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RESUMO

SANTAROSA, Cristian Sartori. Potencial da Jazida de Charqueadas para o
Armazenamento Geoldgico de CO, e Producdo de Gas Natural Utilizando
Parametros Petrofisicos e Testes de Adsorcdo. Porto Alegre. 2012. Tese.
Programa de Pdés-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais,
PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

O carvao € um dos recursos energeéticos mais abundantes da humanidade. O
Rio Grande do Sul contém cerca de 32 bilhdes de toneladas de recursos, que
representam 90% de todo carvdo de nosso Pais. Esta fonte de energia € utilizada
em pequena propor¢cao quando comparada a energia gerada em hidrelétricas, por
exemplo. Porém o carvdo é um recurso estratégico do qual ndo se pode abrir mao,
por ser uma fonte complementar as utilizadas em maior escala. E o recurso que
completa a demanda energética em épocas de sazonalidade dos outros recursos, e
por ndo depender do clima para ser utilizado, constitui-se de um importante fator na
seguranca energética do Pais. A busca por um maior conhecimento e entendimento
de como os carvdes brasileiros se encontram e suas possibilidades de exploracéo
ou utilizacdo in situ e ambientalmente sustentaveis pode contribuir para uma
provisdo de um recurso energético que hoje ndo é considerado acessivel,

principalmente para a Regido sul do Pais.

Esta foi focada na Jazida de Charqueadas, sua caracterizacdo petrografica,
comparacdo entre as capacidades teodrica e medida em laboratorio de
armazenagem de CO,, atraves de testes de sorcdo, e comparacdo de mudancas
estruturais na rocha através de imageamento em tomografo computadorizado.
Através destas analises foi avaliada viabilidade do carvdo para producédo de gas

natural e armazenamento de carbono (CCS).

O carvéo estudado possui, quando levadas em conta atividades de CBM,

ECBM e CCS, porosidades consideradas normais (da ordem de 1 a 5%). Ja em
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relagdo a permeabilidade, quanto as mesmas atividades mencionadas, esta €
considerada muito baixa (centenas de nanoDarcys), principalmente em relacdo a
permeabilidade considerada ideal ou minima para estas atividades (da ordem de

miliDarcys).

Os resultados do imageamento prévio ao experimento de sor¢do de CO2
apontam para a existéncia de um material de alta densidade nas fraturas (cleats) do
carvdo, o que explica os resultados de baixas permeabilidades medidos nas
amostras. O imageamento atraves de microtomografia também evidenciou este
comportamento, apontando material de alta densidade preenchendo as
microfraturas do carvao estudado, o que por consequéncia diminui a permeabilidade

e adsorcao de gases.

As isotermas de adsorcdo indicaram uma significativa quantidade de CO;
como possivel de ser adsorvida nas amostras estudadas, porém os resultados das
analises de permeabilidade, imageamento prévio e microtomografia (que apontaram
a existéncia de um material de alta densidade preenchendo as fraturas) e
principalmente os testes de sorcdo realizados nas amostras indicam ser dificil o
fluxo de fluidos, e por consequéncia a sor¢cdo de CO;, nos carvfes da Jazida de

Charqueadas.

Palavras-Chave: Carvéao, ECBM, CBM, CCS, CO,, sequestro de carbono,

armazenamento de carbono, gas natural, metano, Jazida de Charqueadas.
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ABSTRACT

SANTAROSA, Cristian Sartori. Charqueadas Coal Reservoir Potential for
Natural Gas Production and Geological CO, Storage through petrophysics and
adorption tests parameters. Porto Alegre. 2012. Porto Alegre. 2012. PhD Thesis.
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Coal is one of the most abundant energy resources. The Rio Grande do Sul
State has about 90% of all coalin Brazil. This energy sourceis used in small
proportion compared to hydropower plants, for example. But coal is also a strategic
resource, it is a complementary source to those used on a larger scale. It is a
resource that doesn’t depend on seasonality, and therefore constitutes an important
energy security backup. The quest for a greater knowledge and understanding of
Brazilian coals situation and its exploitation or in situ use possibilities can contribute
to provide an energy resource that today is not considered accessible, especially for

the southern region of Brazil.

This thesisis focused onthe Charqgueadas Reservoir, its petrographic
characterization, comparison of its theoretical and measured storage capacity for
CO,, through sorption tests at the Department of Energy (DOE) laboratories
(USA), compared with structural changesin the rock through imaging acquired
through computed tomography (CT). These tests will also determine the viability

of coalbed production (CBM) and carbon sequestration (CCS).

The studied coal has, when taken into account CBM, ECBM and CCS
activities, porosities considered normal (in the range of 1 to 5%). As for the
permeability for the same activities, it’'s considered very low (within the range of

hundreds of nanoDarcys).
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The results of the pre-scans imaging indicate the existence of a high density
material in the fractures (cleats), which explains the results of low permeabilities
measured on the samples. Imaging using microtomography also showed this feature,
indicating high density material filling the microfractures, which consequently reduces

the permeability and gas adsorption.

The adsorption isotherms indicated a significant amount of CO, adsorption
into the Charqueadas coal micro-structure is possible, but the larger scale results of
the core permeability, microtomography, and pre-injection scans (which indicated the
existence of a high density material filling fractures) revealed fluid motion within the
coal would be difficult. This result was confirmed by the core-scale sorption tests in
the coal samples, which indicated that sorption of CO; in the Charqueadas Deposit

would not be easily carried out.

Key-words: Clean Coal Technologies, Coal, natural gas, CBM, ECBM, CO,
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1. INTRODUCAO

O atendimento a demanda por energia € um dos maiores desafios mundiais
atuais. Com a industrializagdo e o crescimento populacional vieram problemas
ambientais como o aquecimento global. A utilizacdo destes combustiveis fosseis
tem ocorrido de maneira ndo-sustentavel, e teve seu desenvolvimento ao longo das
tltimas décadas sem o total conhecimento dos reais impactos das mudancas

climaticas em nossa atmosfera.

O efeito estufa é um fendmeno natural que age de duas formas,
primeiramente impedindo que parte da radiacdo solar adentre a atmosfera terrestre,
e também ocasiona o aprisionamento do calor, impedindo que a energia recebida do
sol seja completamente dissipada. Este fenbmeno traz efeitos benéficos como por
exemplo o desenvolvimento da vida da forma que hoje a conhecemos. Porém, com
o crescente aumento das emissdes dos chamados Gases de Efeito Estufa (GEE)
provenientes em sua maioria, da queima de combustiveis fosseis, agricultura e
mudancas do uso da terra, e seu acumulo na atmosfera, a humanidade tém tido
papel ativo no aumento demasiado desse fendmeno causando as mudancas

climaticas globais.

Os reflexos dessas mudancas climaticas terdo como consequéncias um
aumento médio do nivel dos mares, eventos climéaticos extremos como secas
prolongadas e furacOes, ressurgimento e aumento de doencas transmitidas por
insetos, inunda¢des e 0 aumento na frequéncia e intensidade de eventos extremos

envolvendo temperaturas muito altas ou muito baixas (Cunha & Santarosa, 2006).
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O homem, ciente do aumento do efeito estufa e das mudancas climaticas,
pesquisa maneiras e solucdes para atender ao crescente consumo energético, com
o desafio de tornar a energia acessivel a todos e de carater ambientalmente

sustentavel.

O carvao é um dos recursos energéticos mais abundantes da humanidade,
tendo sido o grande combustivel fossil utilizado por muitos paises, principalmente
desde a revolucdo industrial. Tecnologias que poderiam ser aplicadas para se levar
em conta 0s impactos ambientais deste recurso n&o recebem os investimentos
necessarios, uma vez que o crescimento econémico de paises emergentes e em
franco crescimento leva seus lideres a acdes voltadas unicamente ao Vviés
econdmico em detrimento dos aspectos sociais. Este recurso é entdo explorado e

utilizado de maneira que contribui diretamente com o aquecimento do planeta.

No Rio Grande do Sul h& cerca de 32 bilhdes de toneladas de carvao,
representando aproximadamente 90% de todo carvdo de nosso Pais. Esta fonte de
energia € utilizada em pequena propor¢do quando comparada a energia gerada em
hidrelétricas, por exemplo. Mas ao mesmo tempo é um recurso importante para a
seguranca energética do Pais, pois € através da queima do carvao que se mantém
o fornecimento de energia necessario, por exemplo, durante as épocas de seca,
onde os rios ndo conseguem prover a demanda. Deste modo, trata-se de um
recurso estratégico do qual ndo se pode abrir mao, apesar de sua porcentagem de
utilizacdo em nossa matriz energética ser ainda pequena. A energia hidraulica,
apesar de ser considerada uma energia “limpa”, ainda tem suas limitagcdes, e como
qualquer outra fonte de energia, ndo tem como sozinha suprir a demanda energética
em sua totalidade. Esta necessidade torna-se ainda mais evidente quando levadas
em conta as metas de crescimento econdmico do Pais, considerando que o governo
federal deixa clara esta tendéncia de crescer, o que obrigatoriamente implica em
maior disponibilidade de energia a populacdo. O carvao €, portanto, de grande

importancia para a seguranca energética do Brasil.
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A busca por tecnologias mais limpas na utilizacdo do carvao, as clean coal
technologies (tecnologias de carvao limpo) alavanca a producdo de energia de
maneiras ndo convencionais deste recurso, como a producao de metano a partir de
camadas de carvdo nao mineraveis. Além disso, as jazidas brasileiras,
especialmente as sulriograndenses, ndo estdo completamente disponiveis para
explotacdo. Para ser extraido e utilizado comercialmente na geracdo convencional
de energia (através de termoelétricas), o carvao deve estar a uma profundidade
acessivel, possuir um bom potencial para queima, ter uma espessura (volume total)
que viabilize a economicidade de sua extragcédo e preferencialmente ter um baixo teor
de matéria mineral em sua composicdo. Nestes casos, podem entdo consideradas
outras maneiras para seu aproveitamento, chamadas de métodos né&o-
convencionais. Dentre estes métodos encontram-se a producdo de metano a partir
de camadas de carvao (CBM, sigla da expressao em inglés, coalbed methane), a
producdo de metano em camada de carvdo com recuperacdo avancada deste gas
através da injecdo de um fluido, geralmente o diéxido de carbono — CO, (ECBM,
sigla da expressao em inglés, enhanced coalbed methane), e a gaseificacao in situ,

onde o carvao é queimado em profundidade para a geracéo de energia.

O carvdo representa, juntamente com as formacbes geoldgicas e
reservatorios de hidrocarbonetos, um potencial destino para o dioxido de carbono
separado para o armazenamento geolégico. O armazenamento (ou sequestro)
geoldgico € visto como uma das maneiras de minimizacdo e mitigacdo das
mudancas climaticas, e também como uma tecnologia que permitira a transicdo de
um mundo onde a matriz energética € predominantemente dependente dos
combustiveis fosseis para um futuro onde as energias renovaveis terdo um papel
maior nesta matriz. Uma detalhada caracterizagdo (petrogréfica, fisico-quimica e
geoldgica) das jazidas brasileiras € de vital importancia no mapeamento deste

recurso com o objetivo de armazenamento geoldgico.

Desta maneira, a busca por um maior conhecimento e entendimento de como
os carvles brasileiros se encontram e suas possibilidades para armazenamento

geoldgico de CO, e exploracdo ou utilizacdo in situ pode contribuir para uma
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provisdo de um recurso energético que hoje ndo é considerado acessivel,
principalmente para a Regido sul do Pais, onde o carvdo esta praticamente
localizado em sua totalidade (cerca de 90% no Rio Grande do Sul e 9% em Santa

Catarina).
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € analisar sob os aspectos petrografico e
fisico-quimico o carvdo da jazida de Charqueadas para avaliar seu potencial para

armazenamento de CO, e como fonte de gas natural.

2.2. Objetivos Especificos

o Caracterizar petrograficamente o carvéo da jazida de Charqueadas
o Obter os dados tedricos de gas natural (CH,4) da Jazida de Charqueadas
o Obter os valores experimentais de sorcdo de CO, através de testes de

tomografia computadorizada simultaneamente com a injecdo de diéxido de carbono

(CO,) visando a deteccéo da resposta fisica do carvéo a injecdo do gas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados trabalhos relativos ao carvao do Rio
Grande do Sul, caracteristicas fisicas dos carvdes, experimentos de interesse

como isotermas de adsorcéao e injecdo de CO, em carvao.

3.1. Mudancas Climaticas

O tema “mudancgas climaticas” vem ganhando espag¢o na sociedade
desde a ultima década, a medida que pesquisas evidenciam o0s impactos da
acdo do homem na natureza e seus reflexos em nosso dia-a-dia. Um dos
documentos mais debatidos € o0 relatério produzido pelo Painel
Intergovernamental de Mudancas Climaticas, o IPCC (IPCC, 2007). Eu sua
guarta versao, este relatério apontou com alto grau de confiabilidade que sim,
o homem influencia no clima do planeta, apoiando esta afirmagédo em modelos
matematicos de previsdo do clima para o futuro, e checando estes modelos
com projecdes para o clima no passado, corroborado com as medicfes ja
feitas. Mesmo que as contribuicdes da humanidade para o aquecimento global
sejam inequivocas e suas consequéncia catastroficas, pouco tem sido feito
para a reducdo das emissdes antropicas dos gases causadores do efeito

estufa (Ketzer, 2006).

Pacala e Socolow (2004) abordam o problema do aquecimento global
como ndo tendo uma Unica saida ou solugdo, mas sim de que sdo necessarias

acOes em areas como producao de energia, uso do solo, etc, afim de que haja
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tempo suficiente para que a humanidade se adapte as consequéncias das

mudancas climaticas sem grandes impactos socio-econdmicos.

3.1.1. Armazenamento geoldgico de carbono

Bachu (2002) definiu o sequestro geologico de CO, como “a captura do
CO, diretamente de fontes antropogénicas e seu armazenamento no subsolo
por um periodo de tempo geologicamente significativo”. Ja de acordo com a
definicdo do IPCC (2007), a captura e armazenamento geoldgico de dioxido de
carbono € um processo que consiste na separacdo do CO, de fontes
industriais, sua compressao e transporte para o local de armazenamento com
a finalidade de ficar isolado da atmosfera por um longo periodo de tempo

(centenas ou milhares de anos).

De acordo com Ketzer (2007), o armazenamento geoldgico de CO, pode

ser feito através de quatro modos (também visualizados na figura 3.1):
e Armazenamento em aquifero salino

e Armazenamento em reservatorios de hidrocarbonetos com ou

sem a recuperacao adicional de petréleo

e Armazenamento em camadas de carvao, com ou sem a producao

de gas natural associado.

3.2. Carvao

A Agéncia Internacional de Energia (IEA, 2010) projeta para 2050, se
grandes mudancas comportamentais e tecnoldgicas nédo forem feitas, que o
carvao ainda tenha grande fatia na matriz mundial de energia, gerando cerca
de 43% da energia elétrica do mundo. Como consequéncia disso, 0 carvao
continuara sendo utilizado em larga escala, poluindo se ndo usado de
maneiras mais limpas, o que leva a necessidade da criacdo das tecnologias

limpas do carvao. Caracteriza-se, portanto, o carvdo como um combustivel
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imprescindivel de utilizacdo no cenario a curto e médio prazo, principalmente
devido a sua disponibilidade em paises de maior crescimento como india e
China. Cria-se entdo uma necessidade de abordar novas tecnologias de

utilizacao deste recurso, bem como aperfeicoar 0s processos existentes.

Opgoes de sequestro geoldgico | =T Produgéo de Sleo ou gés

1 Reservatoérios de gas depletados ians

2 Campos de petréleo ativos InjEe=0/deGO2

3 Formacdes geldgicas salinas B Armazenamento de CO2
a - offshore b - onshore

4 Dep6sitos de carvao

Y
4
.
:
9:

Figura 3.1: Opg¢Bes de armazenamento geoldgico (modificado de IPCC, 2007)

A evolucdo da matéria organica vegetal que gera o carvao, da turfa
ao antracito, através dos diferentes estagios de carbonificacdo, seja ele sub-
betuminoso ou betuminoso, é um processo geoquimico chamado de
carbonificacdo, durante o qual 0s compostos gasosos ricos em oxigénio e
hidrogénio sdo liberados e ocorre uma relativa concentracdo de carbono. O

processo de carbonificacdo € causado principalmente pelo aumento da

temperatura e pelo tempo geoldgico (Correa da Silva, 1989).
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3.2.1. Caracteristicas fisico-quimicas

3.2.1.1. Porosidade

Carvies sdo0 materiais porosos, e seu tamanho de poro varia desde
angstroms a micrometros. (Sharkey & McCartney, 1981). Os poros sao
classificados em quatro grupos: Macroporos (>500A), mesoporos (20 a 500A),
microporos (8 a 20A) e submicroporos (<8A) (IUPAC, 1972). Parkash &
Chakrabartty (1986) realizaram diversos testes em carvdes norte-americanos e
canadenses sub-betuminosos, e determinaram que cerca de 70% dos poros
possuem diametro menor do que 120A, concluindo também que praticamente

toda a &rea superficial de um carvéo esta localizada em seus microporos.

A porosidade geralmente tende a decrescer a medida que o rank
aumenta (White et.al., 2005). Muitos artigos estudam a rede de poros dos
carvles, e um consenso € de que se trata de um material complexo, de dificil
classificacdo. Independente do tipo de mecanismo que transporta 0s gases

através de sua matriz organica, a microporosidade é o fator dominante na

adsorcao dos gases (Clarkson & Bustin, 1999).

Os microporos tém uma grande capacidade de armazenamento, porém
pouco contribuem para o transporte de gases ou fluidos. O sistema de
macroporos de uma camada de carvao representa o volume ocupado pelo

sistema de fraturas (Kolesar et.al., 1990).

King & Wilkins (1994) concluiram que a porosidade de um carvao
diminui de 20% em um carvao com 82% de carbono para 3% em um carvao
com 89% de carbono. Senel (2001) caracterizou carvdes turcos, com contetdo
de carbono variando entre 61 a 84%, porém sem conseguir fazer uma relacéo

direta entre a porosidade e o rank do carvdo. Gan et.al. (1972) caracterizaram
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carvbes com variacdo de linhito a antracito, relacionando suas porosidades e
ranks, concluindo que em carvdes de baixo rank (contetado de carbono de até
75%) a porosidade é principalmente composta de macroporos. Em carvoes de
médio rank (carbono de 76% a 84%), a porosidade é composta de micro e
mesoporos, e para carvoes de alto rank (>84%), a microporosidade predomina.
Ja Hall et.al. (2000) estudaram a porosidade do carvdo em carvfes de baixo,
meédio e alto rank, observando que a porosidade decresce a medida que o rank
aumenta. Os autores determinaram também que a porosidade do carvdo

manteve-se devido a presenca de agua.

3.2.1.2. Rank

A carbonificagdo, mencionada j& explicada anteriormente,
compreende uma mudanca progressiva através dos estagios de linhito, carvao
sub-betuminoso e betuminoso a antracito e meta-antracitos. O rank do carvéao

€ 0 estagio de carbonificacdo o qual a rocha atinge.

Estudos mostram que a permeabilidade e porosidade de um carvéo tém
relacdo com seu rank aumenta. Tipicamente, um carvdo de alto rank possui
permeabilidade menor do que um carvdo de baixo rank. Embora ndo seja
completamente compreendido o papel do rank na sor¢cdo de gas, carvoes de
diferentes ranks possuem diferentes capacidades de sorgéo, o que reflete na
sua capacidade de sor¢cdo quando considerados reservatorios de gas. Para a
maioria dos projetos comerciais de CBM, carvbes de médio rank provém o

conteudo ideal de gas e permeabilidade associada (White et.al., 2005).

Um decréscimo na capacidade de sorcdo de metano a medida que a
umidade aumenta foi descrito nos carvoes do leste australiano, na Bacia

Bowen. Carvbes de baixo rank umidos demonstraram uma baixa capacidade



27

de adsorver metano, sendo que a medida que o contetudo de carbono aumenta
a capacidade de retencdo de metano também aumenta linearmente (Levy
et.al., 1997).

Entretanto, estudos também demonstram muitas incertezas sobre as
caracteristicas do carvdo e a capacidade de armazenamento de géas. Bustin &
Clarkson (1998) analisaram carvfes de varios locais do Canada, Australia e
EUA, concluindo que é minima ou inexistente uma relagéo direta entre o rank
do carvado e sua capacidade de adsorcao, admitindo existir em algumas bacias

uma ténue relacao entre estas caracteristicas.

3.2.1.3. Matéria Mineral

A matéria mineral, de acordo com Mavor et.al. (1991) pouco influencia
na capacidade de sorcdo de um carvao, apresentando-se na rocha como um
componente inerte. Porém Rice et.al. (1993) afirmam que a matéria mineral
possui pouca capacidade de sorcdo de CH, em sua superficie, sendo que sua
presenca na rocha ocupa um espaco que poderia ser ocupado por matéria

organica, reduzindo assim a superficie para sor¢do de gases.

O comportamento da matéria mineral ndo €, portanto, consenso entre 0s
pesquisadores de carvies. Karacan (2003) utilizou-se de tomografia de raios-x
para afirmar que as argilas e inertinitas sdo 0os maiores reservatoérios, dentre os

componentes do carvao, de CO, nos carvdes da regido de Pittsburgh, EUA.

3.2.2. Estimativas da capacidade de armazenamento de CO, e CH,

O fato de que alguns carvées contém altos teores de CO, naturalmente
adsorvidos em seus poros corroborou a ideia de utilizar o carvao para o

armazenamento geoldgico de carbono. Sob as condicbes adequadas, o carvao
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pode ser um bom reservatorio-alvo para o armazenamento de CO, (White et.
al, 2005).

O Brasil ainda é pobre na caracterizagdo dos seus carvfes para usos
nao-convencionais. Recentemente foi elaborado um Roadmap envolvendo
diversos setores (industria, universidades, governos, centros de pesquisas)
para que o Pais pudesse dispor de um diagndstico do quanto ja foi feito e de
quanto esforco é necessario para que as novas tecnologias pudessem estar
em vigor. Além das esperadas tecnologias convencionais e modernizagéo das
instalacdes existentes, este estudo apontou o CCS como uma das alternativas

de uso dos carvoes brasileiros (CGEE, 2012).

Estimativas confiaveis da capacidade de retencdo de gas das camadas
de carvao sdo necessarias para elaboracdo de estimativas econdmicas das
camadas ou jazidas candidatas as tecnologias de carvdo mais limpo (White et.
al. 2005). Carvbes possuem uma consideravel capacidade de armazenar
gases por adsorcdo nas superficies internas de seus poros. A capacidade de
adsorcdo é diretamente relacionada a pressédo e temperatura. Estimativas da
capacidade de armazenar CO, em carvdes profundos e nao-mineraveis sao

ainda iniciais e ndo detalhadas (White et. al., 2005).

Kuuskraa et. al. (1992) estimaram a capacidade global de sequestro de
carbono em carvdoes em um volume estimado entre 82 e 263 Gt de carbono, ou
300 a 964 Gt de CO,. Cook et. al. (2000) calcularam a capacidade de
armazenamento de carvdes australianos como sendo da ordem de 0,06

toneladas de CO, por tonelada de carvdo a 5MPa (50atm) de pressao.

Mesmo com o0 aumento a cada ano em estudos sobre sequiestro de

CO,, ainda ndo é consenso a real capacidade de armazenamento dos carvoes
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mundiais. Um numero médio também é de dificil determinacédo, uma vez que
os carvoes tém composicdes e graus de maturacdo diversos. Ha ainda uma
auséncia e precisdo nos dados sobre espessura, continuidade lateral e
profundidade das camadas de carvao, conteudo de CH,, e medidas das
isotermas de adsorcdo de CO, na maior parte dos carvoes do mundo. Muitos
destes dados sao estimados ou extrapolados de regides ou camadas proximas

guando estimativas locais e globais séo realizadas (White et. al., 2005).

Fatores complicantes para as estimativas de armazenamento de gas em
carvao séo a dificuldade de obtencdo de amostras que nao perderam ou pouco
perderam CH; durante o processo de amostragem, e a existéncia de
laboratério de campo confiaveis para a medi¢éo destes gases. Dependendo do
protocolo de amostragem de gas no campo, 0 metano pode permanecer na
matriz da amostra, ndo sendo assim quantificado no experimento. As variaveis
gue podem influenciar nesta medicdo sao o tamanho da particula de carvéao,
umidade, pressdo, composicdo maceral e o grau de maturacao (Yee et. al,
1993). Deul (2003), um dos precursores da tecnologia de CBM, também
reforca esta ideia de grande variacdo de resultados de um local para outro,
afirmando que a variabilidade do conteiudo de matéria mineral, composicéo
petrografica e outros parametros fisicos sdo tdo grandes, que o melhor
indicador do conteudo de CH,; sO pode ser estabelecido em amostras de

carvao recém obtidas por perfuragao.

Um ponto importante nas estimativas de armazenamento é a definicdo
de “Carvao nao-mineravel”’. Nos EUA, carvdes tém sido minerados até uma
profundidade aproximada de 900 metros. Porém em algumas referéncias ja se
consideram carvdes nao-mineraveis a profundidades mais rasas, dependendo

da logistica envolvida para sua extracéo.
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E comum encontrar menores quantidades de CO, do que a quantidade
tedrica possivel nos carvdes. Esta observacdo implica que, mesmo que o CO,
esteja fortemente ligado a matriz do carvao, ele pode em algum momento ser
removido da rocha. Scott (1993) sugere que o CO, pode ser dissolvido em

agua e ser transportado para fora do carvao.

A habilidade de transportar CO, através do carvao depende tanto da
permeabilidade da camada (fluxo de Darcy) quanto da permeabilidade
intrinsica da matriz do carvao. Outras propriedades como rank, composi¢ao
macerdlica e umidade afetam a capacidade e a taxa de adsorcdo de CO; e
dessorcdo de CH,4. A capacidade de retencdo de gases de um carvao é
relacionada ndo somente as propriedades do carvdo, mas também a pressao e
temperatura in situ (Pashin & Mclintyre, 2003).

No Rio Grande do Sul, um trabalho realizado por Kalkreuth et. al. avaliou
o potencial de gas na Jazida de Santa Terezinha através de estudos de analise
estratigrafica e geoldgica, modelamento 3D e sondagem teste com medicdo de
dessorcdo de metano. Os resultados apontaram a possibilidade da jazida

conter até 5,5 bilh6es de metros cubicos de Chy.

3.2.3. Composi¢ao maceralica

Macerais sdo 0s constituintes da matéria organica reconheciveis ao
microscopio. Alguns macerais representam, ao menos parcialmente, o0s
resquicios das plantas das quais foram formados e/ou a estrutura destas
plantas. Os principais componentes maceralicos de um carvao sao divididos
em trés grupos (ndo incluindo a matéria mineral), que sao: Vitrinitas, Inertinitas

e Liptinitas (Teichmuller e Teichmuller, 1975).
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Carvdes ricos em vitrinita sdo geralmente n&o-mineralizados, sendo
portanto mais favoraveis a ter maior permeabilidade. Estes carvfes tendem a
ter mais microporos do que carvdes ricos em inertinita (Crosdale et.al., 1998).
Neste mesmo viés, Crosdale et al (1998) e Lamberson & Bustin (1993)
demonstraram que carvdoes mais ricos em vitrinita do que inertinita possuem

maior capacidade de adsorgcéo de metano e CO..

A composicao petrografica de um carvao pode ter efeito direto sobre a
sua capacidade de adsorcdo de gases. Estudos feitos por Thomas &
Damberger (1976) j& mostravam que a capacidade da vitrinita € a maior dos
trés grandes grupos de macerais para adsorver CO,. Estudos conduzidos por
Bustin & Clarkson (1998) também apontavam resultados neste sentido,
comparando bandas de liptinitas com area de adsorcdo de CO, de 35m2/g,

enquanto bandas de vitrinita demonstraram ter cerca de 220m?/g de area.

3.2.4. Adsorcao e dessorcdo de gases, encolhimento e inchamento do

carvao, CBM, ECBM e isotermas

3.2.4.1. Adsorcao / Dessorcao de gas

A quantidade de gas que um carvao pode conter (adsorver) pode ser
medida basicamente de duas maneiras: através de medidas praticas (de
campo) em canisters, onde é medido o gas-in-place, ou através de meétodos
indiretos, baseados em isotermas de adsorcdo obtidas em laboratério
(Diamond & Schatzel, 1998).
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O termo “adsorcao” é usado para descrever a condensacado de gases
em superficies livres, enquanto o termo “absorcdo” se refere a penetracdo de
moléculas de gas na massa do absorvente. O termo “sor¢ao” € usado para o
mesmo sentido que adsorcao (Gregg & Sing, 1982). A condicdo do carvao é
complicada pelo fato de que a rocha é capaz de promover a adsorcéo, seguida
da absorcéo, e sofrer ainda um rearranjo estrutural (relaxamento da rede
macromolecular), o que afeta tanto a adsor¢cdo quanto a absorcdo (Hsieh &
Duda, 1987).

‘Adsorcao” € geralmente classificada como adsor¢do quimica ou
adsorcdao fisica. Na adsorcdo quimica, o adsorbato é ligado a superficie sélida
por uma ligacdo quimica direta. JA& na adsorcdo fisica, a ligacdo é feita
principalmente por forcas de Van der Waals e forcas eletrostaticas entre as
moléculas adsorvidas e os atomos que compdem a superficie adsorvente.

Devido a auséncia de ligacdo quimica entre as moléculas adsorvidas e a

superficie solida, a adsorcao fisica € um processo reversivel (Choi et.al., 2001).

A remocdo da umidade de um carvdo tem a tendéncia de encolher a
estrutura deste carvdo, causando rachaduras e fraturamentos, especialmente
em carvdes de baixo rank, deste modo realgando o sistema de cleats (Rice et.
al. 1993). E consenso que a adsorcéo de CO; causa o inchamento do carvio
(Toda, 1972; Dryden, 1963; Walker et al, 1988). Reucroft & Patel (1986)
investigaram o fenémeno de inchamento, concluindo que a umidade influencia
no fenbmeno, sendo que quanto maior a umidade, maior sera o encolhimento
do carvao. A matriz do carvéo tende a encolher a medida que a agua é retirada
e gases sao dessorvidos do carvao, e tende a inchar a medida que gases sao
adsorvidos em suas superficies (Deevi & Suuberg, 1987). O carvao tende a

by

nao voltar mais a sua forma original, ap0s o processo de encolhimento e
posterior inchamento. Desta forma, € considerado que o encolhimento do
carvao altera sua estrutura de forma irreversivel. O encolhimento, quando

analisado em escala macroscopica, ocorre com maior visibilidade em amostras
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de linhito do que no carvao, sendo o encolhimento mais rapido e intenso no
seu inicio. Este encolhimento também foi descrito como irregular em todas as

direcOes, ou seja, de natureza anisotropica (Deevi & Suuberg, 1987).

Apesar de ser consenso que o carvao sofre transformacfes durante o
processo de sorcdo de gases, estas transformacdes sdo também atreladas ao
guanto este carvao pode sofrer estas mudancas, ou seja, de quanto espaco

livre ha no sistema para estas mudancas (Larsen, 2001).

Estudos realizados por Karacan (2003) mostraram que a vitrinita,
guando confinada e exposta a CO, em alta pressdo a temperatura de 25°C,
primeiramente incha, expelindo entdo CO,. O pesquisador chamou este
processo de “respiragao” , 0 que consiste no principio que o carvao incha e sua
rede macromolecular relaxa e se rearranja, migrando para um estado de menor
energia. Este rearranjo macromolecular resulta numa menor habilidade de

adsorver o CO,, consequentemente expelindo este gas.

As isotermas de adsorcdo medem a medida da capacidade de
armazenamento de um carvao, normalmente para CO, ou metano, estimada
indiretamente a partir de dados de adsor¢cdo em laboratério. As isotermas de
CO, e metano sédo as do tipo Langmuir, a qual € produzida quando a adsorcéo

€ dominada por um processo de preenchimento de microporos (IUPAC, 1972).

A capacidade de adsorcdo de metano e CO, em um carvao é uma
funcédo direta da pressao e temperatura deste carvao. O aumento na presséo
resulta no aumento do volume adsorvido, enquanto que um aumento na
temperatura resulta no inverso (Meissner, 1984; Joubert et.al., 1974). Hall et.al.
(1994) descrevem o carvdo como sendo uma rocha que adsorve mais metano

quando seca do que quando na presenca de umidade. Isto tem resultado na
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medicdo de uma isoterma, quando esta é feita em base seca ou base Umida,
podendo o resultado nado significar as exatas condicbes de campo,
comportamento que também se aplica ao CO,. Os mesmos autores, apos
realizarem experimentos de bancada, afirmam que a adsor¢cdo de metano

diminui com o aumento da temperatura e umidade em um carvao.

Uma isoterma de adsorcdo pode fornecer diversos dados
importantes, dentre eles a quantidade (valor) que uma determinada pressao
deve diminuir para que a rocha em questdo possa produzir gas. A figura 3.2
apresenta uma isoterma hipotética de um carvao “x”, onde a rocha em estudo
se encontra no ponto A (situacao real, de campo). Com base na isoterma deste
carvao, pode-se ter o dado do esforco necessario para a producao de gas
nesta camada (reducdo da pressao até o ponto B), ou seja, P1 — P2 (pressao

real e pressao para a producao do gas).

Na figura 3.2 ndo h& producao de gas entre os pontos A e B, mas a
medida que a pressdo diminui, 0 gas natural pode ser dessorvido do carvao
quando se chega ao ponto B. Se uma camada é espessa e possui alta
permeabilidade, uma bomba de alta capacidade sera necessaria para bombear
a agua a uma taxa suficientemente alta para reduzir-se a pressédo e comecar a
producdo de metano. E importante ressaltar, porém, que as camadas de
carvao da Jazida estudada nesta tese (Charqueadas) ndo estdo saturadas em

agua.



35

reducéo de presséao

adsorcdo de metano

' >
P2 presséo P1

Figura 3.2: Isoterma de adsorgéo hipotética de um carvéo “x”, com pressao do reservatorio (P1)

e sua projecao sobre a isoterma determinando presséo de producéo de gas (P2).

Porém a maioria dos estudos em que se compara a capacidade tedrica
(isoterma de adsorcéo) e a capacidade real encontrada em campo mostra que
a segunda tende a ser menor do que a primeira. Lee (1982) demonstrou que
em 10 amostras analisadas na Bacia San Juan, nos Estados Unidos, oito delas
apresentaram este comportamento. Estudos conduzidos por Bell et. al. (1986)
e Rice et. al. (1993) também demonstraram esta mesma reducdo da

quantidade de gés na verificacao pratica.

Um conhecimento detalhado das isotermas de adsor¢cdo de metano e
CO;, é necessario para estimar a producdo de metano em um campo (jazida de
carvao). Esta informacao é essencial também para estimar-se a capacidade de
armazenamento de CO, em uma jazida, bem como as condi¢bes de operacao
que vao ser adotadas. Desta forma, medidas precisas, como a modelagem do
processo de adsor¢cdo sdo importantes para as avaliagbes econ6micas do

processo de recuperacao do metano (Clarkson & Bustin, 1999).
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3.2.4.2. Fenbmenos de Difusédo, Permeabilidade e Transporte de gases no

carvao

O termo “permeabilidade” envolve os dois processos que ocorrem no
carvao: a migracdo do gas pela matriz organica, e através da rede de fraturas
da rocha (White et. al., 2005). O sistema de cleats em um carvao é composto
por uma rede de fraturas préximas, formadas durante o processo de
carbonificacdo. Sao divididos em face e butt cleats, sendo o primeiro tipo o
mais proeminente. O espacamento entre os cleats pode variar de um décimo
de uma polegada até varias polegadas. Os face cleats sédo relativamente
planares e continuos, como juntas sistematicas. Butt cleats, ao contrario, sao
normalmente perpendiculares aos face cleats, e ttm uma tendéncia a serem
descontinuos, e ndo-planares. Os butt cleats normalmente terminam quando
se encontram aos face cleats (Cervik, 1969). O espacamento dos cleats é
relacionado ao rank, composicdo petrografica, conteddo de matéria mineral,
espessura da camada e historico estrutural (Steidl, 1996). Diversos estudos
qguantificaram os cleats dos carvdoes, e se chegou a uma porcentagem
aproximada de 0,2 a 2,0% em volume (Gash, 1991 e 1992, Harpalani & Chen,
1997; Rice et al., 1995 e Somerton et al., 1974).

A migragdo do gas no carvao é afetada por diversos fatores, como a
temperatura (quanto maior, maior € a mobilidade do gas na rocha). A difuséo
de um gas tanto para dentro quanto para fora do carvdo € controlada pelo
mesmo mecanismo fisico, sendo que as energias de ativacdo para difusdo sao
menores no antracito do que no carvao betuminoso. Isto sugere que o0 carvao
betuminoso tem um menor tamanho de poro, ou que ha menor interagéo fisica
do que no antracito (Nandi & Walker, 1964).

A permeabilidade dos carvies varia tipicamente de 0,1 a 100mD, e em

maior ocorréncia fica entre 1 e 10mD. (Cervik, 1969). Puri and Seidle (1992)
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estudaram a permeabilidade do carvdo, e entre suas conclusdes, afirmaram
que o aumento da pressdo confinante pode causar um decréscimo na
permeabilidade em trés ordens de magnitude, e também que a permeabilidade

diminui exponencialmente com o aumento da tensao.

A relagéo entre a permeabilidade e a dessor¢édo no carvao também foi
estudada por Harpalani & Zhao (1989). De acordo com sua pesquisa, 0
aumento na permeabilidade do carvéo abaixo da pressdo de dessor¢ao ocorre
devido ao encolhimento da matriz do carvao. As porcdes de carvdo entre as
fraturas colapsam, devido a dessor¢do do metano, deste modo aumentando o
tamanho da fratura e resultando em uma maior permeabilidade. Este resultado
sugere que a permeabilidade dos reservatérios pode aumentar

significantemente ao longo da vida util de producéo de um poco.

Com a reducédo de pressdo em um poco devido a remocao da agua, o
gas é dessorvido nos microporos e migra através de um sistema de microporos
interconectados, até chegar até o sistema de cleats. Deste modo, a matriz do
carvdo pode ser considerada um sistema primario de porosidade onde a
permeabilidade ao gas é praticamente desprezivel, e a difusdo é a forma de
transporte dominante (King et al., 1986). O segundo sistema de porosidade em
um carvdo é composto por dois sistemas de fraturas conjugados, os face
cleats e butt cleats, que agem tanto como escoadouro para 0s gases da matriz
e como dutos para a producédo de gas. O fluxo de gas normalmente € um
processo laminar, seguindo a lei de Darcy. Estes fendbmenos ocorrem em
qualquer camada de carvao, entretanto dependendo de fatores como rank,
profundidade e densidades das fraturas, a producdo de gas pode ser mais

influenciada por um ou outro fator (King & Ertekin, 1989).

A producdo de gas de uma camada de carvao requer uma reducao da

pressédo para que possa comecar a ocorrer (Rice et.al., 1993). Este processo
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tipicamente é alcancado através da remocédo de agua do sistema de cleats. A
medida que a agua € removida por bombeamento, a pressdo na camada de
carvao decresce, e a pressao confinante do gas também diminui, até um ponto
critico onde a pressao de saturagdo atinge o ponto no qual se inicia a liberagéo
de metano, causando deste modo uma reducédo na pressao do poro. Apos esta
reducdo na pressdo do poro, o gas flui através da matriz até o sistema de

cleats, e consequentemente até o poco de producao.

Quando uma situacdo onde o fluxo de CO, se torna possivel é
instaurada, o gas seguird o caminho de menor resisténcia, indo de areas de
maior pressdo em direcdo a areas de menor pressao (preferencialmente o
poco de producio), através de areas de maior permeabilidade. A medida que a
injecdo do gas de CO, continua, as areas de maior permeabilidade inicialmente
se tornam menos permeaveis, devido ao processo de inchamento que comeca
a fechar o sistema de cleats, e compostos transportados com o fluxo de CO,
podem se precipitar e obstruir os poros do carvao. O CO; entdo procura outros
caminhos mais “faceis” para fluir, onde o carvdo ainda possui maior
permeabilidade. Eventualmente, muitas areas do sistema de cleats se tornam
de dificil transporte. Quando isso ocorre, a pressao no carvdo aumenta,
aumentando consequentemente a densidade do CO,. Componentes que foram
previamente precipitados comecam a se dissolver, possibilitando uma vez mais
o fluxo de CO, em areas ja “abandonadas” pelo CO,, em direcdo ao poco de

producéo (Pitman et al, 2003).

3.24.3. CBMe ECBM

Os carvdes sdo conhecidamente reservatorios naturais normalmente
fraturados e saturados em agua, sendo que a maioria do gas contido esta
retido na estrutura dos microporos por adsorcao fisica. A por¢gdo que contém

gas e agua em um sistema conectado é considerada o reservatorio do carvao.
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Desta forma, o carvdo age tanto como rocha geradora como reservatorio para
0 metano, que se encontra em uma pureza relativamente alta. Comparados a
reservatorios de gas convencionais, o carvao possui menor porosidade, e
maior compressibilidade, sendo dominante a adsor¢do do gads em seu interior.
As técnicas de CBM (coalbed methane) e ECBM (enhanced coalbed methane)
sdo as mais utilizadas para extracdo de gas natural do carvdo nos EUA. Nesta
segunda, o CO, é um dos gases utilizado para a substituicdo na camada de
carvao, sendo adsorvido e liberando o gas natural de interesse para producéo,
tendo como beneficio agregado o armazenamento de dioxido de carbono
(White et. al., 2005).

Um dos primeiros passos para a recuperacdo de metano de camadas
de carvao comeca pela identificagdo de um carvdo que tenha metano
suficiente para tornar sua extracdo economicamente viavel. Inicialmente o
reservatério € perfurado, para em seguida sofrer o fraturamento hidraulico
(Gentzis, 2000). O metano presente na camada de carvao tende ir de uma
area de maior pressao para uma de menor pressdo, ou seja, para 0S NOVOS
caminhos feitos pelo fraturamento. A remocdo da agua do carvao tende a
promover o encolhimento do carvdo, mudando suas propriedades fisico-

quimicas (Levine, 1992).

Em 1972, Every e Dell'osso descobriram que o metano era passivel de
remogdo de amostras de carvao pulverizado através de um fluxo de CO,, a
temperatura ambiente. Enhanced coalbed methane — ECBM - é definido como
0 processo de injecdo de gases ou mistura de gases em uma camada de
carvdo com o proposito de elevar a dessorcédo do gas contido na camada de

carvao (CBM), e aumentar a recuperagao do metano (CH,) do carvao.

A composic¢ao do gas produzido em um projeto ou instalagdo comercial

de producdo de metano através da injecdo de CO, (ECBM) tende a variar a
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medida que varia a pressdo de operacdo do sistema. Arri et. al. (1992)
estudaram um sistema binario de gases (CH; e CO;), afirmando que a
tendéncia, em um modelo de pressdo crescente, € de haver uma
predominancia de metano sobre o CO, a baixas pressoes, invertendo esta

situacdo em pressdes superiores a 200psi (2000 kPa).

Estudos de laboratério demonstram que carvdoes de meédio a alto rank
tendem a adsorver aproximadamente duas vezes mais CO, em volume do que
CH,4. Em carvbes de alto ranking, o processo de ECBM armazena 2 moles de
CO, para cada mole de CH,4 dessorvido (Puri & Yee, 1990). Stanton et. al.
(2001) determinaram que alguns carvdes de baixo rank podem adsorver até 10
moles de CO, para cada de CH,4. Testes de campo e laboratério mostraram
ainda gue esta taxa é até maior em profundidades maiores do que 800 metros,

onde o CO;, passa do estado gasoso para supercritico (Hall et. al., 1994).

O intervalo de profundidade para o ECBM com a utilizacdo de CO; € o
mesmo esperado para a producao por CBM, ou seja, 300 a 1500 metros, e um
projeto de ECBM é considerado “terminado” quando o CO, atinge o pog¢o de
producdo. O ECBM com a utilizacdo de CO, € considerado um importante
mecanismo para minimizacdo das emissfes antropogénicas, € a0 mesmo

tempo um catalisador na producédo de gas natural (Gale & Feund, 2001).

A adsorgcdo fisica pode ser enfraquecida pela reducdo parcial da
pressdo. Em uma situacdo de campo, isto ocorre pela reducdo da pressao
hidrostatica do sistema através da remoc¢éo da agua. Este € o primeiro estagio
para a deplecédo, quando a agua, ou agua e gas sao produzidos. Um segundo
estagio comeca quando ocorre um declinio na producdo de gas e agua. Neste
estagio, a permeabilidade relativa a agua diminui, a permeabilidade relativa ao
gads aumenta, com mudancas nas taxas de dessorcdo dos gases. Em um

terceiro estagio, quando a taxa de gas atinge seu maximo, a producéo da agua
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€ desprezivel. Apos isto, a producdo de gas diminui ao longo dos anos, e
poucas mudancas sdo notadas nos indices de permeabilidade (Metcalfe et. al.,
1991).

3.3.Jazida de Charqueadas e consideracOes sobre carvdes

sulriograndenses

Os carvdes gondwanicos brasileiros ocorrem nos estados do Rio Grande
do Sul, Santa Catarina e Parana, e estdo associados com as rochas da
Formacdo Rio Bonito, do Grupo Guata (Schneider et. al., 1974).
Posteriormente esta classificacdo foi detalhada por Correa da Silva (1985)
como sendo pertencente aos Grupos Itararé e Guatd, Supergupo Tubardo, da
Bacia do Parana. Os limites superior e inferior do Grupo Itararé foram
estabelecidos com bases arbitrarias, pois ndo ha informac¢des conclusivas
sobre seus contatos. Por este fato, sdo considerados limites concordantes
(Bortoluzzi et.al., 1984).

A Formacao Rio Bonito (Grupo Guatd) inclui arenitos, conglomerados e
pelitos, associados as camadas de carvao. A Formacao Rio Bonito foi descrita
como sendo composta por conglomerados, pelitos maci¢cos e laminados e
camadas de carvdo em sua base, que é a base do Grupo Guata. A espessura
fica em torno de 25 metros, variando de 42m a nordeste a 5m ao sul da Jazida.
As rochas sedimentares sao frequentementes influenciadas por intrusdes
basicas, e por falhas gravitacionais. A espessura das camadas de carvao varia
bastante por toda area, decrescendo a leste, onde o0s arenitos e
conglomerados predominam, e aumenta para noroeste (Correa da Silva,
1982). A sequéncia de camadas da Jazida pode conter mais de 10 camadas
de carvdo, sendo que trés principais conjuntos (SR1, SR2 e SR3) séo
correlacionados as camadas de carvao da Bacia de Charqueadas (SB+MB, I1F
e 12B+13B), que ficam a sudeste da Bacia de Santa Rita (Bortoluzzi et. al.,

1984). A camada superior (SR1) ocorre cerca de 7 metros abaixo do contato
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com a Formacao Palermo, por volta de 380m de profundidade. A camada SR2
€ a mais espessa do pacote, e a que possui a maior razdo carvao na
camada/carvao total (CC/CT). Esta camada ocorre em toda Jazida, e mostra
melhor qualidade que as outras, 0 que aumenta sua possibilidade de

explotacao (Bortoluzzi et.al., 1984).

De acordo com Correa da Silva (1985), as camadas de carvdo sao
consideradas como formadas em ambiente subaquatico ou de pantano, e os
paraconglomerados associados sugerem fortemente uma influéncia de fluxo de
alta viscosidade levando a uma deposicao aluvial/fan delta. As areas elevadas
estavam localizadas principalmente no oeste, fato evidenciado pelo aumento
de conglomerados nesta direcdo. Ao centro da Bacia de deposicdo da Jazida
houve sedimentacdo de material mais fino, algumas vezes diretamente sobre o
embasamento. Os pelitos foram depositados em uma parte mais distal do
leque aluvial, na forma de material em suspenséao. Em sua continuidade para o
sul, a Bacia Santa Rita se encontra com a Bacia de Charqueadas. Uma idade
Artinkiana-kunguriana € atribuida para a Formacéo Rio Bonito com base nas
informacdes das associacfes de micro e macroflora (Correa da Silva, 1985). A
idade desta sequéncia de rochas foi também previamente determinada por
estudos palinolégicos como sendo do Permiano Inferior, de acordo com Corréa
da Silva (1984).

Os depositos carboniferos da Jazida de Charqueadas encontram-se a
profundidades que variam entre 330 e 350 metros, e geograficamente estao
entre a Bacia Carbonifera de Arroio dos Ratos e a de Gravatai-Morungava,
hoje chamada de Ledo-Butia (Figura 3.3). (Correa da Silva, 1985).

A Jazida carbonifera de Charqueadas situa-se na regido centro-leste do
Estado, na porcéo final da bacia do Rio Jacui, entre as coordenadas 29°44’ -

30°03° e 51°14’ -51°43’, abrangendo as areas dos municipios de Sao
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Jerbnimo, Triunfo, Montenegro, Canoas e Guaiba (Correa da Silva et. al.,

1984), conforme pode ser visualizada na figura 3.3.

Os carvles brasileiros sdo caracterizados por abundancia de argilo-
minerais (cerca de 50% em volume) e altos teores de liptinita (esporinitas e/ou
alginitas) (Corréa da Silva, 1984).

Estes carvoes foram formados sob condi¢bes subaquaticas (limnicas ou
limnotelméticas), que possibilitaram a deposicdo de matéria inorganica
juntamente com tecido vegetal (Guerra-Sommer, Marques-Toigo & Corréa da

Silva, 1991). A figura 3.4 resume os ambientes de deposigéo do carvao.

Como resultado de sua origem predominantemente subaquatica, os
carvles sulbrasileiros sao principalmente hipoautdctonos e as camadas de
carvdo s&o encontradas intercaladas com argilitos e apresentando
microestratificacdo na matéria organica. Em menor freqiéncia, alguns carvoes
sdo encontrados com argilas com raizes de plantas pteridospermas e
gimnospermas, e podem indicar uma deposicdo autdétcone (Guerra-Sommer,

Marques-Toigo & Corréa da Silva, 1991).

A existéncia de algas foi evidenciada em analises palinolégicas e
petrograficas, confirmando a existéncia de um corpo aquoso continuo na parte
central da bacia de deposicdo da Jazida de Charqueadas. A ocorréncia de
fragmentos de cuticulas nas amostras de carvao indica uma predominancia de
condicbes subaquaticas durante a formacdo da turfa, uma vez que estes
fragmentos sao dificilmente encontrados em carvfes formados sob condi¢des
terrigenas, por causa da acdo destrutiva de organismos nas camadas

superiores da turfa (Teichmuller e Teichmuller, 1975, in: Bortoluzzi et.al., 1984).
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Figura 3.3: Jazidas carboniferas da Bacia do Parana, regido sul do Brasil, com detalhe para a

Jazida de Charqueadas, e localizagao dos pontos de sondagem do Projeto Porto Batista

Estudos petrograficos e organo-quimicos mostraram que os carvoes
analisados sdo ricos em liptinita que em grande parte pode proceder da
substancia das algas. Andlises geoquimicas confirmam os resultados
petrograficos e indicam que, segundo Tissot & Welte (1984), em seu carater

quimico os carvfes devem ser comparados com querogénio do tipo Il, e ndo
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com querogénio do tipo Ill, como é comum em carvies humicos (Corréa da

Silva, Hagemann & Odttmann, 1985).

Terrestre : Telmatico i Limno-Telmatico Limnico

Nivel d'agua

Figura 3.4: Ambientes deposicionais dos carvfes sulbrasileiros (adaptado de Guerra-Sommer,

Marques-Toigo & Corréa da Silva, 1991).

Correa da Silva (1985) aponta, através de analises palinolégicas, que
durante a deposicédo da camada SR3 (I12B), havia um pantano aberto, e regides
telmaticas (predominéncia terrestre) com crescimento de florestas e juncos.
Em relacdo a camada SR2 (I1F), as condi¢cdes sdo consideradas mais
homogéneas, em um ambiente limno-telmético (subaquéatico/terrestre). Ja a
camada SR1 (MB) contém uma associacdo de pdlens (e consequentemente
vegetacdo) que indica a existéncia de predominancia de um ambiente telmatico
(terrestre). O alto conteudo de minerais como argilas e pirita indica uma
predominancia de um pantano aberto, para as deposi¢ces das camadas SR3 e

SR2 (I2B e I1F), com algumas influéncias de regides limnotelmaticas.

Dados paleobotéanicos e palinoldgicos permitiram estabelecer a evolugao
durante a deposicdo da Formacdo Rio Bonito. E inferido, com base nestes
dados, que houve uma mudanca de um clima frio nas camadas basais (ndo-
carboniferas) para um intervalo mais Uumido durante a deposi¢cdo do carvao.
Esta mudanca climatica foi significante para o desenvolvimento da vegetacéo
meso-higrdfila e higrofila que originou a biomassa dos carvoes gondwanicos do

sul do Brasil (Guerra-Sommer, Marques-Toigo & Corréa da Silva, 1991).
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Correa da Silva et. al. (1984) realizaram descricdes em microscépio dos
carvbes da Jazida de Santa Rita (Charqueadas). A tabela 3.1 apresenta os

resultados encontrados.

Tabela 3.1: Comparac¢éo dos teores dos macerais descritos por Correa da Silva et.al, 1984 (A)
e Bortoluzzi et.al., 1984 (B)

Camada Rm% Vitrinita % Inertinita % Liptinita % Mat. Mineral %

B A B A B A B A B
SR1* 0,43 42-50 50 18-20 13 6-7 9 26-31 28
SR1 30 37 26-30 19 13-16 13 25-30 31
SR2 0,5 30 28 6 36
SR3 0,44 40 32 28-30 24 7-8 5 24 39
SR3 35 19 4 42

* As camadas previamente descritas como SR1, SR2 e SR3 foram
posteriormente chamadas de MB, I1F e 12B, nomenclatura atual e utilizada

nesta tese.

Conforme demonstrado na tabela anterior, Correa da Silva et. al. (1984)
descreveu as camadas da Jazida de Santa Rita (Charqueadas) da seguinte

forma:

e Camada I12B — Em média esta camada apresentou vitrinita em
guantidades significativas, em torno de 40%; também a inertinita é
abundante, 28 a 30%, enquanto o grupo da liptinita € o menos frequente
com quantidades percentuais entre 7 e 8%. Por sua vez 0s minerais sao
abundantes, com teores em torno de 24%.

e Camada I1F — O grupo de macerais mais abundante é o da vitrinita, em
média 30%, seguido pelo grupo da inertinita que varia de 26 a 30%; por
outro lado, a liptinita também ocorre em quantidades significativas, de
13 a 16%, porém em compara¢cdo com 0S outros macerais, € 0 menos

abundante. Os minerais ocorrem de 25 a 30%.
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e Camada MB - Os macerais apresentam em média a seguinte
distribuicao: vitrinita de 42 a 50%, inertinita de 18 a 20% e liptinita de 6 a
7%. Os minerais sdo abundantes, variando de 26 a 31%. De modo geral
a camada MB apresenta maiores teores em vitrinita e menores em
liptinita em comparagao com as outras camadas. No detalhe percebe-se

gue estes teores sdo bastante variaveis.

Quanto aos valores de rank dos carvbes da Jazida de Charqueadas, os
valores de reflectancia encontrados (0,46 Rm% e 0,47 Rm% para as camadas
I2B e I1F, respectivamente, e 0,51 Rm% para a camada MB) classificariam
como carvao sub-betuminoso B as primeiras e carvao sub-betuminoso A a
altima. Por outro lado, os valores de poder calorifico entre 7271 e 7463 callg
mostrados na tabela indicariam um rank de carvdo alto volatil B. Se forem
considerados somente os valores analiticos individualmente, ficara evidenciada
uma discrepancia entre os graus de carbonificacdo indicados. No entanto,
outros fatores devem ser levados em consideragdo. Assim, uma correlacao
com os carvlées das bacias vizinhas — Santa Rita, Ledo, butia — indicaria um
grau de maturacao intermediario entre os valores alcancados, ou seja, o0 de

carvao sub-betuminoso A (Correa da Silva et. al, 1982 e 1984).

3.3.1. Critérios de selecao de areas para projetos de ECBM

De um modo geral, uma area alvo desejavel deve ser composta por uma
camada de carvao espessa, com grandes quantidades de CH,4, com boa
porosidade e permeabilidade sob uma camada selante com boa continuidade
lateral e dobramento minimo, em uma area tectonicamente estavel, pois areas
com dobramentos e falhamentos estruturais podem conter escapes para o CO
e/lou CH,4 através de fraturas. A permeabilidade desejada deve ser da ordem

de 1 a 5mD, para que haja fluxo de &gua através da camada de carvao
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(Stevens et. al., 1998). De acordo com Stevens et. al. (1998b), os critérios para

a selecéo de area, de um modo mais detalhado, podem ser definidos como:

a) Reservatorio isolado e homogéneo: existéncia de continuidade lateral
e isolado verticalmente de outras camadas de carvdo, o que ajuda na
contencdo do CO, e incentiva a migracdo lateral por estar contido entre

camadas impermeaveis, como folhelho ou argilitos;

b) Estrutura simplificada: existéncia minima de fraturas e dobramentos,

gue podem ser caminhos para a saida prematura do gas;

c) Permeabilidade adequada: permeabilidade moderada, entre 1 a 5mD.
Valores abaixo disso podem ser aceitaveis se 0 carvdo possuir injetividade e

espessuras satisfatorias;

d) Profundidade: As pressfes baixas de carvies rasos limitam a
quantidade que eles podem armazenar. A tensao sobre carvdoes profundos

pode diminuir sua permeabilidade abaixo dos limites aceitaveis;

e) Geometria: depdsitos espessos e em pouca quantidade sdo melhores

do que camadas multiplas e finas;

f) Saturacdo de gas: carvbes saturados com CH, sao preferiveis do que
0s nado-saturados. Do ponto de vista do CCS, carvdes subsaturados ainda sao

considerados alvos validos para a inje¢édo de COx.

Pashin et. al. (2001, 2003) também desenvolveram critérios para
selecdo de éareas, dando énfase para critérios estratigraficos, geologia
estrutural, hidrogeologia e capacidade de sor¢céo do carvéao. JA a EPA
(United States Environmental Protection Agency) determina limites para a
injecdo de CO,, baseada em critérios ambientais do alvo da injecdo. Aquiferos
com menos de 3.000mg/L de sélidos dissolvidos ndo podem ser utilizados
como alvos para disposicéo de gases, considerando-se a atividade de ECBM.

Quando ndo houver ECBM, e o alvo for utlizado somente para
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armazenamento, este limite vai até 10.000mg/L STD (solidos totais

dissolvidos).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo abordados os materiais utilizados nos trabalhos de
campo e laboratorio, bem como os métodos em que se basearam as andlises

realizadas.

4.1. Trabalho de Campo - Porto Batista

As amostras de carvao utilizadas nesta tese foram originadas de
sondagens executadas na cidade de Triunfo, no Rio Grande do Sul, durante a
execucdo do Projeto Porto Batista, de parceria entre a Petrobras e o
CEPAC/PUCRS (Figura 3.3a).

Para a selecdo da area do Projeto, foram utilizados critérios
determinantes para amostragem, producdo e recuperacdo avancada de
metano contido em camadas de carvao (CBM e/ou ECBM). Os critérios foram
essencialmente geoldgicos, logisticos e econbmicos (Relatério Cepac-
Petrobras, 2010). Estes critérios envolveram parametros como recurso da
Jazida, localizacdo (proximidade ao PoOlo Petroquimico), caracteristicas
geoldgicas das camadas de carvao (profundidade, espessura, composi¢cao
petrogréfica), boa quantidade de informacdes de trabalhos anteriores, pacote
de rochas-selo (siltitos e argilitos) e logistica (bons acessos e proximidade com

Porto Alegre).
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O trabalho de campo realizado em Porto Batista envolveu 15 (quinze)
pesquisadores entre técnicos, professores e estudantes do CEPAC,
representando um grande esfor¢co durante o processo de amostragem do
carvao na obtencdo das amostras desta tese e também em outros projetos
relacionados ao carvao mineral. Este foi, na época de sua execucado, o projeto

de maior logistica realizado pelo CEPAC desde sua criacao.

4.2. Selecdo das Amostras

As amostras utilizadas para os ensaios de porosidade, permeabilidade e
sorcdo de gases com imageamento foram selecionadas dentre as disponiveis
do Projeto Porto Batista, que se encontram armazenadas em caixas de
testemunhos de sondagem nas instalaces do CEPAC. Estas amostras foram
selecionadas de acordo com o conteudo de gas encontrado durante os testes
de dessorcdo de gases realizados subsequentes a perfuracdo, onde ainda no
campo seriam analisadas e ter seu conteudo de gas quantificado, para que
uma correlacdo gas/petrologia pudesse ser considerada. Porém, devido aos
baixos teores de gas contido encontrados nestas amostras, optou-se por fazer
uma selecdo de amostras de carvdo de acordo com a andlise visual das
estruturas como cor, brilho e ocorréncia de cleats. Por se tratarem de dados
com contrato de sigilosidade entre a Petrobras e o Cepac, os valores
encontrados de gas natural no carvdo ndo serdo nesta tese descritos e
discutidos. De qualquer maneira, os valores encontrados foram inferiores a
1m?3#t, considerados baixos em comparacao a jazidas onde o gas é explorado

comercialmente (Gale & Feund, 2001).

Foram entdo coletadas amostras representativas das trés camadas de
carvdo da Jazida de Charqueadas, MB, I1F e 12B, para realizacdo da
caracterizacao petrografica e ensaios fisico-quimicos descritos nas respectivas

secdes do capitulo de resultados e discussdes. A figura 4.1 apresenta um
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diagrama da secdo de sondagem com as trés camadas de carvao encontradas

na area do Projeto.
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Figura 4.1: Secao com as trés camadas de carvdo (MB, I1F e 12B) que ocorrem na area

de sondagem do Projeto Porto Batista, sua descricdo macroscopica e respectivas

profundidades (adaptado do Relatério Cepac-Petrobras, 2010).
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A camada total MB tem aproximadamente 3,71m e foi descrita nos
testemunhos de sondagem como sendo composta por carvao fosco com niveis
de vitrénio de espessuras menores de 1mm a 20mm, e ocorréncia esparsas de
veios carbonaticos. Quanto ao carvdo contido na camada, ou seja, quando sao
desconsiderados os niveis de silte deste pacote total e contados somente 0s
niveis ricos em matéria organica (avaliagdo visual para identificacdo de

carvao), a espessura da camada MB fica na ordem de somente 1,32m.

A camada total 11F possui cerca de 3,59m e foi similarmente descrita
macroscopicamente como carvao fosco intercalado com camadas de siltito,
com niveis menores de 1mm a 5mm de vitrénio, com raros niveis de siltito e
filmes de carbonato. Considerando-se o carvdo contido na camada, a

espessura da camada I1F é da ordem de 2,84m.

A camada total 12B tem aproximadamente 3,72m e foi também descrita
carvdo fosco com intercalagbes de niveis siltosos, possuindo niveis
milimétricos de vitrénio (menores que 1mm a 12mm) e filmes carbonaticos

irregulares. A camada possui 3,04m de carvao contido.

Para as andlises das amostras nas dependéncias do NETL, foram
selecionadas amostras das duas camadas de interesse, I1F e I12B, e amostras
de rocha através de analise visual, procurando-se estruturas (cleats,
estruturas, brilho) evidenciando um maior conteiddo de carbono, e menos
matéria mineral. A camada MB nao foi considerada alvo para armazenamento
de CO; principalmente pelo fato de ter pouco carvdo contido em relacdo as
camadas I1F e I2B. Foram deste modo selecionadas as amostras do Projeto
denominadas C-13, C-14, C-25, C-28 e C-29 (tabela 4.1)
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Tabela 4.1: Relacéo das amostras pré-selecionadas para os testes de permeabilidade,

porosidade e fluxo de gases com imageamento (tomografia de raios-x).

Profundidade Descrigao macroscépica
Amostras

aproximada (m)

C-13 350,2 Carvao fosco 11F
Carvao fosco com niveis de vitrénio

C-14 350,5 I1F
(2 a 3mm)

Carvao fosco com niveis de vitrénio
C-25 355,7 (1 a 3mm) e ocorréncia de filmes I1F

verticais de carbonatos

Carvao fosco com niveis de vitrénio
C-28 356,3 (1 a 5mm) e ocorréncia de filmes 2B
verticais de carbonatos

Carvao fosco com raros niveis de
C-29 356,6 vitrénio (>=1mm) e ocorréncia de 12B

filmes verticais de carbonatos

As amostras foram descritas macroscopicamente no campo apos a sua

extracdo do furo de sondagem de acordo com a tabela 4.1.

4.3. Caracterizacao Petrogréfica

Foram confeccionadas secdes polidas para as amostras de carvao
obtidas no projeto Porto Batista, para sua subsequente descricdo
microscoépica. Estas se¢Bes foram confeccionadas no Centro de Pesquisas e
Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello (CENPES), da
PETROBRAS. O procedimento seguiu os métodos descritos por Stach et. al.

(1975), através das etapas de secagem, moagem (com tamanho méaximo
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médio de 3mm), impregnacdo em resina sintética, formatacdo das secfes
(com aproximadamente 2,5cm de diametro por 1,5cm de altura) e polimento
final. Para a descricdo das secdes polidas foi utilizado um microscopio da
marca Carl Zeiss, modelo Axio Imager, sob luz natural e acoplado a uma

unidade de luz ultravioleta.

As amostras de interesse foram entdo descritas de acordo com a norma
ASTM — Designation D 2799 — 09 - ASTM International USA, a qual consiste na
contagem de pontos sobre a secdo polida, de iguais espacamentos pré-
definidos, contabilizando-se o0s pontos sob a classificagdo dos macerais
(componentes organicos), que sdo: Vitrinita, Inertinita e Liptinita. Também
foram considerados os pontos incidentes sobre matéria mineral. Nao foram
contados os pontos que incidentes sobre o aglutinante da amostra (resina). As
amostras foram descritas sob aumento de 50x, com incidéncia de luz normal e
ultravioleta quando necessaria para identificacdo de liptinitas. Foi utilizado 6leo
de imersdo Immersol 518N, fornecido pelo fabricante do microscépio (Carl
Zeiss), para a correta descricdo das amostras de acordo com a Norma
supracitada. Para a caracterizacdo dos macerais das amostras, foram
descritos ao menos 500 pontos de cada secao escolhida, com espagcamento

variando entre 0,4 a 1,0mm.

4.4. Isotermas de adsorcao

Com a finalidade de se conhecer a capacidade tedrica de
armazenamento de CO, e CH; nas amostras de carvdo da Jazida de
Charqueadas, foram selecionadas 8 (oito) amostras provenientes de canisters
contendo carvao para analise no ERC-Energy Resources Consulting Pty Ltda,
localizado em Coorparoo, Australia. As amostras das camadas de interesse
foram as C-05, C-08 e C-10 referentes a camada I1F e C-16, C-18 e C-20

correspondentes a camada 12B.
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As amostras recebidas pelo laboratério foram pulverizadas de acordo
com a norma australiana AS1038.17-1989, sendo que para cada uma foi
utilizado o volume de 125g e tamanho de grao menor do que 0,212mm. As
amostras foram pesadas, levadas a equilibrio de umidade, colocadas nas
células de andlise, pesadas novamente, embebidas com hélio para
determinacdo do volume livre das células, drenadas (do gas hélio), para
subsequente execucdo do experimento para determinacdo da isoterma de

adsorcdo em atmosfera de CH4 e COa.

4.5. Experimentos Realizados no NETL — DOE

Os dados tedricos obtidos através de isotermas de adsor¢cdo medidos a
partir das amostras do carvdo da Jazida de Charqueadas foram submetidos a
caracterizagbes nos laboratorios do National Energy Technology Laboratory
(NETL) nas cidades de Pittsburgh e Morgantown, Pennsylvannia, EUA.

4.5.1. Porosidade e Permeabilidade

Analises de porosidade foram realizadas em Pittsburgh, usando-se um
porosimietro TEMCO Helium HP-401 em amostras de 1,5” (8,81cm), e 6cm de
comprimento. Os dados foram coletados e compilados por um computador e

utilizacao do software “Smart Porosity” para processamento dos dados.

As amostras utilizadas para a determinacdo da porosidade foram as
denominadas C-13 (correspondente a camada I11F), C-25 e C-29 (respectivas a
camada 12B). A camada MB né&o foi considerada como alvo para o
armazenamento de CO; neste estudo, por ser a camada que possui a menor
guantidade (espessura) de carvao contido, na ordem de 1,32m, em

comparacdo com as camadas I1F (com 2,84m) e 12B (com 3,04m). Foi
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também considerado o fato desta camada (MB) poder ser considerada uma
camada componente do pacote de rochas que atuariam como selo para a

atividade de armazenamento de CO..

Para a determinacdo da permeabilidade das amostras de carvao pré-
experimentacdo de injecdo de CO,, foi utilizado o aparato de medicdo
Autolab1500, dotado de processamento de software fornecido ao NETL pela

New England research Inc. (figura 4.2).

Figura 4.2: Aparato de fluxo Autolab 1500, utilizado para medi¢c&o da permeabilidade das

amostras de carvao.

Assim como para a determinacdo da porosidade, as amostras
selecionadas para a determinagdo da permeabilidade foram as denominadas

C-13 (correspondente a camada I1F), C-25 e C-29 (respectivas a camada 12B).
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4.5.2. Preparagdao das Amostras para Ensaios de Adsorgédo e

Tomografia de raios-X.

Devido a natureza fridvel do carvdo, um procedimento especifico de
redimensionamento das amostras de carvao foi realizado nas instalacdes do
NETL de Morgantown. As amostras de carvao, de diametro maior do que o
desejado, foram primeiramente encapsuladas em uma resina liquida plastica,
denominada Castin’ Craft Clear Liquid, desenvolvida pela Environmental
Technology Inc., de Field Landing, California. As amostras foram envoltas
neste material para posterior corte das amostras do tamanho desejado. Apés a
cura do material, as amostras foram submetidas ao corte em uma maquina de
corte a agua, modelo OMAX JetMachining Center OMAX 2626 (Figura 4.3).
Foram entdo criados novos corpos de prova de didmetro de 1,5" (3,81cm),
cortados perpendicularmente ao plano de acamadamento, para posterior
insercdo no tomagrafo computadorizado (Figura 4.4). Foi entdo aplicada nova
camada de epdxi nestas amostras, para protecao da degradacdo atmosférica e
isolamento externo dos poros, para evitar escape de gases durante 0os ensaios
subsequentes. Para finalizar a preparacdo, as amostras tiveram suas
extremidades removidas através de serra mecanica, para gerar as superficies
de controle de presséao e entrada e saida dos gases durante o experimento no

tomografo computadorizado.

4.5.3. Ensaio de injecao de CO,

Para a realizacdo do imageamento ndo destrutivo das amostras e
ensaios de sorcao de gases nas amostras de carvao foi utilizado um tomadgrafo
médico adaptado, modelo Universal Systems HD350-E, de 42. Geragéo (figura
4.4). Este tomégrafo possui capacidade de operacdo a 140kV e 400mA, com
resolucdo maxima no plano x-y (perpendicular ao comprimento da amostra) de

0,25mm e 1mm ao longo do eixo da amostra. Este equipamento foi acoplado a
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um sistema de fluxo especialmente desenvolvido no NETL, que permitiu a
injecdo do gas de interesse (CO,) sob as pressdes desejadas. As amostras
que foram submetidas a estes testes foram expostas durante trés semanas ao
CO, em um recipiente de pressao interna controlada, conforme mostrado na
figura 4.5. Este corpo de prova foi confinado com material especifico para este
tipo de experimento, designado Buna-N Sleeve - Custom Advanced

Connections. O aparato constituido de Buna-N possui alta resisténcia a

penetracdo do CO,, superior aos compostos de borracha existentes no

mercado.
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Figura 4.3: Processamento das amostras de carvao para ensaios no tomégrafo de raios-x. A:
Aparato de corte a dgua; B: Amostra cortada previamente a remoc¢éo do corpo redimensionado;

C: Nova amostra no didametro necessario de 1,5”; D: Corpos reamostrados em processo
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Figura 4.4: Tomoégrafo computadorizado utilizado no imageamento das amostras de carvéao

confinadas.
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Regulador da
Presséo de Poro

Figura 4.5: Aparato de confinamento da amostra de carvao (esquerda) e esquema simplificado

do controle de pressédo

Apb6s a colocacdo do nucleo de carvdo no scanner, uma bomba ISCO,

de alta pressdo (modelo 260D) foi utilizada para aplicacdo da forca axial e
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radial, simulando a pressao confinante do reservatorio do carvdo. A porcao
externa do encapsulador do carvao, por ser constituida de fibra de carbono,
possibilitou a realizacdo do imageamento do tomoégrafo através de raios-x, fato
que dificilmente ocorre em aparatos similares de aco ou aluminio,

tradicionalmente utilizados em reatores de simulacdo deste tipo.

De forma a obter-se o conhecimento prévio visual das amostras, e
também com o objetivo de selecionar as amostras que seriam submetidas aos
testes de sorcdo de CO,, as amostras C-13, C-14, C-25, C-28 e C-29 sofreram
varreduras pré-experimentos no tomografo citado, com resolugéo

(espacamento entre as “fatias”) de 2mm.

ApoOs os imageamentos prévios, foram selecionadas duas amostras para
os testes de longa duracdo no tomoégrafo com injecao de CO,: C-14 e C-25.
Tomou-se como critério principal a execucdo dos testes de pelo menos uma
amostra de cada camada de interesse do Projeto Porto Batista, I11F e [2B.
Devido a grande quantidade de amostras que o NETL analisa
ininterruptamente, ao grande nimero de amostras aguardando para serem
analisadas, e a duracao de cada teste (preparo + pré-imageamento + teste de
sorcdo duram mais de um més), ficaram inviabilizadas as analises de mais

amostras do Projeto em tempo habil para processamento.

Apbés esta varredura prévia e selecionadas as por¢cbes que seriam
submetidas aos experimentos, foram realizadas varreduras sob duas
intensidades energéticas, 140keV e 80keV, em amostras de materiais de
densidade conhecidos (aluminio, grafite e quartzo fundido), com o objetivo de
se determinar a quantidade adsorvida de gas através da densidade das
amostras testadas no tomégrafo. Com a posterior comparacdo dos resultados
obtidos na varredura prévia destes materiais e a varredura sobre a amostra,
chegou-se as densidades das amostras analisadas, e suas respectivas
variacdes durante e apds os experimentos. O procedimento detalhado deste

tipo de experimento pode ser encontrado no trabalho de Jikich et. al. (2009).
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As amostras selecionadas foram submetidas ao experimento no
tomografo de raios-x ja descrito previamente, onde permaneceram sob estudo
pelo periodo de trés semanas cada. Durante esta analise, a pressao interna a
gue a amostra foi submetida variou de 200 a 600psi (1,38 a 4,14MPa), sendo
que a pressao confinante esteve sempre maior do que a pressdo do poro,
controlada por mecanismo paralelo (Figura 4.5). Durante uma semana a
amostra esteve submetida a pressdo de 200psi, seguindo-se a pressdo de
400psi por outra semana e finalmente a pressdo de 600psi pela terceira
semana, a fim de que houvesse tempo habil para a adsorcdo de CO, pela
amostra. Durante o experimento foram realizadas varreduras energéticas na
amostra com espacamento de 1mm, para determinacdo da adsorcdo do gas

injetado através da variacdo da densidade.

Com o objetivo somente de investigacado visual do carvdo em uma
escala menor, uma amostra foi confeccionada para insercdo em um
microtomaografo localizado nas instalagdes do NETL em Pittsburgh. O aparato
utilizado foi um tomografo adaptado, de modelo Xradia MicroXCT-400 X-ray
Scanner, com capacidade de determinacdes de alto contraste de densidade, e

resolucao proxima a 1 micron.

O procedimento de preparagdao das amostras (encapsulamento em
resina e corte) foi idéntico ao realizada para amostragem dos experimentos no
tomografo com injecdo de CO,, com a Unica diferenca sendo o didmetro das
amostras, que para o microtomografo foram de aproximadamente 9,5mm de
diametro (Figura 4.6). A amostra selecionada para este tipo de amostragem foi
a denominada C-14, pelo fato de ter sido a primeira submetida ao ensaio de

fluxo de CO, no tomdgrafo de raios-x.
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Figura 4.6: Bloco de resina contendo a amostra C-14, e as perfuracdes para extracao de

amostras para o microtomagrafo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir serdo abordados e discutidos os resultados encontrados nessa

pesquisa.

5.1. Andlises Petrogréficas

Para fins de comparacdo com as descri¢cdes petrograficas ja realizadas
na Jazida de Charqueadas, as amostras coletadas no Projeto Porto Batista
foram submetidas a novas descric6es no laboratério de Petrografia do CEPAC,
sendo examinadas secdes polidas das camadas totais - MB, I1F e 2B da
Jazida de Charqueadas. Alguns pesquisadores como Corréa da Silva (1984),
Corréa da Silva et. al. (1984) e Bortoluzzi et. al. (1984) ja haviam descrito estas
mesmas litologias em pontos diferentes da Jazida, conforme detalhado na

Tabela 5.1, a seguir.

Conforme jA mencionado nas referéncias bibliograficas, € compreensivel
a diferenca nos valores descritos entre o trabalho atual e também entre os
trabalhos anteriores da década de 1980. E comum uma jazida, e até mesmo
uma camada de carvao, apresentar heterogeneidades em sua composicao,
uma vez que sao formadas por materiais organicos de diferentes composi¢des
e concentracdes, sedimentados em diferentes por¢cdes da bacia deposicional.
Mesmo assim, os valores encontrados na descricdo feita nas amostras do
Projeto em estudo ficaram muito proximos ou idénticos a valores encontrados

nos trabalhos anteriores.
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Tabela 5.1: Descricdes petrogréaficas das camadas de carvdo da Jazida de Charqueadas em: A)
Corréa da Silva, 1984, B) Corréa da Silva et. al., 1984; C) Bortoluzzi et. al., 1984; e em

destaque, D) Em destaque, descricdes realizadas com as amostras do Projeto Porto Batista.

Camadas Vitrinita % Inertinita % Liptinita % Matéria Mineral %

SR1/MB |50 |42 |37 |53(13|20(|19|18| 9 | 7 |13 |11 |28 |31|31|18

SR2/I11F |30 {31 |30|31 28|26(28(30| 6 |13 | 6 |15|36 |30 |36 |24

SR3/12B |32 |40 35|41 (2429|1928 | 5 | 7 | 4 | 7 |39 |24 |42 |24

A seguir serdo apresentadas microfotografias das analises petrograficas
das amostras do Projeto Porto Batista, realizadas no laboratério de
microscopia do Cepac.

5.1.1. Caracterizacdo da camada MB

A camada MB foi descrita microscopicamente com teores de vitrinita da
ordem de 53%, inertinita em 18%, liptinita em 11% e 18% de matéria mineral.
A vitrinita apresentou-se com muitas micro-fraturas, a liptinita foi encontrada
em certas porcdes em grandes concentracbes de cutinitas (figura 5.1) e a
inertinita em diversas porc¢odes foi encontrada ainda com estruturas do material

vegetal preservadas (Figuras 5.2 e 5.3).
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Figura 5.1: Fotomicrografia em luz natural (a esquerda) e luz ultravioleta (a direita), mostrando
ocorréncia de concentracfes de liptinita (cutinita) em locais especificas da secéo polida.

(V=vitrinita; L=liptinita; I=inertinita)

piritas ‘ piritas

Figura 5.2: Fotomicrografia em luz natural (& esquerda) e luz ultravioleta (& direita) mostrando

ocorréncia de concrec¢fes de pirita imersas em matriz formada por fragmentos preservados de

tecido vegetal (I=inertinita).
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Figura 5.3: Fotomicrografia em luz natural de fragmento de carvdo com boa preservacéo da

estrutura vegetal. (I=inertinita)

5.1.2. Caracteriza¢ao da camada I1F

A camada I1F possui um valor menor, em relacdo & camada MB, de
macerais do grupo da vitrinita, com 31%. A inertinita foi encontrada em teores
maiores, de cerca de 30%, assim como a liptinita (15%, maior em relagédo aos
11% da camada MB). J4 a matéria mineral também foi encontrada em maior
porcentagem, de 24%. A vitrinita apresentou-se com leve fluorescéncia em
algumas regides da secédo polida, podendo indicar a existéncia de material rico
em hidrogénio na matriz dos gréos de vitrinita, conforme descrito por Corréa da
Silva et. al. (1985). A liptinita por vezes apresentou indicios desta mesma
impregnacgao, inclusive em luz natural (Figura 5.4). Assim como na camada
MB, a inertinita reteve estruturas originais em algumas porcdes da secéo polida
(Figura 5.5) e a liptinita foi encontrada em grandes concentracfes em setores

especificos da secao (Figura 5.6).
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Figura 5.4: Fotomicrografia em luz natural (a esquerda) e luz ultravioleta (a direita), mostrando
ocorréncia dos trés principais macerais do carvdo, sendo V=vitrinita; L=liptinita; I=inertinita.

Figura 5.5: Fotomicrografia em luz natural de fragmentos com boa preservacao da estrutura

vegetal em matriz formada por inertinita (a direita) e bandas de vitrinita e liptinita (a esquerda)

(V=vitrinita; I=inertinita).

5.1.3. Caracterizacdo da camada 12B

As descricbes petrograficas da camada I2B apontaram um teor de
vitrinita intermediario entre as camadas MB e I1F, de 41%. O teor de inertinita
foi similar ao da camada I1F, com 28%. A liptinita foi descrita como sendo de
menores teores das trés camadas, com 7%, e a matéria mineral na ordem de

24%, assim como a camada I1F. Assim como na camada I1F, a vitrinita por
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vezes se mostrou indicios de fluorescéncia em algumas porcdes (Figura 5.7). A
liptinita em sua maioria apresentou feicbes como nas camadas anteriores, e
em alguns graos foi encontrada em processo de fluidizacdo dentro da vitrinita

(Figura 5.8). A inertinita, assim como nas camadas anteriores, por vezes foi

encontrada com preservacdo de estruturas originais do vegetal formador
(Figura 5.9).

50um.
e e

Figura 5.6: Fotomicrografia em luz natural (a esquerda) e luz ultravioleta (a direita), mostrando

0s macerais do carvdo em matriz vitrinitica (V=vitrinita; L=liptinita; I=inertinita).

Figura 5.7: Fotomicrografia em luz natural (& esquerda) e luz ultravioleta (a direita), mostrando

ocorréncia dos trés principais macerais do carvao, sendo V=vitrinita; L=liptinita; I=inertinita.
Observa-se uma coloracao em tons de marrom da vitrinita, sob luz ultravioleta, indicando a

possivel impregnagdo de componentes oleosos.
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Figura 5.8: Fotomicrografia em luz natural (a esquerda) e luz ultravioleta (a direita), mostrando

“bolsbes” de liptinita em matriz de vitrinita. (V=vitrinita; L=liptinita).

50um

Figura 5.9: Fotomicrografia em luz natural de fragmentos com boa preservacéo da estrutura

vegetal (I=inertinita).

5.2. Isotermas de adsorcao

Para a realizacdo das isotermas de adsorcdo foram aplicadas
pressdes crescentes nas amostras pulverizadas e medicbes de gas contido
foram realizadas em 9 (nove) etapas (pontos) no experimento para as
isotermas de CH, e em 7 (sete) etapas para as isotermas de CO,. O numero
de pontos analisados em cada experimento foi 0 minimo necessario até se
chegar as pressdes de interesse, nos valores aproximados mostrados na

tabela 5.2 a seguir (com pequenas variacdes entre as amostras):
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Conforme mencionado no item 4.2, os resultados de campo de gas
natural ndo forneceram uma base solida para qualquer comparacdo dos
resultados das isotermas e os valores encontrados na execucdo de analises in
situ. Embora os estudos realizados nesta tese ndo tenham tido o objetivo de
determinar as causas da pouca quantidade de gas nas amostras coletadas,
esta situacdo poderia ser atribuida a uma evolucdo geologica da Bacia de
Charqueadas. E possivel que em algum momento de sua histéria geolégica a
bacia possa ter sofrido descompressédo que proporcionou a liberacdo do gas

presente no carvao.

Ja os valores das isotermas de CO, serdo comparados com 0S
valores dos experimentos realizados no NETL (a seguir), estabelecendo uma
comparacao entre as andlises de bancada (pulverizadas) e a realizada com

amostras integras de carvao da Jazida de Charqueadas.

Tabela 5.2: Etapas da execuc¢édo das isotermas de adsorcédo para CH, e CO,, com suas

respectivas pressfes (em MPa e psi) aproximadas.

Isoterma de CH, Isoterma de CO;
SN Presséo Presséo

MPa psi MPa psi
1 0,26 38 0,21 30
2 0,51 74 0,52 75
3 1,03 150 1,01 146
4 1,53 221 1,50 219
5 2,04 296 2,03 294
6 3,01 436 2,99 433
7 4,02 583 5,01 726
8 6,08 882
9 7,97 1155
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Para comparacdo dos resultados obtidos entre os experimentos das
isotermas e 0 experimento de sor¢cao de gases realizado no NETL, foi tomada
a pressao de 221psi utilizado no calculo das isotermas e a pressao de 200psi
utilizada no experimento com o tomaografo e injecdo de CO,, conforme ilustra a
tabela 5.3.

Os resultados das isotermas para o CO, forneceram resultados de
adsorcado nos valores de 5,37 a 9,78cm3/g para a camada I1F, e valores
similares para a camada 12B, entre 4,91 a 8,750m3/g de carvao (tabela 5.3).
Em comparagdo com estes valores das isotermas, os valores adsorvidos pela
amostra de carvao submetida a injecdo de CO, em ensaio de laboratério com
corpo de amostra integro foram significativamente menores, de 0,011cm®g
para a amostra C-14, da camada I1F, e 0,004cm3/g de carvdao na amostra C-
25, da camada 12B.

Estes valores baixos de CO, adsorvido nas amostras, em relacdo as
analises das isotermas podem ser explicados pela baixa permeabilidade das
amostras (detalhadas no item 5.3.1), 0 que por consequéncia significa uma

baixa area superficial para o CO, ser adsorvido.
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Tabela 5.3: Tabela comparativa entre os valores obtidos nas isotermas de adsor¢céo de CO,

(executadas em laboratério australiano) e no experimento no NETL, e resultados das isotermas
de CH,.

Isoterma de Teste de Isoterma de CH4
CO, sorcédo de CO,
Amostra Camada cm¥g cm3g (P = cm3g
200psi /
(P =220psi/ 1,4MPa) (P =220psi/
1,5MPa) 1,5MPa)

C-05 8,34 1,96
C-08 11F 9,78 2,35
C-10 5,37 0,97
C-14 0,011*
C-16 4,91 1,17
C-18 2B 8,75 1,92
C-20 7,94 2,02
C-25 0,004*

*Obs.: Os célculos dos valores de sorcao de CO2 serdo demonstrados no
capitulo 5.3.2.3.

Os valores das isotermas para adsor¢cdo de CH,4 variaram, na camada
I1F, entre 0,97cm’/g a 2,25cm’/g, e de 1,17 cm®/g a 2,02 cm®/g de carvdo na
camada I2B. Os valores foram cerca de quatro vezes menores do que 0s
valores de CO, adsorvidos na mesma amostra, evidenciando a maior afinidade

fisico-quimica do carvao na adsorcéo do CO, em relacdo ao CHa.

Os gréficos a seguir (Figuras 5.10 e 5.11) ilustram os resultados de
isotermas de CH; e CO, para os canisters da tabela 5.3. Os graficos
apresentam duas curvas cada um, sendo uma para a amostra considerada
com base seca isenta de cinza, e a outra, tomada como comparativo neste
trabalho para as amostras analisadas no tomoégrafo de raios-x, com as

amostras “as received”, ou seja, conforme recebidas para andlise. As
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isotermas das 6 (seis) amostras apresentaram comportamento similar, estando
aqui demonstrados os resultados de uma isoterma de cada camada de
interesse (I1F e 12B).

5.3. Experimentos Realizados nos EUA (NETL - DOE)

5.3.1. Andlises de Permeabilidade e Porosidade

Para determinacdo da porosidade e permeabilidade das amostras da
Jazida de Charqueadas foram utilizadas as amostras C-13, C-25 e C-29.
Devido aos resultados mostrarem uma muito baixa permeabilidade das
amostras, métodos considerados tradicionais aplicados no NETL (flow through)
nao produziram resultados conforme esperados de permeabilidade na casa
dos mili-Darcys, ou ndo puderam atingir fluxo algum através das amostras. Por
outro lado, métodos néo-tradicionais utilizados no NETL de medidas (pulse
decay, pressure ramp ou pressure sine wave) necessitaram de uma variagcéo
da pressdo menor, e foram satisfatérios para geracdo de valores de

permeabilidade.

A amostra C-13 (camada I1F), de diametro 3,8cm e comprimento de 4,7cm,
apresentou uma porosidade de 1,6%, e cerca de 140nD (nano Darcys) de
permeabilidade. Esta amostra teve sua permeabilidade medida somente pelo
meétodo pulse decay. Visualmente esta amostra (C-13) aparentava ser
composta, em boa parte, por silte, 0 que poderia ter ocasionado esta baixa
medida de permeabilidade em relagdo a um carvao com bom sistema de cleats
disponiveis. A amostra foi entdo seccionada em duas outras amostras
menores. Um destes pedacos menores visualmente demonstrava estruturas
similares a fraturas (ou cleats) em suas extremidades. Esta amostra foi ent&o

escolhida para novas medidas de permeabilidade, resultando num valor de
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260nD, maior do que o valor anterior medido (140nD), mas dentro da mesma

ordem de grandeza.
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Figura 5.10: Isotermas de adsorcéo para CH, (acima) e CO, (abaixo) da amostra C-08.
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Figura 5.11: Isotermas de adsor¢éo para CH, (acima) e CO, (abaixo) da amostra C-18.

A amostra C-25 (pertencente a camada I2B), de diametro 3,8cm e
comprimento de 6,1cm possuia cleats aparentes em suas extremidades, o que
levou a expectativa de maiores valores de permeabilidade. Os trés métodos

utilizados para medicao da permeabilidade - pulse decay, pressure ramp e sine
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wave - obtiveram valores de permeabilidade de 640nD, 730nD e 340nD,
respectivamente. Apesar da diferenca nos valores encontrados, foi confirmada
a ordem de grandeza da permeabilidade da amostra testada, sendo esta de
centenas de nano-Darcys, um pouco acima da permeabilidade encontrada
para a amostra anterior (C-13). A porosidade medida nesta amostra foi de
4,3%, também maior do que a encontrada na amostra C-13 (1,6%). Um fato
importante notado neste experimento foi que, apos o teste de permeabilidade,
a porosidade foi novamente medida, sendo encontrado um valor de 3,4%,
0,9% menor do que o valor pré-teste. Isto corrobora o conceito de que as
deformacgBes do carvdo possuem um comportamento nao-elastico, ndo se

recuperando totalmente apds a remoc¢ao da pressao.

A terceira amostra submetida a medicdo de porosidade e
permeabilidade, C-29, ndo obteve resultados. Esta amostra foi submetida a
pressdo dos testes por 12 horas, e nenhum sinal de fluxo foi detectado no
aparato de medicdo. A permeabilidade, portanto, é tdo baixa que ndo pode ser
medida pelos mesmos métodos utilizados nas outras amostras, estando

estimada abaixo da faixa dos nano-Darcys.

As andlises de porosidade apontam o carvao estudado como sendo de
porosidade considerada normal, de acordo com comparativos a outros carvoes
em estudos tedricos sobre CBM e/ou ECBM (Karacan, 2001; Pashin et. al.,
2003; Jikish et. al., 2007).

As analises de permeabilidade apontam o carvdo analisado da Jazida
de Charguedas como sendo de muito baixa permeabilidade. Em termos de
comparacdo com carvoes que possam produzir em escala comercial gas
natural, outros dados como contetdo de gas e profundidade devem ser
avaliados, mas uma boa referéncia foi apontada por Busch et. al. (2004), que
determinam uma permeabilidade no intervalo de 5mD a 10mD (miliDarcys)

como um minimo em termos econdémicos para projetos de producao de gas.
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5.3.2. Imageamento — Tomografias de Raios-X

A seguir serdo apresentadas as imagens obtidas nas varreduras pré-
experimento e as varreduras no experimento realizadas nas amostras do

Projeto Porto Batista.

5.3.2.1. Imageamentos pré-experimentos

As amostras denominadas C-13, C-14, C-25, C-28 e C-29 foram
submetidas a varreduras no tomégrafo de raios-x, previamente a selecdo das
amostras que seriam submetidas ao CO,, com espagamento entre 0s tomos
de 2mm, e resolucdo de 0,25mmx0,25mm. A figura 5.12 apresenta o0s
resultados destes imageamentos. As amostras foram manipuladas em sua
coloracdo para melhor visualizacdo das diferencas de densidade. Na imagem
5.16, as areas mais claras representam por¢cdes de maior densidade, e as

areas mais escuras representam locais onde a densidade é menor.

Os resultados visuais obtidos no imageamento prévio levam a uma
interpretacdo de que as amostras C-13 e C-14 (ambas da camada I1F) provém
de um carvdo com estruturas mais uniformes e macicas. J4 as imagens das
amostras C-25, C-28 e C-29 apresentam estruturas de fraturas ou cleats
visiveis, conforme a figura 5.3.2.1a. Estas fraturas estdo nas imagens como
setores mais claros do que a matriz circundante, representando locais de maior
densidade. Isto indica que as fraturas encontram-se preenchidas por material

de mais alta densidade do que o carvao, provavelmente carbonato de calcio.
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Figura 5.2: Imageamento das amostras C-13 (A e B), C-14 (C), C-25 (D), C-28 (E) e C-29(F).

Por conterem estruturas visiveis com maior ocorréncia de fraturas, as
amostras selecionadas para o teste de longa duracdo no tomégrafo de raios-x
com injegcdo de CO, foram a C-14 da camada I1F, e a amostra C-25 da
camada I12B.
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5.3.2.2. Testes de sor¢cdo em amostra confinada (tomografo)

Para fins de conhecimento da densidade das amostras pré-injecéo de
CO,, foram determinados os valores das densidades das duas secOes

submetidas ao experimento (Figura 5.12).
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Figura 5.12: Densidade das amostras C-14 (cruz laranja) e C-25 (losango azul) ao longo dos

corpos de prova submetidos ao teste de sor¢éo de CO,.

As amostras C-14 e C-25 foram submetidas ao teste de sorc¢éo, ficando
por um periodo de trés semanas expostas a pressdes crescentes de injecdo de
CO,, de 200, 400 a 600psi. E importante ressaltar que as amostras foram
retiradas de profundidades originais de cerca de 350 e 355m, e que a pressao
esperada para esta profundidade é da ordem de 490psi. As amostras foram,
portanto, expostas desde a pressao atmosférica a uma pressao superior a

encontrada na camada onde se encontravam.
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Conforme visualizado na figura 5.13, a taxa maxima de adsorcédo de
CO; ocorreu no inicio do experimento, a uma pressdo confinante de 200psi.
Esta taxa diminuiu a medida que a pressao foi aumentada a 400 e 600psi.
Durante todo o experimento, a pressdo confinante foi mantida em 200psi

superior a pressao do poro.
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Figura 5.13: Gréafico mostrando a variagdo da densidade, relacionada ao CO, adsorvido pela
amostra C-14 nas pressdes de poro de 200, 400 e 600psi.

O experimento foi repetido para a amostra C-25, tendo seu resultado
mostrado no grafico da figura 5.14. Embora esta amostra tenha apresentado
um maior nimero de fraturas mineralizadas, que seriam possiveis caminhos
para o CO, migrar na estrutura interna do carvdo, a quantidade de CO,
adsorvido pela amostra foi similar ao observado na amostra C-14. Isto se torna
um fato que reforca a tese de que fraturas (ou cleats) estdo preenchidas por
carbonato de calcio, impossibilitando o fluxo de gases ou fluidos, deixando a
permeabilidade bastante baixa, conforme resultados dos testes ja

apresentados.
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Figura 5.14: Gréfico mostrando a varia¢@o de densidade da amostra relacionada ao CO,
adsorvido pela amostra C-25 nas pressodes de poro de 200, 400 e 600psi.

5.3.2.3. Célculos para quantificacdo do CO, adsorvido

A seguir sdo demonstrados os dados utilizados na quantificacdo do CO,
adsorvido pelas am ostras C-14 e C-25 nos testes de sorcao.

Amostra C-14
Dimensdes da amostra:
Diametro 1,5” = 3,81cm
Comprimento = 5,7cm

Volume = 64,985cm®
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Tabela 5.4: Caracteristicas fisicas da amostra (densidade e massa), e
guantitativos de gas adsorvido nas pressdes de 200, 400 e 600psi.

Presséao Densidade  Massa do CO, CO.,/g de carvéao
(psi) do carvao corpo de adsorvido (g) (9)
(g/cm?) prova (g)
0 (inicial) 1,4710 95,5929 - -
200 1,4998 97,4645 1,8716 0,01958
400 1,5038 97,7244 2,1315 0,02230
600 1,5098 98,1143 2,5214 0,02638

Amostra C-25

Dimensdes da amostra:
Didmetro 1,5” = 3,81cm
Comprimento = 6,06cm

Volume = 68,7896¢cm?>

Com estes calculos e com os valores ja demonstrados na tabela 5.3,
€ possivel se fazer uma extrapolacdo e calcular-se os volumes de CO;
passiveis de armazenamento para a Jazida de Charqueadas (quantificada por
Bastiani et. al., 2011), baseando-se na capacidade tedrica fornecida pelas
isotermas de adsorc¢éo, e nos valores obtidos nos ensaios de sorcao realizados
em Pittsburgh, conforme detalhado na tabela 5.5 a seguir:
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Tabela 5.5: Caracteristicas fisicas da amostra (densidade e massa), e quantitativos de gas

adsorvido nas pressdes de 200, 400 e 600psi.

Presséao Densidade  Massa (g) CO; CO.,/g de carvéao
(psi) (g/cm3) adsorvido (g) (9)

0 (inicial) 1,342 92,3156 nao medido nao medido
200 1,352 93,0035 0,6879 0,00697
400 1,362 93,6914 1,3758 0,01394
600 1,369 94,2142 1,8986 0,01924

Tabela 5.6: Célculos para capacidade de armazenamento de CO, na Jazida de Charqueadas,

de acordo com os valores das isotermas de adsorc¢édo e os testes de sorgao.

Isoterma de Teste de Capacidade de
CO2 sor¢cao de CO,  arnazenamento*
8
Amostra Camada cmslg cmslg (P = de CO, (m>/t)
_ 200psi /
(P =220psi/ 1,4MPa)
1,5MPa)
C-05 = 8,34 ndo medido 7,017
C-14 0,011* 0,009
C-16 2B 4,91 4,438
C-25 0,004* 0,004

* Recursos da Jazida de Charqueadas: 1,745 bilhdes de toneladas de
Carvao, sendo 841,4 milhdes de toneladas na camada I1F e 903,9 milhdes de

toneladas na camada 12B (Bastiani et. al., 2011).

A comparagédo feita na tabela 5.6 demonstra claramente a grande
diferenca entre os valores de armazenamento de CO; calculados através dos
dados obtidos nas isotermas e os dados obtidos nos testes de sorcéo
realizados nos EUA, com amostras integras. Para a camada I1F os valores

obtidos nas isotermas foram cerca de 780 vezes maiores do que os obtidos
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com a amostra integra, enquanto que para a camada 12B o valor foi cerca de

1.110 vezes maior.

5.3.2.4. Microtomografia

Para fins de analise visual da micro-estrutura do carvao em sua forma
bruta, um microtomografo de alta resolucédo foi utilizado em uma porcédo da

amostra C-14, conforme demonstrado na figura 5.16.

folhelho
poros

matéria mineral

fraturas preenchidas

vitrinita

Figura 5.16: Microtomografia de sub-corte da amostra C-14.

Embora a amostra C-14 visualmente aparenta ser de textura uniforme,
ou seja, com poucos cleats aparentes, e de mesmo comportamento no
imageamento no tomégrafo de raios-X, uma analise de alta resolucdo como
esta microtomografia mostra que existem significativas variacbes em sua
estrutura interna. A porcao superior da imagem 5.16 é tipica de folhelhos
carbonosos, com alternancia dos macerais em camadas. As porgdes escuras
alongadas no meio da imagem separam esta regido superior da porcéo inferior
da imagem, formada por uma mistura de matéria mineral (ao centro) e mais
abaixo uma porcédo mais rica em vitrinita fraturada. As por¢cdes mais claras da

imagem s&o representativas das fraturas deste carvdo preenchidas por
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material de maior densidade, formado por carbonato de calcio, conforme
andlise de difratometria de raios-x executados em amostras de carvdo ma
mesma Jazida (CEPAC, 2010). Desta forma, microfraturas que poderiam atuar
como condutos para o fluxo de gas, aumentando a porosidade e
permeabilidade do carvdo, agem de forma contraria, pelo fato de estarem

preenchidas e impedindo o fluxo.
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CONCLUSOES

Os trabalhos realizados nesta tese levam as seguintes conclusées:

1.

2.

3.

A caracterizacdo petrografica dos pontos amostrados na Jazida
de Charqueadas apontou composicado similar a determinada nos
trabalhos prévios realizados em outros pontos da Jazida de

Charqueadas, com porcentagens aproximadas de macerais;

As isotermas de adsorcao indicaram valores potenciais de gas
natural contido no carvao da Jazida maiores do que os valores
encontrados nas medicbes de campo, uma vez que foram
realizadas em amostras pulverizadas. Uma analise de isoterma
de adsorcdo ndo considera a permeabilidade da amostra, fator
crucial no processo de transporte de gases, que limita a sorgéo
em amostras integras, ou seja, analisadas por métodos nao-

destrutivos;

O carvao estudado possui, quando levadas em conta atividades
de CBM, ECBM e CCS, porosidades consideradas normais (da
ordem de 1 a 5%). Ja em relacdo a permeabilidade, quanto as
mesmas atividades mencionadas, esta € considerada muito baixa
(centenas de nanoDarcys), principalmente em relacdo a
permeabilidade considerada ideal ou minima para estas

atividades (da ordem de miliDarcys).
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4. As medicbes de porosidade, permeabilidade e reacdo do carvao

5.

(baixa adsorcéo) perante o fluxo de CO, realizadas no NETL
demonstraram uma baixa indicacdo de sucesso em uma
operacgdo de injecdo com armazenamento de CO, na Jazida de
Charqueadas, ao menos no que diz respeito a area estudada na

Jazida de Charqueadas;

Os resultados do imageamento prévio ao experimento de sorcdo
de CO, apontam para a existéncia de um material de alta
densidade nas fraturas (cleats) do carvao, o que explica os
resultados de baixas permeabilidades medidos nas amostras, e

por consequéncia baixa sor¢cao de COy;

6. A realizacdo dos testes nos corpos integros de carvao aponta

para uma maior taxa de sorcado de CO, durante a etapa inicial do
experimento, ou seja, de 0 a 200psi, enquanto que durante a
injecdo de CO; sob as pressdes de 400 e 600 a taxa diminuiu,
tendendo a uma estabilizacdo. Este comportamento pode ser
explicado pela auséncia de CO, nos corpos das amostras, tendo
estas adsorvido o gas em sua extremidade exposta ao
experimento. Como a permeabilidade dos corpos de amostra
analisados foi considerada muito baixa, esta sorcao limitou-se ao
inicio do experimento, sendo controlada pelas caracteristicas
fisicas do corpo de teste (fraturas preenchidas por carbonato e

baixa permeabilidade);
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7. Os testes de sorcdo demonstraram o que era esperado apos 0s
testes de permeabilidade e imageamento prévio ao experimento
de sorcdo de CO,: uma grande diferenca entre os valores de
armazenamento de CO, calculados através dos dados obtidos
nas isotermas e os dados obtidos nos testes de sorcao realizados
nos EUA, com amostras integras. Para a amostra da camada 11F
os valores obtidos nas isotermas foram cerca de 780 vezes
maiores do que os obtidos com a amostra integra, enquanto que
para a amostra da camada 12B o valor foi cerca de 1.110 vezes
maior. Estes resultados reforcam a importancia da realizagao de
varios testes para mesmas amostras, com caracterizacdo de
bancada, campo e experimentos proximos as condicbes de

reservatorio.

8. A andlise através de microtomografia corrobora este
comportamento de baixa permeabilidade e sorcdo de COa,
apontando materiais de alta densidade preenchendo as fraturas,
o que diminui por consequéncia a permeabilidade do carvéo e a

adsorcao de gases;

9. Apesar dos resultados das isotermas de adsorcao terem indicado
uma significativa quantidade possivel para adsor¢cdo de CO,, 0s
resultados das andlises de permeabilidade, imageamento prévio
e microtomografia (Qque apontaram a existéncia de um material de
alta densidade preenchendo as fraturas) e principalmente os
testes de sorcdo realizados nas amostras apontam como sendo
dificil o fluxo de fluidos, e portanto a sor¢cdo de CO, nos carvoes

da Jazida de Charqueadas.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar o mapeamento e amostragem das camadas de carvao offshore
no Pais, a fim de que se tenha uma melhor estimativa do potencial das jazidas

e estimativas de capacidade de armazenamento de COy;

Realizar experimentos laboratoriais como 0s executados nesta tese,
para que, na auséncia de experimentos de campo, se obtenham dados mais

préximos a realidade do que somente dados de bancada;

Criar mais projetos para injecdo de CO, e producdo de metano nas
camadas de carvao brasileiras, para que se tenha um comparativo entre 0s

dados de laboratério e operacdes em escala piloto (com testes de injetividade);

Executar novas perfuracfes para estudos similares aos de Porto Batista,
para obtencdo de mais dados sobre a quantidade de gas contido nas camadas

de carvao das jazidas brasileiras.
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Client

CEPAC /PUCES

Sample Details

c03

Inherent Moisture (%o, ad)

Ash (%, ad)
olatile Matter (%%

,ad)

Fixed Carbon (5, ad)

Ash (%, eq. moist)

Equilibrim Moisture (o)

Methane Absolute Adsorption at Equilibrinm Mois ture

Sample Properties

nd
nd
nd
nd
104
81

Isotherm Sanmple Mass (g) [To]  89.07 [0.21841]

Particle Sme (nm) [US mesh] -0.212[70]
Helm density (g/ec) 1.394
Test Temperature (“C) ["F] 25.0[77.0]
Analysis date 03-May-10
Test Gaz Methane

at 20°C; 101.1kPa (1 atm) at 60FF, 14.7 psia
Pressure Gas Content  Gas Content Pressure Gas Content  Gas Content
(MMPa) (cc/g) (coig) (psia) (scfit) (=cfit)
(absolute)  (as analysed) {daf) (as analvsed) {daf)
0.263 0.56 0.70 38 18 n
0.507 1.04 1.20 T i3 41
1.032 1.93 2.40 150 61 76
1.526 255 317 1 &0 100
2041 ER| 186 206 o8 122
3.008 398 495 436 126 156
4018 1.71 5.86 583 149 183
6.082 395 7.30 gE2 128 33
T.967 .67 820 1155 11 262
Langmuir Isotherm Coefiiciznts
P Vv P v
(WIPa, labs) (col) (psik) (scf)
As analysed 4.75 10.53 GEQ i3
daf 41,75 13.09 GEQ 413
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Pressure/Volume (MPadcc/g

Co3
Analysis Temperature 25.0 °C
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Pressure (MPa, abs)

P/V=0.095P+0451; "2 =00997 (As analysed)
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CEPAC /PUCES
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cd

Inkerent Mosture (%o, ad)

Ash (%, ad)

folatile Matter (%%, ad)
Fmed Carbon (%%, ad)
Ash (%, eq. most)
Equilbrion Moisture (%)

Methane Absolute Adsorption at Equilibrinum Mois ture

Sample Properties

nd
nd
nd
nd
439
6.0

Isotherm Sanmple Mass (g) [Tb] 118.24 [0.26067]

Particle Se (mm) [US mesh] 0,212 [70]
Helm density (glec) 1.748
Test Temperature (°C) [°F] BO0[77.0]
Anabyzis date 03-May-10
Test Gaz Methane

at 20°C; 101. 1kPa (1 atm) at 60°F, 14.7 psia
Pressime Gas Content  Gas Content Pressume Gas Confent  Gas Content

(1Pa) {cc'g) (cc/g) (psia) (zcfit) (scfit)

{absohute) (a5 analysed) (daf) (as analvsed) (daf)
0.266 029 Q.61 39 9 19
0500 049 1.03 T4 15 £
1.036 0.9 2 150 30 od
1551 132 x7e 225 42 83
2040 162 343 206 51 102
i014 2@ 4.43 437 4] 139
4.006 249 528 581 Ta 167
6.033 328 6.93 878 103 219
T.947 EXE) 769 1133 113 243

Langmuir Isotherm Coefficients

P W P v

iMPa,labs) (o) (psid) (scfh
As analyzed iy 6.30 831 199
daf 387 13.34 g3l 121
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Methane Absolute Adsorption Isotherm (20 °C, 101.3 kPa) ERC

cos =

Analysiz Temperatore 25.0 °C

- 15 |-
=
5 i
E oL B As Analysed
g o daf
ot
4
= 5

D 1 I 1 I
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Pressure (MPa, abs)
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)
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g &
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© daf

3
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PressureVolume (MPafcc/g

=
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Pressure (MPa, abs)
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Methane Absolute Adsorption Langmmir Plot (60 °F, 14.7 psia) ERC
Co4
Analy=is Temperature 77.0 °F
12.0
10,0 - Fﬂ_,-/-l
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o DAF

Pressure/olume (psi/fscfit))

PV =000503P+4280;

0 500 1000 1500
Pressure {psia)
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7
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CEPAC /PUCES

Sample Details

CO5

Inherent Moisture (%, ad)

Ash (%, ad)

Jolatlle Matter (s, ad)
Fmed Carbon (3%, ad)
Ash (%, eq. moist)
Equibrian Moisture (%)

Me thane Absolute Adsorption at Equilibrinm Moeismre

Sample Properties

nd
nd
nd
nd
422

6.6

Tsotherm Sample Mass (g} [Ib] 109.11 [0.24055]

Particle See (mm) [US mesh] 00212 70
Helim density (g/cc) 1.685
Test Temperature (C) [“F] 25.0[77.0]
Amalysis date 05-May-10
Test Gas Methane

at 20°C; 101.1kPa (1 atm) at 60°F, 14.7 psia
Prezaime Gaz Content  Gas Content Prezaime Gaz Confent  Gas Content

(MPa) {cci/g) fcc/'g) (psia) {scft) (scfit)

(absolute)  {as analysed) {daf) (as amalysed) (daf)
0269 0.47 0.92 39 15 il
0544 0.87 1.70 T4 i M
1.0d3 147 286 151 44 a0
1.517 1.96 383 220 62 121
2030 241 471 204 7 149
3.000 X 399 435 o7 189
4023 68 718 S84 116 17
6.131 4.65 208 BE0 147 286
7963 542 10.57 1153 171 33

Langmuir Is otherm Coe fiicients

P v P v

iWPa.labs) (coiE) {psi&) (zcf)
As analysed 495 850 719 268
daf 4.95 16.57 714 523
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Co3 ====
Analysis Temperature 25.0 °C
5 200
é B
2 1350 |
S I
e B As Analysed
1.00
E o daf
Z 050 PP
- E
E ':.U{' 1 ] 1 | 1 ] 1 | 1 ] 1 ]
0 2 4 6 g 10 12

Methane Absolute Adsorption Isotherm (20 °C, 101.3 kPa) ERC

cos =

Analysiz Temperature 25.0 °C

Pressure (MPa, abs)

PV=0118P+0584; 1"2=00989 (Asanalysed)
PV=0060P+0.299; r"2=00989 (daf)
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V=268P/(P+T19)

Pressure™olume (pai/scfit))

PV =000373P+2683;

700
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Methane Abzolute Adsorption Isothermy (60 °F, 14.7 psia)
Cos
Analysis Temperature 77.0 °F

ERC
===

B As analysed
1 o DAF

1000
Pressure (ps1a)
{As analy=ad)

V=323P/(P+T19) (daf)

Methane Absclute Adsorption Langmuir Plot (60 °F, 14.7 psiz) ERC
Co3 ===
Analysis Temperature 77.0 °F
B A5 analysed
© DAF

"Tg T "TTT 7T 7T T

L=

1000
Pressure (psia)
0.989 (As analvsed)

3=
PAV=000191 P+ 1376, r"2=0.589%(daf)
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Client

CEPAC /PUCES

Sample De tails

Cog

Inherent Moisture (%o, ad)

Ash (%, ad)
Jolatlle Matter (s

,ad)

Fixed Carbon (%, ad)

Ash (%, eq. moist)

Equilibrim Moisture (%5)

Methane Absolute Adsorption at Equilibrinm Moisture

Sample Properties

nd
nd
nd
nd
337
6.3

Isotherm Sample Mass (g) [lo] 99.80 [0.22027]

Particle Se (mm) [1JS mesh] -0.212 [70]
Helm density (glec) 1.601
Test Temperature (*C) [°F] B.0[77.0]
Analysis date 05-May-10
Test Gas Methane

at 20°C; 101.1kPa (1 atm) at 60°F, 14.7 psia
Pressime Gas Content  Gas Content Pressime Gas Content  Gas Content

(MMPa) {cc/g) fccig (psia) (scfit) (sctit)

(absolute) (a5 analysed) {daf) (as analysed) (daf)
0.262 0.64 1.07 38 i M
0.537 1.13 188 T8 34 0
1.034 1.82 3.03 130 57 ag
1525 235 391 21 T 124
201 | 4.68 203 2 148
i1 3.3 5.99 437 113 189
4007 1M 7.07 581 134 123
6.113 3.8 872 BET 163 175
7.965 3.8 Q77 1155 183 30E

Langmuir Is othe rm Coefficients

P v P A

(MPa. labs) (ccl) (psi&) (scf¥)
As analysed ind 8.30 528 a2
daf LN 1384 528 437
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Methare Absolute Adsorption Isotherm (20 °C, 101.3 kPz) ERC

cos =——

Analysis Temperature 25.0 °C

= 15 -
=
] i
E 10 W A: Analysed
g o daf
-
2
= 5
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0 2 4 & 3 10 12
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V=830F/(F+364) (Asanalysed) V=1384P/(P+364) (daf

Methane Absolute Adsorption Langmuir Plot (20 °C. 101.3kPa) ERC
Co8 ==
Analysis Temperature 25.0 °C

E":E' 1.60 B
5 140 [
ZF 120 |
S 100 f B As Analysed
fon ¢ 3
S 040 [i%, eo-
2 020 [B°
E oop L— o 1)
0 2 4 6 8 10 12

Pressure (MPa, abs)

P/V=0120P+0438; r"2=0.987 (As analysed)
P/V=0072P+0263; r'2=0987 (daf)
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Meihane Absoluie Adsorption Isotherm (60 °F, 14.7 psia) E n :
cos ==
Analysis Temperatare 77.0 °F
00 -
600
= 500
E:; L
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= @ @ DAF
S e
i
S [
TR NS TN TR TR TR [ S—
1000 1500
Pressure (psia)
V=262P/(F+3528) (Asanalysed) V=43TP/(P+528) (daf)
Methane Absoluts Adsorption Langmuir Plot (60 °F. 14.7 psia) ERC
Cog

Fressure™Nolume (paif{scfit))

0.0

Amnalysis Temperature 77.0 °F

B A analysed
o DAF

1] 300 1000 1500

Pressure {psia)

PWV=000382P+2.014; r"2=05987(As analysed)
PA=000229P+1208; "2=02987 (daf)



Client

CEPAC / PUCES

Sample Deetails

C10

Inherent Mosture (Yo, ad)

Ash (%, ad)

Jolatile Matter (&, ad)
Fmed Carbon (%%, ad)
Ash (%, eq. moist)

Equibrin Moisture (%)
Methane Absolute Adsorption at Equilibrinm Mois ture

Sample Properties

nd
nd
nd
nd
od.3
6.0

Isotherm Sanple Mass (2) [To] 101.94 [0.22474]

Particle Sme (mm) [TUS mesh] 0212 [70]
Helm density (gicc) 1.980
Test Temperature (*C) [°F] 25.0[77.00
Analysis date 05-May-10
Test Gas Methane

at 20°C; 101.1kPa (1 atm) at 60°F, 14.7 pena
Pressure Gas Content  Gas Content Pressime Gas Content  Gas Content

(MPa) {ccig) fccig) (psia) (scfit) (scfit)

{absolute) (a3 amalysed) {daf) (as analysed) {daf)
0.251 018 0.62 k1] ] 19
0.507 0.33 112 [E] 10 35
1.032 0.68 229 130 2 T2
1.526 0.97 13 gy | 30 102
2.067 1.15 386 300 36 122
3.007 1.53 513 436 48 162
4.002 1.87 6.28 580 30 192
6.064 254 B35 BEO 20 270
7.903 300 10.07 1146 o3 318

Langmuir Isotherm Coefficients

P W P v

(MPa labs) (ool (psi&) (scfh)
Az analyzed 239 6.02 117 190
daf 239 2024 117 639
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m
0
0

Methape Absclute Adsorption Isotherm (20 °C, 101.3 kPa)
C10 ==——=

Analysis Temperature 25.0 °C

20
— 15 |
-
8 i
E 10 B As Analysed
| @ daf
ot
8
= 5
l:l 1 I 1 I
0 2 4 6 8 10 12
Prezsure (MPa, abs)
V=602P/(P+839) (Asanalysed) V=2024P/(P+839) (daf
Methane Absohute Adsorption Isotherm (20 °C, 101.3 kPa) ERC
Cl0 —_—
Analysis Temperature 25.0 °C
0
— 15 |
]
E 10 B As Analysed
£ & daf
o
8
s
l:l 1 I 1 I
2 4 & 3 10 12

Preszsure (BFa, abs)

V=602P/(P+539) (Asanalysed) V=2024P/(P+839) (daf)
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700
600
500
400

Cras Content (scitit)

Methane Absolute Adsorphion Isotherm (60 °F, 14.7 p=sia)
Cl0
Analysis Temperature 77.0 °F

ERC
===

B As analysad
o DAF

| i

T
e
—a
g —
TR TN S NN TN TR TR S - i
1000 1500
Pressure (psia)
V=120P/(P+1217) (As analysed) V=g33P/(P+121T7) (daf)

14.0
12.0
10.0
8.0
6.0
4.0
20
0.0

Presaure™olume (pai(scfit))

PWV=000526P+6406;

Methane Absolute Adsorphion Langoomy Plot (60 °F, 14.7 p=ia)
Cl10
Analy=is Temperature 77.0 °F

1004
Preszure {psia)
= 0977 (As analysed)

a
PV =000157TF+1.906; r"2=0%77 (daf)

ERC
_—

B As analysed
@ DAF
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Client

CEPAC /PUCES

Sample Details

Cl14

Inherent Moisture (%, ad)

Ash (%, ad)

Tolatle Matter (%e, ad)
Fmed Carbon (%, ad)
Ash (%, eq. moist)
Equilbrin Moisture (%)

Methane Absolute Adsorption at Equilibrium Moisture

Sample Properties

nd
nd
nd
nd
587
3.3

Tsotherm Sample Mass (g) [Ib] 120.60 [0.26588]

Particle Sme (mm) [US mesh] -0.212[70]
Helhm density (g/cc) 1.392
Test Temperature (°C) [*F] 250([77.0]
Analbysis date 05-May-10
Test Gag Methane

at 20°C; 101.1kPa (1 atm) at 60°F, 14.7 psma
Prezaime Gaz Content  Gas Content Prezsime Gas Content  Gas Content
(MPa) (ccig) (cclg) (psia) (scfit) (scfit)
(absolute)  (as analysed) {daf) (as analvsed) {daf)
0.261 0.24 0.67 38 g i |
0.519 047 130 (k] 15 1
1.035 0.8 232 150 i 7
1539 117 i 213 7 102
2.000 1.49 412 303 17 130
3.048 1.91 520 442 ] 167
4051 2346 6.54 588 7 X6
6.150 1 1.7 802 28 244
7.957 305 B45 1154 ] 267
Langmuir Is otherm Coeflicients
P v P vV
iWPa.labs) (coE) {psia) (scfk
As analysed 512 5.10 743 1561
daf 5.12 14.13 743 446




Methane Absolute Adzorption Isotherm (20 *C, 101.3 kPa)
Cl4

Analysiz Temperatre 25.0 °C

20~
- 15
-
8 .
=
210
S L ____,a——-‘“_ﬁ
8 —
ot 5 |
e —a—1
._.___.——I-
0 i il . I ! I . I ! I . I
a 2 4 & 8 10 12
Prezsure (MPa, abs)
V=310P/(P+512) (Asanalysed) V=1413P/(P+312)

Methane Absolute Adsorption Langmmuir Plot (20 °C, 101.3 kPa)

Cl4
Analysis Temperature 25.0 °C

)

Pressure/Volume (MPadcolg

2
1

L=

2.50

2

1.50

3

0.50

=]
=

0 2 - 6 8
Pressure (MPa, abs)

£"2 = 0.995 (As analysed)
r*2 = 0.995 (daf)

PV =019 P+ 1.005;
PV =0071P+0363;
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ERC
—_—

W A: Analyvsed
@ daf

(daf)

ERC
==——

B As Analysed
o daf
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Methane Absolute Adsorphion Isotherm (60 °F, 14.7 p=ia) E n c
c1s ==—
Analysis Temperature 77.0 °F
00
600
'; 500
E =
E 400 __ B As analysed
E" 00 - - o DAF
2 - f_g_r_______—a——
-
g "
T N T W L PR I T
1000 1500
Pressure (psia)
V=161E/(P+743) (Asanalysed) V=446P/(P+743) (daf
Methane Absolute Adsorption Lanzmmir Plot (60 °F, 14.7 psia) ERC
Cl4
Analy=is Temperature 77.0 °F
140
B A analysed
o DAF

Pressure/™Volume (psi A scfit))

0 300 1000 1500
Pressure (psia)

PV =0.00621 P+ 4618 r"2=02%995(As analysed)
PWV=0.00224 P+ 1.666; r"2=02995(daf)
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Client

CEPAC / PUCRS

Sample Details C18

Sample Properties

Inherent Misture (%o, ad) nd Isotherm Sanmple Mass (g) [Ib]  84.38 [0.18603]
Ash (%, ad) nd Particle See (mm) [US mesh) -0.212[70]
olatile Matter (%%, ad) nd Helhm density (g'cc) 1.677
Fmed Carbon (%3, ad) nd Test Temperature (*C) [°F] BO[77.a]
Ash (%, eq. moist) 64 Analysis date 28-May-10
Equilibramm Moisture (%5) 73 Test Gas Methane
Methane Absolute Adsorption at Equilibrinm Mois ture
at 20°C; 101.1kPa (1 atma) at 60°F, 14.7 psia
Prezmure Gas Content  Gas Content Pressure (Gas Content  Gas Content
(Pa) (cc'g) (ecl'g) (psia) (zcft) (scfit)
(absolute)  (as analysed) (daf) (as analvsed) {daf)
0.236 0.52 0.92 34 16 ]
0516 0.91 162 75 M )|
1.048 1.52 269 152 48 83
1554 182 i 225 61 108
2017 225 4.00 293 T 126
2976 283 5.02 432 2 158
4.008 328 5.82 581 103 184
6.103 4.0 713 B85 127 275
7938 434 17 1151 137 M3
Langmuir Isotherm Coeflicie nts
P v P v
(MIPa labs) (celk) (psi&) (scf)
As analysed 292 5.83 M 184
daf 292 10.35 M 37
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Methane Absclute Adsorption Isatherm (20 °C. 101.3 kPa) ERC
Cls _———
Analysis Temperature 25.0 °C
0 -
- 15 |
4 i
E 10 L B As Analysed
|- & daf
o i J—
.¥ _,_,_c—______-n_
et 5 s
[ S—
"
0 | ] | L | L | L |
0 2 4 6 8 10 12
Pressure (MPa, abs)
V=583P/(P+292) (Asanalysed) V=1035P/(P+292) (daf)

Methane Absolute Adsorption Langmuir Plot (20 °C. 101.3kPa) ERC
c18 ==
Analysis Temperature 25.0 °C

200

)

1.50

B As Analysed

1.00 o daf

0.50

Pressure/Volume (MPadce/g

':'D{' 1 | 1 | 1 ] 1
0 2 < & g 10 12

Pressure (MPa, abs)

PWV=0172P+0.502; ¢"2=02989 (As analysed)
PNV=0097P+0.282; ¢"2=00989 (daf)



Meihane Absolute Adscoption Isetherm (60 °F, 14.7 p=ia) E n :
cs ===
Analysis Temperature 77.0 °F
700 -
600 -
'; 500 -
E -
E 400 __ B As analysed
:L-E' 00 - o DAF
2 200 B B
o 20T p—— .
100 |- g
| Ll
0 AN N N Y TN TN SN SN N S SN T N S S
0 500 1000 1500
Pressure (psia)
V=18P/(P+424) (As analysed) V=33TP/{P+424) (daf)
Methane Absolute Adsorption Langmuir Plot (60 °F. 14.7 psia) ERC
Cl8
Analysis Temparatura 77.0 °F
2.0 N
= 80
E..-' -
_ﬁ 70 F
2601
:E* 3.0 - B A= analysed
< 40 @ DAF
S a0k
g 20 [m o
1] 20 __ﬂd-&j
£ 1.0
ﬂ-':' [ 1 1 1 1 ] 1 1 1 1 ] 1 1 1 1 | 1 1

0 500 1000 1500
Preszure {psia)

PV =000544 P+2305; r"2=0938% (As analysed)
"y —

PWV=000306P+1298; o

0.989 (daf)
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Client

CEPAC /PUCES

Sample Details

C20

Inherent Moisture (%o, ad)

Ash (e, ad)
Tolatle Matter (%

L ad)

Fixed Carbon (%5, ad)

Ash (¥, eq. moist)

Equilibriom Moisture (%)

Methane Absolute Adsorption at Equilibrinm Meisture

Sample Properties

nd
nd
nd
nd
383
7.1

Isotherm Sample Mass (g) [Ib] 8958 [0.19749]

Particle Sme (mm) [US mesh] 0,212 700
Helhm density (g/cc) 1.663
Test Temperature (*C) [*F] B.O[77.0]
Amalyszis date 28-May-10
Test Gas Methane

at 20°C; 101.1kPa (1 atm} at 60°F, 14.7 psm
Pressime Gas Content  Gas Content Pressime Gas Confent  Gas Content
(MPa) {cci/g) fccig (psia) (scfit) (scEt)
(absolute)  {(as analysed) ({daf) (as analysed) (daf)
0.244 0.56 1.03 35 18 £
0519 0.91 1.68 75 l? 53
1.048 1.57 287 152 50 a1
1554 202 i7 215 od 117
2024 241 4.43 204 T4 140
2083 EXiT} 5.63 433 7 178
4.006 363 6.66 581 113 210
6.104 4.39 g4l 8E3 143 266
T.OE3 316 Q.46 1158 163 299
Langmuir Isotherm Coefficie nes
P v P v
(MPa. labs) (o) (psi&) (scfh)
As analysed E N} 732 344 11
daf 375 1341 344 423




X0
0

Methane Absolute Adsorption Isotherm (20 °C, 101.3 kPa) E
€20 ==

Analysis Temperature 23.0 °C

- 15
=4
2 i
5 10 B As Analysed
5 & daf
p—
2
= 3

D 1 I 1 I

0 2 4 & 3 10 12
Pressure (MFPa. abs)

V=732P/(P+375) (Asanalysed) V=1341P/(P+375) (daf)

Methane Absolute Adsorption Lanzmuir Plot (20 °C. 101.3kPa) EREG
C20 =
Analysis Temperature 25.0 °C

E)
!“'\-_:l
=

|

B As Analysed

1.00 o daf

0.50

Pressure/Volume (MPafce/g

']U{. 1 | 1 | 1
0 2 4 ] 3 10 12

Pressure (MPa, abs)

PV=0137P+0.512; r"2=0977 (As analysed)
P/V=0075P+0280; "2=0977 (daf)
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Methane Abszolute Adsorption Isotherm (60 °F, 14.7 psia) E n c
C20 ==
Analysis Temperature 77.0 °F
700
&00
i___ 500
¥ |
= n
E 400 | B As analysed
E — o DAF
o T
k.
= R
| L [T R 1
1000 1500
Pressure (psia)
V=231P/(P+5344) (Asanalyzed) V=423FP/(P+544) (daf)
Methane Absolute Adsorption Langmuir Plot (60 °F, 14.7 psia) ERC
C20
Analysis Temperature 77.0 °F
BO
=70 |
260
= B
=50
v i B A= amalysed
s 40r ® DAF
= 30
E L
g 20 tm
3 - o
£ 10 (o
{I-':I [ 1 1 1 1 ] 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1
i} 500 1000 1500

Pressure (psia)

PV =0.00433 P+ 2355; r"2=05977(As analysed)
PWV=000236 P+ 1.285; o"2=0577 (daf)
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ERC
cx=a=
Cliemt CEPAC /PUCES
Sample Details Ca3
Sample Properties
Inherent Moisture (Yo, ad) nd Isotherm Sample Mass (g) [To]  70.46 [0.15354]
Ash (%, ad) nd Particle See (mm) [US mesh] -0.212 [70]
Violatlle Matter (%3, ad) nd Helum density (gicc) 1.420
Fmed Carbon (%3, ad) nd Test Temperature (“C) [°F] 25.0[77.0]
Ash (%, eq. most) 0.7 Amalysis date 26-May-10
Equilibrnm Moisture (%a) 28 Test Gas Carbon Dicxide
Carbon Dioxide Absolute Adsorption at Equilibrium Mois ture
at 20°C; 101.1kPa (1 ato) at 60FF, 14.7 psia
Pressure Gaz Content  Gas Content Pressure Gas Comtent  Gas Content
(hMPa) (ccig) fccig) {psia) (scfit) (zcft)
(absolute) (as analyzed) {daf) (as analysed) {daf)
0.210 in 4.63 30 117 146
0.516 6.73 £.36 T3 12 264
1.00% 0.0 12.42 146 i3 392
1.495 12.49 15.53 217 304 490
2030 14 80 1839 204 467 380
20835 18.22 2264 433 573 714
3.006 2341 2010 126 T30 012
Langmmuir Isothe rm Coefficients
P v P v
(MPa.Jabs) (ccE) (psi&) (scfh)
As analysed 1.95 3105 284 oE0
daf 1.95 3859 284 1218
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Carbon Dioxide Absolute Adsorption Isotherm (20 °C, 101.3kPx) R
co3
Analysis Temperature 25.0 °C

40
~ 30
=N
3
5 20 B As Analysed
g © daf
e
4
= 10

0 | . | : | : |

L] 2 4 6 5 10 12
Pressure (MPa, abs)

V=3105P/(P+196) (Asanalysed) V=3859P/(P+196) (daf)

Carbon Dioxide Absolute Adsorption Langamir Plot (20 °C. 1013 PaE RO
C03 ===
Analysis Temperature 25.0 °C

)]
=
I:-::

|

=
[
|

0.13 B As Analysed

© daf

=
o
(=]

0.05

Pressure/Volume (MPafdco'g

="
=

0 2 4 6 3 10 12
Pressure (MPa, abs)

PV=0032P+0.063; r"2=0971 (As analysed)
PWV=0026P+0.051; r"2=0971 (daf)



Carbon Dioxide Absolute Adsorption Isotherm (80 °F, 14.7 psia) E n c
Co3
Analy=is Temperature 77.0 °F
1500
A
= [
E 1000 2 s
E : f“: B As analysed
E - |- @ DAF
= B
w500
= [
0 TR TN T TN A S SN WY T [N SR SN SN N N S
0 500 1000 1500
Pressure (psia)

V=080P/(FP+284) (Asanalyzed) V=1218P/(P+284) (daf

Fressure™olume (paifiscfi))

._.
[

ot
=]

=
(2

=
=8

=2
.

=
[

=
=

Carbon Dioxide Absolute Adsorption Langmuir Plot (60 °F. 14.7ps2) E R
co3
Anpalysis Temperature 77.0 °F

B Az analysed
@ DAF

0 500 1000 1504
Preszure (psia)

PWV=000102FP+0290; r"2=08971(As analysed)
P =0.00082P+0233; "2=08971 (daf)
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ERC
=z
Client CEPAC /PUCES
Sample Details Co4
Sample Properties
Inherent Moisture (%o, ad) nd Isotherm Sample Mass (g) [Io]  92.47 [0.20584]
Ash (%, ad) nd Particle See (mm) [US mesh] 0,212 [70]
Jolatile Matter (%, ad) nd Helm density (g/cc) 1.787
Fmed Carbon (%, ad) nd Test Temperature (°C) [“F] B5.0[77.0]
Ash (%, eq. moist) 46.2 Analysis date 26-May-10
Equibram Mosture (%a) 6.6 Test Gas Carbon Dioxide
Carbon Dioxide Absolute Adsorption at Equilibrinm Mois ture
at 20°C; 101.1kPa (1 atm) at 60°F, 14.7 psia
Pressume Gas Content  Gas Content Pressume Gas Content  Gas Content
(MPa) (celg) (cc/g) (psia) (zcfit) (sctt)
{absolute) {as analysed) (daf) {as analysed) (daf)

0.224 217 459 3 of 145

0.533 3.8 817 i 12 258

1.024 381 12.30 143 183 3RE

1.504 12 15.27 218 228 482

2034 2.60 1821 203 by | 575

2995 10.62 2248 433 335 T

5.004 1335 2827 126 41 202

Langmuir Is othe rm Coe fiicients

P v P WV
(%[Pa.labs) o) (psi&) (scf®)
As analysed 2m 13.08 203 5

daf 20 3828 203 18
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Carbon Dhoxide Absolute Adsorption Isotherm (20 °C, 101.3 kPa)

Crps Clontent {co/'g)
- (W]
=] =]

T

—
L=}

o4
Analysis Temperature 25.0 °C

V=1808F/(F+2.02)

[ =]
FeY
=
[=a]
o
=
pet

-

Pressure (MPa, abs)

(As analysed)

V=3828F/(P+2.02)

ERC
—————

W A: Analysed
& daf

(daf)
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Carbon Dioxide Absolute Adsorption Langmuir Plot (20 °C. 1013 PaERC
: =

)

= =
E 2

0.30

0.20

Pressure/Volume (MPadce/g

o o
= =

PV=0055P+0112;
PV =0.026 P+ 0.053;

4
Analysis Temperature 25.0 °C

0 2 4 ] 3

Pressure (MPa, abs)

"2 = 0.979 (As analysed)
"2 = 0.979 (daf)

B As Analysed
@ daf



Carbon Thoxide Abzolute Adsorpton Isotherm (60 °F, 14.7 psia) E n c
Co4 e —

Analv=is Temperature 77.0 °F

1500
s
E 1000 -
E : f"g B As analysed
£ - o DAF
2 500 -
I =

0 TN TR TN NN T TR NN S N T L1 |- 1
0 500 1000 1500
Pressure (p=mia)

V=5TIP/(P+293) (Asanalyszed) V=1MEP/(P+293) (daf)

Pressure™olume (psifsciit))

BN =0.00175 P+ 0.514;
B = 000083 P+ 0.243;

Carbon Dioxide Absolute Adsorption Lanzmuir Plot (60 °F. 147 psia) . 2 IRG

co4
Analysis Temperatare 77.0 °F

B As analyzed
o DAF

0 500 1000 1504

Pressure {psia)

=0.5979 (As apalysed)
=0.579 (daf)

r2
r2
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ERC
Ex—x
Client CEPAC /PUCRES
Sample De tails Co5
Sample Properties
Inherent Mosture (%, ad) nd Isotherm Sanople Mass (g) [Tb] 103.29 [0.22772]
Ash (%%, ad) nd Particlke See (mm) [US mesh] -0.212 [70]
Volatle Matter (%, ad) nd Helmm density (glec) 1.725
Fmed Carbon (%%, ad) nd Test Tenperatime (*C) [*F] X.0[77.0]
Ash (%, eq. moist) 425 Analysis date 09-May-10
Equilibromn Mosture (%6) 6.2 Test Gas Carbon Dioxide
Carbon Dioxide Absolute Adsorption at Equilibriom Mois ture
at 20°C; 101.1kPa (1 atm) at 60°F, 14.7 psia
Presaure Gaz Content  Gas Content Presaure Gaz Content  Gas Content
(MPa) (ccig) (ccig) (psia) (zcfi) (scfit)
{absolute)  (as analysed) {daf) (as analvsed) {daf)

0.231 241 469 33 T4 148

0.523 4.40 858 gl 130 n

1.017 6.75 13.16 148 213 415

1.493 g3 16.25 217 263 513

2.006 R 19.16 201 310 &0z

3.002 12,33 24.07 433 300 759

3.034 14.80 2885 730 467 210

Langmuir Isotherm Coefficie nts

P v p v
(MPa labs) (cck) (psid) (scfl)
As analysed 103 20.15 280 636

daf 1.53 39.26 220 1239




142

Carbon Dioxide Absolute Adsorption Isotherm (20 °C, 101.3 kPa) ERC
cos
Analysiz Temperatura 25.0 °C

10 -
- 30 |
-
8 —
E 2 B As Analysed
g © daf
'
-
k: T
“ 10
D 1 I 1 I 1 I 1 I
0 2 4 6 8 10 12
Prezsure (MMPa, abs)
V=2015F/(P+153) (Asanalysed) '=3926P/(P+193) (daf

Carbon Dioxide Absolute Adsorption Langnmir Plot (20 °C, 101.3 P ERC
CO3 ===
Analysis Temperature 25.0 °C

0.15
0.10
0.05
0.00 PR RN SR N SR R T RN SR RN

0 2 4 6 3 10 12

Pressure (MPa, abs)

5 040
035
030
025
020 L B As Analysed
Tt © daf
.

Pressure/Volume (MPadce/g

PNV=0050P+ 0095 r*2=0991 (As analysed)
PV=0025P+0.049; r"2=0299] (daf)



Carbon Dhoxide Absolute Adsorption Isotherm (80 °F. 14.7 p=ia) E n c
cos == =
Analy=s Temperature 77.0 °F
1300
= |
‘i 1000
= - o
E - il B As analysed
B : o DAF
o X
B 300 [ -
o - -
0 TSN TN S Y N TN TR SN NN N TR SR S R N
0 500 1000 1500
Pressure (p=1a)
V=636FP/(P+280) (Asanalysed) V=1238P/(P+280) (daf)

PressureVolume (psidsciit))

I
=

—
'
A

it
=]

=
A

=
=

Carbon Dioxide Absolute Adsorption Langmuir Plot (60 °F. 14 T p=ia) = R
CO05
Apalysis Temperature 77.0 °F

B A:s analysed
o DAF

0 500 1000 1500
Pressure (psia)

PW=00015TP+0.441; 1r"2=0591 (As analysed)
-

I
BW=0.00081 P+0.226; 1

=0.5991 (daf)
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Chent

CEPAC /PUCES

Sample Details

Co8

Inherent Mesture (%o, ad)
Ash (%, ad)
‘olatile Matter (%5, ad)
Fxed Carbon (%%, ad)
Ash (%%, eq. moist)

Equilibrim Moisture (%a)
Carbon Dioxide Absolute Adsorption at Equilibrinm Mods ture

Sample Properties

nd
nd
nd
nd
340
6.1

Isotherm Sample Mass (g) [lo] 93.91 [0.20704]

Particle Sre (mm) [US mesh) -0.212 [70]
Helm density (glcc) 1.624
Test Tenperature (“C) [*F] BO[7a
Analysis date 09-May-10
Test Gas Carben Dioxide

at 20°C; 101.1kPa (1 atm) at 60°F, 14.7 psia
Prezaime Gas Content  Gas Content Prezaime Gas Content  Gas Content

(MMPa) {ccig) (cclg) (psia) (scft) (scfit)
(absolute)  (as analysed) (daf) (as analvsed) (daf)
021 290 484 32 e 153
0524 5.25 £76 76 166 X6
1.016 2 13.41 147 254 423
1.502 878 16.29 218 309 514
2.003 1143 19.06 291 6l 601
3.002 1434 2390 4335 453 754
5.052 16.73 2788 730 528 280

Langmuir Is othe rm Coefficients

P v P v

(3IPa Labs) (ccl) (psik) (scfk)
As analysed 1.70 iy 246 606
daf 170 3678 246 1161




Carbon Dioxids Abzolute Adsorption Isotherm (20 °C. 1013kPx) =R

cos =

Analysis Temperature 25.0 °C

40 ~
;J 3":' [ __:,
B B As Analysed
g & daf
- _,__F—-.
8
= 10
0 | L | L | L | L |
0 2 4 & 8 10 12
Pressure (IMPa, abs)
V=2207P/(P+170} (Asanalysed) T=3678P/(P+1.70) (daf

Carbon Dioxide Absolute Adsorption Langmuir Plot (20 °C. 101.3 P ERC
C08 = =
Analysis Temperature 25.0 °C

1))

- 035
5 030

E

-

N

o]
o
L]

0.20
0.15
0.10
0.05

B As Analysed
© daf

Pressure™Volume (MPadc

=]
=

0 2 4 ] 8 10 12
Pressure (MPa, abs)

PV=0045P+ 0077, ¢"2=0992(As analysed)
PV=0027P+0046; r"2=0992 (daf)
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Carbon Dioxide Absolute Adsorption Isotherm (60 °F, 14.7 psia) E n c
cos ==
Amnalv=is Temperature 77.0 °F
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s f
E 1000 —
- » 3]
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g 500 A
= C
0 TR N S N N SN SRR SN S S L - 1
0 500 1000 L300
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V=696F/(F+246) (Asanaly=ed) V=1161F/(F+246) (daf

Pressure™ olume (paidscfit))

—
'
[
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=
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=2
=

Carbon Dicxide Absolute Adsorption Langmuir Plot (60 °F. 147 p=12) = RS
Cos
Analysis Temperature 77.0 °F

B A= analysed
¢ DAF

0 500 1000 1504
Pressure (psia)

BWV=000144 P+ 0.354; r"2=02592 (As analysed)
BN =0.00086 P+ 0.212; r"2=02992 (daf)



Client CEPAC /PUCES
Sample Details C10
Sample Properties
Inherent Mosture (Yo, ad) nd Izotherm Sample Mass (g) [b] 96.74 [0.21328]
Ash (%%, ad) nd Particle See (num) [175 mesh] -0.212 [70]
Jolatlle Matter (%, ad) nd Helm density (gice) 2.013
Froeed Carbon (%6, ad) nd Test Temperature (“C) [°F] BO[770)
Ash (%, eq. moist) 64.2 Amalysis date 09-May-10
Equiibram Mossture (Va) 39 Test Gas Carbon Dicwide
Carbon Dioxide Absolute Adsorption at Equilibrium Mois ture
at 20°C; 101.1kPa (1 atom) at 60°F, 14.7 psia
Pressime Gas Content  Gas Content Pressime Gas Content  Gas Content
(MPa) {cclo) fccig) (psia) {scfit) (scft)
{absolute)  (as amalysed) (daf) (a3 analvsed) {daf)
0.240 1.55 518 35 49 164
0549 274 215 g0 25 280
1.036 4.M 14.18 150 134 448
1525 3.37 17.93 i | 169 366
2048 6.47 21.63 207 204 683
3.000 7.4 26.54 435 251 7
4967 044 3156 720 208 ]
Langmuir Isotherm Coefficients
P W P v
(MPa labs) (cck) (psi&) (scfh)
Az analyzed 207 13.25 301 418
daf 207 44 28 301 1397
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Carbon Dioxide Absolute Adsorption Tsotherm (20 °C, 101.3 kPa) ERC

10 —_—

Analysiz Temperature 25.0 °C
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£ @ daf
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= 10
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0 2 4 & g 10 12
Pressure (MFa, abs)

V=1325P/(P+2.07} (Asanabrsed) V=44 2P/ ({P+207) (daf)

Carbon Dicxide Absolute Adsorption Langmuir Plot (20 °C, 101.3 PaERC
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0.40
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0.30 o daf

0.20
0.10
0.00

Pressure/Volume (MPafdce/g

2 = ] g 10 12
Pressure (MPa, abs)

PV=0075P+0156 r"2=02992 (As analysed)
PV=0023P+0047; r"2=02992 (daf)



Carbon Dioxade Absolute Adsorption Isotherm (80 °F, 14.7 p=ia) E n c
C10 =

Analv=is Temperature 77.0 °F

1500 -
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T 1000 |
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5 C o DAF
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w500 [
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i} TR KN TR TN TR T N - L1 - 1
0 500 1000 1500
Pressure (psia)

V=418P/(P+ 301} (Asanaly=ed) V=139TF/(FP+301) i(daf)

PreasureNolume (psifsciit)

P

PWV=000072P+0.215

Carbon Dioxide Absolute Adsorption Langmuir Plot (60 °F. 14.7psi2) = R
C10
Analy=1z Temperature 77.0 °F

30
5 r
20 r
15 b B As analysed
A o DAF

1.0

L] .
05 F P

_ﬂg—ﬂ"a’
ﬂ-':' 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 ] 1 1

0 500 1000 1500

Presswe (psia)
W=000233FP+0.71% r"2=059%2 (As analysed)
AT —

0.5592 (daf)
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ERC
cx=x=
Client CEPAC /PUCES
Sample De tails Cl4
Sample Properties
Inmherent Moisture (%6, ad) nd Lsotherm Sanmple Mass (g) [Tb] 10180 [0.22443]
Ash (%, ad) nd Particle Ske (mum) [115 mesh] -0.212[70]
olatle Matter (e, ad) nd Helm densty (gec) 2012
Fmed Carbon (%, ad) nd Test Temperature ("C) [“F] 5.0[77.0]
Ash (%, eq. most) 586 Anabysis date 09 May-10
Equiibram Moistire (Vo) 3.3 Test Gas Carbon Dioxide
Carbon Dioxide Absolute Adsorption at Equilibrium Mods ture
at 20°C; 101.1kPa (1 atm) at 60°F, 14.7 psia
Pressime Gas Content  Gas Content Pressime Gas Content  Gas Content
(MPa) {cclm) {ccig) (psia) (scfit) (scfit)
(absolute)  (as analysed) (daf) (as analvsed) (daf)

0.251 1.20 333 34 38 105

0.553 2.46 6.82 80 TR 215

1.034 EX:a! 10.66 150 121 336

1519 491 13.62 20 153 430

2058 3.93 16.44 200 187 319

3.062 7.16 1987 444 226 7

4981 2.05 2510 [ 286 a2

Langmuir Isothe rm Coefficie nts

p v p v
(\MPa Jahs) (cclk) (psid) (scfk)
As analysed 2.62 13.61 380 429

daf 2.62 174 380 1191
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Carbon Dicxide Absolute Adsorption Isotherm (20 °C, 101.3 kPa) ERC

c1s —

Analysis Temperature 25.0 °C

40 ~

= 30
=
3
E 1 W As Analysed
B & daf
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8
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0 | ! | ! | ! |

Q 2 4 & 3 10 12
Pressure (MPa, abs)

V=1361P/(P+262) (Asanalysed) V=37T4P/(P+262) (dad

Carbon Dioxide Absolute Adsorption Langmuir Plot (20 °C. 1013 P ERC
C14 _—
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0.50
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0.30 o daf

0.20
0.10

Pressure Volume (MPafce's

="
=

0 2 4 ] g 10 12
Pressure (MPa, abs)

PV=0073P+0193; r*2=0.997 (As analysed)
P/V=0.026P+0.069; r'2=0997 (daf)
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Carbon Dioxide Absolute Adsorption Isotherm (60 °F, 14.7 psia) E n c
Cl4 e —

Analyzis Temperature 77.0 °F

1500
= F
£ 1000 F
= C
E : B As analysed
E - o DAF
) -
g 300
= B

i) TR TR TN TR I T [ L 1
0 500 1000 1500
Pressure (psia)

V=420P/(P+380) (As analysed) V=1191F/(P+380) (daf)

Carbon Dioxide Abzolute Adsorption Lanzmuir Plot (60 °F, 14.7psiz) = RS
Cl4
Amnalysis Temperature 77.0 °F

B As amalysed
© DAF

Pressure™Nolume (psifscfit)

1000 1500
Pressure {p=1a)

PW=000233 P+ 0.886; r"2=0.5997 (As analysed)
PN =000084 P+ 031%; "



ERC
==
Client CEPAC / PUCRES
Sample Details C18
Sample Properties
Inherent Mosture (%o, ad) nd Isotherm Sample Mass (g) [To]  93.41 [0.20393]
Ash (%, ad) nd Particle Se (mm) [1TS mesh] -0.212 [70]
olatlle MMatter (%%, ad) nd Helhm density (g/ec) 1.671
Fmed Carbon (%2, ad) nd Test Temperature (°C) [F] 5070
Ash (e, eq. moist) 364 Amnalysis date 10-May-10
Equilibrim Moisture (a) 6.8 Test Gas Carbon Dicxide
Carbon Dioxide Absolute Adsorption at Equilibrivin Mois ture
at 20°C; 101. 1kPa (1 atm) at 60°F, 14.7 psia
Pressure Gas Content  Gas Content Pressume Gas Content  Gas Content
(MPa) (ccig) (cclg) (psia) (zcfit) (=cft)
(absolate)  (as amalysed) {daf) (as analysed) (daf)

0.241 270 492 35 a8 155

0.574 494 870 3 136 4

1.048 7.06 1243 152 223 392

1.520 875 15.41 20 276 486

2028 10.33 1820 204 326 314

3.020 12.90 nmn 433 407 77

3.1 16.87 27 743 532 o03g

Langmuir Isotherm Coeficients

P A P v
(3P, abs) (cck) (psi&) (scfk
As analysed 219 n9 317 ™

daf 219 40.39 317 1375
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Carbon Dioxide Absolute Adsorption Isotherm (20 °C, 101.3kP2) EREG

Cl8
Amnalysis Temperature 25.0 °C
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PWV=0044 P+ 0095, 1r*2=0968 (As analysed)
PV=0025FP+0054; r"2=0968 (daf)



Carbon Dioxide Abzolute Adsorption Isotherm (60 °F, 14.7 psia) E n c
Cl8 e —
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Carbon Dioxide Absolute Adsorption Langmuir Plot (60 °F. 14.7p=iz) =R E
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Pressure (psia)

PA=0.00138P+0.43%9; r"2=05968 (As analysed)
PV =000078PF+0.24%; r"2=0.968 (daf)
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Client

CEPAC /PUCES

Sample De tails

C20

Inherent Mosture (%o, ad)
Ash (%, ad)
‘olatle Matter (%5, ad)
Fmed Carbon (3%, ad)
Ash (%, eq. moist)

Equilibram Mosture (6]
Carbon Dioxide Absolute Adsorption at Equilibrimmn Mois ture

Sample Properties

nd
nd
nd
nd
g4
6.8

Izotherm Sanple Mass (g) [Ib]  98.60 [0.21738]

Particle Sze (mm) [UUS mesh) -0.212 70
Helm density (gcc) 1.673
Test Temperature (*C) [*F] 23.0[77.0)
Analysis date 2-May-10
Test Gas Carbon Dioxide

at 20°C; 101.1kPa (1 atm) at 60°F, 14.7 psia
Pressure Gaz Content  Gas Content Pressure (Gas Content  Gas Content

(MPa) (ccio) icclg) (psia) (scfif) (scfit)
{absolute)  (as anmalysed) (daf) (as analvsed) (daf)
0.241 210 383 35 3] 121
0.510 382 6.97 ! 1X) 220
1.061 6.26 11.42 14 197 360
1539 7.94 14.48 223 230 457
2.053 9.33 17.40 208 301 M9
3.006 12.05 2199 436 380 624
3.007 1489 2716 126 470 857

Langmuir Is otherm Coefficients

P v P v

(MPa_labs) (cck) (psi&) (scfl)
As analysed 253 202 367 693
daf 253 40.17 367 1268




Carbon Dhoxide Absolute Adsorption Isotherm (20 *C, 101.3 kPa)
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PV=0025P+ 0063 1"2=00990 (daf)
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Carbon Dhoxide Absolute Adsorption Isotherm (80 °F, 14.7 p=ia) E n :
C20 ===
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r"2=0990 (As analysed)
"2 =0.9%0 {daf)



