecido pelo CONAMA de 15 mng'l para o elemento ferro, 0,10 mng'l para o

elemento aluminio e de 5 mng'l.
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A Figura 5.10 mostra valores da concentracdo do elemento ferro para as
amostras. Observa-se que os valores séo crescentes em direcdo ao Norte, iniciando
com valores mais baixos para as reacdes com amostras da Jazida Ledo — Butia, e
valores elevados para as amostras da Jazida Cambui. Pela Figura 5.11 é possivel
observar a coloracdo das reacdes das diferentes Jazidas analisadas, observa-se o

aumento da coloragao alaranjada.
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Figura 5.10. Valores de concentracdo (mgxL™) para o elemento Fe da agua de produc&o.

Observa-se também que em relacao as duas condi¢cdes reacionais (“A” e
“B"), houve aumento do valor de concentracéo do elemento ferro para a amostra de
carvao da Jazida Ledo — Butia em 507,6 mng'1 e que para as outras duas amostras
de carvdo, Jazida Sul — Catarinense e Jazida Cambui, os valores diminuem em
741,45 mgxL™ e 1325,25 mgxL™, respectivamente.

Figura 5.11. Relacao da coloracéo das reacdes com o teor de ferro das Jazidas analisadas
(“1" — Ledo Butig; “2” — Sul — Catarinense; “3" — Cambui).
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A Figura 5.12, mostra o comportamento da concentracdo dos elementos
zinco e aluminio para 0s processos reacionais. Observa-se que para o0 elemento
aluminio, a reacao que obteve o maior valor de concentracdo foi a reacdo 1A e que

para o elemento zinco, a reagdo com maior valor de concentragéo foi a 1B.

Verifica-se que entre as duas condi¢gdes reacionais (“A” e “B”) os valores
sao bastante diferentes. A concentracdo de aluminio da reacdo 1A para a reacao 1B
aumenta em 273,28 mng'l e que para as outras duas amostras, reagado 2A para e
reacao 2B e reacdo 3A para reacao 3B, a concentracdo de aluminio diminui em
29,18 mgxL™ e 128,33 mgxL™.
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Figura 5.12. Valores de concentracdo (mgxL™) para os elementos Al e Zn da agua de producio.

Para a concentracdo de zinco, os valores entre os dois tipos reacionais
também tém comportamento diferenciados. Da a reacdo 1A para a rea¢do 1B ocorre
uma diminuicdo da concentracdo em 155,18 mng'l, assim como para a reacao 3A
para reacdo 3B em 47,93 mgxL™. Ja para a reacdo da amostra da Jazida Sul —
Catarinense, observa-se um leve aumento da concentracao entre a reacao 2A para
e reacdo 2B em 13,65 mgxL™.
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6. CONCLUSOES

Os experimentos realizados representam indicativos das modificagfes do
carvao e da agua de producdo resultantes da interacdo CO, — carvdo — 4gua, para
controle de futuros projetos de Producdo e Recuperacdo Avancada de Metano em
Camada de Carvao (ECBM).

Em relacdo as modificagBes nas andlises imediata e elementar, conclui-
se que os teores de cinza, de matéria volatil e os teores de hidrogénio, de
nitrogénio, de oxigénio mais halogénio e de carbono total sdo constantes entre as

amostras das Jazidas analisadas.

Conclui-se que os valores de umidade tém um leve aumento e que ocorre
diminuicdo dos valores de poder calorifico superior. Em relagdo aos teores de
carbono fixo, observa-se que na Jazida Ledo — Butid os valores sdo constantes,

porém, nas Jazidas Barro Branco e Cambui, os valores aumentam.

Em relacdo as modificacbes na composicdo da agua de producdao,
conclui-se que ndo houve mudanca de comportamento entre as duas condi¢des
reacionais, com relacédo ao pH. No entanto, conclui-se que houve diminui¢édo do pH
para as amostras de carvdo das Jazidas Sul — Catarinense e Jazida Cambui e

aumento do pH para as amostras de carvao da Jazida Cambui.

Verifica-se que para os valores de condutividade e de SDT, também né&o
ocorreu modificacdes entre as duas condi¢cdes reacionais. Porém, os valores para a
amostra da Jazida Ledo — Buti4 sdo altos, caracterizando a agua de producédo como

impropria para o descarte.
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Em relacdo aos ions dissolvidos e elementos toxicos presentes na
agua de producao, concluiu-se que a reacdo 1B (50 °C e 90 bar) possui maior
concentragdo de ions em solugdo do que as demais reacdes, principalmente em

relacdo aos fons Na*“ e Ca*?,

Conclui-se que a concentracdo do ion fluoreto e do ion cloreto se
encontra abaixo ou muito proximos dos limites estabelecidos pela legislacdo, com
base aos dados do CONAMA. Assim como para os valores dos elementos arsénio,

cadmio e chumbo.

Em relacdo aos cations Na“, K*, Ca*™® e Mg™ da agua de producéo,
conclui-se que a concentracdo de todos os cations aumenta da primeira série (CO,
gasoso) para segunda série (CO, supercritico) de rea¢fes da Jazida Ledo - Butig, e
que para as Jazidas Sul — Catarinense e Jazida Cmabui, a concentracdo dos
cations diminui. Verifica-se que para a reacdo 1B (50 °C e 90 bar) possui maior
concentracdo de ions em solucdo do que as demais reacdes, principalmente em

relacéo aos fons Na“ e Ca*.

Verificaram-se valores extremamente altos do ion sulfato para todas as
reacoes. Valores de concentracdo elevados para sulfato sdo esperados devido a

dissolucéo da pirita em meio acido.

Conclui-se que os valores obtidos para os elementos ferro e niquel séo
crescentes da Jazida Ledo — Buti4, para a Jazida Cambui e que sao valores
superiores ao limite estabelecido pelo CONAMA. Verificaram-se valores de

concentracédo dos elementos ferro, niquel e aluminio extremamente altos.

Conclui-se, por fim, que a agua de producao deve ser tratada antes de
ser descartada, para todas as jazidas analisadas, uma vez que o0s limites
estabelecidos pelo CONAMA, através da Resolucéao n° 430 de 13 de maio de 2011,

sao extrapolados.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

» Realizar estudos experimentais com outras Jazidas da Bacia do
Parana, a fim de diagnosticar regides de risco para o descarte direto
da agua de producdo, quando da aplicacdo da tecnologia de
CBM/ECBM,;

* Realizar ensaio em autoclave utilizando solu¢des salinas e aguas
provenientes diretamente de pocos onde a amostra de carvao for
retirada ou a utilizacdo de solugdes salinas idénticas em composicao,
a fim de se obter dados mais caracteristicos da modificacdo da

composicdo da agua de producéo;

» Realizar experimentos utilizando reatores com maior capacidade
volumétrica, para que outras analises de qualidade da agua possam
ser realizadas, assim como realizar medicdo de pH durante a

realizag@o 0s processos reacionais;

* Realizar experimentos com amostras de carvdo em pedacgos, para
verificar modificagdes nos cleats, através da analise de microscopia
eletrbnica (MEV);

Ampliar as faixas de temperatura e pressdo, com a finalidade de

caracterizar as condic¢des in-situ das amostras de carvao;

» Realizar estudos para identificar as modificagbes da fase mineraldgica,

através da técnica de difracao de raios - x (DRX).
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